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10. H. Staudinger und K. R 8 s s l e r :  Ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 123. Mitt&. l) : ViecositHts-Unterauchungen an lang- 

kettigen aliphatischen Aminen. 
[Aus d. Chem. Univers.-Lahorat. in Freiburg/Brsg; 

(Eingegangen am 28. Oktober 1935.) 
Viscositats-Messungen ermoglichen in einfacher Weise das Molekular- 

gewicht von Cellulose, Cellulose-Derivaten und ebenso von Kautschuk 
zu bestimmen, also die Feststellung einer GroBe bei diesen Produkten, die 
fur die Beurteilung ihrer physikalischen Eigenschaften von ausschlaggebender 
Bedeutung ist. Fiir die Kenntnis der EiweiBstoffe ware es von groI3er Be- 
deutung, wenn man ebenfalls durch Viscositiits-Messungen die L h g e  ihrer 
Molekiile bestimmen konnte. Bisher ist dieses aber nicht direkt moglich; als 
Vorarbeit mussen zuerst die Zusammenhange zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht bei einfachen Aminen, weiter bei Saure- 
amiden und schlieL3lich bei Amino-sauren studiert werden. * 

Die vorliegende Arbeit behandelt aus diesem Gesichtspunkt heraus 
Viscositats-Untersuchungen an  Saurenitri len und langkettigen 
ali p h a t i s c h e n A min e n. Viscositats-Untersuchungen an derartigen 
Stoffen in verdiinnter =sung sind bisher nicht vorgenommen worden. Wohl 
sind von englischen Forschern einige Untersuchungen an fliissigen oder ge- 
schmolzenen Aminen durchgefiihrt und konzentrierte Msungen derselben 
in Pyridin und Salzsaure untersucht worden; diese Messungen lassen sich 
aber fur die obigen Zwecke nicht auswerten2). 

Fur unsere Untersuchungen benutzten wir in der Regel aliphatische 
Verbindungen mit 12, 14, 16 resp. 18 Kettenkohlenstoffatomen, da diese aus 
den entsprechenden Sauren resp. Alkoholen relativ leicht zuganglich sind. 
Die Ausgangsmaterialien wurden im Hochvakuum sorgfiiltig gereinigt und 
von Homologen befreP). Die Messungen wurden in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff bei ZOO und 600 ausgefiihrt'). Die gefundene spez. Viscositiit in 
1.4-proz. Msungen wurde mit der nach der Formel 

iy in B e n d  = 1.3 x lo-*; y in Tetrachlorkohlenstoff und in Chloroform = 1.5 X lO']') 
berechneten verglichen. 

)Isp (1.4%) = nay 

I. Vi s c osi t a t s- U n  t e rsuc hun g en  an  ali  p h a  t is c hen Nit  r ilen. 
Es wurden zuerst Viscositats-Untersuchungen an langkettigen Nitri len 

ausgefiihrt, da diese neutral sind und sich in indifferenten Wsungsmitteln 
monomolekular losen. Das Stickstoff-Atom wurde dabei als Kettenglied 
gerechnet, denn sein Gewicht wie auch sein Volumen ist ungefiihr gleich dem 

l) 122. Mtteil.: G. V. Schulz,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 80, 379 [1935]. 
2) A. E. Dunstan u. A. G. Mussell. Journ. chem. Soc. London 97, 1935 [1910]; 

A. G. Mussel l ,  F. B. Thole u. A. E. Dunstan,  Joum. chem. Soc. London 101, 1008 
j19121. 

*) In einer friiheren Ihtersuchung wurde auf die Bedeutung der Reinigung der 
Ausgangsmaterialien hingewiesen, vgl. H. Staudinger u. F. Staiger,  B. 68, 711 [1935]. 

4) vergl. dazu H. Staudinger u. F. Staiger,  B. 68, 707-708 [1935]. .Bei den 
Viscositats-Untersuchungen an Aminen mu8 man beachten, dall ihre Ltkungen kohlen- 
saure-empfindlich sind. weshalb die Luft von Kohlensaure befreit werden mu& 

6) H. Staudinger u. F. Staiger,  B.  68, 720 219351. Der y-Wert in Udoroform 
schwankt mit der Reinheit des verwendeten Chloroforms. 
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eher CH2-Gruppe. So li& sich am einfachsten bei diesen Stoffen feststellen, 
ob auch bei stickstoffhaltigen Verbindungen die spezifische Viscositiit ihrer 
I;iisungen nach der obigen Formel berechnet werden kann. Dieses ist der 
Fall, wie Tabelle 1 zeigt; bei den Verbindungen mit geniigender Kettenlange 
stimmt die gefundene spez. Viscositat in 1.4-proz. Losung mit der berechneten 
uberein. Nur bei Nitrilen mit kurzer Kette ist die gefundene spez. Visco- 
sit% geringer als die berechnete, da die absolute Viscositiit des gelosten Stoffes 
im Vergleich zu der des Liisungsmittels nicht geniigend hoch ist. Gleiche 
Erfahrungen wurden auch bei Paraffin-Kohlenwasserstoffen gemacht 6). 

Die Viscositiits-Messungen wurden aul3er bei 200 auch bei 600 durch- 
gefiihrt. In der Tabelle 1 ist die Temperatur-Abhbgigkeit der spez. Visco- 
sitat ausgedriickt durch den Quotienten 1)~~6OO/1)~200; sie ist gleich groI3 
wie bei den Kohlenwasser~toffen~) und %tern8). In allen Fallen ist die Tem- 
peratur-Abhangigkeit  i n  Benzol geringer als in Tetrachlorkohlen- 
stoff,  und zwar betragt sie in Benzol im Durchschnitt 0.9, in Tetrachlor- 
kohlenstoff 0.85. 

Tabelle 1. 
Viscositats-Messungen an aliphatischen Nitrilen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. 

Undecylen- 
saurenitril 

Laurinsiiure- 
nittil 

Mpristinsaure- 
nitril 

Palmitinsiure- 
nitril 

Stearinsiiure- 
nitril 

= 
[etten- 
:lieder- 
zahl n 

12 

13 

15 

17 

19 

= 
Lsgs.- 
mittel 

- 
Ken- 
mtrat. 
in yo 

2.8 
2.8 

3.344 

2.8 
2.8 

2.678 

2.8 
2.822 

2.8 
2.8 

2.8 
2.8 

2.8 

1.272 
1.4 

1.0258 
1.0274 

1.0360 

1.0285 
1.0270 

1.0310 

1.0370 
1.0443 

1.0418 
1.0429 

1.0500 
1.0510 

1.0510 

1.0264 
1.0300 

~~rp(l .4%) bei20' 

gef . 
0.0129 
0.0137 

0.0150 

0.0143 
0.0135 

0.0162 

0.0185 
0.0220 

0.0209 
0.0215 

0.0250 
0.0255 

0.0255 

0.0290 
0.0300 

ber. 

0.01 56 

0.0180 

0.0169 

0.0195 

0.0195 
0.0225 

0.0221 

0.0255 

0.0247 

0.0285 

- 
Diffe- 
renz 
.lo' 

-2.7 
-1.9 

-3.0 

-2.6 
-3.4 

-3.3 

-1.0 
4 . 5  

-1.2 
---0.6 

-0.5 
0.0 

f0.8 

+0.5 
+1.5 

0.915 
0.95 

0.74 

0.925 

0.81 

0.95 
0.82 

0.935 
0.95 

0.82 
0.80 

0.925 

0.83 

11. Aliphatische langkettige Amine in  homoopolaren Losungs- 
mitteln. 

Obwohl die Amine Wasser und Sauren koordinativ binden, haben sie 
sehr geringe Tendenz, in Ltisung durch Zusammenlagern zweier gleichartiger 

') H. Staudinger u. F. Staiger, €3. 68, 717 [1935]. 
7, B. 68, 715 [1935]. B. 68, 727 [1935]. 
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Mo1eki.de koordinative Molekiile zu bilden, wie dies z. B. bei den alipathischen 
SZiuren der Fall istg). Nach Molekulargewichts-Bestimmungen an einfachen 
Aminen sind diese in indifferenten Liisungsmitteln monomolekular gelbt. 

Viscositiits-Messungen an Iiisungen von aliphatischen langkettigen Ami- 
nen, und zwar primaren, sekundkren und tertiaren. zeigen ebenfalls. da0 
diese monomolekular gelost sind, denn sowohl in Benzol wie in Tet r  achlor - 
kohlenstoff stimmen die berechneten qw (lA%)-Werte mit den gefunde- 
nen uberein, wie die Tabellen 2 und 3 zeigen. Die Temperatur-AbhZin- 
gigkeit ,  der Quotient qrp600/qsp200, ist ebenfalls die gleiche wie bei 
Nitrilen und Kohlenwasserstoffen, und zwar in Benzol etwa 0.9, in Tetra- 
chlorkohlenstoff 0.85. W g l i c h  bei Verbindungen mit kurzer Rette sind 
auch hier wieder die gefundenen Werte kleiner als die berechneten, weil die 
absolute V i d t i t  der gelosten Stoffe im Vergleich zu der des Liisungs- 
mittels nicht genugend hoch ist. Dieses ist vor allem bei den Laurylderi- 
vaten der Fall. 

Tabelle 2. 
VMtiits-Mesungen an aliphatischen Aminen in Buwl .  

2.842 
2.884 
2.688 
2.748 
2.692 

1.972 
1.86 

2.694 
4.424 
2.584 
3.802 
2.970 
4.244 

3.030 
2.8 

2.8 

Primiire Amine : 
Undecen ylamin . . . . . . . . . . 
Dodecylamh (Lauryl-) . . . . 
Tetradecylamin (Myristyl-) 
Hexadecylamh (Cetyl-) . . . 
Octadecylamin (Stearyl-) . . 
Sekundiire Amine : 
Mmpristyl amin.......... 
Dicetylamin . . . . . . . . . . . . 
Tertiiire Amine: 
Myristyl-dhnethyl-amh . . . 
Cetyl-dhethyl-amin. . . . . . 
Stearyl-dimethyl-amin . . . . 

1.0247 
1.0274 
1.0372 
1.0416 
l . W  

1.055 
1.059 

1.034 
1.055 
1.040 
1.059 
1.054 
1.077 

1.078 
1.079: 
1.084: 
1.082 
1.080 
1.080 
1.095 

Dimyristyl-methyl-amh . . . 
Dicetyl-methyl-amin . . . . . . 

0.0122 
0.0133 
0.0194 
0.0212 
0.0242 

0.039 
0.0445 

0.0175 
0.0175 
0.0215 
0.0215 
0.0255 
0.0255 

0.036 
0.040 
0.042 
0.041 
0.040 
0.040 
0.04751 Distearyl-methyl-amin. . . . 

0.01% 
0.016s 
0.0195 
0.0221 
0.0247 

0.038 
0.043 

0.021 

0.023: 

0.026 

0.038 

0.043 

0.048 

12 
13 
15 
17 
19 

29 
33 

16 

18 

20 

29 
33 

37 

= 
Diffe- 

. l(r 
Tell!?. 

- 
-3.4 
-3.6 
4 . 1  
4.9 
-0.5 

+1 
+1.5 

-3.5 
-3.5 
-2 
-2 
-0.5 
-0.5 

-2 
-3 
-1 
-2 
-3 
-3 
-0.5 

0.94 
0.99 
0.95 
0.95 
0.89 

0.89 
0.88 

0.96 
0.98 
0.95 
0.93 
0.94 
0.92 

0.90 

0.93 

0.90 

') M. Trautz u. W. M o s c h e l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 166, 13 119261; G. 
B r i e g l e b ,  2tschr.physikal.Chem. (B) 10,205 [1930]; H. Staudinger u.E.Ochiai. 
Ztschr. phpikal. Chem. 158, 45 [193a. 

4* 
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2.38 
2.076 

2.8 
2.828 
3.134 
3.082 
2.186 

2.8 
2.8 
2.8 

Tabelle 3. 
Viscositiits-Messungen an aliphatischen Aminen in Tetrachlorkohlenstoff lo). 

1.078 
1.076 

1.050 
1.053 
1.066 
1.063 
1.051 

1.086 
1.100 
1.116 

Ketten- 
gliederzahl 

n 

0.046 
0.051 

0.025 
0.026 
0.0295 
0.0285 
0.0325 

0.043 
0.050 
0.058., 

Dimyrist ylamin . . . . . . . . . . . 
Dicetylamin . . . . . . . . . . . . . . 
Myristyl-dimethyl-amin . . . . 

Cet yl-dimeth yl-amin . . . . . . . 
Stearyl-dimethyl-amin . . . . . 
Dimyristyl-methyl-amin . . . . 
Dicetyl-methyl-amin . . . . . . 
Distearyl-methyl--in . . . . . 

0.0435' +2.5 0.87 
0.0495 +1.5 0.86 

0.024 , +1 0.83 
+ 2  0.84 

0.027 +2.5 0.86 
+1.5 0.81 

0.030 +2.5 0.86 

0.0435 -0.5 0.86 
0.0495 +0.5 0.89 
0.0555 +2.5 0.87 

29 
33 

16 

18 

20 

29 
33 
37 

Von einigen Aminen wurden auch ViscosiGts-Messungen in Chloroform 
ausgefiihrt. Wie die folgende Tabelle 4 zdgt, ist dort die gefundene spez. 
Viscositiit etwas hoher als die berechnete. 

Tabelle 4. 
Vismsitats-Measungen an aliphatischen Aminen in Chloroformll). 

Dimyristyl-methyl-amin . . . . 
Dicetyl-methyl-amin . . . . . . 
Distearyl-methyl-amin . . . . . 

Aus den Viscositats-Messungen geht hervor, da13 auch die Molekiile der 
Amine in Misung langgestreckte Form haben. Ein sekundares Amin, wie 
z. B. das Dicetylamin, oder ein tertiares, wie das Dicetyl-methyl-amin, ist 
dmach nicht nach Formel I rep.  I11 zu schreiben, sondern die richtige 
Schreibweise fur die* Verbindungen geben die Fonneln I1 und IV  wieder. 

Nicht:  Sondern: 

CH,--[CH&--CH, CH,-[CH,] n- CH ,-N--CHl-[CHJ n--CHl 
I. H--N< 11. I 

CH,-[CH&,--CHs H 

10) Die primken A&e wurden wegen ihrer Schwerliislichkeit in Tetrachlorkohlen- 
stoff nicht gemessen. 11) Vergl. Anm. 5. 
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Wir kommen also hier zu d e d b e n  Ergebnis wie bei den Viscositiits- 
Messungen an Estern des Glykols und der Dicarbonsiiurenlo), namlich dal3 die 
Molekiile dieser Stoffe auch in Msung ebenso wie in festem Zustande eine 
langgestreckte Form besitzen. Nur wenn man dies Tatsache beachtet, er- 
geben sich richtige Zusammenhange zwischen den physikalischen Eigen- 
schaften dieser Stoffe im festen und gelosten Zustand und ihrer MolekiilgroQe. 

KomplEerter sind die Beziehungen zwischen Visaxitiit und Molekular- 
gewicht bei ter t iaren Aminen, die drei  lange alipathische Reste 
haben, also z. B. beim Tricetylamin. Auch dieses Amin ist nicht, wie es bisher 
meist geschah, nach Formel V wiederzugeben, sondern besitzt die Formel VI. 

CHz-O--CO-[CHk]n-CHS 
VII. AH - O--CO-[CHJn--CHs 

I 
CHz-O-CG [CHJnXHS 

CQ-C&[CH&-CH, 
VIII. CHs-[CH&-CO-O-kH 

kHga&[CH&--CH,  

&CO--[CH&--CH, 
IX. 

Die spez. V i d t i i t  dieser tertiaren Amine ist hoher als der beredmete 
Wert, denn die langen Seitenketten wirken hier wie in anderen M c h e n  
Fiillen visaxitiits-erhohend. Gleiches m d e  auch bei den Glycerin-esterd? 
beobachtet, die ebenfalls nicht nach Formel VII, sondern nach Formel VIII 
oder I X  zu formdieren sind, und bei denen ebenfalls die gefundene VisrOsitiit 
hoher ist als die berechnete, und zwar ungefikhr um den gleichen Betrag wie 
bei den tertilren Aminen. Interessant ist das aus der T a m e  5 sich ergebende 
Resultat, dal3 tertiiire Amine und Glycerin-ester von gleicher Kettdiinge 
ungeflihr die gleiche spez. Vimsitat besitzen. 

Aus diesen Messungen ergeben sich Mehrbetrage fiir eine lange Seiten- 
kette, die an &em Atom des Molekiils substituiert ist, und zwar in Benzol 
4 x in Tetradorkohlenstoff etwa 7 x lo4. Wenn die game Seitenkette 
mit ihren samtlichen Kohlenstoffatomen die V i d t i i t  in d d b e n  Weise 
beeinflussen wiirde wie die Hauptkette, so m u t e  dieser Mehrbetrag z. B. 
fiir einen Cetylrest in Benzol 16 x 1,3 x lo4  = 0.021, in Tetrachlorkohlen- 
stoff 16x1,5x104 =0.024 sein. Die spez. Viscositzit dieser Verbindungen 
m a t e  also weit grokr als die gefundenen Werte sein. Sio m u t e  fiir das 
Tricetylamin, C,,,HS, in Benzol 49 x 1,3 x lo9 = 0.0637, in Tetrachlor- 
kohlenstoff 49 x 1,s x lo4 = 0.0735 betragen, wiihrend tatkichlich nur 0.047 
bzw. 0.056 gefunden wurde. 

CH,[CHpln-CeO-CH*-~H-CH,-O-CO- [CHJn-CHs 

I*) H. Staudinger u. H. Schwalenstocker,  B. 68, 731, 742, 747 [1935]. 1 



Tabel le  5. 
Viscositats-Messungen an tertiiiren Aminen in Benzol; zum Vergleich Viscositiits-Messun- 

gen an Glycerin-estern in Benzoll'). 

29 

33 

37 

Trimyristvl- 
amin 

Tricetyl- 
amin 

Tristearyl- 
amin 

0.0416 0.0377 +3.9 
0.0429 
0.0455 0.0429 +2.6 
0.0470 
0.0500 0.0481 +1.9 
0.0505 

1291 0.96 10.039 10.038 I + I  

33 

37 

0.95 0.0465 0.043 
0.047 

0.94 0.0515 0.048 
0.94 0.053 

,. . Inmyristyl- 29 
amin 

Tricetyl- 33 

Tristearyl- 37 
amin 

amin 

+3.5 
+4 
+3.5 
+5 

0.86 0.051 

0.84 0.056 

0.86 0.063 

0.0485 
Glycerin-tri- 29' 0.0475 

0.0470 
Glycerin-tri- 33 0.0530 

myristinat 0.0540 
Glycerin-tri- 37 0.0587 

laurinat 

palmitat ,0.0594 

Glycerin-tri- 
laurinat 

Glycerin-tri- 
myristinat 

Glycerin-tri- 
palmitat 

kohlenstoff : 

0.0435 $5.0 
+3.5 

0.0495 +3.5) 

0.0555 $3.2 
+3.9] 

0.0435 

0.0495 

0.0555 

+7.5 

$6.5 

t7 .5  

T a b e l l e  6. 
Viscasitiits-Messungen an aliphatischen Aminen in Eisessig. 

0.114 
0.108 

0.102 
0.0955 
0.094 

0.0625 
0.064 

0.0935 
0.092 
0.089 
0.088 
0.088 

0.070 
0.0735 
0.077 

0.061 
0.063 

Undecen ylamin . . . . . . . . 
Dodecylamin (Lauryl-) . 
Tetradecylamin (Myri- 

Hexadecylamin (Cetyl-) . 
Octadecylamin (Stearyl-) 

Dimyristylamin . . . . . . . . 
Dicetylamin . . . . . . . . . . 
Myristyl-dimethyl-amin . 
Cetyl-dimethyl-amin . . . . 
Stearyl-dimethyl-amin . . 

styl-) . . . . . . . . . . . . . . . 

0.009 105 
0.010 98 

0.0115 90.5 
0.013 82.5 
0.0145 79.5 

0.022 40.5 
0.025 39 

0.012 81.5 
80 

0.0135 75.5 
0.015 73 

73 

0.022 48 
0.025 48.5 
0.028 49 

0.022 39 
0.025 38 

Dimyristyl-methyl-amin . 
Dicetyl-methyl-amin . . . . 
Distearyl-methyl-amin . . 
Trimyristylamin . . . . . . . 
Tricetylamin . . . . . . . . . . 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 

12 
13 

15 
17 
19 

29 
33 

16 

18 
20 

29 
33 
37 

29 
33 

- - 
Konz. 

in 
% 

2.826 
3.014 

2.83 
2.814 
2.614 

2.08 
1.776 

2.8 

2.8 
2.8 

- 

2.8 
2.8 
2.8 

1.4 
1.4 

- - 
TI 

- 
1.230 
1.233 

1.206 
1.192 
1.175 

1.093 
1.081 

1.187 
1.1835 
1.1782 
1.175: 
1.176 

1.140 
1.147 
1.154 

1.061 
1.063 

0.855 
0.855 

0.87 
0.86 
0.88 

- 
- 

0.88 
0.87 
0.88 
0.85 

0.89 
0.91 
0.91 

0.90 
0.93 

*+4.2 

)+4.0 

1t3.6 

0.78 
0.78 

0.78 
0.80 
0.805 

0.81 
0.80 

0.78 
0.77 
0.79 
0.795 
0.795 

0.81 
0.83 
0.82 

0.805 
0.81 

1') Die zum Vergleich herangezogenen Viscositats-Messungen an Glycerin-estern sind 
der Arbeit von H. S t a u d i n g e r  u. H. Schwalens t i jcker ,  B. 68,747 L19351, entnommen. 
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111. Aliphatische langkettige Amine in heteropolaren Losungs- 

Wiihrend bei Aminen in homoopolaren Losungsmitteln die Beziehungen 
zwischen V i d t a t  und Kettenlange einfach sind, werden diese ghzlich 
uniibersichtlich, wenn man sie in heteropolaren Liisungsmitteln, wie z. B. 
in Eisessig, lost. Wie die Tabelle 6 zeigt, ist dort in allen F a e n  die gefundene 
Viscositat in 1.4-proz. Losung weit groBer als die berechnete. Der y-Wert 
fiir eine CH,Gruppe in Eisessig14) ist dabei 0.75 x 

Ordnet man die verschiedenen Amine nach steigender Kettenliinge an, 
so ergibt sich, daB vor allem die primaren Amine in Eisessiglosung eine urn so 
hohere spez. Visaxitat aufweisen, je kiirzere Ketten sie haben. Die Bezie- 
hungen zwischen Viscositiit und Kettenliinge sind also hier in manchen Fiillen 
gerade umgekehrt wie in homoopolaren Wsungsmitkln. Dies zeigt folgende 
graphische Darstellung. 

m i t t  eln. 

Kurve A: Primare Amine in Benzol (Tabelle 2, 1. Abschnitt) 
Kurve A,: Primare Amine in Eise$sig (Tabelle 6, 1. Abschnitt) 
Kurve B : Seknndlre A d n e  in Benzol (Tabelle 2, 2. Abschnitt) 
Kurve B,: SekundPre Amine i n E i g  (Tabelle 6, 2. Abschnitt) 
KunreC: Tertiare Amine in Benzol (Tabelle 2, 3. Abschnitt) 
Kurve C,: Tertiiire Amine in Eisessig (Tabelle 6, 3. Abschdtt) 
Kume D: Tertiiire Amine in Benzol (Tabelle 2, 4. Abschnitt) 
Kurve D,: Tertiiire Amine in Eisessig (Tabelle 6, 4. Abschnitt) 

Dieses Ergebnis zeigt, daB die Viscositat dieser Amine in heteropolaren 
Losungsmitteln, in denen sie als Salze vorliegen, nur untergeordnet durch 
die Kettenliinge der Kohlenstoffreste bedingt ist, und daL3 sie haupMchlich 
von der Ionisation herriihrt. Der hohe Viscositatswert kaw sowohl 
von einer starken1 one n - So Iva t a t ion herriihren als auchvoneiner Sch w arm- 
bildung zwischen den Faden-Ionen. Wenn die Schwarmbildung zwischa 

la) ITnverCiffentlichte Versuche von H. P r e y ,  Preiburg. 
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den Faden-Ionen die Ursache fur die hohe Viscositkt dieser I$sungen ist, so 
m a t e ,  wie bei den Losungen von poly-acrylsaurem Natrium, diew durch 
Zusatz von niedermolekularen Elektrolyten unterbunden wer- 
den. Wir hofften dies durch Zusatz von Natriumacetat  oder Salpeter- 
siiure zur EiseSsig-Ikisung zu erreichen, ahnlich wie dies bei denGsungen 
von poly-acrylsaurem Natrium durch Elektrolyt-Zusatz der Fall istls). 
Jedoch ist die Viscositiit von zwei primaren Aminen nach Zusatz von 
Elektrolyten anniihernd gleich wie vorher (Tabelle 7). Eine Micell- 
Bildung, W c h  wie bei den Seifen-Llisungen, kann die hohe spez.Viscositiit 
der Eisessig-Xisungen nicht verursachen; das ld3t sich dadurch nachweisen, 
daB die Temperatur-Abhangigkeit ungefahr dieselbe ist wie in einer Tetra- 
chlorkohlenstoff-Wsung. Bei einer Seifen-Lthung ist bekanntlich die Tem- 
peratur-Abhangigkeit aul3erordentlich stark, da beim Erwarmen die lockeren 
Micellen zerstort werden16). Eine ausreichende Erklarung fur die hohe spez. 
Viscositat dieser Eisessig-Losungen laBt sich heute noch nicht geben. 

Tabelle 7. 
Viscositats-Messungen an primaren aliphatischen Aminen in Eisessig mit Elektrolyt- 

Zusiitzen. 

f in Eisessig ........................ 
in Eisessig + 604, Na-Acetat . . . . . . . .  .... in Eisessig + 5% HNO, Laurylamin { . . . . . . . . . . . .  

I in Benzol ........................ 
1 in Eisessig ........................ I in EisessG + 6% Na-Acetat . . . . . . . .  
1 in Eisessig + 5% HNO, . . . . . . . . . . .  Myristylamin . . 

in Benzol ........................ 

0.108 
0.112 
0.089 
0.0133 

0.102 
0.101 
0.083 
0.0194 

0.78 
0.69 
0.82 
0.99 

0.78 
0.70 
0.84 
0.95 

IV. Vergleich der Schmelzpunkte von Aminen und Nitrilen m i t  
denen von Paraffinen, Alkoholen und Fettsauren. 

Die vorstehenden Untersuchungen fiihrten zu dem gleichen Ergebnis 
wie die an Kohlenwasserstoffen und Estern, namlich daB diese langkettigen 
Verbindungen in Xisung in Form von Faden-Molekulen vorliegen, die 
eine moglichst langgestreckte Form haben. Aus diesen langgestreckten 
Faden-Molekiilen baut sich auch der Krystall a d ,  und Schmelzpunkt und 
Lijslichkeit der festen Substanzen hangen ganz wesentlich von der Liinge 
der Ketten ab. Es ist darum von Interesse, die Schmelzpunkte der ver- 
schiedenen Produkte mit denen der Kohlenwasserstoffe zu vergleichen. Aus 
der Tabelle 8 ersieht man, da13 die Ni tr i le nur wenig hoher schmelzen 
als die Kohlenwasserstoffe mit  gle icher Kettenglieder-Zahl ; 
die Schmelzpunkte differieren etwa um 90. Die primaren Amine haben den- 
selben Schmelzpunkt wie die primaren Alkohole und schmelzen um 

16) vergl. H. Staudinger : Die hochmolekularen organischen Verbindungen - 

la) 1. c. S. 86. 
Kautschuk und Cellulose (Verlag Springer. Berlin 1932), S. 334. 349. 
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20-300 hoher als die gleichkettigen Kohlenwasserstoffe. Im festen Zustand 
sind also die Molekiile der Alkohole wie der Amine unter sich noch koordi- 
nativ gebunden, aber die koordinativen Bindungen sind in beiden Verbin- 
dungsgruppen so schwach, daB in verdiinnter Liisung die koordinativen 
Molekiile in einfache zerfallenl'). 

Einen viel hoheren Schmelzpunkt zeigen die Fet tsauren,  da bei h e n  
die koordinativen Molekiile sehr viel besthdiger sind und auch beim Schmelzen 
nicht zerfden. Der Schmelzpunkt der Fettsaure ist um etwa 8-100 tiefer 
als derjenige des Kohlenwasserstoffs mit der gleichen Kettenlange wie die 
koordinativen Saure-Molekiile; vgl. Reihe 6 und 7 der Tabelle 8. 

15 

14+1 

14+1 

14+1 

4+1+1 

[14+l)a 

30 

Tabelle 8. 
Schmelzpunkte von normalen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Nitrilen, primiiren 

Aminen, primiiren Alkoholen und Fettsiiuren gleicher Kettenliingen. 

+loo 

+19O 

37O 

38O 

C O O  

54' 

65.8O I' 

1) Kohlenwas- 
serstoff . . . . 

2)Nitril . . . . . .  
3) Primiires 

Amin .... 
4) Primiirer 

Alkohol . . 
5 )  Amin: 

6) Fettsiiure . . . 
7) Kohlenwas- 

serstoff . . 

e 
n - 
13 

12+1 

12+1 

12+1 

-. 

12+1) 

26 

- - 
h P .  - 
- 6 0  

+ 4 O  

27-28' 

24O 

- 

440 

56.6O 
l') 

= 
n 

17 

16+1 

16+1 

16+1 

6+1+1 

(16+1)* 

34 

Schmp. 

+ 22.5O 

+310 

4 5 4 0  

19-49.5' 

ca. 12O 

63O 

72.8O I*) 

- 
n .  - 

19 

18+1 

18+1 

l 8 + l  

8+1+1 

(18+lh  

38 

= 
-P. 

+ 32O 

+41° 

54-550 

5 P  

ca. 25O 

70° 

78.90 I*) 

n = Kettenglieder-Zahl; R = normaler Paraffinrest 

Die tertiaren Amine, die in der Reihe 5 angegeben sind, haben einen sehr 
tiefen Schmelzpunkt; dieser ist weit tiefer als der der primlren Amine von 
gleicher Kohlenstoffzahl, aber auch tiefer wie derjenige der Kohlenwasser- 
stoffe. Dieser niedrige Schmelzpunkt ist darauf zuriickzufiihren, daB hier 
nicht eine gerade Atomkette vorhanden ist, sondern eine verzweigte. Durch 
die Seitengruppe wird das Krystallgitter aufgelockert und derSchmelzpunkt 
dadurch emiedrigt. Gleiqhe Erfahrungen machten wir auch bei einem Ver- 
gleich der schmelzpunkte der sekundlren Amine, die in Tabelle 9 zusammen- 
gestellt sind. 

17) In einer demniichst erscheinenden Arbeit von H. Frey  wird gezeigt, daB 
Alkohole in B e n d  monomolekular geliist sind, in Tetrachlorkohlenstoff dagegen neben 
den normalen Molekiilen auch geringe Mengen koordinativer Molekiile bei 200 bestbdig 
sind. Bei 600 sind auch in diesem Liisungsmittel die Alkohde monomolekular gel6st. 
Die primiiren Amine, bei denen iihnliche Verhiiltnisse zu erwarten sind, sind leider in 
Tetrachlorkohlenstoff zu wenig l&lich und konnten deshalb in diesem L&ungsmittel 
nicht untersncht werden. 

In) Synthdsch: St. H. Piper u. Mitarbeiter, Biochem. Journ. %, 2072 [1932]. 
I*) Extrapoliert RUS den Schmpp. \-on C,,, Cu und C,, nach St. H. Piper,  1. c. 
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29 

Tabel le  9. 
Schmelzpunkte verschiedener aliphatischer Amine und Kohlenwasserstoffe mit gleicher 

28.5e*s) 

1) Norm. Kohlenwasserstoff.. . . 
2)  Seli.Amin: R-N-R . . . . .  

29 

29 

I 

24--25O 

33-34' 

H 

R 4 H - R  
3) Verzweigt. Kohlenwasserstoff: 

I 
C*H* 

I 
CH3 

I 
K 

4) TertiaresAmin: R-N--K . . 

5) Tertiiires Amin: R-N---R . 

Kettenliinge. 

n I s ~ h m p .  

R = normaler Paraffinrest; n = Kettengliedei 

n ~ Schmp. 

33 
33 

33 

33 

33 

:ahl 

71O *l) 

6 5 4 O  

35.50 13) 

34-39 

42--43S0 

- 
~ 

n 

37 
- 
- 

37 

37 

37 

Schmp. 

77' '2) 

- 

4 2 3  

400 

5 4 . 5 0  

Die sekundaren Amine mit zwei langen aliphatischen Resten schmelzen 
nur wenig tiefer als die Kohlenwasserstoffe mit gleicher Atomzahl im Molekiil 
(vgl. Reihe 1 und 2 der Tabelle 9); der etwas tiefere Schmelzpunkt hlingt 
damit zusammen, da13 die Kette bei den Aminen infolge des N-Atoms nkht 
ganz den gleichen regelmP13igen Bau hat wie die der Kohlenwasserstoffe. Die 
methyl-substituierten tertiaren Amine der Reihe 4, Tabelle 9, schmelzen 
wieder vie1 tiefer als die gleichkettigen sekundkren Amine und normalen 
Kohlenwasserstoffe. Sie haben ungefahr den gleichen Schmelzpunkt wie die 
gleichkettigen Kohlenwasserstoffe, die am mittleren Kohlenstoffatom athyl- 
substituiert sind. (Reihe 3 der Tabelle 9.) Die tertiaren Amine mit drei 
langen Kohlenstoffketten im Molekiil (Reihe 5 )  schmelzen etwas hoher als 
die methyl-substituierten tertiaren Amine, aber trotz des Vie1 hoheren Mole- 
kulargewichts weit tiefer als die gleichkettigen sekundaren Amine und die 
normalen Kohlenwasserstoffe (vergl. Reihe 5, 1 und 2 der Tabelle 9). Auf 
den schmelzpunkts-ernidrigenden Einfld der Seitenkette ist schon hiiufig 
hingewiesen worden ") . 

Genaue Loslichkeits-Bestimmungen wurden an diesen Verbindungen 
nicht vorgenommen, aber die Lijslichkeit der tertiaren Amine mit Seitenketten 
der Reihe 5 der Tabelle 8 ist weit grokr als die der primken Amine der 
Reihe 3 der Tabelle 8 ; ebenso sind die tertiaren Amine der Reihe 4 der Tabelle 9 
leichter loslich als die sekundaren Amine der Reihe 2 der Tabelle 9. Der 
loslichkejts-erhohende Einflul3 einer Seitenkette macht sich auch hier bei 
diesen Verbindungen geltend. 

9") Nach St. H. Piper u. Mitarbeiter, Biochern. Journ. 2.5. 2072 [1932!. 
*I)  Interpoliert aus den Schmpp. von Do- und Tetratriacontan nach St. H. Piper 

a*) Extrapoliert aus den Schmpp. der KWSt nach St. H. Piper u. Mitarb., 1. c .  
'I) Extra- bzw. interpoliert aus den Schmpp. von 16-&hyl-hentriacontan und 

a) H. Staudinger u. E. 0. Leupold, Helv. chim. Acta 15. 225 119321; H. Stau-  

u. Mitarbeiter, 1. c. 

18-.%thyl-pentatriacontan nach H. Staudinger u. F. Staiger,  R .  88. 710 [1935]. 

dinger u. F. Sta iger ,  B. 68, 709 [1935]. 
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Besehreibung der Versaehe. 
a) Sekundare Amine : R-NH-R. Dimyristyl- und Dicetylamin 

wurden nach dem allgemeinen Verfahren zur Darstellung sekundiirer Amine 
von Traube und Engelhardt") - aus Alkylbromiden und Natrium- 
cyanamid - hergestellt. Die Zwischenprodukte, Dimyris tyl-  und 
Dicetyl-cyanamid, wurden mit der 54-fachen Menge 20-proz. H$O, 
wahrend mehrerer Stunden am RUckflul3 verseift, und die mit Lauge be- 
handelten Reaktionsprodukte in atherischer Wsung durch Schutteln mit 
Wasser von anorganischen Beimengungen befreit. Mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol. 

T a b e l l e  10. 
Gefunden Berechnet 

% C  % H  % N  % C  %H % N  
Schmp. 

Dimyristyl-amin C,,H,,E; 56--58S0 81.96 14.38 3.72 82.05 14.52 3.42 
Dicetyl-amin . . Ca*H,,X 6 5 4 O  52.43 14.37 3.04 82.49 14.50 3.01 

b) Tert iare  Amine: R-N(CHs),: Die Alkylbromide wurden mit 
Dimethylamin - Molverhdtnis 1:2,5 - 24 Stdn. im Rohr auf 120-13OO 
erhitzt, die Reaktionsprodukte in k h e r  aufgenommen und mit Wasser aus- 
geschiittelt. Die atherischen Liisungen wurden 2 Tage mit Natrium gekwht, 
um noch vorhandene restliche Beimengungen der betreffenden alipathischen 
Alkohole zu beseitigen, die als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der 
Alkylbromide gedient hatten. Die Alkoholate schieden sich als schleimige 
Niederschlage ab und konnten abfiltriert werden. Vollstibdige Rehigupg 
durch Vakuum-Destillation. 

Tabel le  11. 
Gefunden Berechnet 

% C  %H-%PU' % C  %H %N Schmp. Sdp. 

Myristyl-di- C,,H,,E; bei 00 fl. 11 mm 79.49 14.17 6.06 79.57 14.62 5.81 

16 1 O  
Cetyl-dimethyl- C,,,H,,X ca. 12O 0.1 mm 80.49 14.43 5.33 80.21 14.60 5.20 

138O 
Stearyl-dimethyl- C&H,,E; ca. 25O 0.5 mm 80.35 14.61 4.95 80.71 14.58 4.71 

163O 

meth yl-amin 159- 

amin 137- 

amin 161- 

c) Tertiiire Amine: R-N-R: Alkylbromid und Methylamin - 
I 

CHS 

Molverhdtnis 2:3.5 - im Rohr 24 Stdn. auf 120-1300 erhitzt. Reaktions- 
mase in Ather aufgenommen, mit Lauge und Wasser ausgeschiittelt. Mehr- 
maliges Fraktionieren im Hochvakuum und zum Teil Umkrystallisieren aus 
Aceton. 

m) B. 44, 3149 [1911]. 
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Tabel le  12. 

Gef unden Berechnet 
% C  % H  % N  % C  % H  %N Schmp. 

Dimyristyl- C8,He1N 24-250 0.03mm 82.45 14.47 3.51 82.17 14.52 3.31 
methylamin 200- 

2060 

Dicetyl-methyl- Ca,He,N 34-35O 0.02mm 82.86 14.73 3.01 82.58 14.50 2.92 
amin 238- 

2440 

Distearyl- &,H,,N 40' 0.05mm 83.00 14.45 2.82 82.90 14.49 2.61 

259O 
metbylamin 252- 

d) Tertiare Amine: R-N-R: Darstellungsweise nach Fridaut"), je- 

doch wurden nicht Alkyljodide, sondern -bromide als Ausgangsmaterial ver- 
wendet. Aufbereitung wie obeni mehrmaliges Fraktionieren im Hochvakuum 
oder Umkrystallisieren aus Aceton. 

I 
R 

Tabelle  13. 

Gefunden Berechnet 
sap* % C  % H  % N  % C  % H  %N 

Trimyristyl- C,,H,N 33-34O 0.1mm 82.79 14.60 2.36 83.21 14.48 2.31 

278O 

Tricetylamin C,,H,,N 4 2 4 3 . 5 .  0.03mm 83.62 14.57 2.21 83.50 14.47 2.03 

282O 

amin 273- 

277- 

Txistearylamin C,,H,,,N 5 4 . 5 O  - 83.94 14.50 2.02 83.73 14.46 1.81 




