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0bet den Trideeylalkohol 
v o n  

J. B l a u .  

Aus dem chemischen Institute der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1904.) 

Die Zahlen ftir die Schmelzpunkte einzelner homologer 
Reihen weisen eine gewisse Gesetzm/il3igkeit auf. Der Schmelz- 
punkt der aufeinander folgenden Glieder steigt und f/illt ab- 
wechselnd derart, dal3 die Glieder mit unpaarer Kohlenstoff- 
zahl einen niedrigeren Schmelzpunkt aufweisen, als die um ein 
Kohlenstoffatom /irmeren 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 
Ameisens~iure, oder die Schmelzpunkte steigen in der einen 
Reihe, wS.hrend sie in der andern fallen, wie in der Reihe der 
Bernsteinstiure. 

Auf diese Gesetzm~il3igkeit hat zuerst Adolf B a y e r  
(Berl. Bet. 10, 1286) in der Reihe der Bernsteins~iure verwiesen, 
indem er land, daft der Schmelzpunkt in den aufeinander- 
folgenden Gliedern abwechselnd steigt und f~illt und daft in der 
Reihe mit paarer Kohlenstoffzahl ein Abfallen, in der mit un- 
paarer hingegen ein Ansteigen der Schmelzpunkte zu beob- 
achten ist, so dab sich beide Reihen einem gleichen Minimum 
n~ihern. 

Normale Bernsteinsiiure C4HGO 4 schmilzt bei 182 ~ 
normale Brenzweins~iure C5H80 ~ bei 97 ~ 

Adipinsiiure CgH100~i schmilzt bei 148 ~ 

Pimelins~iure C7HI204 bei 103 ~ 
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KorksKure C8H1404 schmilzt bei 140 ~ 
Azelains~iure C9H1604 bei 106 ~ 

Sebacins~iure CloH180 t schmilzt bei 127 ~ 
Brassyls~iure CxlH2004 bei 108 ~ 

DaB /ihnliche Regelm~iBigkeiten auch in der Reihe der 

normalen einbasischen Fetts~iuren auftreten, wurde von B a y e r  

aus den damals (1877) bekannten Gliedern geschlossen.  

Tats/ichlich zeigt diese Reihe, die von C 1 bis C~o voll- 

st/indig ist, ein abwechselndes Steigen und Fallen des Schmelz- 

punktes  der aufeinanderfolgenden Glieder, so zwar, daft 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  

gehalt auf. 

Die S~turen dieser Reihe 

folgenden Schmelzpunkte:  

Heptylsiiure C7H140 ~ schmilzt bei--10 ~ 

Nonylsiiure C9H1802 schmilzt bei-I-12 ~ 

Undecylsiiure CllHo~O2 schmilzt bei 28 ~ 

Tridecyls~iure C13H2GO~ schmilzt bei 40'5 ~, 

Pentadecylsiiure C15H3002 schmilzt bei 5 l ~ 

Margarinsiiure C17H3aO2 schmilzt bei 60 ~ 

Nondeeylsiiure C19H3sO 2 sehmilzt bei 66 ~ 

bei wachsendem Kohlenstoff- 

von C 7 bis C~o zeigen die 

Capryls~iure C8H1602 bei + 16 ~ 

Caprinsgure C10H2002 bei +3I  o 

Laurinsiiure C~2H~.iO 2 bei 43 ~ 

Myristins~iure C14H2802 bei 54 ~ 

Palmitinsiiure C1GH3~O 2 bei 62 ~ 

Stearinsiiure ClsH3GO ~ bei 69 ~ 

ArachinsS.ure Co oH~002 bei 77 ~ 

In beiden Reihen wird mit steigender Kohlenstoffzahl die 

Zunahme des Schmelzpunktes  bei den aufeinanderfolgenden 

Gliedern geringer. 

Die regelmtil~ige Erniedrigung der Schmelzpunkte  ftir die 

Glieder mit unpaarer  Kohlenstoffzahl kehrt bei den Amiden 

der einbasischen Fetts~uren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen 
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wieder. Die Glieder von C,~ bis C,7 folgen dieser Gesetzm/if3ig- 
keit abet  nicht. Auch ist in der Reihe mit paaren, wie in der 
mit unpaaren  Kohlenstoffzahlen keine gleichmg.13ige Zu- oder  
Abnahme der Schmelzpunkte  zu beobachten,  sondern ein un- 
regelm/il3iges Steigen und Fallen. 

Das Anfangsgl ied  der Reihe, H. CO. NH2, ist fliissig, 

C H a C O N H  2 schmi lz t  bei 82 bis 83 ~ 

C3HTCONH 2 schmilz t  bei 115 ~ 

C5Hl lCO N H 2 schmilzt  bei  100 ~ 

CzH~sC O N H~ schmilz t  bei  110 ~ 

C~aH19CONH 2 schmilz t  bei 98 ~ 

C~IH~aCONH ~ schmilz t  bei 97 ~ 

C13H27CONH ~ schmilz t  bei 102 ~ 

CI5H31C O N H 2 schmilz t  bei 101 o, 

C2H 5C 0 N H 2 bei 79 ~ 

C4H9CONH 2 bei  114 bis 116 ~ . 

C6H13CONH 2 bei 95 ~ 

CsH17CONH ~ bei  92 bis 93 ~ . 

CloH21CONH 2 bei 80 ~ 

C12H25CONH2 bei 9 8 ' 5  ~ 

C14H29CONH~ bei 108 ~ 

C16H38CONH ~ bei 109 ~ 

Andere homologe Reihen dagegen weisen eine gleichm/ifiige 
Zunahme des Schmelzpunktes  yon Glied zu Glied auf, so dab 
die besprochene Erniedr igung der Schmelzpunkte  ffir die 

Glieder mit unpaarer  Kohlenstoffzahl  nicht anzutreffen ist. 

So zeigt die Reihe der Ketone v o n d e r  Form R . C O . C H 3 ,  
die yon C s an lest und bis C17 bekannt  sind, eine regelmgtfiige 
Zunahme der Schmelzpunkte  um 4 bis 6 ~ ohne Rficksicht auf 
die gerade oder ungerade  Kohlenstoffzahl im Radical. 

C8HI7. CO.  CH 3 schm,_'lzt bei 3" 5 ~ 

C9H~9.CO.CH 3 , ~ 15 ~ 

CloH2~. C O. CH a schmilzt  bei 21 ~ 

C n H ~ 3 . C O . C H  8 ,~ >~ 28 ~ 

CI~H~5.C O.CH 3 ~ ~, 33--34 ~ 

C13H27. C O. C H 3 bei 39 ~ 

C14H29.CO.CH 3 ~> 43 .5  ~ 

CasHal. C O . C H  3 >~ 48 ~ 

C16Ha3 .CO.CH 3 >> 5 1 - - 5 2  ~ 

C17H35.CO.CH 3 >, 55 .5  o. 

Auch die einfachen Ketone R . C O . R  scheinen eine regel- 
m~il]ige Zunahme der Schmelzpunkte  yon Glied zu Glied auf- 
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z u w e i s e n .  V o l l k o m m e n  s i c h e r  l~13t s i c h  d i e s  j e d o c h  n i c h t  

e r m i t t e l n ,  da  d ie  R e i h e  n u r  b is  C 9 u n u n t e r b r o c h e n  ist. 

D ie  S c h m e l z p u n k t e  d e r  e i n z e l n e n  G l i e d e r  l i e g e n  ftir: 

(C5Hli)2. C O bei 14" 6 ~ 
(C6Hla)2.CO ,, 30 ~ 
(C7H~5),~.CO ~ 40 ~ 
(C8H17)~.CO ,, 48 ~ 
(C9H19)9.CO ~, 58 ~ . 

V o n  C 9 b i s  C17 s i n d  n u t  d ie  K e t o n e  mi t  u n p a a r e r  K o h l e n -  

s t o f f z a h l  im R a d i c a l  b e k a n n t :  

Lauron (CllHs3)2.CO schmilzt bei 69 ~ 
Myriston (C13H27)2.CO ~ ,5 76 ~ 
Palmiton (C15H31)2.CO ,5 >, 83 ~ 
Stearon (CITHas)2.CO ,> ,> 88 ~ 

F t i r  d ie  A l d e h y d e ,  s o w e i t  s ie  fes t  s ind ,  l a s s e n  s i c h  d ie  

S c h m e l z p u n k t s v e r h ~ i l t n i s s e  n i c h t  b e s t i m m e n ,  da  n u r  die  G l i e d e r  

m i t  p a a r e r  K o h l e n s t o f f z a h l  b e k a n n t  s i n d :  

Schmelzpunkt 
Laurinaldehyd 44" 5 ~ 
Myrisfinaldehyd 52" 5 ~ 
Palmitinaldehyd 58" 5 ~ 
Stearinaldehyd 63"5 ~ 

V o n  d e n  J ~ t h y l e s t e r n  d e r  n o r m a l e n  F e t t s i i u r e n ,  d ie  e r s t  

y o r e  M y r i s t i n s ~ u r e ~ i t h y l e s t e r  ClaH~702C~H 5 an  l e s t  s ind ,  is t  n u r  

e in  G l i e d  mi t  u n p a a r e r  K o h l e n s t o f f z a h l  b e k a n n t ,  C17Ha~O~C~H~, 

d e r  M a r g a r i n s / i u r e / i t h y l e s t e r .  S o v i e l  a u s  d e n  w e n i g e n  b e k a n n t e n  

G l i e d e r n  z u  e n t n e h m e n  ist, s c h e i n e n  a u c h  in d i e s e r  R e i h e  die  

S c h m e l z p u n k t e  y o n  G l i e d  z u  G l i e d  a n z u s t e i g e n :  

Laurinsgure~ithylester 
Myristinsiiure~ithylester 
Palmitinsgure~thylester 
Margarinsiiureathylester 
Stearinsitureiithylester 

schmilzt bei - -10 ~ 
>, ~ + 1 0 " 5  bis 11"5 ~ 

, 2 4 '  2 ~ 

,> ,> 27 ~ 
>> >> 33.7 ~ . 

N a c h  d i e s e n  W a h r n e h m u n g e n  w a r  es  y o n  I n t e r e s s e ,  d ie  

S c h m e l z p u n k t s -  u n d  S i e d e p u n k t s v e r h ~ i l t n i s s e  in d e r  R e i h e  d e r  

n o r m a l p r i m ~ i r e n  A l k o h o l e  C ~ H 2 ~ + I O H  z u  u n t e r s u c h e n .  
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F t i r  d ie  A l k o h o l e  mit  u n p a a r e m  K o h l e n s t o f f g e h a l t  s ind  

a l l e r d i n g s  S c h m e l z p u n k t e  a n g e g e b e n ,  n a c h  w e l c h e n  ftir d i e se  

Re ihe  ein g a n z  regelm/ i i? iges  A n s t e i g e n  e h a r a k t e r i s t i s c h  ist, 

es  b e d u r f t e  d i e s e s  a b e t  doch  e iner  g e n a u e r e n  U n t e r s u c h u n g .  

Der  T r i d e c y l a l k o h o l  w a r  b i s h e r  n i ch t  d a r g e s t e l l t ,  es s ind  

yon  u n p a a r e n  A l k o h o l e n  nu r  die  S c h m e l z p u n k t e  de r  A l k o h o l e  

mit  9, 11 u n d  15 K o h l e n s t o f f e n  b e k a n n t ,  w e l e h e  z w e i  e r s t e re  

so n i e d r i g  l iegen,  dab  sie n u t  s e h r  s c h w i e r i g  g e n a u  z u  e rmi t t e ln  

u n d  d a t u m  m S g l i c h e r w e i s e  n ich[  g e n a u  b e k a n n t  s ind.  

D u r c h  D a r s t e l l u n g  des  T r i d e c y l a l k o h o l s  und  E r m i t t l u n g  

s e i n e s  S c h m e l z p u n k t e s  is t  ein l J b e r b l i c k  f iber  d iese  Reihe  bis  

z u m  Gl iede  mi t  16 K o h l e n s t o f f a t o m e n  mSgl ich .  V o m  Decy l -  

a l k o h o l  (CloH~IOH) an s i nd  die  A l k o h o l e  fest  und  z e i g e n  ein  

u n u n t e r b r o c h e n e s  A n s t e i g e n  des  S c h m e l z p u n k t e s ,  so  daf3 die  

in de r  A m e i s e n s i i u r e -  u n d  Berns t e ins~ iu re re ihe  ffir d ie  G l i ede r  

mi t  u n p a a r e r  Koh lens to f f zah [  b e o b a c h t e t e n ,  n i e d r i g e r e n  S c h m e l z -  

p u n k t s z a h l e n  a u c h  in de r  Re ihe  der  no rmalp r imgt ren  A l k o h o l e  

n i ch t  w i e d e r  anzu t r e f f en  s in& W / i h r e n d  die Z u n a h m e  des  

S c h m e l z p u n k t e s  ftir die n i e d e r e n  G l i ede r  12 ~ betr/ igt ,  w i r d  s ie  

be i  w a c h s e n d e m  K o h l e n s t o f f g e h a l t  g e r i n g e r  und  be]~iuft s i ch  

a u f  d u r c h s c h n i t t l i c h  5 - - 7  ~ 

A u c h  d ie  S i e d e p u n k t e  d i e se r  A l k o h o l e  s t e i ge n  regelm/i l3ig 

an ;  die Dif ferenz  betr~igt ftir die n i e d e r e n  G l i e de r  ungefg.hr  20 ~ 

ffir d ie  h S h e r e n  von C10 an  regelm~13ig 12 ~ 

Die f o l g e n d e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  enth~ilt d ie  n o r m a l -  

prim~iren A l k o h o l e  von  C 9 b is  C~6 ; yon  C10 an  b e z i e h e n  s ich d ie  

S i e d e p u n k t e  a u f  1 5 m I ~  Druck .  

Fp. Kp. 
CoH~00 . . . . . . . . . . .  - -5  ~ 213 ~ 
C10H220 . . . . . . . . . .  --t-7 ~ 119 ~ 
CI~H2~O . . . . . . . . . .  19 ~ 131 ~ 
C12H~oO . . . . . . . . . .  24 bis 26 ~ 143 ~ 
C~3H2sO . . . . . . . . . .  30'5 ~ 155 bis 156 ~ 
C1~H3o 0 . . . . . . . . . .  38 ~ 167 ~ 
C15H3~O . . . . . . . . . .  45 bis 46 ~ 
ClsH3~O . . . . . . . . . .  49 bis 49"5 ~ 189 ~ 

Die A l k o h o l e  mi t  10, 12, 14, 16 un: t  18 K o h l e n s t o f f a t o m e n  

w u r d e n  yon K r a f f t  aus  den  A l d e h y d e n  de r  e n t s p r e c h e n d e n  
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Siiuren durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiiure ge- 
wonnen, der Undecylalkohol C,1H.aaOH und Pentadeeylalkohol 

C15HaoH yon E. J e f f r e y s  1 aus den Aminen dargestellt, die 
dutch den Abbau der um ein Kohlenstoffatom reicheren Fett- 
siiuren nach der Hoffmann'schen Reaktion erhalten wurden. 

Dieselbe Reaktion wurde fiir die Darstellung des Tridecyl- 
alkohols in Anwendung gebracht, indem v o n d e r  Myristin- 

s~iure, CI~H2a09 , zu dem Tridecylamin, CiaH~TNH~, abgebaut 
und dieses mit salpetriger S~iure in den Trideeylalkoh01, 
CI~H2vO H, {ibergeffihrt wurde. 

Die DurchKihrung dieses Abbaues geschah nach jenen 

Methoden, welche zur Erzielung gtinstiger Ausbeuten bei den 
GIiedern mit h6herem Kohlenstoffgehalt ausgearbeitet worden 

waren. 
So wurde das erste Zwischenprodukt, das Siiureamid, auf 

dem yon O. A s c h a n  2 vorgeschlagenen Wege gewonnen, indem 
aus der Myristins~ure mittels PC1 adas  Sgmrechlorid dargestellt 

wurde. Durch langsames Eintragen desselben in eine in Eis 
gekf~hlte, konzentrierte AmmoniaklSsung konnte das Sg.ure- 
amid als feste Masse abgeschieden und durch Umkristallisieren 
gereinigt werden. Auf diese Weise lassen sich bei Verwendung 
vollkomrnen reinen Materials rasch auch gr613ere Mengen von 
Amid erhalten. 

Die lJberftihrung des Amids in das Amin erfolgte nach 

dem yon E. ] e f f r e y s  ftir das Undecyl- und Pentadecylamin 
angegebenen Verfahren. Dasselbe stellt eine Modifikation der 
Hoffmann'schen Methode dar, indem ftir die Glieder mit 

htSherem Kohlenstoffgehalt statt Brom und Natronlauge, Brom 
und Na-methylat verwendet wird, wobei alkylierte Urethane 
R . N H . C O . O C H  a entstehen. Nebenbei treten alkylierte Harn- 

NH .R 
stoffe auf C O ~  N H . R '  deren Bildung fast vollst~indig in den 

Hintergrund tritt, wenn das Na-methylat zu der mit Brom ver- 
setzten Amidl6sung auf einmal und nicht portionenweise zu- 
geffigt wird. 

Berl. Ber. 30, 898 und Chemisches Zentralblatt 1899, II. 363. 
Berl. Ber. 31, 2344. 
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Sowohl  die Urethane, wie die Harnstoffe gehen dutch 

Destillation mit festem K O H  in die Amine tiber. 
Die Einwirkung yon Silbernitrit auf das Chlorhydrat  des 

Amins verltiuft ungemein tr~ige und liefert nut  geringe Mengen 

an Alkohol. Es erweist  sich deshalb als notwendig, die 
salpetrige S~iure aus ihren Salzen in Freiheit  zu setzen und 
in grOfJerem lJberschu~ auf das Amin ei~wirken zu lassen. 

Die ftir den Tridecylalkohol  experimentell  festgestellten 
Konstanten,  Schmelzpunkt  30"5 .~ Kp15 t55  bis 156 ~ decken 
sich mit jenen, welche aus seiner Stellung in der homologen 
Reihe sich ann~ihernd vorher best immen IiefJen. 

Die primEre Natur  des Alkohols wurde durch die Oxydation 
zur S~iure mit gleicher Kohlenstoffzahl, C13H26Oe, festgestellt, 
deren Barytsalz analysiert  wurde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Die Myristins~iure habe ich mir zun~chst  durch Verseifen 
k~uflicher Muskatbut ter  beschafft und sie dutch Desfillation 
im Vakuum zu reinigen versucht.  Es gelang derart, nur sehr 

geringe Mengen reiner S~iure zu erhalten und auch der Versuch, 
die S~iuren yon ihren Verunreinigungen durch Uberft ihrung in 

del~ Athylester  und fraktionelle Destillation dieses im Vakuum 
zu befreien, ftihrte zu keiner besseren Ausbeute.  

Vielleicht lag" stark verunreinigte Muskatbutter  vor. 
Da ft irmeine Versuche gr6fJere Mengen der Sgure erforder- 

lich waren, wurde dieselbe in reinem Zustande yon Merck be- 
zogen. 

Myrist ins~iureamid C13HevCO . N H  2. 

Zur  Darstellung des Amids wurde  die Myristins~ure nach 
dem von A s c h a n  angegebenen Verfahren zun~chst  in das 

S~iurechlorid tibergeftihrt und dieses in konzentriertes N H  a 
unter  Eisktihlung langsam zufliel~en gelassen. 

10 g Myristins~iure wurden mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge P CI a i m  VVasserbade erwtirmt. Nach einer Viertel- 
s tunde war  die Reaktion beendet. Das Chiorid sammelte sich 
als leichtbewegliche Fltissigkeit an der Oberfl~che, w~ihrend 
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s ich die Metaphosphorsg,  ure als dickflfissige Schichte am 

Boden des Gef/il3es absetzte.  Die ganze Masse wurde kurze  

Zeit  in Eis gek@hlt, worau f  des Chlorid sich leicht abgie!3en liel3. 

Es wurde  ohne weitere Reinigung aus einem TropKrichter  
in eine in Eis gut gekt]hlte, konzentr ier te  N H3-L6sung unter  

best i indigem Schtitteln langsam zufliel3en gelassen.  Des Amid 

scheidet  sich sofort fast  rein weiI3 aus. Es wurde  abgesaug t  

und  zeigte nach dem T r o c k n e n  auf Tonpla t ten  den Scbmelz-  

punk t  107 ~ , der nach dreimaligem Umkristal l is ieren aus 

konzentc ier tem Alkohol auf  102~ wo er sicb erhielt. 

1 0 g  Myristins~iure lieferten 6"5 g Amid, des in grof3en, 

se idengI~nzenden Nadeln kristallisierte. Ausbeute  65~ der 
theoret iscben.  

Auf diese Weise  wurden  rasch 65 g reinen Myris t inamids 

gewonnen.  Der Schmelzpunk t  der vor der Reinigung bei 105 

bis 107 ~ lag, stellte sich nach viermal igem Umkristal l is ieren 

aus  Alkohol konstant  auf 102 ~ ein. 

Bei einer neuerlichen Darstel lung des Amids auf  die 

gleiche Art wurde  jedoch auffal lenderweise kein reines Amid, 

sondern  ein K6rpergemisch  vom Schmelzpunkte  85 ~ erhalten, 

dessen  ein Bestandteil  nacb  der Kristallform Amid war;  daneben 

zeigten sich ira Mikroskope  Bl/itter, die einem zwei ten K/Srper 

anzugeh6 ren  schienen. 

Der Schmelzpunkt  blieb nach sechsmal igem Umkristalli-  

sieren aus Alkohol unver/ indert ;  es wurde  daher  versucht ,  

dutch die Analyse Aufschlul3 fiber den zwei ten Bestandteil zu 
erhalten. Da die Ve rmutung  nahelag,  dal3 die Be imengung  yon  
Myristins/iure herrfihre, wurde  des Gemenge  1 Stunde lang 

mit Ather digeriert, in dem die S~ure in der K/iRe sehr leicht, 

des  Amid aber scbwer  15slich ist. Naeh dem Verdunsten des 

Athers blieb nu t  ein geringer  Rfickstand, der den Schmelz-  

punk t  50 ~ zeigte, w/ibrend der des K6rpergemisches  unver- 
5.ndert bei 85 ~ blieb. 

Zwei  Analysen  ergaben nach dem Trocknen  der Subs tanz  
im Vakuum fiber Schwefels~ure:  

I. 0" 1069 o~ Substanz lieferten 0" 2843 g C 02 und 0" 0882 g PI~O. 
1I. 0" 12768 Substanz gaben 0'33538 CO D und 0' 13448 H~O. 
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In 100 TeiIen : 

Oefunden  Berechne t  f/ir 

~ ~  C13H27C ONH 2 
I II  , , , ~ ~  , 

C . . . . . . . . . . .  7 2 " 5 2  7 1 " 6 6  7 4 " 0 0  

H . . . . . . . . . . .  9 - 1 6  1 1 ' 7 0 3  1 2 . 6 4  

N . . . . .  ; . . . . .  5 ' 1 1  - -  6"16 .  

Der Versuch, das KSrpergemisch 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- 
st0ndiges Belassen im Vakuum fiber H~SO 4 war  die Substanz 

ftir die Analyse getrocknet.  
Dieselbe ergab: 

1. 0 '  1654g" S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 4 3 5 2 3  C 0 o  und  0" 17983r  HoO. 

II. 0 '  1599 g Substar~z e r g a b e n  0 '  4217 g C O. 2 und  0" 1786 gr H oO. 

I n  100 Teilen: 

G e f u n d e n  

I. II. 

C . . . . . . . . . .  7 1 " 7 5  71 "92 

H . . . . . . . . . .  12"08  12 "41 

N . . . . . . . . . .  3 " 9 3  3"88 .  

Beim Umkristallisieren aus warmem Alkohol war das Auf- 
treten yon Ammoniak deutlich nachzuweisen.  

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

0 " 2 3 6 4 3  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 6 2 3 2 3  C O  2 u n d  0 " 2 5 9 9 3  H20.  

In i00  Teilen:  

C . . . . . . . . . .  7 I " 8 9  

H . . . . . . . . . .  12-22 .  

Der gleiche MiBerfotg wurde  durch Einwirkung yon 
festem Ammoniumcarbonat  auf  Myristins/iurechlorid erzielt. 
Auch die Einwirkung yon bei 0 ~ ges~ittigtem N H~ (statt des 

Chemie-Heft Nr. 1. 7 
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bisher verwendeten  k~iuflichen zirka 25% ) auf  das S~iure- 

chlorid ftihrte zu dem KtSrper vom Schmelzpunkte  85 ~ 

Die T r e n n u n g  der beiden KSrper war  demnach auf  dem 

W e g e  des Umkristal l is ierens aus  Alkohol nicht zu bewerk-  

stelligen; ebenso erfoglos erwiesen sich die anderen organischen 

L/Ssungsmittel, sowie W a s c h e n  mit w~isserigem N Ha; auch die 

Analysen ergaben keinerlei Aufschluf3 fiber die Natur  des 
zweiten Bestandteiles.  Zudem schien die Substanz ,  wie aus  

der N H  3 Entwicklung zu schliefien war,  durch das Umkristal! i-  

sieren, das dre iNgmal  wiederhol t  wurde,  in for tschrei tender  

Zerse tzung  begriffen, die in der abfallenden Stickstoffzahl ihre 

Best~t igung finder. 

Es  gelang aber sofort reines Amid zu erhalten, als zur  

Darste l lung des Chlorides statt  des k/iuflichen Phosphortr i-  

chlorids ein durch fraktionelle Destillation gereinigtes  Pr~iparat 

vom konstanten Siedepunkt  78 ~ verwendet  wurde.  

Das mit diesem gereinigten P C1 a dargestell te Myristins/iure- 

chlorid wurde  in, bei 0 ~ ges~tttigtes N H a  unter  fortw~ihrendem 

Schfitteln eiagetragen.  

Auf diese Weise  liet3 sich ein fast rein weil3es Rohamid 

vom Schmelzpunk t  105 bis 107 ~ erhalten, das nach drei- 

mal igem Umkris tal l is ieren aus Alkohol glatt  bei 102 ~ schmolz  

und im Mikroskope durchaus  Nadeln zeigte. Es  wurde  im 

Vakuum fiber H2SO ~ getrocknet .  

100 g Myristins/iure ergaben 66 g an reinem Amid ~--- 

= 66-60/o der theoret ischen Menge. 

Die mit demselben v o r g e n o m m e n e n  St icks toffbes t immun-  

gen l iefer ten:  

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
C13H27 C O. N H~ Gefunden 

N . . . . . . . . . .  6" 16 5"98 6"08. 

Mein anf~inglicher Mif~erfolg erkl~rt sich zweifellos dadurch,  
daI~ bei der Hauptdars te l lung  ein verunreinigtes  Phosphortr i-  
chlorid angewende t  worden  war.  Als ich endlich darfiber auf- 
gekl~irt war,  s tand von j enem Pr~parate nichts mehr  zur  Ver- 
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ftigung, so dab ich die Natur  der so ungiinst igen Beimengung 
festzustellen nicht in der Lage war. 

Trideeylkarbaminsiiur emethylester (Tridecylurethan) 
ClaH~7 N H. C O. O C H a. 

Tridecylmyristinharnstoff 
C o ~ NH(ClaH27 ' CO) 

NH(ClaH27). 

Zur Darstellung des Urethans wurde das bereits angeffihrte 
Verfahren von J e f f r e y s  in Anwendung gebracht.  Neben dem 

Urethan tritt in wechselnder  Menge der Harnstoff  auf. Die Bildung 
yon Urethan in i iberwiegender  Menge ist wesentl ich davon ab- 

h~ingig, dab das Na-methylat  zu der mit Brom versetzten Amid- 
16sung auf einmal und nicht in Port ionen zugesetz t  wird. Dabei 
ernpfiehlt es sich, in gr6Beren Gef&fien unter  Kt'lhlung zu arbeiten, 
da die Reaktion mitunter  stiirrnisch verl~iuft. 

25g  Myristinarnid wurden in absolutem Methylalkohol ge- 
16st und tropfenweise mit etwas rnehr als der berechneten 

Menge Brom (berechnet 17"6g ,  verwendet  19el), das in CCI~ 
gel6st war, versetzt. Es  findet anfangs eine gelbe Abscheidung 
von Brornamid start, die bei schwachem Erw~irmen irn Wasser-  
bade verschwindet.  Das Bromarnid wurde nicht isoliert. 

In die rotbraun gef~irbte L6sung wurde die berechnete 

Menge Na-methylat  (5 g Na in 25 g absoluten Methylalkohols) 
auf einmal eingetragen. Die rote Farbe schwindet  sofort, die 
Fliissigkeit erw~irrnt sich ziemlich stark. Zur VolIendung der 
Reaktion wurde  die Masse 10 Minuten im Wasse rbade  erwiirrnt, 

nach dem Erkal ten rnit Essigs~iure neutralisiert und der Alkohol 
abdestilliert. Der Rfickstand wurde, urn das gebildete NaBr in 
LSsung zu bringen, mit rnSglichst wenig kaltern Wasser  ge- 
waschen,  auf Tonpla t ten  getrocknet  und rnit Ligroin erw&rmt, 
urn etwa unver~ndertes  Amid zu entfernen. Das auf diese 
~vVeise erhaltene Rohurethan wurde aus 950/0 Alkohol urn- 
kristallisiert. Aus dern hei~en Alkohole scheidet sich der neben- 
her gebildete Tr idecylharns toff  sehr rasch in grol~en, seiden- 
gl~nzenden Bl~ittern ab, die abgesaugt  und get rocknet  den 
konstanten Schmelzpunkt  103 ~ zeigen. 

7" 
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Nach Absche idung  des Harnstoffes  wurde  der Alkohol  teil- 

weise  abdesti l l iert ;  aus der zur t i ckb le ibenden  LSsung kristalli-  

siert  das Tr idecy lu re than  in kleinen, weil3en B15,ttern, die nach 

dreimaligem Umkris ta l l i s ie ren  aus 75~ Alkohol  zwischen  53 

und 54 ~ schmolzen.  Das Ure than  ist leicht 15slich in Alkohol  

und ~ther ,  unlOsiich in Wasse r .  

2 5 g  Myris t inamid gaben  2 9 " 5 g  Rohure than  ~ 9 2 %  der 

v o n d e r  Theor ie  verlangten Ausbeute .  Bei ve rsch iedenen  Ver- 

suchen,  die in derse lben  Wei se  durehgef t ihr t  wurdeo,  s chwank te  

die Ausbeu te  zwischen  90 und 95% ; in einem Fal le  konnten  

97O/o Ure than  erzielt  werden,  wobei  die Bi ldung yon Harn-  

stoff ausblieb.  

Die Ana lyse  des Ure thans  fiihrte zu folgenden Zahlen:  

0.2234g der in: Vakuum fiber Schwefels~,ure getrockneten Substanz gaben 
0" 5724g CO 2 und 0" 2405 g H20. 

In 100 Tei len:  

Berechnet f6r 
C:3H27NHCO. OCH 3 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  70" 04 69' 87 
H . . . . . . . . .  12"06 11 "96 
N . . . . . . . . . .  5"44 5 '44. 

Neben 160 g Urethan wurden  im ganzen  30 g Harns tof f  

gewonnen.  Derselbe ist in viel heil3em Alkohol  10slich und 

scheidet  sich daraus  in grofien BI~.ttern vom S c h m e l z p u n k t e  

103 ~ ab. Er  wurde  auf  Tonpla t ten  und wei terhin  ffir die 

Ana lyse  im Vakuum tiber Schwefels~ure  getrocknet .  

Die vorgenommene Analyse ergab aus 0" 1504gSubstanz 0'4090gCO 2 und 
0" I656gH~O. 

In 100 Tei len:  

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  74"33 74"17 

H . . . . . . . . . .  12"41 12'23. 



{Jber den Tridecylalkohol. l 01 

Tridecylamin C13HeTNH 2. 

Ffir die Dars te l Iung des Tr idecy lamins  kOnnen in gleicher  
Weise  das Urethan wie der Harnstoff  verwendet  werden.  

W/ihrend letzterer der Theor ie  nach aus  100 Teilen nu t  

44 Teile Amin liefert, bel~uft sich die aus  dem Urethan  theore-  

tisch erreichbare Menge auf 7 7 " 4 ~  . In der Praxis reduzieren 

sich die Ausbeu ten  a u f j e  6 2 %  der theoret ischen Mengen. 

Die Oberf t ihrung der Urethane in die Armine erfolgt nach 

E. J e f f r e y s  in der Weise,  dal3 die Ure thane  mit der 31/2fachen 

Menge an gelSschtem Kalk destilliert werden,  wobei  die Amine 

in fast quanti tat iver Menge entstehen. Auf  diese Weise  soil alas 

Undecyl-  und Pentadecylamin  erhalten worden  sein. 

Nachdem mehrfache  Versuche,  auch das Tr idecylamin auf  

diese Art zu gewinnen,  resultat los verliefen und der vermutI ich 

irrigen Angabe  der Verfasserin wertvolles Material geopfer t  

war,  muf3te ein anderer  W e g  e ingesch lagen  werden. 

Der Grund, dab der Kalk mit dem Urethan nicht in 

Reakt ion tritt, mag  darin zu  suchen  sein, daft infolge des 

schlecbten W/i rmele i tungsvermSgens  des Kalkes Tempera tu ren  

erzielt werden  mul3ten, denen Glasgef~il3e inn a l lgemeinen nicht 

s tandzuhal ten  vermSgen,  die aber  in Metalh'etorten - -  die 

Bildung des Amins a n g e n o m m e n  - -  eine Zer se tzung  desselben 

zur Folge haben dtirften. 

Es  wurde  daher  versucht ,  naeh  der yon L u t z  ~ ffir die 

Bildung des Amins aus  dem Harns tof f  angegebenen  Weise  das 
Urethan mit festem Kali gut  gemeng t  der Destil lation zu unter-  

werfen. 

Das Urethan wurde  mit der gleicben Menge feingepulver tem 

KOH gut  verrieben, in Por t ionen von z i rka  3 0 g  aus  Glasretor ten 

von ungef~ihr 100 cm 8 Inhalt  mit e infachem Ktihlrohr destiIiiert 

und das Destillat unter  guter  K/_ihlung in Eis aufgefangen.  Die 

Masse sch~iumt anfangs  ziemlieh s tark und es destilliert zu-  

nS.chst e twas W a s s e r  fiber. Bei hSherer  T e m p e r a t u r  wird das 

Amin frei (weil3e D~impfe) und kondensier t  sich im Ktihlrohr 

wie in der Vorlage, wo es mit dern W a s s e r  zu einer weil3en, 

gal ler tar t igen Masse yon eigenart ig laugenhaf tem Geruch 

1 BerI. Ber. I9, S. 1436. 
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erstarrt. Die Ausbeute an Rohamin betrug 72g aus 150N 
Urethan - -  62~ tier Theorie.  

Die Umsetzung  erfolgt nach der Gleichung: 

ClaH27NH. CO. OCH 3 + 2 K O H  - -  ClaH~TNH ~ -f- K2CO 8 + CHaOH. 

Der Tr idecylmyris t inharnstoff  lieferte bei demselben Vor- 
gange ebenfalls Tridecylamin,  das nach der folgenden Formel 
gebildet wird:  

(CI~H27 C O) N H 
(C~aH~7)NH , C O + 3 K O H  : 

C13H,)TNH2 + C13H27COOK+K~CO3 + NH 3. 

Aus 30 g Harnstoff  wurden 8" 3 g Amin erhalten ~ 62 ~ 
der theoret ischen Menge. 

Die Destillationsrtickst~inde wurden  mit i4~ther ausge- 

schtittelt, um die geringen Mengen des darin befindlichen Amins 
zu extrahieren. 

Zur Reinigung und Identifizierung wurde das Amin in sein 
salzsaures Salz ve rwande l t  

Die Reinigung der freien Basen bildet insoferne Schwierig- 
keiten, als dieselbe lebhaft Wasse r  und CO~ aus der I,uft an- 

zieht und mit diesen zu einer festen weiflen Masse erstarrt. Sie 
ist in Alkohol und ~ther  leicht, in Wasse r  kaum 15slich. Diesem 
erteilt sie schwache,  auf Zusatz von Alkohol starke alkalische 
Reaktion. 

Tridecylaminchlorhydrat  Ct3H27NH 2 . He1, 

Tr idecy laminp la t indoppe l sa lz  (CI~H~TNH~)eH~PtC1 a. 

Zur Analyse des Tridecylamins wurde das salzsaure 

Salz desselben verwendet.  Es l/it3t sich erhalten, indem das 
Amin (ohne weitere Reinigung) in Alkohol gelSst und mit HC1 
zur Trockene  eingedampft  wird. Der Abdampfr[ickstand wird 
in wenig Alkohol aufgenommen und mit _Ather gef/illt. Durch 
mehrmaliges Umf/illen I/if3t sich das Chlorhydrat  in kleinen 
Nadeln rein erhalten, die sich bei 160 ~ zersetzten, ohne zu 
schmelzen. 

Es ist leicht 16slich in Alkohol und warmem Wasser,  
unlSslich in 5ther.  
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Die Analyse  ergab: 

o. 1832 ff der im Vakuum fiber Schwefelsg.ure getrockneten Substanz ergaben 
0' 1103gr AgCI. 

In 100 Teilen: 

Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  15"07 14"89. 

Das Platindoppelsalz (C13HsTNH2)sH2PtC16 wird aus der 

w/isserigen L6sung  des Tridecylaminchlorhydrates  durch PtCl 4 

als gelber Niederschlag gef/~llt, der aus vieI heif3em Alkohol in 

hellgelben FIittern kristalIisiert, die sich urlter Schw~irzung bei 

205 ~ zersetzen, ohne zu sehmelzen. Bei gewShnlicher Tempe-  

ratur im Vakuum fiber HsSOa getrocknet, zeigte die Substanz 

keinen nennenswerten Gewichtsverlust,  indem die Differenz 

der aufeinanderfolgenden W/igungen bis zum konstanten Ge- 

wicht  nicht mehr als 0"0002 g betrug. 

Die Pt-Bestimmung lieferte aus 0" 2506g" Substanz 0"0600ff Pt. 

In 100 Teilen: 

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  24' 07 23' 94. 

Tridecylalkohol C13H27OH. 

Aus dem Tridecylamin mul3te - -  seinen prim/iren Charakter 

vorausgesetz t  - -  durch Einwirkung yon HNOe gem~ii3 der 
Gleichung 

CI~H~TNH2+NO. OH - -  C l a H 2 7 O H + N ~ + H 2 0  

der prim/ire Tridecylalkohol gebildet werden. 

Die Darstellung wurde zunS.chst inn Ideinen mit AgNO 2 

und NaNO, 2 versucht. 

1. 2 g ClaH2vNH ~ .HC1 wurden in warmem Wasse r  gel/3st 

und nach dem Erkalten l ' 3 g  AgNO2, das in Wasser  suspen- 

diert war, hinzugefCtgt. Es zeigte sich Abscheidung yon AgC1; 

Gasentwicklung war selbst beim Erw/irmen auf 60 ~ nut  sehr 



104 J. Blau, 

spg.rlich zu beobachten.  Die Reaktion verlief ungemein langsam. 
Das AgCI wurde in NH a gel6st und der Alkohol mit Ather 

extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb eine so 
geringe Menge zuriick, dal3 dieselbe nicht weiter untersucht 
werden konnte. 

2. Die w/i.sserige L6sung yon 2 g Aminchlorhydrat  wurde 

mit der berechneten Menge (0"4g)  NaNO 2 in wgtsseriger 
L6sung versetzt. Auch in diesem FaIle verlief die Reaktion 

sehr langsam. Eine deutliche Gasentwicklung trat erst auf Zu- 
satz yon verdtinnter HC1 und Erw/irmen auf 60 ~ ein. Nach Been- 

digung derselben wurde die Reaktionsmasse mit Wasserdampf  
destilliert. Bei vierstfindiger Destillation ging ein 61iger K~3rper 

(unge~ihr 1 g) fiber, der mit Ather extrahiert  wurde. Nach dem 
Trocknen  des Athers mit gegltihter Pot tasche und Abdestil- 
lieren desselben blieb ein gelbgefftrbter Rfickstand, der im 
Vakuum fraktioniert wurde. Die erste Fraktion wurde zwischen 

110 und 120 ~ (15 ~ 4 )  aufgefangen und bildete eine farblose 
leicht bewegliche Fltissigkeit. Die zweite Fraktion 150 bis 160 ~ 

lieferte ungefg.hr 1/2 g eines farblosen K6rpers, der beim 

Kfihlen erstarrte, in der Handw~rme abet  wieder flfissig wurde. 
Bei einem weiteren Versuche wurden 20 g Aminchlor- 

hydrat  mit 4 g  NaNO,  (beide in w/isseriger L/3sung)in Reak- 
tion gebracht.  Der Zusatz  yon HC1 wurde unterlassen,  dagegen 
4 Stunden bei 60 ~ im Wasserbade  erw/irmt, wobei Iangsame 
schwache  Gasentwicklung auftrat. Nach 20stfindigem Stehen 

wurde mit Ather extrahiert, dieser nach dem Trocknen  ab- 
destilliert. Die geringe Menge des gelbgef~trbten Rfickstandes 
wurde im luftverdtinnten Raume (30 m~4) fraktioniert destiIliert. 

Bis 165 ~ gingen wenige Tropfen einer farblosen Flfissig- 
keit fiber. Von 165 bis 166"5 ~ destillierte ungefg.hr l/2g eines 
61igen K/Srpers, der beim Kfihlen erstarrte. I21ber 167 ~ war das 
Destillat hellgelb gef/irbt und nicht mehr geruchlos. 

Die geringe Ausbeute machte es wahrscheinlich, daft die 
Einwirkung von NaNO 2 nur sehr unvol lkommen stattgefunden 
hatte. 

In der Ta t  schied das Wasse r  nach der Extraktion mit 
Ather bei zweit/igigem Stehen eine 61ige Schicht  ab, die sich 
auf Zusatz von HC1 nicht vermehrte.  
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Die ganze  Fltissigkeit wurde  in einem Seheidetr ichter  mit 

~ the r  ausgeschtit telt .  Bei dem Versuch mit K2CO 3 zu neutrali- 
sieren, schied sich aus  dem ~ ther  ein fester  Karper  in weif3en, 

seidengl~inzenden B1/ittern aus. Um die Aussche idung  zu ver- 

vollsttindigen, wurde  mit KsC Q tiberstittigt, der feste KSrper 

abgesaug t  und im Vakuum  fiber Schwefels~iure getrocknet.  Er  

zeigte den Schmelzpunk t  90 ~ der sich nach dreimaligem Um-  

kristallisieren aus  Alkohol dauernd bei 75 ~ erhielt. Der KSrper 

w a r  in Wasse r  unlaslich,  auf  Zusa tz  von Salzs~ture trat Gas- 

entwicklung ein, die an der Tr t ibung  yon Ka lkwasse r  als yon 

CO~ bert ihrend erkannt  wurde. 
Daraus  wurde  auf  ein Salz der Carbamins~iure geschIossen  

- -  C27HssN20 e - -  dessen prozentuel le  Z u s a m m e n s e t z u n g  als 

t ibere ins t immend mit den ftir den KSrper gewonnenen  Analysen-  

zahlen  gefunden wurde. 
Die E lemen ta rana lysen  ergaben aus  der inn Vakuum bei 

gewShnlicher  T e m p e r a t u r  ohne merkl ichen Gewichtsver lus t  

ge t rockneten  Subs tanz :  

I. Verwendete Substanz 0" 1321 g, gefundene CO s 0"3542g', H20 0' 1542g. 

II. Verwendete Substanz 0" 1054g', gefundene CO s 0" 2832 g, H20 0" 1239 g'. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
C2zHssN20 s 

I. ]I. 
C . . . . . . . . . .  73'12 73"28 73"30 
H . . . . . . . . . .  12"97 13'06 13"i2. 

Die S t icks tof fbes t immungen lieferten 6"68 und 6"44~ N 
T N berechnet  wurden.  Eine gegen  6'330/0, die ftir C2vHssI sO~ 

quanti tat ive CO~ Bes t immung  gab aus  0"2074 g Subs tanz  

einen Gewichtsver lus t  yon 0" 0213 g - -  10" 27 ~ COs, wtihrend 
die Theor ie  ftir das ca rbaminsaure  Salz 9" 9 5 %  fordert. 

Der KSrper lieferte mit H2PtC16 ein Platinsalz, das aus viel 
heif3em Alkohol in gelben, gl/ inzenden Flittern rein erhalten 

wurde.  Dieselben zerse tz ten  sich bei 205 ~ unter  SchwS.rzung 
ohne zu schmelzen.  In diesem Verhalten, sowie  in seiner  LSs- 

lichkeit, der Kristallform und dem /iuf3eren Ansehen  erwies es 

sich als identisch mit dem aus dem Tr idecy lamin  dargestel l ten 
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Platindoppelsalze, was tiberdies dutch die Analyse best~itigt 
erscheint. FCtr dieselbe wurde der K~Srper durch 6 Stunden 

im Vakuum fiber Schwefels~ture getroeknet, wobei sich aus 
0"2754 g ein Gewichtsverlust von 0"0002 g ergab, der bei 
weiterem Trocknen nicht mehr zunahm. 

0 '  1164g" Substanz gaben 0 '  1653g  CO 2 und 0 " 0 7 6 1 g  H20. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet f/.ir 

(C13H~TN H.o).H~PtC10 

C . . . . . . . . . .  38 '66  
H . . . . . . . . . .  7 ' 4 3  

Gefunden 

38 '72  
7"26. 

Die Platinbestimmung lieferte aus 0 '  1587 g Substanz 0" 0383 g" Platin = 
24" 13 o/0 gegen 24" 08 O/o Pt, die theoretiseh berechnet  und 23"94 o/o, die fiir 

(ClaH~TN H~)2H~PtC1 a bereits ffiiher gefuflden wurden. 

Nach diesem abnormalen Verlaufe der Einwirkung von 
NaNO, auf das Amin und da die frfiheren Versuche nur sehr 

geringe Ausbeuten lieferten, erschien es notwendig, die Reaktion 
mit einem I)berschul3 von HNO~ durchzufiihren und die salpe- 
trige Sgure aus ihren Salzen mit verd/]nnter Salzsgmre in Frei- 

heit zu setzen. 
2 g ClaH27N H~. HC1 wurden in w~isseriger LtSsung mit 6 g 

AgNO 2 (berechnet l ' 3 g )  versetzt und in der Kiilte unter an- 
dauerndem Schfitteln die berechnete Menge verdfinnter HC1 

zuflief3en gelassen. 
Entgegen den friiheren Versuchen zeigte sich in diesem 

Falle reichliche Gasentwicklung. Das anf/ingliche Sch~iumen, 
das von unverS.ndertem Amin herrtihrt, liil3t bald nach und 
verschwindet nach vollstgndigem Zusatz der Salzsgure voll- 
kommen, woraus das Ende der Reaktion zu entnehmen ist. 

Nach mehrsffmdigem Stehen wurde die Reaktionsmasse 
noch drei Stunden auf 60 ~ erhalten, nach weleher Zeit das 
AgC1 vollstS.ndig am Boden des GefgLl3es angesammelt und die 
Gasentwicklung beendet war. An der Oberflgche der Fl/issig- 
keit sammelte sich der Alkohol als 61ige Schichte, die durch 
mehrmaliges Aussch[~.tteln mit Ather in L{Ssung gebracht wurde. 
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Nach dem Trocknen  wurde der Ather abdestilliert und der 

t}tickstand im Vakuum fraktioniert (15 ~m) .  Zwischen 155 und 
160 ~ ging fast die ganze  Menge farblos tiber und konnte  durch 
abermalige Destillation gereinigt werden, w/ihrend im Destillier- 

kolben eine geringe Menge eines braun gef/irbten Rtickstandes 
verblieb. Der Siedepunkt  des Alkohols, dessert Gewicht  3/4 g 

betrug, lag je tz t  zwischen 155 und 156 ~ 
Auf dieselbe Weise  - -  mit tiberschtissigem AgNO 2 und 

Salzs/iure - -  wurden aus 15 g C13H~TNH 2.HC1 8 g Alkohol 

(roh) gewonnen,  der bei 15~r zwischen 155 und 160 ~ farb- 
und geruchlos destillierte und erstarrte, w4ihrend unter diesen 
Tempera tu ren  farblose fltissige, fiber denselben stark gelb ge- 
f~trbte, nicht mehr geruchlose Destillate erhalten wurden.  Nach 
zweimaliger  Destillation im Vakuum zeigte der Alkohol den 
Siedepunkt  155 bis 156 ~ (15 ~m) .  

Die Ausbeute an reinem Alkohol betrug 5"5 g ----- 47 ~ 

der theoret ischen Menge. 
Der Schmelzpunkt  des Tridecylalkohols  wurde bei 30"5 ~ 

gefunden. Das spezifische Gewicht  bei 31 ~ , bezogen auf 

Wasse r  yon 4 ~ betr/igt D~ 1 = 0"8223. 

Die Analyse ergab : 

0" 1222 g" der im Vakuum g'etrocknete~l Substanz ergaben 0"3489 ff CO s und 

0 '  1529 g H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  78 '00  77 '86  

H . . . . . . . . . .  14"00 18'90 

0 . . . . . . . . . .  8 ' 00  

Trideeylsiiure C~3H~60~. 
Die Natur  des Alkohols sollte durch die Oxydation erwiesen 

werden, die, wenn der Alkohol prim~ir war, zur S~iure mit 
gleicher C-ZahI, der Tridecyis/ iure C13H~GO.2, ftihren mut3te. 

Die Oxydat ion wurde  nach den yon K r a f f t  ftir das Un- 
decyl- und Tr idecylke ton  gemachten  Angaben (Berl. Ber. 12, 
Seite 1667) mit K2Cr207 und konzentr ier ter  H2SO ~ durch- 
geftihrt. 
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5 g Alkohol wurden mit 6 g K~Cr207 (berechnet 4"9 g) 
und H2SO 4 (1 Teil Hydrat ,  1 Teil Wasser)  zuniicbst 2 Stunde'n 
bei gew6hnlicher  Temperatur ,  dann 10 Stunden im Wasser-  
bade bei 70 ~ in einer Glasflasche unter  6fterem Schtitteln 

s tehen gelassen, hierauf 2 Stunclen ins siedende Wasserbad  
gestellt. Die anfangs sehr dunkel gefi~rbte Fltissigkeit wird 

schliei31ich grtin und scheidet  naeh dem Erkal ten an der Ober- 
flS.che eine Fettschichte ab. Naeb dem Verdtinnen mit Wasse r  
wurde mk ~ the r  extrahiert,  die ~itherische LSsung der S~iure 

mit N a ~ C Q - L g s a n g  bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Aus 
dieser L6sung scheidet  sich die S/iure auf Zusatz von Salz- 

s~iure aus und sammelt  sich an der Oberfl~iche der Fltissigkeit. 

Sie wurde abgesaugt,  abermals in * the r  gel6st und wie friiher 
mit Na2CO ~ und Salzs~iure behandelt. Nachdem dieser Vor- 
gang dreimal wiederholt  worden war, lief3 sich die S/iure, die 

nach der ersten F~illung hellgriin gefS.rbt war, als weifie Masse 
gewinnen, die zur weiteren Reinigung aus wenig AIkohol um- 
kristallisiert wurde.  Sie zeigte den Schmelzpunkt  40 ~ Zur  

Analyse wurde  das Barytsalz der S~ure verwendet ,  das sich 
durch Umkristallisieren aus viel warmem Alkohol in kleinen 
BEittern erhalten liel3. Es wurde im Trockenschranke  bei 60 ~ 
durch 10 Stunden getrocknet,  wobei sich aus 0 " 3 9 8 7 g  nach 
3 Stunden ein Gewichtsverlust  von 0"0003g ,  nach weiteren 

3 Stunden ein sotcher von 0 .0002  N ergab; die letzten 
W~igungen nach 8 und 10 Stunden zeigten konstantes  Gewicht. 
Demnach belief sich die gesamte Gewichtsabnahme mit 

0 - 0 0 0 5 g  auf 0" 125~ tier Substanz. 
Die Analyse des Salzes ergab: 

0" 2230 g Substanz gaben 0" 4515 gr CO.~ und 0" 1797 g H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  5 5 " 3 7  5 5 ' 2 1  

H . . . . . . . . . .  8' 87 8' 95. 

Die Barytbes t immung lieferte aus: 

0' 1752 g Substanz 0" 0721 g" BaS O~. 
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In 100 Teilen: 

Berechnet Oefunden 

Ba ......... 24" 38 24' 22. 

Die Zusammensetzung des Barytsalzes der n~chst niedrigeren S~iure 
Ba 

C~HsaO 2 ~ - ,  Baryumlaurinat, berechnet sich 

fiir C mit 53"79o/o 
H �9 8"59 

�9 Ba ~ 25'66. 


