(1936)] Staudinger, Rossler. 49

10. H.Staudinger und K. R8ssler: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 123. Mitteil.'): Viscositats-Untersuchungen an lang-
kettigen aliphatischen Aminen.

[Aus d. Chem. Univers.-Laborat. in Freiburg/Brsg.}

(Eingegangen am 28. Oktober 1935.)

Viscositits-Messungen erméglichen in einfacher Weise das Molekular-
gewicht von Cellulose, Cellulose-Derivaten und ebenso von Kautschuk
zu bestimmen, also die Feststellung einer Gréle bei diesen Produkten, die
fiir die Beurteilung ihrer physikalischen Eigenschaften von ausschlaggebender
Bedeutung ist. Fiir die Kenntnis der EiweiBstoffe wire es von groBer Be-
deutung, wenn man ebenfalls durch Viscositits-Messungen die Linge ihrer
Molekiile bestimmen konnte. Bisher ist dieses aber nicht direkt mdéglich; als
Vorarbeit miissen zuerst die Zusammenhinge zwischen Viscositit
und Molekulargewicht bei einfachen Aminen, weiter bei Sdure-
amiden und schlieBlich bei Amino-siuren studiert werden."

Die vorliegende Arbeit behandelt aus diesem Gesichtspunkt heraus
Viscositits-Untersuchungen an Sidurenitrilen und langkettigen
aliphatischen Aminen. Viscositits-Untersuchungen an derartigen
Stoffen in verdiinnter Lésung sind bisher nicht vorgenommen worden. Wohl
sind von englischen Forschern einige Untersuchungen an fliissigen oder ge-
schmolzenen Aminen durchgefiihrt und konzentrierte Ldsungen derselben
in Pyridin und Salzsiure untersucht worden; diese Messungen lassen sich
aber fiir die obigen Zwecke nicht auswerten?).

Fiir unsere Untersuchungen benutzten wir in der Regel aliphatische
Verbindungen mit 12, 14, 16 resp. 18 Kettenkohlenstoffatomen, da diese aus
den entsprechenden Siduren resp. Alkoholen relativ leicht zuginglich sind.
Die Ausgangsmaterialien wurden im Hochvakuum sorgfiltig gereinigt und
von Homologen befreit3). Die Messungen wurden in Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff bei 20° und 60° ausgefiihrt4). Die gefundene spez. Viscositit in
1.4-proz. Losungen wurde mit der nach der Formel

Nep (1.4%) =n.y
{y in Benzol = 1.3 X10°%; y in Tetrachlorkohlenstoff und in Chloroform = 1.5 X1073}%)
berechneten verglichen.

I. Viscositits-Untersuchungen an aliphatischen Nitrilen.

Es wurden zuerst Viscositits-Untersuchungen an langkettigen Nitrilen
ausgefiihrt, da diese neutral sind und sich in indifferenten Lgsungsmitteln
monomolekular 16sen. Das Stickstoff-Atom wurde dabei als Kettenglied
gerechnet, denn sein Gewicht wie auch sein Volumen ist ungefihr gleich dem

1) 122. Mitteil.: G. V. Schulz, Ztschr. physikal. Chem. (B) 80, 379 [1935].

?) A. E. Dunstan u. A. G. Mussell, Journ. chem. Soc. London 97, 1935 [1910];
A. G. Mussell, F. B. Thole u. A. E. Dunstan, Journ. chem. Soc. London 101, 1008
{1912]. N

%) In einer friiheren Untersuchung wurde auf die Bedeutung der Reinigung der
Ausgangsmaterialien hingewiesen, vgl. H. Staudinger u. F. Staiger, B. 88, 711 [1935].

4) vergl. dazu H. Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 707—708 [1935). . Bei den
Viscositits-Untersuchungen an Aminen muB man beachten, daB ihre Ldsungen kohlen-
sdure-empfindlich sind, weshalb die Luft von Kohlensiure befreit werden muf.

% H.Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 720.{1935]. Der y-Wert in Chloroform
schwankt mit der Reinheit des verwendeten Chloroforms.
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einer CH,-Gruppe. So lie sich am einfachsten bei diesen Stoffen feststellen,
ob auch bei stickstoffhaltigen Verbindungen die spezifische Viscositat ihrer
Iosungen nach der obigen Formel berechnet werden kann. Dieses ist der
Fall, wie Tabelle 1 zeigt; bei den Verbindungen mit geniigender Kettenlinge
stimmt die gefundene spez. Viscositit in 1.4-proz. Losung mit der berechneten
iiberein. Nur bei Nitrilen mit kurzer Kette ist die gefundene spez. Visco-
sitit geringer als die berechnete, da die absolute Viscositit des gelosten Stoffes
im Vergleich zu der des Losungsmittels nicht geniigend hoch ist. Gleiche
Erfahrungen wurden auch bei Paraffin-Kohlenwasserstoffen gemacht$).

Die Viscositits-Messungen wurden aufler bei 20° auch bei 60° durch-
gefiihrt. In der Tabelle 1 ist die Temperatur-Abhingigkeit der spez. Visco-
sitit ausgedriickt durch den Quotienten %, 60° %4, 20°; sie ist gleich grol
wie bei den Kohlenwasserstoffen?) und Estern®). In allen Fillen ist die Tem-
peratur-Abhiangigkeit in Benzol geringer als in Tetrachlorkohlen-
stoff, und zwar betrigt sie in Benzol im Durchschnitt 0.9, in Tetrachlor-
kohlenstoff 0.85.

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

Ketten- Kon- : Diffe-
- 1.49,) bei 20° 60°
glieder- Eﬁ:l zentrat. T Tep(1-4%) renz %
i s
zahl n in 9, gef. ber, .10
Undecylen- 12 CH, 2.8 1.0258 | 0.0129 —2.7 0.915
sdurenitril 2.8 1.0274 | 0.0137 | 0.0156 | —1.9 0.95

CCl, 3.344 | 1.0360 | 0.0150 | 0.0180 | —3.0 0.74

Laurinsaure- 13 CH, 2.8 1.0285 | 0.0143 —26
nitril 2.8 1.0270 | 0.0135 | 0.0169 | —3.4 0.925

CCl, 2.678 | 1.0310 | 0.0162 | 0.0195 | —3.3 0.81
Myristinsdure- 15 CeH,q 28 1.0370 | 0.0185 | 0.0195 | —1.0 0.95

nitril CCl, 2.822 | 1.0443 | 0.0220 | 0.0225 | —0.5 0.82
Palmitinsaure- 17 C.H, 2.8 1.0418 | 0.0209 —1.2 0.935
nitril 2.8 1.0429 | 0.0215 | 0.0221 | —0.6 0.95

CCl, 2.8 1.0500 | 0.0250 —0.5 0.82
2.8 1.0510 | 0.0255 | 0.0255 0.0 0.80
Stearinsiure- 19 C.H, 2.8 1.0510 | 0.0255 | 0.0247 | +0.8 0.925
nitril
Cccql, 1.272 | 1.0264 | 0.0290 +0.5

1.4 1.0300 | 0.0300 | 0.0285 | +1.5 0.83

II. Aliphatische langkettige Amine in homdopolaren Losungs-
mitteln.

Obwohl die Amine Wasser und Sduren koordinativ binden, haben sie

sehr geringe Tendenz, in Losung durch Zusammenlagern zweier gleichartiger

¢) H.Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 717 [1935].
) B. 68, 715 [1935]. % B. 68, 727 (1935].
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Molekiile koordinative Molekiile zu bilden, wie dies z. B. bei den alipathischen
Siuren der Fall ist?). Nach Molekulargewichts-Bestimmungen an einfachen
Aminen sind diese in indifferenten Losungsmitteln monomolekular gelost.

Viscositits-Messungen an Ldsungen von aliphatischen langkettigen Ami-
nen, und zwar primiren, sekundiren und tertiliren, zeigen ebenfalls, da
diese monomolekular geltst sind, denn sowohl in Benzol wiein Tetrachlor-
kohlenstoff stimmen die berechneten % (1.49%)-Werte mit den gefunde-
nen iiberein, wie die Tabellen 2 und 3 zeigen. Die Temperatur-Abhén-
gigkeit, der Quotient g, 60°% 7,200 ist ebenfalls die gleiche wie bei
Nitrilen und Kohlenwasserstoffen, und zwar in Benzol etwa 0.9, in Tetra-
chlorkohlenstoff 0.85. Lediglich bei Verbindungen mit kurzer Kette sind
auch hier wieder die gefundenen Werte kleiner als die berechneten, weil die
absolute Viscositit der gelosten Stoffe im Vergleich zu der des Lésungs-
mittels nicht geniigend hoch ist. Dieses ist vor allem bei den Laurylderi-
vaten der Fall.

Tabelle 2.
Viscositdts-Messungen an aliphatischen Aminen in Benzol.
Ketten- Kon- Mwp(1.4%) | Diffe-
zen- bel 20° TepS0°
gliederzahl e renz | ——
trat. Tap20°
n i o 10
in % gef. | ber.
Primédre Amine:
Undecenylamin .......... 12 2.842/1.0247(0.0122/0.0156] —3.4 | 0.94
Dodecylamin (Lauryl-). ... 13 2.884|1.0274(0.0133/ 0.0169) —3.6 | 0.99
Tetradecylamin (Myristyl-) 15 2.688/1.0372(0.0194/ 0.0195( —0.1 | 0.95
Hexadecylamin (Cetyl-)... 17 2.748|1.0416| 0.0212{ 0.0221( —0.9 | 0.95
Octadecylamin (Stearyl-). . 19 2.692| 1.0466| 0.0242| 0.0247( —0.5 | 0.89
Sekundére Amine:
Dimyristylamin.......... 29 1.972/1.055 |0.039 |0.038 | +1 0.89
Dicetylamin ............ 33 1.86 11.059 |0.0445(0.043 | +1.5| 0.88
Tertidre Amine:
Myristyl-dimethyl-amin . . . 16 2.694/1.034 [0.0175/0.021 | —3.5| 0.96
4.424/1.055 |0.0175 —3.5| 098
Cetyl-dimethyl-amin. . .... 18 2.584| 1.040 |0.0215| 0.0235| —2 0.95
3.802(1.059 |0.0215 —2 0.93
Stearyl-dimethyl-amin . ... 20 2.970| 1.054 | 0.0255/0.026 | —0.5| 0.94
4.2441.077 | 0.0255 —0.51 092
Dimyristyl-methyl-amin. . . 29 3.030{1.078 |0.036 [0.038 | —2 | 0.90
Dicetyl-methyl-amin...... 33 2.8 11.0795 0.040 —3
1.0845| 0.042 —1
1.082 | 0.041 [0.043 | —2 093
1.080 | 0.040 —3
. 1.080 | 0.040 —3
Distearyl-methyl-amin. ... 37 2.8 ]1.095 {0.0475]0.048 | —0.5| 0.90

% M. Trautz u. W. Moschel, Ztschr. anorgan. Chem. 185, 13 [1926]; G.
Briegleb, Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 205 [1930]; H. Staudinger n. E. Ochiai,
Ztschr. physikal. Chem. 158, 45 [1932].

4‘
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Tabelle 3.
Viscositits-Messungen an aliphatischen Aminen in Tetrachlorkohlenstoff ).
Ketten- Kon- nep (14 %) \Diffe-

. zen- bei 20° Nup 60°

gliederzahl | 1 0 el renz | ——

rat. 108 | Tep 200

n in % gef. | ber. | °

Dimyristylamin ........... 29 2.38 | 1.078 | 0.046 | 0.0435] 4-2.5| 0.87
Dicetylamin .............. 33 2.076 | 1.076 | 0.051 | 0.0495| +1.5| 0.86
Myristyl-dimethyl-amin . ... 16 2.8 1.050 {0.025 | 0.024 | +1 0.83
2.828 | 1.053 | 0.026 +2 0.84
Cetyl-dimethyl-amin ....... 18 3.134 | 1.066 | 0.0295/0.027 | 4-2.5| 0.86
3.082 | 1.063 | 0.0285 +1.5| 0.81
Stearyl-dimethyl-amin . .... 20 2.186 | 1.051 |1 0.0325(0.030 | +2.5) 0.86
Dimyristyl-methyl-amin . . .. 29 2.8 1.086 | 0.043 [0.0435, —0.5 | 0.86
Dicetyl-methyl-amin ...... 33 2.8 1.100 | 0.050 | 0.0495| 4+0.5| 0.89
Distearyl-methyl-amin . .... 37 2.8 1.116 | 0.058 .| 0.0555) +2.5| 0.87

Von einigen Aminen wurden auch Viscositits-Messungen in Chloroform
ausgefithrt. Wie die folgende Tabelle 4 zeigt, ist dort die gefundene spez.
Viscositit etwas héher als die berechnete.

Tabelle 4.
Viscositits-Messungen an aliphatischen Aminen in Chloroform?t).

Ketten- Kon- Tep (,1'4 %) Diffe- 400
. zen- bei 20° Tsp
gliederzahl t % renz | P—0
rat. — 1 10 Tap20°
n in 9%, gef. [ ber. | -
Dimyristyl-methyl-amin . . .. 29 2.8 |1.096 | 0.048 | 0.0435| +4.5| 0.90
Dicetyl-methyl-amin ...... 33 2.8 ]1.1095; 0.055 | 0.0495] 4+5.5| 0.93
Distearyl-methyl-amin ..... 37 2.8 |1.126 | 0.063 |10.0555| +7.5| 0.91

Aus den Viscositits-Messungen geht hervor, dal auch die Molekiile der
Amine in LSsung langgestreckte Form haben. Ein sekundires Amin, wie
z. B. das Dicetylamin, oder ein tertiires, wie das Dicetyl-methyl-amin, ist
danach nicht nach Formel I resp. III zu schreiben, sondern die richtige
Schreibweise fiir diese Verbindungen geben die Formeln IT und IV wieder.

Nicht: Sondern:
CH,—[CH,],—CH,{ CH,—[CH,],—CH,—N—CH,—{CH,1,—CH,
1. H—NZ II. |
CH,—[CH,];—CHj, H
CH,—[CH,],~—CH, CH,—[CH,],—CH,—N—CH,—{CH,],—CH,
1L HC—N v. |
CH,—[CH,],~—CH, CH,

10) Die priméren Amine wurden wegen ihrer Schwerlslichkeit in Tetrachlorkohlen-
stoff nicht gemessen. 1) Vergl. Anm. 5.
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Wir kommen also hier zu demselben Ergebnis wie bei den Viscositits-
Messungen an Estern des Glykols und der Dicarbonsiduren??), nimlich daf} die
Molekiile dieser Stoffe auch in Losung ebenso wie in festem Zustande eine
langgestreckte Form besitzen. Nur wenn man diese Tatsache beachtet, er-
geben sich richtige Zusammenhinge zwischen den physikalischen FEigen-
schaften dieser Stoffe im festen und gelésten Zustand und ihrer MolekiilgroBe.

Komplizierter sind die Beziehungen zwischen Viscositit und Molekular-
gewicht bei tertidren 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.

7 CH’_ [CHSJ ll_CHS CHS— [CHZ] ll_'CHQ—N'—CHI_ [CH?J ll_Cl{C
V. N_CH,—[CH,),—CH, VI ~CH,— [CH,},,—CH,
~CH,;—[CH,},—CHy )

CH,—0—CO—{CH,J,—CH,
VIL. CH— O—CO—[CHJs—CH,
CH,—O—CO—[CH,J»—CH,

CH,—O—CO—[CH,J.—CH,
!
VIII. CHy—[CHg)s—CO—O—CH

0--CO—[CH,J.—CH,

IX. CH,—[CHgn—co—o—CH,—éH—CH,—o—co_[CH,J,._CH,

Die spez. Viscositit dieser tertiiren Amine ist hoher als der berechnete
Wert, denn die langen Seitenketten wirken hier wie in anderen dhnlichen
Fillen viscositits-erhéhend. Gleiches wurde auch bei den Glycerin-estern'?)
beobachtet, die ebenfalls nicht nach Formel VII, sondern nach Formel VIII
oder IX zu formulieren sind, und bei denen ebenfalls die gefundene Viscositit
hoher ist als die berechnete, und zwar ungefihr um den gleichen Betrag wie
bei den tertiiren Aminen. Interessant ist das aus der Tabelle 5 sich ergebende
Resultat, daB tertiire Amine und Glycerin-ester von gleicher Kettenlinge
ungefihr die gleiche spez. Viscositit besitzen.

Aus diesen Messungen ergeben sich Mehrbetrige fiir eine lange Seiten-
kette, die an einem Atom des Molekiils substituiert ist, und zwar in Benzol
4% 10-3, in Tetrachlorkohlenstoff etwa 7x10-3. Wenn die ganze Seitenkette
mit ihren simtlichen Kohlenstoffatomen die Viscositit in derselben Weise
beeinflussen wiirde wie die Hauptkette, so miillte dieser Mehrbetrag z. B.
fiir einen Cetylrest in Benzol 16x1,3x10—3 = 0.021, in Tetrachlorkohlen-
stoff 16 X1,5x 102 =0.024 sein. Die spez. Viscositit dieser Verbindungen
miilte also weit groBer als die gefundenen Werte sein. Sie miilite fiir das
Tricetylamin, C,HgN, in Benzol 49x1,3x10—2=0.0637, in Tetrachlor-
kohlenstoff 49x1,5x10-3==0.0735 betragen, wahrend tatsichlich nur 0.047
bzw. 0.056 gefunden wurde.

12) H. Staudinger u. H. Schwalenstécker, B. VGS, 731, 742, 747 [1935]. v
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Tabelle 5.

Viscositits-Messungen an tertidren Aminen in Benzol; zum Vergleich Viscositits-Messun-
gen an Glycerin-estern in Benzol!®).

Msp(1-4%) | Diffe- Np(1.4%) .
0| bei200 | rens a| beizo0 | Differenz
Mp20° 109 103
gef. | ber. | ° gef. ber.
Trimyristyl- |29 0.96 | 0.039 |0.038 | +1 | Glycerin-tri- {29} 0.0416| 0.0377|+ 3.9 146
amin laurinat 0.0429 +5.2]
Tricetyl- 33| 0.95 {0.0465|0.043 | +3.5 | Glycerin-tri- {33| 0.0455| 0.0429/+2.6 34
amin 0.047 +4 myristinat| | 0.0470 +41{1>
Tristearyl- (37| 0.94 | 0.0515|0.048 | +3.5 | Glycerin-tri- |37| 0.0500| 0.0481{+1.9 2.2
amin 0.94 10.053 +5 palmitat 0.0505 +24[ 1%
in Tetrachlorkohlenstoff :
Trimyristyl- |29| 0.86 { 0.051 |0.0435| +7.5 | Glycerin-tri- |29, 0.0475 +4.0
amin laurinat 0.0485| 0.0435|+5.00 +4.2
0.0470 +3.5
Tricetyl- 33| 0.84 {0.056 | 0.0495| +6.5 | Glycerin-tri- [33{ 0.0530| 0.0495|+ 3.5 440
amin : myristinat 0.0540 +4.5 ’
Tristearyl- |37/ 0.86 | 0.063 {0.0555| +7.5 | Glycerin-tri- (37| 0.0587} 0.0555|+ 3.2 36
amin palmitat 0.0594 +39[1>
Tabelle 6.
Viscositdts-Messungen an aliphatischen Aminen in Eisessig.
Ketten- | Konz. nep (1.4%) | Diffe- 400 609
glieder- in Tr bei 20° renz ::p 200 %—2—6’
p p
zahl n % gef. | ber. .108
Undecenylamin ........ 12 2.826 | 1.230 | 0.114 | 0.009 {105 0.855 | 0.78
Dodecylamin (Lauryl-) . 13 3.014 (1.233 [0.108 | 0.010 | 98 0.855 | 0.78
Tetradecylamin  (Myri-

1372 5 J 15 2.83 |[1.206 (0.102 |0.0115{ 90.5 | 0.87 |0.78
Hexadecylamin (Cetyl-) . 17 2,814 (1.192 {0.0955/0.013 | 82.5 | 0.86 }0.80
Octadecylamin (Stearyl-) 19 2,614 (1.175 {0.094 | 0.0145 79.5 | 0.88 |0.805
Dimyristylamin........ 29 2.08 [1.093 {0.0625| 0.022 | 40.5 — |0.81
Dicetylamin .......... 33 1.776 11.081 |0.064 | 0.025 | 39 — 0.80
Myristyl-dimethyl-amin . 16 2.8 1.187 10.0935/0.012 | 81.5 | 0.88 | 0.78

) 1.1835 0.092 80 0.87 10.77

Cetyl-dimethyl-amin. . . . 18 2.8 1.1785|0.089 | 0.0135| 75.5 | 0.88 | 0.79
Stearyl-dimethyl-amin . . 20 2.8 1.1755|0.088 | 0.015 | 73 0.85 |0.795
1.176 |0.088 73 0.795

Dimyristyl-methyl-amin . 29 2.8 1.140 {10.070 [ 0.022 | 48 0.89 |0.81
Dicetyl-methyl-amin. ... 33 2.8 1.147 }0.0735/0.025 | 48.5 | 091 |0.83
Distearyl-methyl-amin . . 37 2.8 1.154 {0.077 | 0.028 | 49 091 |0.82
Trimyristylamin ....... 29 1.4 1.061 {0.061 |0.022 | 39 0.90 | 0.805
Tricetylamin .......... 33 1.4 1.063 |0.063 10.025 | 38 093 |0.81

13) Die zum Vergleich herangezogenen Viscositits-Messungen an Glycerin-estern sind
der Arbeit von H. Staudinger u. H.Schwalenstdcker, B. 88, 747 (1935], entnommen.
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III. Aliphatische langkettige Amine in heteropolaren L&sungs-
mitteln.

Wihrend bei Aminen in homoopolaren Losungsmitteln die Beziehungen
zwischen Viscositit und Kettenlinge einfach sind, werden diese ginzlich
uniibersichtlich, wenn man sie in heteropolaren Lésungsmitteln, wie z. B.
in Eisessig, 16st. Wie die Tabelle 6 zeigt, ist dort in allen Fillen die gefundene
Viscositit in 1.4-proz. Lésung weit groBer als die berechnete. Der y-Wert
fiir eine CHy-Gruppe in Eisessig!?) ist dabei 0.75x 1073,

Ordnet man die verschiedenen Amine nach steigender Kettenlinge an,
so ergibt sich, daB vor allem die primiren Amine in Eisessiglosung eine um so
hohere spez. Viscositit aufweisen, je kiirzere Ketten sie haben. Die Bezie-
hungen zwischen Viscositit und Kettenlinge sind also hier in manchen Fillen
gerade umgekehrt wie in homoopolaren Losungsmitteln. Dies zeigt folgende
graphische Darstellung.
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Kurve A: Primidre Amine in Benzol (Tabelle 2,
Kurve A,: Primire Amine in Eisessig (Tabelle 6,
Kurve B: Sekundire Amine in Benzol (Tabelle 2, 2. Abschnitt)
Kurve B,: Sekundire Amine inEisessig (Tabelle 6, 2. Abschnitt)
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Kurve C: Tertidre Amine in Benzol (Tabelle 2, 3. Abschnitt)
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Kurve C,: Tertidre Amine in Eisessig (Tabelle 6, 3. Abschnitt)
Kurve D: Tertidire Amine in Benzol (Tabelle 2, 4. Abschnitt)
Kurve D,: Tertidre Amine in Eisessig (Tabelle 6, 4. Abschnitt)

Dieses Ergebnis zeigt, daB die Viscositit dieser Amine in heteropolaren
L osungsmitteln, in denen sie als Salze vorliegen, nur untergeordnet durch
die Kettenlinge der Kohlenstoffreste bedingt ist, und da8 sie hauptsichlich
von der Ionmjsation herriihrt. Der hohe Viscosititswert kann sowohl
von einerstarkenIonen-Solvatation herrithrenalsauchvoneinerSchwarm-
bildung zwischen den Faden-Ionen. Wenn die Schwarmbildung zwischen

14) Unverdffentlichte Versuche von H. Frey, Freiburg.



56 Staudinger, Rissler: [Jahrg. 69

den Faden-Ionen die Ursache fiir die hohe Viscositit dieser Losungen ist, so
miiBte, wie bei den Lésungen von poly-acrylsaurem Natrium, diese durch
Zusatz von niedermolekularen Elektrolyten unterbunden wer-
den. Wir hofften dies durch Zusatz von Natriumacetat oder Salpeter-
siure zur Eisessig-Losung zu erreichen, dhnlich wie dies bei den Lésungen
von poly-acrylsaurem Natrium durch Elektrolyt-Zusatz der Fall ist!%).
Jedoch ist die Viscositit von zwei priméren Aminen nach Zusatz von
Elektrolyten annihernd gleich wie vorher (Tabelle 7). Eine Micell-
Bildung, dhnlich wie bei den Seifen-Losungen, kann die hohe spez. Viscositit
der Eisessig-Losungen nicht verursachen; das 14fit sich dadurch nachweisen,
daB die Temperatur-Abhingigkeit ungefihr dieselbe ist wie in einer Tetra-
chlorkohlenstoff-Lésung. Bei einer Seifen-Losung ist bekanntlich die Tem-
peratur-Abhingigkeit auflerordentlich stark, da beim Erwarmen die lockeren
Micellen zerstért werden'®). FEine ausreichende Erklirung fiir die hohe spez.
Viscositiat dieser Eisessig-L6sungen 14t sich heute noch nicht geben.

Tabelle 7.
Viscositits-Messungen an primiren aliphatischen Aminen in Eisessig mit Elektrolyt-
Zusitzen.
nap (1.4%) ":sp_6g
bei 20° ep 20°
in Fisessig ........................ 0.108 0.78
Laurylami in Fisessig + 6% Na-Acetat ........ 0.112 0.69
aurylamin ...\ in Eisessig + 5% HNO, ........... 0.089 0.82
in Benzol ................. ., 0.0133 0.99
in Fisessig ........................ 0.102 0.78
N . } in Eisessig 4 6% Na-Acetat ........ 0.101 0.70
Myristylamin .. ) 3 Risessig + 5% HNO; ........... 0.083 0.84
in Benzol ........................ 0.0194 0.95

IV. Vergleich der Schmelzpunkte von Aminen und Nitrilen mit
denen von Paraffinen, Alkoholen und Fettsiuren.

Die vorstehenden Untersuchungen fithrten zu dem gleichen Ergebnis
wie die an Kohlenwasserstoffen und Estern, nimlich dafl diese langkettigen
Verbindungen in Losung in Form von Faden-Molekiilen vorliegen, die
eine moglichst langgestreckte Form haben. Aus diesen langgestreckten
Faden-Molekiilen baut sich auch der Krystall auf, und Schmelzpunkt und
Loslichkeit der festen Substanzen hingen ganz wesentlich von der Linge
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, daB die Nitrile nur wenig héher schmelzen
als die Kohlenwasserstoffe mit gleicher Kettenglieder-Zahl;
die Schmelzpunkte differieren etwa um 9°. Die primiren Amine haben den-
selben Schmelzpunkt wie die primiren Alkohole und schmelzen um

15) vergl. H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbindungen —
Kautschuk und Cellulose (Verlag Springer, Berlin 1932), S. 334, 349.
16) 1. c. S. 86.
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20—30° 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 Losung die koordinativen
Molekiile in einfache zerfallen??),

Einen viel héheren Schmelzpunkt zeigen die Fettsduren, da bei ihnen
die koordinativen Molekiile sehr viel bestindiger sind und auch beim Schmelzen
nicht zerfallen. Der Schmelzpunkt der Fettsiure ist um etwa 8—10° tiefer
als derjenige des Kohlenwasserstoffs mit der gleichen Kettenlinge wie die
koordinativen Siure-Molekiile; vgl. Reihe 6 und 7 der Tabelle 8.

Tabelle 8.

Schmelzpunkte von normalen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Nitrilen, primiren
Aminen, priméren Alkoholen und Fettsduren gleicher Kettenlingen.

; n  |Schmp. n lSchmp.' n Schmp. n . [Schmp.
1) Kohlenwas-
serstoff .... 13 —6° 15 +100 17 +22.5° 19 +32°
2) Nitrdl ...... 12+1 +40 1441 +19° | 16+1 +31° 18+1 +41°
3) Primires
Amin ... | 1241 | 27-28% 14+1 370 16+1 | 45—46°] 18+1 |54—55°
4) Primérer
Alkohol .. | 1241 | 24° 14 +1 38¢ 16+1 {49—49.5°% 18+1 59¢
5) Amin:
R——N/CH’ — — |1441+41] <«<0° 116+1+41jca. 12° 1841+1{ ca. 25°
~CH,
6) Fettsdure... [(12+1), 44° [(144+1),| 54 |(@6+1),! 63 |@as+1),| 700
7) Kohlenwas-
serstoff .. 26 56.6° 30 65.80 1) 34 72.801¢) 38 78.9° 1)
18
)

n = Kettenglieder-Zahl; R = normaler Paraffinrest

Die tertidren Amine, die in der Rejhe 5 angegeben sind, haben einen sehr
tiefen Schmelzpunkt; dieser ist weit tiefer als der der primiren Amine von
gleicher Kohlenstoffzahl, aber auch tiefer wie derjenige der Kohlenwasser-
stoffe. Dieser niedrige Schmelzpunkt ist darauf zuriickzufiithren, da hier
nicht eine gerade Atomkette vorhanden ist, sondern eine verzweigte. Durch
die Seitengruppe wird das Krystallgitter aufgelockert und der Schmelzpunkt
dadurch erniedrigt. Gleiche Erfahrungen machten wir auch bei einem Ver-
gleich der Schmelzpunkte der sekundiren Amine, die in Tabelle 9 zusammen-
gestellt sind.

%) In einer demnéchst erscheinenden Arbeit von H. Frey wird gezeigt, daf3
Alkohole in Benzol monomolekular gelost sind, in Tetrachlorkohlenstoff dagegen neben
den normalen Molekiilen auch geringe Mengen koordinativer Molekiile bei 20° bestidndig
sind. Bei 60° sind auch in diesem Losungsmittel die Alkohole monomolekular geldst.
Die primédren Amine, bei denen &hnliche Verhédltnisse zu erwarten sind, sind leider in
Tetrachlorkohlenstoff zu wenig 1éslich und konnten deshalb in diesem Lésungsmittel
nicht untersucht werden.

1%) Synthetisch: St. H. Piper u. Mitarbeiter, Biochem. Journ. 25 2072 [1932].

1%) Extrapoliert aus den Schmpp. von C,, C,, und C,; nach St. H. Piper, 1. c.
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Tabelle 9.
Schmelzpunkte verschiedener aliphatischer Amine und Kohlenwasserstoffe mit gleicher
Kettenlinge.
l n I Schmp. n { Schmp. n Schmp.
1) Norm. Kohlenwasserstoff .... | 29 | 63.6°%) 33 710 37 77° 1)
2) Sek. Amin: R—N—R ..... 29 |56—58.5°| 33 65—66° — —
|
H
3) Verzweigt. Kohlenwasserstoff: 29 | 28.5°%) 33 | 35.5°%) 37 ] 42.5°%)
R—CH—R
|
CIHG
4) TertidresAmin: R—N—R .. | 29 | 24—25° | 33 | 34—35° | 37 40°
|
CH,
5) Tertiires Amin: R—N—R . | 29 | 33—34° | 33 |42—435°| 37 54.5°
. !
R

R = normaler Paraffinrest; n = Kettenglieder-Zahl

Die sekundiren 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 hingt
damit zusammen, daB die Kette bei den Aminen infolge des N-Atoms nicht
ganz den gleichen regelmiBigen Bau hat wie die der Kohlenwasserstoffe. Die
methyl-substituierten tertiiren Amine der Reihe 4, Tabelle 9, schmelzen
wieder viel tiefer als die gleichkettigen sekundiren Amine und normalen
Kohlenwasserstoffe. Sie haben ungefihr den gleichen Schmelzpunkt wie die
gleichkettigen Kohlenwasserstoffe, die am mittleren Kohlenstoffatom athyl-
substituiert sind. (Reihe 3 der Tabelle 9.) Die tertiiren Amine mit drei
langen Kohlenstoffketten im Molekiil (Reihe 5) schmelzen etwas hoher als
die methyl-substituierten tertiiren Amine, aber trotz des viel hoheren Mole-
kulargewichts weit tiefer als die gleichkettigen sekundiren Amine und die
normalen Kohlenwasserstoffe (vergl. Reihe 5, 1 und 2 der Tabelle 9). Auf
den schmelzpunkts-erniedrigenden Einflu} der Seitenkette ist schon hiufig
hingewiesen worden?2),

Genaue Lgslichkeits-Bestimmungen wurden an diesen Verbindungen
nicht vorgenommen, aber die Loslichkeit der tertiiren Amine mit Seitenketten
der Reihe 5 der Tabelle 8 ist weit groBer als die der primiren Amine der
Reihe 3 der Tabelle 8; ebenso sind die tertidren Amine der Reihe 4 der Tabelle 9
leichter 16slich als die sekundiren Amine der Reihe 2 der Tabelle 9. Der
16slichkeits-erh6hende EinfluB einer Seitenkette macht sich auch hier bei
diesen Verbindungen geltend.

%) Nach St. H. Piper u. Mitarbeiter, Biochem. Journ. 25, 2072 [1932].

) Interpoliert aus den Schmpp. von Do- und Tetratriacontan nach St. H. Piper
u. Mitarbeiter, 1. c.

22) Extrapoliert aus den Schmpp. der KWSt nach St. H. Piper u. Mitarb,, 1. c.

1) Extra- bzw. interpoliert aus den Schmpp. von 16-Athyl-hentriacontan und
18-Athyl-pentatriacontan nach H. Staudinger u. F. Staiger, B. 88, 710 [1935].

#) H. Staudinger u. E. O. Leupold, Helv. chim. Acta 15, 225 {1932]; H. Stau-
dinger u. F. Staiger, B. 68, 709 [1935].
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Beschreibung der Versuche.

a) Sekunddre Amine: R-NH-R. Dimyristyl- und Dicetylamin
wurden nach dem allgemeinen Verfahren zur Darstellung sekundirer Amine
von Traube und Engelhardt?) — aus Alkylbromiden und Natrium-
cyanamid — hergestellt. Die Zwischenprodukte, Dimyristyl- und
Dicetyl-cyanamid, wurden mit der 5—6-fachen Menge 20-proz. H,SO,
wihrend mehrerer Stunden am Riickfluf verseift, und die mit ILauge be-
handelten Reaktionsprodukte in #therischer Lésung durch Schiitteln mit
Wasser von anorganischen Beimengungen befreit. Mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus Alkohol.

Tabelle 10.
Sch Gefunden Berechnet
WP ¢ 9 H %N 9%C %H %N
Dimyristyl-amin C,gH,,N 56-—58.5° 81.96 14.38 3.72 82.05 14.52 3.42
Dicetyl-amin .. CyHgN 65—66° 8243 14.37 3.04 8249 14.50 3.01

b) Tertidre Amine: R-N(CH,),: Die Alkylbromide wurden mit
Dimethylamin — Molverhiltnis 1:2,5 — 24 Stdn. im Rohr auf 120-—-130°
erhitzt, die Reaktionsprodukte in Ather aufgenommen und mit Wasser aus-
geschiittelt. Die itherischen Losungen wurden 2 Tage mit Natrium gekocht,
um noch vorhandene restliche Beimengungen der betreffenden alipathischen
Alkohole zu beseitigen, die als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der
Alkylbromide gedient hatten. Die Alkoholate schieden sich als schleimige
Niederschlige ab und konnten abfiltriert werden. Vollstindige Reinigung
durch Vakuum-Destillation.

Tabelle 11.
” Gefunden Berechnet
) Schmp. Sdp. %C 9%H.9%N 9%C %H 9N
Myristyl-di- CeHyyN bei 0°fl. 11mm 7949 14.17 6.06 79.57 14.62 5.81
methyl-amin 159—
161°¢

Cetyl-dimethyl- C,H,N ca 12° 0.1 mm 8049 1443 533 80.21 1460 5.20

amin 137—
138¢

Stearyl-dimethyl- C,oH, ;N ca. 25° 0.5mm 8035 1461 495 80.71 1458 4.71
amin 161—
163°

c) Tertidire Amine: R—N—R: Alkylbromid und Methylamin —
1
CH,
Molverhiiltnis 2:3.5 — im Rohr 24 Stdn. auf 120—130° erhitzt. Reaktions-

masse in Ather aufgenommen, mit Lauge und Wasser ausgeschiittelt. Mehr-
maliges Fraktionieren im Hochvakuum und zum Teil Umkrystallisieren aus

Aceton.

%) B. 44, 3149 [1911).
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Tabelle 12.
Gefunden Berechnet
Schmp. Sdp. %C %H %N %C 9%H %N
24—25° 0.03mm 8245 1447 3.51 82.17 14.52 3.31
200—
206°
34—35° 0.02mm 82.86 14.73 3.01 82.58 14.50 2.92
238—
244°
40° 0.05mm 83.00 14.45 282 8290 1449 261
252—
259°

d) Tertidre Amine: R—N—R: Darstellungsweise nach Fridau?), je-

|
R

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

Tabelle 13.
Gefunden Berechnet

Schmp.  8dp- o ¢ oW 9N 9%C %H YN

Trimyristyl- CaHyN  33—34° 0.1mm 8279 1460 256 83.21 1448 2.31
amin 273—
2789

Tricetylamin CuHgN 42—43.5° 0.03mm 83.62 14.57 2.21 83.50 14.47 2.03
277—
2820

Tristearylamin  C,H,,N 54.5° — 8394 1450 202 83.73 14.46 1.81

1) A. 88, 25 [1852).





