Uber den Tridecylalkohol

von

J. Blau.

Aus dem chemischen Institute der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.)

Die Zahlen fur die Schmelzpunkte einzelner homologer
Reihen weisen eine gewisse GesetzmafBigkeit auf. Der Schmelz-
punkt der aufeinander folgenden Glieder steigt und fillt ab-
wechselnd derart, dafl die Glieder mit unpaarer Kohlenstoff-
zahl einen niedrigeren Schmelzpunkt aufweisen, als die um ein
Kohlenstoffatom drmeren Glieder.

Werden die Verbindungen mit paarer und jene mit un-
paarer Kohlenstoffzahl als gesonderte Reihen betrachtet, so
zeigen die Schmelzpunkte der aufeinander folgenden Glieder
in beiden Reihen entweder ein Ansteigen, wie in der Reihe der
Ameisensiure, oder die Schmelzpunkte steigen in der einen
Reihe, widhrend sie in der andern fallen, wie in der Reihe der
Bernsteinséure.

Auf diese Gesetzmdifiigkeit hat zuerst Adolf Bayer
(Berl. Ber. 10, 1286) in der Reihe der Bernsteinsdure verwiesen,
indem er fand, daB der Schmelzpunkt in den aufeinander-
folgenden Gliedern abwechselnd steigt und fallt und da8 in der
Reihe mit paarer Kohlenstoffzah! ein Abfallen, in der mit un-
paarer hingegen ein Ansteigen der Schmelzpunkte zu beob-
achten ist, so dafi sich beide Reihen einem gleichen Minimum
ndhern.

Normale Bernsteinsdure C,HO, schmilzt bei 182°,

normale Brenzweinsdure C;HgO, bei 97°.
Adipinsdure CgH; (O, schmilzt bei 148°.

Pimelinsdure C;H;50,4 bei 103°.
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Korksiure CgHy,0, schmilzt bei 140°,
. Azelainsdure CyH,; 50, bei 106°.
Sebacinsdure C;oH 304 schmilzt bei 127°,
Brassylsdure C;;HgyO4 bei 108°.

Dafl &hnliche RegelméaBigkeiten auch in der Reihe der
normalen einbasischen Fettsduren auftreten, wurde von Bayer
aus den damals (1877) bekannten Gliedern geschlossen.

Tatséchlich zeigt diese Reihe, die von C; bis C,, voll-
standig ist, ein abwechselndes Steigen und Fallen des Schmelz-
punktes der aufeinanderfolgenden Glieder, so zwar, dafl jedes
Glied mit unpaarer Kohlenstoffzahl in der Regel um 3°
niedriger schmilzt als das vorangehende mit paarer Kohlen-
stoffzahl.

Sowohl "die Reihe der Verbindungen mit gerader als die
der Verbindungen mit ungerader Kohlenstoffzahl weist ein
Steigen des Schmelzpunktes bei wachsendem Kohlenstoff-
gehalt auf.

Die Sauren dieser Reihe von C, bis C,, zeigen die
folgenden Schmelzpunkte:

Heptylsdure C;H;,0y schmilzt bei —10°,

Caprylsidure CgH, 30, bei +-16°.
Nonylsdure CqH;g04 schmilzt bei +12°,

Caprinsdure CygHy0, bei +-31°-
Undecylsiure C,{HyoOy schmilzt bei 28°,

Laurinsdure CyoHo, 0, bei 43°.
Tridecylsdure €y3Hs0, schmilzt bei 40°5°9,

Myristinsdure C, HygOp bei 54°.
Pentadecylsiure C 5Hg,0y schmilzt bei 51°,

Palmitinsdure C,H350, bei 62°.
Margarinsdure Cy;Hg,0, schmilzt bei 60°,

Stearinsdure C;gHgoO4 bei 69°.
Nondecylséure C,gHgeOy schmilzt bei 66°,

Arachinsiure CoyH,,0, bei 77°.

In beiden Reihen wird mit steigender Kohlenstoffzahl die
Zunahme des Schmelzpunktes bei den aufeinanderfolgenden
Gliedern geringer.

Die regelmifiige Erniedrigung der Schmelzpunkte fiir die
Glieder mit unpaarer Kohlenstoffzahl kehrt bei den Amiden
der einbasischen Fettsduren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen
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wieder. Die Glieder von C,, bis C,; folgen dieser GesetzmaBig-
keit aber nicht. Auch ist in der Reihe mit paaren, wie in der
mit unpaaren Kohlenstoffzahlen keine gleichméfiige Zu- oder
Abnahme der Schmelzpunkte zu beobachten, sondern ein un-
regelmifiiges Steigen und Fallen.

Das Anfangsglied der Reihe, H.CO.NH,, ist fliissig,

CH;CONH, schmilzt bei 82 bis 83°,

CoHzC O NH, bei 79°
C3H;CONH, schmilzt bei 115°,

C4HyCONH, bei 114 bis 116°.
CyH,{CONH, schmilzt bei 100°,

CgH3CONH, bei 95°.
C;H;CONHj, schmilzt bei 110°,

CgH7CONH, bei 92 bis 93°.
CyH,;qCONH, schmilzt bei 98°,

CioHs{CONH, bei 80°.
C;1He3CONH, schmilzt bei 97°,

CioHo;CONH, bei 98:5°
Ci3Hg; CONH, schmilzt bei 102°,

Cy4HogCONH, bei 108°.
CisH3yCONH, schmilzt bei 101°,

C;cHasCONH, bei 109°.

Andere homologe Reihen dagegen weisen eine gleichmafige
Zunahme des Schmelzpunktes von Glied zu Glied auf, so daf
die besprochene Erniedrigung der Schmelzpunkte flir die
Glieder mit unpaarer Kohlenstoffzahl nicht anzutreffen ist.

So zeigt die Reihe der Ketone von der Form R.CO.CH,,
die von Cy an fest und bis C,, bekannt sind, eine regelmafliige
Zunahme der Schmelzpunkte um 4 bis 6°, ohne Riicksicht auf
die gerade oder ungerade Kohlenstoffzah! im Radical.

CgHy7.CO.CHg schmilzt bei 3-5° CigHy; . CO.CHg bei 39°
CyHyy.CO.CH, > » 15° CiaHye.CO.CHy » 43-5°
CioHpy . CO.CHg schmilzt bei 21° Cy5Hg.CO.CHy » 48°
Ci1Hs3.CO.CH;y » » 28° Ci¢Hgs.CO.CH; » 51—52°
CyoHy;.CO.CH;y » » 33—34° Cy7Hgs .CO.CHy » 55°5°.

Auch die einfachen Ketone R.CO.R scheinen eine regel-
miflige Zunahme der Schmelzpunkte von Glied zu Glied auf-
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zuweisen. Vollkommen sicher 148t sich dies jedoch nicht
ermitteln, da die Reihe nur bis C, ununterbrochen ist.
Die Schmelzpunkte der einzelnen Glieder liegen fiir:

(CyHyy). CO bei 14-6°
(CgHy3)9-CO » 807
(CyH,z).CO > 40°
(CHy)g.CO » 48°
(CoHyg)g.CO » 58°,

Von C, bis C,; sind nur die Ketone mit unpaarer Kohlen-
stoffzahl im Radical bekannt:

Lauron (C;yHgs)e.CO  schmilzt bei 69°
Myriston (Cy3Hgz)9.CO  » » 76°
Palmiton (C 3Hy)e.CO  »  » 83°
Stearon (Cy¢Hz5)e.CO  »  » 88°.

Fiir die Aldehyde, soweit sie fest sind, lassen sich die
Schmelzpunktsverhéltnisse nicht bestimmen, da nur die Glieder
mit paarer Kohlenstoffzahl bekannt sind:

Schmelzpunkt
Laurinaldehyd  44-5°
Myristinaldehyd 52-5°
Palmitinaldehyd 58-5°
Stearinaldehyd 63-5°.

Von den Athylestern der normalen Fettsduren, die erst
vom Myristinsauredthylester C,,H,,0,C,H; an fest sind, ist nur
ein Glied mit unpaarer Kohlenstoffzahl bekannt, C,,H,,0,C,H;,
der Margarinsauredthylester. Soviel aus den wenigen bekannten
Gliedern zu entnehmen ist, scheinen auch in dieser Reihe die
Schmelzpunkte von Glied zu Glied anzusteigen:

Laurinsduredthylester  schmilzt bei —10°

Myristinsduredthylester > > -+10°5 bis 11-5°
Palmitinsduredthylester » » 24-2°
Margarinsidureithylester » » 27°
Stearinsduredthylester » » 33-7°.

Nach diesen Wahrnehmungen war es von Interesse, die
Schmelzpunkts- und Siedepunktsverhiltnisse in der Reihe der
normalpriméren Alkohole C,Hg,41OH zu untersuchen.
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Fir die Alkohole mit unpaarem Kohlenstoffgehalt sind
allerdings Schmelzpunkte angegeben, nach welchen fiir diese
Reihe ein ganz regelmifiiges Ansteigen charakteristisch ist,
es bedurfte dieses aber doch einer genaueren Untersuchung.

Der Tridecylalkohol war bisher nicht dargestellt; es sind
von unpaaren Alkoholen nur die Schmelzpunkte der Alkohole
mit 9, 11 und 15 Kohlenstoffen bekannt, welche zwel erstere
so niedrig liegen, dafl sie nur sehr schwierig genau zu ermitteln
und darum mdglicherweise nicht genau bekannt sind.

Durch Darstellung des Tridecylalkohols und Ermittlung
seines Schmelzpunktes ist ein Uberblick {iber diese Reihe bis
zum Gliede mit 16 Kohlenstoffatomen moglich. Vom Decyl-
alkohol (C,,H,;OH) an sind die Alkohole fest und zeigen ein
ununterbrochenes Ansteigen des Schmelzpunktes, so daffi die
in der Ameisensdure- und Bernsteinsdurereihe fiir die Glieder
mit unpaarer Kohlenstoffzahl beobachteten, niedrigeren Schmelz-
punktszahlen auch in der Reihe der normalpriméren Alkohole
nicht wieder anzutreffen sind. Wihrend die Zunahme des
Schmelzpunktes fiir die niederen Glieder 12° betrdgt, wird sie
bei wachsendem Kohlenstoffgehalt geringer und belduft sich
auf durchschnittlich 5—7°.

Auch die Siedepunkte dieser Alkohole steigen regelmafBig
an; die Differenz betragt fir die niederen Glieder ungefdhr 20°
fiir die hdheren von C,, an regelmaflig 12°.

Die folgende Zusammenstellung enthédlt die normal-
priméren Alkohole von C, bis C,4; von C,, an bezichen sich die
Siedepunkte auf 15 mm Druck.

Fp. Kp.

CoHagO oo —5° 213°
CyoHgoO oot +7° 119°
CyHpO i el 190 131°
CioHpO e, 24 bis 26°  143°
CisHagO . ovinn., 30-5° 155 bis 156°
CpaH3o0 oo, 38° 167°
CysHygO vvvvrnnn. 45 bis 46° —
(oI o I 49 bis 49°5° 189°,

Die Alkohole mit 10, 12, 14, 16 und 18 Kohlenstoffatomen
wurden von Krafft aus den Aldehyden der entsprechenden
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Sauren durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsdure ge-
wonnen, der Undecylalkoho! C;;H,;OH und Pentadecylalkohol
CizHs;y0H von E. Jeffreys?! aus den Aminen dargestellt, die
durch den Abbau der um ein Kohlenstoffatom reicheren Fett-
sduren nach der Hoffmann’schen Reaktion erhalten wurden.

Dieselbe Reaktion wurde flir die Darstellung des Tridecyl-
alkohols in Anwendung gebracht, indem von der Myristin-
sdure, C;,H, .0y, zu dem Tridecylamin, C,;H,,NH,, abgebaut
und dieses mit salpetriger Saure in den Tridecylalkohol,
Cy5H,, OH, tibergefithrt wurde.

Die Durchfiihrung dieses Abbaues geschah nach jenen
Methoden, welche zur Erzielung glnstiger Ausbeuten bei den
Gliedern mit héherem Kohlenstoffgehalt ausgearbeitet worden
warern.

So wurde das erste Zwischenprodukt, das Sdureamid, auf
dem von O. Aschan? vorgeschlagenen Wege gewonnen, indem
aus der Myristinsdure mittels PCl; das Saurechlorid dargestellt
wurde. Durch langsames Eintragen desselben in eine in Eis
gekiihlte, konzentrierte Ammoniakldsung konnte das Sdure-
amid als feste Masse abgeschieden und durch Umkristallisieren
gereinigt werden. Auf diese Weise lassen sich bei Verwendung
vollkommen reinen Materials rasch auch gréfiere Mengen von
Amid erhalten.

Die Uberfithrung des Amids in das Amin erfolgte nach
dem von E. Jeffreys flr das Undecyl- und Pentadecylamin
angegebenen Verfahren. Dasselbe stellt eine Modifikation der
Hoffmann’schen Methode dar, indem fiir die Glieder mit
hdherem Kohlenstoffgehalt statt Brom und Natronlauge, Brom
und Na-methylat verwendet wird, wobei alkylierte Urethane
R.NH.CO.OCH; entstehen. Nebenbei treten alkylierte Harn-

NH.R
stoffe auf CO<NH.R’
Hintergrund tritt, wenn das Na-methylat zu der mit Brom ver-
setzten Amidlosung auf einmal und nicht portionenweise zu-
gefligt wird.

deren Bildung fast volistandig in den

1 Berl. Ber. 30, 898 und Chemisches Zentralblatt 1899, II. 363.
2 Berl. Ber. 31, 2344.
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Sowoh! die Urethane, wie die Harnstoffe gehen durch
Destillation mit festem KOH in die Amine {ber.

Die Einwirkung von Silbernitrit aul das Chlorhydrat des
Amins verlduft ungemein trdge und liefert nur geringe Mengen
an Alkohol. Es erweist sich deshalb als notwendig, die
salpetrige Séure aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen und
in groBerem Uberschufl auf das Amin einwirken zu lassen.

Die fiir den Tridecylalkohol experimentell festgestellten
Konstanten, Schmelzpunkt 30-5%, Kp,, 155 bis 156°, decken
sich mit jenen, welche aus seiner Stellung in der homologen
Reihe sich anndhernd vorher bestimmen lieflen.

Die primére Natur des Alkohols wurde durch die Oxydation
zur Saure mit gleicher Kohlenstoffzahl, C,H,,0,, festgestellt,
deren Barytsalz analysiert wurde.

Experimenteller Teil.

Die Myristinsdure habe ich mir zunéchst durch Verseifen
kduflicher Muskatbutter beschafft und sie durch Destillation
im Vakuum zu reinigen versucht. Es gelang derart, nur sehr
geringe Mengen reiner Sdure zu erhalten und auch der Versuch,
die S#uren von ihren Verunreinigungen durch Uberfiihrung in
den Athylester und fraktionelle Destillation dieses im Vakuum
zu befreien, flihrte zu keiner besseren Ausbeute.

Vielleicht lag stark verunreinigte Muskatbutter vor.

Da fiirmeine Versuche grofiere Mengen der Sdure erforder-
lich waren, wurde dieselbe in reinem Zustande von Merck be-
zogen.

Myristinsdureamid C  H,,CO .NH,.

Zur Darstellung des Amids wurde die Myristinsdure nach
dem von Aschan angegebenen Verfahren zundchst in das
S&urechlorid {ibergefithrt und dieses in konzentriertes NH;
unter Eiskiihlung langsam zufliefen gelassen.

10 g Myristinsdure wurden mit etwas mehr als der berech-
neten Menge P Cl; im Wasserbade erwérmt. Nach einer Viertel-
stunde war die Reaktion beendet. Das Chlorid sammelte sich
als leichtbewegliche [Iliissigkeit an der Oberfliche, wihrend
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sich die Metaphosphorsdure als dickfliissige Schichte am
Boden des Gefifies absetzte. Die ganze Masse wurde kurze
Zeit in Eis gekiihlt, worauf das Chlorid sich leicht abgiefien lief.

Es wurde ohne weitere Reinigung aus einem Tropftrichter
in eine in Eis gut gekiihite, konzentrierte N H,-Losung unter
bestdndigem Schiitteln langsam zuflieflen gelassen. Das Amid
scheidet sich sofort fast rein weiff aus. Es wurde abgesaugt
und zeigte nach dem Trocknen auf Tonplatten den Schmelz-
punkt 107°, der nach dreimaligem Umkristallisieren aus
konzentriertem Alkohol auf 102°sank, wo er sich erhielt.

10 g Myristinsdure lieferten 65 ¢ Amid, das in grofien,
seidenglanzenden Nadeln Kkristallisierte. Ausbeute 659/, der
theoretischen.

Auf diese Weise wurden rasch 65 g reinen Myristinamids
gewonnen. Der Schmelzpunkt der vor der Reinigung bei 105
bis 107° lag, stelite sich nach viermaligem Umkristallisieren
aus Alkohol konstant auf 102° ein.

Bei einer neuerlichen Darstellung des Amids auf die
gleiche Art wurde jedoch auffallenderweise kein reines Amids
sondern ein Kérpergemisch vom Schmelzpunkte 85° erhalten,
dessen ein Bestandteil nach der Kristallform Amid war; daneben
zeigten sich im Mikroskope Blétter, die einem zweiten Kérper
anzugehodren schienen,

Der Schmelzpunkt blieb nach sechsmaligem Umkristalli-
sieren aus Alkohol unveridndert; es wurde daher versucht,
durch die Analyse Aufschluff iiber den zweiten Bestandteil zu
erhalten. Da die Vermutung nahelag, dafi die Beimengung von
Myristinsdure herriihre, wurde das Gemenge 1 Stunde lang
mit Ather digeriert, in dem die Saure in der Kélte sehr leicht,
das Amid aber schwer 16slich ist. Nach dem Verdunsten des
Athers blieb nur ein geringer Riickstand, der den Schmelz-
punkt 50° zeigte, wihrend der des Korpergemisches unver-
dndert bei 85° blieb.

Zwei Analysen ergaben nach dem Trocknen der Substanz
im Vakuum iiber Schwefelsaure:

I. 0+1069 g Substanz leferten 0°2843 g COy und 0-0882 g HyO.
I, 0-1276 g Substanz gaben 0-3353 g C Oy und 0- 1344 g Hy0.’
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e C,sHye:CONH
I it N
Covivnnnnin 72:52 71-66 74-00
| = 916 11-703 12-64
Nooo..ioo... 511 — 6-16.

Der Versuch, das Korpergemisch durch Umkristallisieren
in seine Komponenten zu zerlegen, wurde fortgesetzt und nach
dreimaligem Umkristallisieren, wobei der Schmelzpunkt auf 83°
sank, zwei neuerliche Analysen vorgenommen. Durch mehr-
stindiges Belassen im Vakuum {iber H,SO, war die Substanz
fur die Analyse getrocknet.

Dieselbe ergab:

l. 0-1654 g Substanz lieferten 0-4352 g CO, und 0-1798 g H,O.
II. 0+1599 ¢ Substanz ergaben 0°4217 g CO, und 0-1786 g H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden
P s g NI N
L II.
C....o. .. 71°75 71-92
H.......... 12-08 12-41
N 3-93 3-88.

Beim Umbkristallisieren aus warmem Alkohol war das Auf-
treten von Ammoniak deutlich nachzuweisen.

Nach weiterem, flinfmaligem Umkristallisieren, wobei neuer-
lich Ammoniak auftrat, lieferte eine vorgenommene Analyse die
folgenden Zahlen:

02364 g Substanz gaben 0-6232 ¢ CO, und 0-2599 g H,O0.

In 100 Teilen:

Der gleiche Miflerfolg wurde durch Einwirkung von
festem Ammoniumcarbonat auf Myristinsdurechlorid erzielt.
Auch die Einwirkung von bei 0° gesittigtem NH, (statt des

Chemie-Heft Nr, 1. 7
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bisher verwendeten kduflichen zirka 25°%,) auf das Sdure-
chlorid fihrte zu dem Korper vom Schmelzpunkte 85°.

Die Trennung der beiden Korper war demnach auf dem
Wege des Umbkristallisierens aus Alkohol nicht zu bewerk-
stelligen; ebenso erfoglos erwiesen sich die anderen organischen
Ldsungsmittel, sowie Waschen mit wisserigem N H,; auch die
Analysen ergaben keinerlei Aufschlufl {iber die Natur des
zweiten Bestandteiles. Zudem schien die Substanz, wie aus
der NH, Entwicklung zu schliefen war, durch das Umkristalli-
sieren, das dreifigmal wiederholt Wlirde, in fortschreitender
Zersetzung begriffen, die in der abfallenden Stickstoffzahl ihre
Bestatigung findet.

Es gelang aber sofort reines Amid zu erhalten, als zur
Darstellung des Chlorides statt des kduflichen Phosphortri-
chlorids ein durch fraktionelle Destillation gereinigtes Priparat
vom konstanten Siedepunkt 78° verwendet wurde.

Das mit diesem gereinigten P Cl; dargestellte Myristinsdure-
chlorid wurde in, bei 0° gesattigtes NI, unter fortwahrendem
Schiitteln eingetragen.

Auf diese Weise liefl sich ein fast rein weifies Rohamid
vom Schmelzpunkt 105 bis 107° erhalten, das nach drei-
maligem Umbkristallisieren aus Alkohol glatt bei 102° schmolz
und im Mikroskope durchaus Nadeln zeigte. Es wurde im
Vakuum tber H,SO, getrocknet.

100 g Myristinsdure ergaben 66 ¢ an reinem Amid —
= 66-69%/, der theoretischen Menge.

Die mit demselben vorgenommenen Stickstotfbestimmun-
gen lieferten:

In 100 Teilen:

Berechnel fir

Ci3Hy;CO N, Gefunden
A R Y P
N 6-16 5-98 6-08.

Mein anfdnglicher Milerfolg erklart sich zweifellos dadurch,
dafl bei der Hauptdarstellung ein verunreinigtes Phosphortri-
chlorid angewendet worden war. Als ich endlich dartiber auf-
geklart war, stand von jenem Prdparate nichts mehr zur Ver-
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figung, so dafl ich die Natur der so ungiinstigen Beimengung
festzustellen nicht in der Lage war.

Tridecylkarbaminsiuremethylester (Tridecylurethan)
C,3Hy;NH.CO.0 CH,.

Tridecylmyristinharnstoff
< NH(Cy3Hyy . CO)
NH(Cy3Hy7).

Zur Darstellung des Urethans wurde das bereits angefiihrte
Verfahren von Jeffreys in Anwendung gebracht. Neben dem
Urethan tritt in wechselnder Menge der Harnstoff auf. Die Bildung
von Urethan in tiberwiegender Menge ist wesentlich davon ab-
héngig, dal das Na-methylat zu der mit Brom versetzten Amid-
l6sung auf einmal und nicht in Portionen zugesetzt wird. Dabei
empfiehlt es sich,in gréfieren Gefdfien unter Kithlung zu arbeiten,
da die Reaktion mitunter stiirmisch verlduft.

25 g Myristinamid wurden in absolutem Methylalkohol ge-
16st und tropfenweise mit etwas mehr als der berechneten
Menge Brom (berechnet 176 g, verwendet 19 g), das in CCl,
geldst war, versetzt. Es findet anfangs eine gelbe Abscheidung
von Bromamid statt, die bei schwachem Erwidrmen im Wasser-
bade verschwindet. Das Bromamid wurde nicht isoliert.

In die rotbraun gefarbte Losung wurde die berechnete
Menge Na-methylat (5 ¢ Na in 25 g absoluten Methylalkohols)
auf einmal eingetragen. Die rote Farbe schwindet sofort, die
Fliussigkeit erwdrmt sich ziemlich stark. Zur Vollendung der
Reaktion wurde die Masse 10 Minuten im Wasserbade erwédrmt,
nach dem Erkalten mit Fssigsdure neutralisiert und der Alkohol
abdestilliert. Der Riickstand wurde, um das gebildete NaBr in
Ldsung zu bringen, mit moglichst wenig kaltem Wasser ge-
waschen, auf Tonplatten getrocknet und mit Ligroin erwarmt,
um etwa unverdndertes Amid zu entfernen. Das auf diese
Weise erhaltene Rohurethan wurde aus 959, Alkohol um-
kristallisiert. Aus dem heiflen Alkohole scheidet sich der neben-
her gebildete Tridecylharnstoff sehr rasch in grofien, seiden-
glinzenden Bléttern ab, die abgesaugt und getrocknet den
konstanten Schmelzpunkt 103° zeigen.

TH
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Nach Abscheidung des Harnstoffes wurde der Alkohol teil-
weise abdestilliert; aus der zurlickbleibenden Ldsung kristalli-
siert das Tridecylurethan in kleinen, weiflen Bldttern, die nach
dreimaligem Umbkristallisieren aus 759, Alkohol zwischen 53
und 54° schmolzen. Das Urethan ist leicht 6slich in Alkohot
und Ather, unldslich in Wasser.

25 g Myristinamid gaben 29-5 ¢ Rohurethan = 92°/, der
von der Theorie verlangten Ausbeute. Bei verschiedenen Ver-
suchen, die in derselben Weise durchgefiihrt wurden, schwankte
die Ausbeute zwischen 90 und 959/ ; in einem Falle konnten
979/, Urethan erzielt werden, wobei die Bildung von Harn-
stoff ausblieb.

Die Analyse des Urethans fiithrte zu folgenden Zahlen:

0°2234 g der im Vakuum {iber Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben
0°5724 g COy und 02405 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet far

C13Hy; NHCO.OCH; Gefunden
N ——
Couovivnninn, 70-04 6987
H.oooooo o 12-06 11-96
N 5-44 5'44.

Neben 160 g Urethan wurden im ganzen 30 g Harnstoff
gewonnen. Derselbe ist in viel heiflem Alkohol 18slich und
scheidet sich daraus in grofien Blattern vom Schmelzpunkte
103° ab. Er wurde auf Tonplatten und weiterhin fiir die
Analyse im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet.

Die vorgenommene Analyse ergab aus 01504 ¢ Substanz 0'4090 g COg und
0-1656 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
TN —— Nt
Coverinnnnn 74-33 7417

H.o.o........ 12-41 12-23.
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Tridecylamin C,,H, NH,.

Fir die Darstellung des Tridecylamins kdnnen in gleicher
Weise das Urethan wie der Harnstoff verwendet werden.
Wihrend letzterer der Theorie nach aus 100 Teilen nur
44 Teile Amin liefert, belduft sich die aus dem Urethan theore-
tisch erreichbare Menge auf 77-49/,. In der Praxis reduzieren
sich die Ausbeuten auf je 629/, der theoretischen Mengen.

Die Uberfithrung der Urethane in die Armine erfolgt nach
E. Jeffreys in der Weise, daf3 die Urethane mit der 31/,fachen
Menge an geldschtem Kalk destilliert werden, wobei die Amine
in fast quantitativer Menge entstehen. Auf diese Weise soll das
Undecyl- und Pentadecylamin erhalten worden sein.

Nachdem mehrfache Versuche, auch das Tridecylamin auf
diese Art zu gewinnen, resultatlos verliefen und der vermutlich
irrigen Angabe der Verfasserin wertvolles Material geopfert
war, mufite ein anderer Weg eingeschlagen werden.

Der Grund, dafi der Kalk mit dem Urethan nicht in
Reaktion tritt, mag darin zu suchen sein, daff infolge des
schlechten Wirmeleitungsvermdgens des Kalkes Temperaturen
erzielt werden mufBiten, denen Glasgefdfie im allgemeinen nicht
standzuhalten vermoégen, die aber in Metallretorten — die
Bildung des Amins angenommen — eine Zersetzung desselben
zur Folge haben diirften.

Es wurde daher versucht, nach der von Lutz! fiir die
Bildung des Amins aus dem Harnstoff angegebenen Weise das
Urethan mit festem Kali gut gemengt der Destillation zu unter-
werfern.

Das Urethan wurde mit der gleichen Menge feingepulvertem
KOH gut verrieben, in Portionen von zirka 30 g aus Glasretorten
von ungefiahr 100 c#?® Inhalt mit einfachem Kiihlrohr destilliert
und das Destillat unter guter Kithlung in Eis aufgefangen. Die
Masse schdumt anfangs ziemlich stark und es destilliert zu-
néachst etwas Wasser Uber. Bei hoherer Temperatur wird das
Amin frei (weile Dampfe) und kondensiert sich im Kihlrohr
wie in der Vorlage, wo es mit dem Wasser zu einer weifien,
gallertartigen Masse von eigenartig laugenhaftem Geruch

1 Berl. Ber. 19, S. 14386.
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erstarrt. Die Ausbeute an Rohamin betrug 72 g aus 150 ¢
Urethan —= 629/, der Theorie.
Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung:

C,5Hy;NH . CO . OCH, +2KOH = C,,H, NH, +K,CO, + CH,OH.

Der Tridecylmyristinharnstoff lieferte bei demselben Vor-
gange ebenfalls Tridecylamin, das nach der folgenden Formel
gebildet wird:
(CyyH5,COINH :

CO+3KOH =
<C13H27)NH >
C,H,y NH, +C H,,COOK+K,CO, +NH,.

Aus 30 g Harnstoff wurden 8-3 g Amin erhalten = 629/,
der theoretischen Menge.

Die Destillationsriickstdnde wurden mit Ather ausge-
schiittelt, um die geringen Mengen des darin befindlichen Amins
zu extrahieren.

Zur Reinigung und Identifizierung wurde das Amin in sein
salzsaures Salz verwandelt.

Die Reinigung der freien Basen bildet insoferne Schwierig-
keiten, als dieselbe lebhaft Wasser und CO, aus der Luft an-
zieht und mit diesen zu einer festen weiflen Masse erstarrt. Sie
ist in Alkohol und Ather leicht, in Wasser kaum l8slich. Diesem
erteilt sie schwache, auf Zusatz von Alkohol starke alkalische
Reaktion.

Tridecylaminchlorhydrat C,,H, NH, .HCl,
Tridecylaminplatindoppelsalz (C ;H, NH,),H,PtCl,.

Zur Analyse des Tridecylamins wurde das salzsaure
Salz desselben verwendet. Es 148t sich erhalten, indem das
Amin (ohne weitere Reinigung) in Alkohol geldst und mit HCI
zur Trockene eingedampft wird. Der Abdampfriickstand wird
in wenig Alkohol aufgenommen und mit Ather gefillt. Durch
mehrmaliges Umféllen 146t sich das Chlorhydrat in kleinen
Nadeln rein erhalten, die sich bei 180° zersetzten, ohne zu
schmelzen.

Es ist leicht loslich in Alkohol und warmem Wasser,
unldslich in Ather.
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Die Analyse ergab:

0-1832 g der im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten Substanz ergaben
0-1103 g AgCL

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
e e —
Clooooooi... 15-07 14+ 89.

Das Platindoppelsaiz (C;H,,NH,),H,PtCl, wird aus der
wisserigen Losung des Tridecylaminchlorhydrates durch PtCi,
als gelber Niederschlag gefillt, der aus viel heiilem Alkohol in
hellgelben Flittern kristallisiert, die sich unter Schwérzung bei
205° zersetzen, ohne zu schmelzen. Bei gewthnlicher Tempe-
ratur im Vakuum tber H,SO, getrocknet, zeigte die Substanz
keinen nennenswerten Gewichtsverlust, indem die Differenz
der aufeinanderfolgenden Wigungen bis zum konstanten Ge-
wicht nicht mehr als 0-0002 g betrug.

Die Pt-Bestimmung lieferte aus 02506 g Substanz 0-0600 g Pt.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
Pt.o..... ..., 2407 23°94.

Tridecylalkohol C,;H,, OH.

Aus dem Tridecylamin mufite — seinen priméren Charakter
vorausgesetzt — durch Einwirkung von HNO, gemifi der
Gleichung

Cy,H,.NH, +NO.OH = C,,H,,0H+N, +H,0

der primére Tridecylalkoho! gebildet werden.

Die Darstellung wurde zunichst im kleinen mit AgNO,
und NaNQ, versucht.

1. 2 g C,H,,NH, . HCI wurden in warmem Wasser geldst
und nach dem Erkalten 13 g AgNO,, das in Wasser suspen-
diert war, hinzugefiigt. Es zeigte sich Abscheidung von AgCl;
Gasentwicklung war selbst beim Erwirmen auf 60° nur sehr
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spérlich zu becobachten. Die Reaktion verlief ungemein langsam.
Das AgCl wurde in NH, geldst und der Alkohol mit Ather
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb eine so
geringe Menge zurlick, dafi dieselbe nicht weiter untersucht
werden konnte.

2. Die wisserige Losung von 2 ¢ Aminchlorhydrat wurde
mit der berechneten Menge (0-4g) NaNO, in wisseriger
Losung versetzt. Auch in diesem Falle verlief die Reaktion
sehr langsam. Eine deutliche Gasentwicklung trat erst auf Zu-
satz von verdiinnter HCl und Erwérmen auf 60° ein. Nach Been-
digung derselben wurde die Reaktionsmasse mit Wasserdampf
destilliert. Bei vierstiindiger Destillation ging ein oliger Korper
(ungetihr 1 g) iiber, der mit Ather extrahiert wurde. Nach dem
Trocknen des Athers mit geglithter Pottasche und Abdestil-
lieren desselben blieb ein gelbgefarbter Riickstand, der im
Vakuum fraktioniert wurde. Die erste Fraktion wurde zwischen
110 und 120° (15 mm) aufgefangen und bildete eine farblose
leicht bewegliche Fliissigkeit. Die zweite Fraktion 150 bis 160°
lieferte ungefdhr 1/, g eines farblosen Korpers, der beim
Kiihlen erstarrte, in der Handwéarme aber wieder fliissig wurde.

Bei einem weiteren Versuche wurden 20 g Aminchlor-
hydrat mit 4 g NaNO, (beide in wisseriger Losung) in Reak-
tion gebracht. Der Zusatz von HCI wurde unterlassen, dagegen
4 Stunden bei 60° im Wasserbade erwidrmt, wobei langsame
schwache Gasentwicklung auftrat. Nach 20stiindigem Stehen
wurde mit Ather extrahiert, dieser nach dem Trocknen ab-
destilliert. Die geringe Menge des gelbgefarbten Riickstandes
wurde im luftverdiinnten Raume (30 mus) fraktioniert destilliert.

Bis 165° gingen wenige Tropfen einer farblosen Flissig-
keit tiber. Von 165 bis 166-5° destillierte ungefdhr !/, g eines
oligen Korpers, der beim Kiihlen erstarrte. Uber 167° war das
Destillat hellgelb gefarbt und nicht mehr geruchlos.

Die geringe Ausbeute machte es wahrscheinlich, dafi die

Einwirkung von NaNOQO, nur sehr unvollkommen stattgefunden
hatte.

In der Tat schied das Wasser nach der Extraktion mit
Ather bei zweitidgigem Stehen eine &lige Schicht ab, die sich
auf Zusatz von HCI nicht vermehrte. ‘
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Die ganze Fliissigkeit wurde in einem Scheidetrichter mit
Ather ausgeschiittelt. Bei dem Versuch mit K,CO, zu neutrali-
sieren, schied sich aus dem Ather ein fester Korper in weifien,
seidengldnzenden Blédttern aus. Um die Ausscheidung zu ver-
vollstandigen, wurde mit K,CO, libersittigt, der feste Kdrper
abgesaugt und im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Er
zeigte deén Schmelzpunkt 90°, der sich nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol dauernd bei 75° erhielt. Der Kérper
war in Wasser unldslich, auf Zusatz von Salzsdure trat Gas-
entwicklung ein, die an der Trlibung von Kalkwasser als von
CO, bertihrend erkannt wurde.

Daraus wurde auf ein Salz der Carbaminséure geschlossen
— C,H N,Op — dessen prozentuelle Zusammensetzung als
Ubereinstimmend mit den flir den Korper gewonnenen Analysen-
zahlen gefunden wurde.

Die Elementaranalysen ergaben aus der im Vakuum bei
gewohnlicher Temperatur ohne merklichen Gewichtsverlust
getrockneten Substanz:

I. Verwendete Substanz 0-1321 g, gefundene COy 0-3542 g, HyO 0-1542 g.
II. Verwendete Substanz 0-1054 g, gefundene CO, 0°2832 g, HyO 0-1239 g,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
T — Co-HygNgO
L I s
C.ovveinnt. 73:12 7328 73-30
H.o.o.ooont 12-97 13-06 13-12.

Die Stickstoffbestimmungen lieferten 6-68 und 6-44%, N
gegen 6°33%,, die fir C,,H;;N,O, berechnet wurden. Eine
quantitative CO, Bestimmung gab aus 0-2074 g Substanz
einen Gewichtsverlust von 0-0213 g = 10-27?/, CO,, wihrend
die Theorie fiir das carbaminsaure Salz 9-95°%/, fordert.

Der Korper lieferte mit H,PtCl, ein Platinsalz, das aus viel
heiem Alkohol in gelben, gldnzenden Flittern rein erhalten
wurde. Dieselben zersetzten sich bei 205° unter Schwirzung
ohne zu schmelzen. In diesem Verhalten, sowie in seiner Los-
lichkeit, der Kristallform und dem &ufileren Ansehen erwies es
sich als identisch mit dem aus dem Tridecylamin dargestellten
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Platindoppelsalze, was iiberdies durch die Analyse bestétigt
erscheint. Flir dieselbe wurde der Korper durch 6 Stunden
im Vakuum iiber Schwefelsidure getrocknet, wobei sich aus
02754 g ein Gewichtsverlust von 0-0002 g ergab, der beil
weiterem Trocknen nicht mehr zunahm.

0-1164 g Substanz gaben 0°1653 g CO, und 0+0761 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(Cy3Ha7 N Hy)o HoPLCl, Gefunden

N TN T e, S TN —
Coiiinn. 3866 38-72
H......o.... 743 7-26.

Die Platinbestimmung lieferte aus 0*1587 g Substanz 0-0383 ¢ Platin ==
= 24-130/, gegen 24-089/, Pt, die theoretisch berechnet und 23- 94 9f,, die fiir
{C13Hg; NHy),H,PtCl; bereits frither gefuiden wurden.

Nach diesem abnormalen Verlaufe der Einwirkung von
NaNOQO, auf das Amin und da die fritheren Versuche nur sehr
geringe Ausbeuten lieferten, erschien es notwendig, die Reaktion
mit einem Uberschuff von HNO, durchzufiihren und die salpe-
trige Sdure aus ihren Salzen mit verdiinnter Salzsaure in Frei-
heit zu setzen.

2 g C,,H,,NH, .HCl wurden in wésseriger Losung mit 6 g
AgNO, (berechnet 1+3g) versetzt und in der Kilte unter an-
dauerndem Schiitteln die berechnete Menge verdiinnter HCI
zuflieflen gelassen.

Entgegen den fritheren Versuchen zeigte sich in diesem
Falle reichliche Gasentwicklung. Das anfangliche Schaumen,
das von unverdndertem Amin herriihrt, 1468t bald nach und
verschwindet nach vollstindigem Zusatz der Salzsdure voll-
kommen, woraus das Ende der Reaktion zu entnehmen ist.

Nach mehrstiindigem Stehen wurde die Reaktionsmasse
noch drei Stunden auf 60° erhalten, nach welcher Zeit das
AgCl vollstindig am Boden des Gefidfies angesammelt und die
Gasentwicklung beendet war. An der Oberflaiche der Flilssig-
keit sammelte sich der Alkohol als Olige Schichte, die durch
mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather in Losung gebracht wurde.
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Nach dem Trocknen wurde der Ather abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum fraktioniert (15 mm). Zwischen 155 und
160° ging fast die ganze Menge farblos ilber und konnte durch
abermalige Destillation gereinigt werden, wéahrend im Destillier-
kolben eine geringe Menge eines braun gefédrbten Riickstandes
verblieb. Der Siedepunkt des Alkohols, dessen Gewicht ¥/, g
betrug, lag jetzt zwischen 155 und 156°.

Auf dieselbe Weise — mit iberschiissigem AgN O, und
Salzsidure — wurden aus 15 g C H,,NH,.HClI 8 ¢ Alkohol
(roh) gewonnen, der bei 15 mm zwischen 155 und 160° farb-
und geruchlos destillierte und erstarrte, wihrend unter diesen
Temperaturen farblose fliissige, {iber denselben stark gelb ge-
farbte, nicht mehr geruchlose Destillate erhalten wurden. Nach
zweimaliger Destillation im Vakuum zeigte der Alkohol den
Siedepunkt 155 bis 156° (15 mm).

Die Ausbeute an reinem Alkohol betrug 5-5 g = 479/,
der theoretischen Menge.

Der Schmelzpunkt des Tridecylalkohols wurde bei 30°5°
gefunden. Das spezifische Gewicht bei 31°, bezogen auf
Wasser von 4°, betrdgt D3t — 0-8223.

Die Analyse ergab:

0°1222 ¢ der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 0°3489 g COy und
0-1529 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
TN N i i
C.oiiinnnt. 7800 7786
H.......... 14-00 13:90
O ... .. 8:00 —

Tridecylsdure C,;H,,0,.

Die Natur des Alkohols sollte durch die Oxydation erwiesen
werden, die, wenn der Alkohol primér war, zur Sdure mit
gleicher C-Zahl, der Tridecylsdure C,3H,,0,, fiihren mufite.

Die Oxydation wurde nach den von Krafft fiir das Un-
decyl- und Tridecylketon gemachten Angaben (Berl. Ber. 12,
Seite 1667) mit K,Cr,0, und konzentrierter H,SO, durch-
gefiihrt.
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5 g Alkohol wurden mit 6 g K,Cr,O, (berechnet 4-9 g)
und H,SO, (1 Teil Hydrat, { Teil Wasser) zunichst 2 Stunden
bei gewdhnlicher Temperatur, dann 10 Stunden im Wasser-
bade bei 70° in einer Glasflasche unter o6fterem Schiitteln
stehen gelassen, hierauf 2 Stunden ins siedende Wasserbad
gestellt, Die anfangs sehr dunkel gefdrbte Flissigkeit wird
schliefilich grlin und scheidet nach dem Erkalten an der Ober-
flache eine Fettschichte ab. Nach dem Verdlinnen mit Wasser
wurde mit Ather extrahiert, die dtherische Lésung der Saure
mit Na,CO,-Losung bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Aus
dieser Ldsung scheidet sich die Sdure auf Zusatz von Salz-
saure aus und sammelt sich an der Oberflache der Flassigkeit.
Sie wurde abgesaugt, abermals in Ather geldst und wie frither
mit Na,CO, und Salzsiure behandelt. Nachdem dieser Vor-
gang dreimal wiederholt worden war, lie§ sich die S&ure, die
nach der ersten IFédllung hellgriin gefirbt war, als weile Masse
gewinnen, die zur weiteren Reinigung aus wenig Alkohol um-
kristallisiert wurde. Sie zeigte den Schmelzpunkt 40°. Zur
Analyse wurde das Barytsalz der Sdure verwendet, das sich
durch Umbkristallisieren aus viel warmem Alkohol in kleinen
Blattern erhalten lieS. Es wurde im Trockenschranke bei 60°
durch 10 Stunden getrocknet, wobei sich aus 0-3987 ¢ nach
3 Stunden ein Gewichtsverlust von 0-0003 g, nach weiteren
3 Stunden ein solcher von 0-0002 g ergab; die letzten
Wiagungen nach 8 und 10 Stunden zeigten konstantes Gewicht.
Demnach belief sich die gesamte Gewichtsabnahme mit
0-0005 g auf 0-125%/, der Substanz.

Die Analyse des Salzes ergab:

0-2280 g Substanz gaben 0-4515 g CO, und 0-1797 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
R R
SN 25-37 55
H.......... 887

Die Barytbestimmung lieferte aus:

0-1752 g Substanz 0-0721 g BaSO,.



Uber den Tridecylalkohol. 109

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
Nt N — Nt TN T
Ba ......... 24-38 2422,

Die Zusammensetzung des Barytsalzes der nidchst niedrigeren Sdure
Ba
CyHgg04 Tk Baryumlaurinat, berechnet sich
fir C mit 53-799),

> H > 8-59
» Ba » 25:66.



