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11. H. Staudinger und K. R b a a l e r :  Ober hochpolymere 
Verbindungen, l24. Mitteil. 1): Viscositiits-Messungcm an Fette4ux-e- 

amiden und -adiden. 

(Eingegangen am 28. Oktober 1935.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiit FreibatglBrsg.] 

A. Shmt-amide. 
Die aliphatischen S a u r e- amid e haben hohere Schmelz- und Siedepunkte 

als die entsprechenden Sluren ,  und sie besitzen weiter eine im Vergleich 
zu den %wen geringere Lijslichkeit. Diese physikalischen Eigewhaftm 
deuten darauf hin, daB die Krystalle dieser Saure-amide aus koordi- 
nativen Molekiilen*) aufgebaut sind, W c h  wie die der Sauren. 
Vergl. Formel I u. 11: 

Man sollte erwarten, daB die koordinativen gindungen zwischen den 
normalen Molektilen bei den Siiure-amiden no& stzirker als bei den Siiuren 
sind, und sollte deshalb annehmen, daB in den Lasungen der Saure- 
e d e  nicht normale, sondern koordinative Molekiile gelijst sind, 
iihnlich wie in Lasungen der FetMuren. Aus Molekulargewichts-Bestim- 
mungen nach der ebullioskopischen 2a) und kryoskopischen s, Methode geht 
aber hervor, daB die Sure-amide in ganz verdiinnten Lasungen in homiio- 
polaren Wsungsmitteln als normale Molekiile gelost sind, und nur in konzen- 
trierteren finden dch neben normalen auch koordinative Molekiile. Nach- 
dem bei den Sauren a&r nach der kryoskopischen und ebullioskopkhen 
Methode auch durch Viscositiits-Messungen das Vorhandensein koordinativer 
Molekiile lekht nachgewiesen werden konnte4), war es von Interesse, auch 
Saure-amide in dieser Richtung zu untersuchen, um die Widerspriiche zwischen 
dem physikalischen Verhalten der festen Stoffe und ihrem Zustand in I,ijsung 
aufzuklaren . 

I) 123. Mitteilung voranstehend. 
2, Die Rage, ob fiir dim koordinative Zusammenlagerung die ,,Amicto"- oder die 

tautomere ,,Hydroxyl"-Formel verantwortlich zu machen ist, soll hier nicht diskutiert 
werden. a) E. Beckmann, Ztschr. physikal. Chem. U, 441, 444 [1890]. 

*) K. Auwers, Ztschr. physikal. Chem. 12, 711-718 [1893]; K. Auwers u. J. Pel- 
zer, Ztschr. physikal. Chem. 28, 449ff. [1897]; K.  Auwers, Ztschr. physilal. Chem. 
80, 529ff. [1899]. 

4) H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 45 [1932]. 
s, Genauere Formulierungen gibt G. Briegleb, Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 

223 [1930]. 
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1. -Sinre (dimolekular) . . . . . 
3. -Sure-monomethylamimid.. 

5. -Saure-methylester . . . . . . 

2. -Saure-amid 

4. -Siiure-dimethylamid. . . . . 
6. Kohlenwasserstoff . . . . . . . 

. . . .. . . . . . . . 

I) Vergleich der  Schmelzpunkte von normalen Saure-amiden mit  
denen von anderen aliphatischen Verbindungen. 

Zuerst seien einige physikalische Eigenschaften von hohermolekularen 
normalen Saure-amiden, die spater viscosimetrisch untersucht wurden , 
behandelt . 

Diese normalen F e t t s a u r e - amid e haben einen wesentlich hoheren 
Schmelzpunkt als die zugehorigen Sauren, wie Tabelle 1 zeigt. Der Schmelz- 
punkt nimmt von den primaren Saure-amiden iiber die sekundiiren zu den 
tertiaren ab. Der tiefere Schmelzpunkt der sekundaren und tertiaren Same- 
amide kann damit zusammenhhgen, daB hier Verbindungen mit verzweigten 
Ketten vorIiegen6) ; denn das koordinative Molekiil der Saure-methyl-amide 
kann im Krystall den Bau I11 haben. Entsprechend sind die Saure- 
methylamide und vor allem die SHure-dimethylamide in organischen 
Ltisungsmitteln, wie Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform, leichter 
loslich als einfache Saure-amide. 

Der besonders tide Schmelzpunkt und die leichte Loslichkeit der Saure- 
dimethylamide haben aber voraussichtlich noch eine weitere Ursache. Man 
kann annehmen, daI3 bei den tertiaren Saure-amiden die Moglichkeit zur 
Bildung koordinativer Molekiile verlorengegangen ist7) dadurch, daI3 die 
beiden Wasserstoff-Atome alkyl-substituiert sind, und daI3 auch in hoher 
konzentrierten Ltisungen keine koordinativen Molekiile vorliegen, gerade so 
wie die Es te r  zum Unterschied von den Sauren keine koordinativen Mole- 
kiile mehr bilden konnen. Allerrlings schmelzen die SIure-dimethylamide 
etwas hoher als die Slure-methylester (Reihe 5) und die normalen Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe (Reihe 6) mit gleicher Kettenatom-Zahl, Der relativ 
hohe Schmelzpunkt der primaren Saure-amide &gt also nicht nur mit der 
Bildung koordinativer Molekiile zusammen, sondem beruht auch auf Be- 
sonderheiten in ihrem Bau, d. h. a d  dem Vorhandensein der (-C<g)-Gruppe. 

La&- 

440 

1020 

1 8-20' 
+so 

- 

C,,H,, : -6O 

Tabelle 1. 
Schmelzpunkte von normalen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Fettsauren und Fett- 
saure-estern zum Vergleich mit denen von Fettsaure-amiden, -monomethylamiden und 

-dimethylamiden gleicher Kettenlange. 

Myristin- 

540 8 )  

103O *) 
7 8-79' 
3 1-32' 
119' 

C,,H,,: +loo 

Palmitin- Stearin- 

50.5-51.5' 
30.50 

8 )  Uber den EinfluQ von Verzweigungen der Molekiile auf ihre Uslichkeit s. H .  

7) vergl. auch A.  N. Meldrum u. W. E. St. Turner, Journ. chem. Soc. London 97. 

0 )  St.  H. Piper, A.  Ch. Chibnall u. Mitarbeiter, Biochem. Journ. 26, 2072-2094 

8 )  Ph. \V. Robertson,  Journ. chem. Soc. London 116, 1211-1212 [1919]. 

Staudinger u. E. 0. Leupold, Helv. chim. Acta 15. 224 [1932]. 

1615, 1809 [1910]. 

[1932]. 
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I I) V i s c o s i t a t s - M e s s u n ge n a n  S a u r e - dime t h y 1 a mid e n in homo o - 
polaren Losungsmitteln. 

Es wurden zuerst ViscositAts-Messungen an Saure-dimethylamiden vor- 
genommen, weil diese Produkte auf Grund von Molekulargewichts-Bestim- 
mungen monomolekular gelost sind, wie die Bestimmung des Molekular- 
gewichts des Palmitinsiiure-dimethylamids nach der kryoskopischen 
Methode in Benzol zeigt: 

0.2852 g Palmitinsame-dimethylamid in 17.58 g Benzol: At = 0.286*. Ber. 283.3. 
gef. 284 MoLGew. 

Tabelle 2. 
Viscositits-Megsungen an Sinre-dimethylamiden (2.8-proz. Liisgg.). 

W e -  

.lo' 
renz 

Lanrinsiiure-dimeth y1- 
amid 

rlrp - * 20@ 

Myristinsirure-dime- 
thylamid 

+4.5 
+6 

+4 
+6 

+6 
+4.5 

+4.5 
+6 

+7 

+7 

+6 
+6.5 

+8 

Palmitinsame-dime- 
thylamid 

0.91 
0.835 
0.76 
0.81 

0.85 
0.90 
0.805 

0.875 
0.915 
0.85 

0.875 
0.86 

0.855 

Stearinsame-dimethyl- 
amid 

Ketten- 

zahl n 
glieder- 

14 

16 

18 

20 

'bp (1.4%) bei 200 

gef . 

0.0225 
0.024 
0.025 
0.027 

0.027 
0.0255 
0.031 

0.028 
0.0295 
0.034 

0.032 
0.0325 

0.038 
0.037 

ber. 

0.018 

0.021 

0.021 

0.024 

0.0235 

0.027 

0.026 

0.030 

Mittel : 

Aus den Messungen geht hervor, d d  die fiir die gerade Kette berechnete 
spez. Visaxitiit der 1.4-proz. Ltisung mit der gefundenen nicht iiberein- 
stimmt, sondern in Benzol-Usung im Mittel um 5 . 5 ~ 1 0 4 .  in Tetrachlor- 
kohlenstoff um 7 x lo4 zu hoch ist. Dabei lndert sich die Viscositiit beim Er- 
warmen der Lasung auf 600 in normaler Weise. Es wurden schli&lich no& 
Losungen des PalmitinsZiure-dimethylamids von verschiedener Konzentration 
untersucht; denn wenn die Differenzen darauf beruhen wiirden, dal3 in ver- 
diinnter Ltisung doch geringe Mengen koordinativer Molekiile vorhanden 
waren, so m u t e  deren Bildung mit der Konzentration.ssteigerung stark zu- 
nehmen, also die Abweichung der gefundenen und berechneten MeWerte  
mit wachsender Konzentration immer groBer werden. Dieses ist, wie Tabelle 3 
zeigt, nicht der Fall; die q d c  = q,,,, (1.4%)-Werte sind in einem groL3enKonzen- 
trations-Bereich konstant, und auch die Temperatur-Abhbgigkeit der 
Viscositiit iindert sich mit steigender Konzentration nicht. Man ist daher 
gezwungen, der S a u r e - am i d - G r up  p e ei n e n v i s c o si t 1 t s- e r h o hen d e n 
EinfluB zuzusprechen. 
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Konzentration 
'in yo 

1.512 
2.8 
2.8 
4.316 
5.666 

?sp/C = 7sp (1.4%) bei 200 I Differenz 7 e  
gef. I ber. .lo' qsp zoo 

- 0.0295 +6 
0.028 +4.5 0.875 
0.0295 0.0235 +6 0.915 
0.030 +6.5 0.90 
0.0295 +6 0.90 

Laurinsslure-dimethyl- 
amid ............. 

Myristinsaure-dimethyl. 
amid . . . . . . . . . . . . .  

Palmitinsiiure-dimethyl. 
amid . . . . . . . . . . . . .  

Stearinsiiure-dimethyl- 
amid . . . . . . . . . . . . .  

+12.5 

$14 

+14 

+13 
+14.5 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 

0.895 

0.895 

0.90 

0.91 
0.91 

14 

16 

18 

20 

= 
conz. 
in 
YO 

2.8 

2.8 

2.8 

2.8 
2.8 - 

qsp (1.4%) bei ZOO 

Ref. 

0.0335 

0.038 

0.041 

0.043 
0.0445 

ber. 

0.021 

0.024 

0.027 

0.030 

Mittel: 1 +13.5 I 
111) Vis cosi t a t s- Messungen a n  Fe t t s Bur e- pi p e r i di  den. 

Um no& an einem weiteren Beispiel die Beziehungen zwischen Viscositiit 
und Kettenlange von tertiaren Saure-amiden kennenzulernen, wurde eine 
Reihe normaler Fettsaure-piperidide untersucht. Auch Losungen 
diem Produkte in homoopolaren Misungsmitteln enthalten nach kryoskopi- 
schen Messungen die Molekiile monomolekular gelostlO). Natiirlich muJ3 man 
bei der Berechnung der spez. Viscositiit ihrer 1.4-proz. I,6sungen beriick- 
sichtigen, daB hier ein Ring als Kettenglied auftritt, namlich der Piperidin- 
ring. Auf Grund von Messungen an Benzol- und Cyclohexan-Derivaten 
hat ein &Ring ein Inkrement von 4X10-3.  Da das Inkrement des 
Piperidinrings nicht bekannt ist 11), haben wir bei den Berechnungen 
das bei 6-Ringen gefundene Inkrement beniitzt12). Vergleicht man die be- 

lo) Paternb, Gaz. chim. Ital. 40, I1 547 [1910]. 
11) Dieses Inkrement miiBte durch Vicositats-Messungen an tertiiiren Piperidin- 

11) H. Standinger u. A. Steinhofer, A. 517, 54 [1934]. 
Derivaten mit langer Seitenkette bestimmt werden. 
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rechnete Viscositiit einer 1,Cproz. Wsung mit der gefundenen, so ergibt sich, 
dal3 auch bei diesen tertitiren Amiden die gefundene Viscositiit gegentiber der 
berechneten um einenBetrag von etwa6 x 104groBer ist, also um den gleichen 
Betrag wie bei den Saure-amiden. So m d  man annehmen, daB es sich um 
ein fur die Siure-amid-Gruppe charakteristisches Inkrement handelt. 

Lii- 
sungs- 
mittel 

Tabel le  5. 
Viscositiits-Messnngen an Fettsiiure-piperididen in indifferenten Wungsmitteln. 

KO= 
in 
% 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 

1.066 
1.074 

1.033 
1.073 
1.108 
1.076 

1.0835 
1.076 

0.032 0.0275 +4.5 
0.0375 0.031 +6.5 

0.033 +3 
0.035 0.030 +5 . 
0.035 +5 
0.041 0.034 +7 

0.0385 0.0325 +6 
0.043 0.037 +6 

Myristiiiure-pipe- 
ridid 

I 
; Ketten- 

glieder- 
zahl n 

I 
Undec ylensaure-methyl- 

amid . . . . . . . . . . . . . . . 13 
Myristinsiiure methylamid 16 
Palmitinsiure-methylamid 18 
Undecylensiiure-amid . . . 12 
Laurinsiiure-amid . . . . . . 13 
Myristinsiiure-amid . . . . . 15 
Stearinsiure-amid . , . . . . 19 

Palmitinsiiure-pipe- 
ridid 

Konz. 
in 
% 

2.8 
2.8 
2.8 
1.4 
1.4 
1.4 

, 0.7 

Stearinsiure-pipe- 
ridid 

1.082 
1.0875 
1.0915 
1.038 
1.0375 
1.039 
1.022 

18 

20 

22 

0.041 
0.044 
0.046 
0.038 1 
0.0375 
0.039 
0.044 

2.868 
2.776 

1.4 
2.918 
4.316 
2.608 

3.036 
2.466 

0.033 
0.0375 
0.0405 
0.0315 
0.033 
0.036 
0.042 

Mittel: I +5;+6.5 

+8 
$6.5 
+5.5 
+6.5 
4-4.5 
+3 
+ 2  

- 
?.p 60’ 
% P 2 p  

0.86 
0.81 

0.80 
0.88 
0.86 
0.81 

0.86 
0.83 

IV) V i s c 0 sit a t  s - M e6 sung e n a n  ho h er m o 1 e ku 1 are  n ali  p h a t is c h e n 

Viscositats-Messungen an hohermolekularen aliphatischen Sure-amiden 
und -methylamiden m d e n  nur in Chloroform ausgefiihrt; denn in Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff sind diese Produkte sehr wenig loslich. Bei der 
Berechnung ihrer spez. Viscositiit wurde das aus den Messungen bei Sure- 
dimethylamiden in Chloroform errechnete Inkrement eingesetzt. Aus der 
Tabelle 6 geht hervor, dal3 die spez. Viscositiit von primlren und sekundiiren 
Amiden hoher ist als die theoretisch erwartete, und zwar sind die gefundenen 
spez. Viscositiiten bei den niederen Gliedern relativ grol3er als bei den hoheren, 
wahrend bei rein homZioloparen Verbindungen gerade das Umgekehrte der 

SPure-amiden und -methylamiden. 

Tabelle 6. 
Viscosi6ts-Messungen an verschiedenen Siiure-amiden in Chloroform. 

0.92 
0.91 
0.92 
0.84 
0.85 
0.90 
0.87 
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Fall &I3). Diese Abweichungen konnen evtl. darauf beruhen, da8 in geringer 
Menge koordinative Molekiile in der Losung vorhanden sind, und da13 bei den 
niederen Gliedern die Tendenz zu ihrer Bildung gro!3er ist als bei den hoheren. 

V) Vi s c o s i t ii t s -Mess u n g en an  F e t t s au r e - a mi den in  E i s e s si g. 
In der voranstehenden Arbeit ist gezeigt worden, da8 die spez. Viscositat 

von Eisessig-Liisungen langkettiger Amine sehr viel hoher ist als sich be- 
rechnetl'). Sie wird also im wesentlichen durch die ionogeneGruppe imMolekiil 
verursacht, und die Liinge der Kette hat hier nur untergeordneten Einflul3. 
Obwohl nun die Fettsaure-amide kaum basischen Charakter besitzen, also 
Eisessig-Molekiile nur schwach an der (--CO.NH,)-Gruppe gebunden sind, 
besteht in diesem Lasungmittel keine einfache Beziehung zwischen spez. Visco- 
sitiit und Kettenlsinge; denn Gmtliche untersuchten Saure-amide haben trotz 
unterschiedlicher Kettenlzinge in Eisessig etwa dieselbe spa .  Viscositiit. Die 
Viscositat der aliphatischen Amine in Eisessig ist dabei grol3er als die der 
Fettsaure-amide, da erstere Verbindungen stiirker bas& sind als letztere. 
Die Viscositat der Siiure-amide ist allgemein grol3er als die der Saure-dimethyl- 
amide mit gleicher Kettengliederzahl (vergl. Tabelle 7). 

14 
16 
18 

2o 

12 
13 
15 
17 
19 

Tabelle 7. 
Viscositiits-Messungen an Saure-amiden in Eisessig. 

2.8 0.034 
2.8 0.034 
2.8 0.0365 
2.8 0.039 
2.8 0.0385 

1.4 0.045 
1.4 0.045 
1.4 0.046 
1.4 0.046 
1.4 0.046 

Laurinsaure-dimethylamid . . 
Myrhtinsaure-dimethylamid . 
Palmitinsiiure-dimethylamid . 
Stearinsaure-dimethylamid . . 

Undec ylensaure-amid . . . . . . . 
Laurinsiure-amid . . . . . . . . . . 

Palmitinsaure-amid . . . . . . . . . 
Stearinsaure-amid . . . . . . . . . 

MMtinsiiure-amid . . . . . . . . 

B. Sllure-anilide. 

ber . 

0.0105 
0.012 
0.0135 

0.015 

0.009 
0.010 
0.011 
0.013 
0.014 

Diff. 
.lo' 

- 
23,5 
22 
23 
24 
23.5 

36 
35 
35 
33 
32 

0.735 
0.735 
0.74 
0.77 
0.79 

0.735 
0.71 
0.72 
0.75 
0.75 

I) Viscositats-Messungen a n  Saure-methylaniliden. 
Bei den Siiure-aniliden liegen W c h e  Verhdtnisse wie bei den Saure- 

amiden vor. Nach Molekulargewichts-Bestimmungen kommen bei den 
sekundaren Produkten in Losung neben den normalen Molekiilen auch koor- 
dinative Molekiile vor 16). Die tertiaren Saure-methylanilide dagegen haben 
keine Tendenz, koordinative Molekiile zu bilden, und losen sich als normale 

Is) vergl. H. Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 717 [1935]. 
la) Die meisten primiiren Amide lassen sich wegen ihrer Schwerliislichkeit in einem 

gr6Beren Konzentrations-Bereich nicht untersuchen. 
In) K. Auwers u. J. Pelzer, Ztschr. physikal. Chem. 28, 452 [1897]; die Autoren 

arbeiteten in geschmolzenem Naphthalin; aus ihren Resultaten geht hervor, daO bei 
dieser Temperatur neben normalen auch koordinative Molekiile vorliegen. 
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Molekiile, wie eine Molekulargewichts-Bestimmung des Palmithsiiure-N- 
methylanilids auf kryoskopischem Weg in Benzol zeigt. 

0.4158 g Palmitinsiiure-N-methylanilid in 17.58 g Benzol: A t  = 0.353.; 
Mo1.-Gew. Ber. 345,3, gef. 335. 

Es wurden deshalb zuerst Viscositats-Mesungen an diesen Produkten 
in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen. Bei der Be- 
rechnung der spez. Viscositiit in 1,Cproz. Lijsung mul3 dabei das Inkrement 
der Phenylgruppe hinzugeziihlt werden und zwar 4 X lo4 fiir beide Liisungs- 
mittello), denn die Saure-methylanilide haben bei einer gestreckten Form des 
Molekiils eine Phenylgruppe als Kettenglied: 

Diffe- 
renz 
.l(r 

CH3 

?sp 600 - 

Die Viscositiits-Messungen ergaben, daB auch hier die gefundenen Werte 
hoher sind als die berechneten, und zwar in Benzol um 2 x 10-8, in Tetrachlor- 
kohlenstoff um 4.5 x ~ O - ~  und in Chloroform um 7.5 x 10-3. 

+2 
+5 
+4.5 

+2.5 
$5.5  

+1.5 
+2  

$4.5 

+3 
+2 

+4 
+4.5 

Tabelle  5. 

Viscositats-Yessungen an Fettsaure-methylaniden in indifferenten Tiisungsmitteln 
(2.8-proz. Ikisungen). 

0.86 
0.81 
0.825 

0.86 
0.84 

0.84 
0.88 
0.84 

0.88 
0.86 
0.79 
0.84 

1,aurinsaure-methyl- 
anilid 

Myristinsaure-methyl- 
anilid 

Palmitinsaure-methyl- 
anilicl 

Stearinsaure-methyl- 
anilid 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 

17 

19 

21 

23 

ySp (1.4?!) bei 20° 

gef- 

0.028 
0.0345 
0.034 

0.031 
0.038 

0.033 
0.0335 
0.040 

0.037 
0.036 
0.0425 
0.043 

ber. 

0.026 

0.0295 

0.0285 
0.0325 

0.0315 

0.0355 

0.034 

0.0385 

Mittel : 

Die Saure-methylanilide verhalten sich also im wesentlichen wie die 
Saure-dimethylamide, nur ist bei letzteren das Inkrement hoher als bei 
ersteren. Die Inkremente fur die verschiedenen Liisungsmittel fur die Slure- 
amid-Gruppe sind in folgender Tabelle 10 nochmals zusammengestellt. 

1') H. Staudinger u. A. Steinhofer,  A. 517, 54 [1934]. 
5* 
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bei Fettsiiure- 
dimethylamiden Lijsungsmittel 

Tabel le  9. 

Viscositiits -Mesungen an Saure-methylaniliden in Chloroform (2.8-proz. Lkungen) 

bei Fettsiiure- bei Fettsiiure- 
piperididen methylaniliden 

-qsp (1.4%) bei 20° 

gef. I k r  . 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 

. . . . . . . . . . . . . . .  Benzol 
Ccl, . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CHCI, . . . . . . . . . . . . . . .  

Laurimiiure-meth ylanilid . . . . . . . . . .  0.0375 0.0295 

Stearinsaure-methy lanilid . . . . . . . . .  0.046 0.0385 

M yris tinsiiure-methylanilid . . . . . . . .  1 1 ::I45 0.0325 
Palmitinsaure-meth ylmilid . . . . . . . .  0.0355 

Mittel : 

5.5 x 10-a 5 x 10-s 2 x lo-' 
7 x10-' 6.5 x 4.5 x lo-' 
13.5 x 7.5 x 10- 

+8 I 0.87- 

+7.5 I 

IT) Bau der Fettsaure-anilide.  
Bei der Annahme, da13 die Molekule in Losung allgemein die lkgst- 

' mogliche Form znnehmen, Eollten die normalen Moleki.de der Fettsiiure- 
anilide in Losung die Formel V haben. Bei den koordinativen Mole- 
kiilen konnen dabei zwei Formen auftreten. Diejenigen mit langem Pea- 
saure-Rest, z. B. das Palmitineure-anilid, werden nach Formel VI kon- 
stituiert sein, also analog den koordinativen Molekden der hoheren Fett- 
sauren. 

CH, 
CO 

VII. (r)-.H .... HN--\ * /---\ -, 
co 
CH, 
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In diesem Falle wirkt die Phenylgruppe als Seitenkette. Bei Berechnung 
der spez. Viscositat ist dabei zu beachten, daB die Phenylgruppe als Seiten- 
kette vixositits-erhohend wirkt, falls nur eine oder zwei Phenylgruppen in 
der Mitte der Kette als Seitenketten substituiert sindl7). Das Inkrement fiir 
eine solche seitensthdige Phenylgruppe ist in Benzol 4.5 x in Tetra- 
chlorkohlenstoff 7 x lo9. Dieses Inkrement ist zu den aus der Kettenlange 
berechneten Werten hinzu zu addieren. 

1st dagegen der FetWure-Rest kiirzer als der Phenylrest, so wird die 
langstmogliche Form des Molekiils nicht mehr der Formel VI entsprechen, 
sondern die zwei normalen Molekule des betreffenden FeWureanilids, 
z. B. Acetanilid, lagern sich zu einem koordinativen Molekiil der Formel VII 
zusammen. Da inLosungen von Saure-aniliden hauptsiichlich normale Molekiile 
der Formel V und wenige koordinative Molekiile der Formel VI oder VII 
vorliegen, liiBt sich nicht entscheiden, ob die Molekiile entsprechend 
Formel VI oder VII  gebaut sind. 

Fur die Auffassung. dal3 die koordinativen Molekule der FeWure-anilide 
in zwei Formeln entsprechend Formel VI oder VII  vorkommen, spricht die 
Tatsache, dal3 die Schmelzpunkte der Anilide nicht in regeh&Biger 
W e k  mit wachsendem Molekulargewicht ansteigen, sondern d& ein Schmelz- 
punkts-Minimum vorhanden ist, und zwar beim Octyl-!&ureanilidl*). Dieses 
kann daher riihren, dal3 die niederen FeWure-anilide entsprechend Formel 
VII gebaut sind, die hoheren dagegen entsprechend Formel V I ' O ) .  
Das Schmelzpunkts-Minimumwiirde dann bei denjenigen Aniliden eintreten, bei 
denen keine der beiden Formeln bevorzugt ist, denn bei diesen wiirde sich 
die eine Molekiilform sehr leicht in die andere umlagernm). 

Auch die Methyl-anilide zeigen, soweit sich nach dem bisher bekannten 
Versuchsmaterial beurteilen liiBt, dieselben hderungen des Schmelzpunktes 
\vie die Anilide. Auch hier konnen 2 Formen der koordinativen Molekiile 
im Krystall vorliegen, wenn auch die koordinativen Bindungen bei diesen 
Produkten sehr schwach sind. Der tiefere Schmelzpunkt der Siiure-methyl- 
anilide kann einmal auf der seitenstiindigen Methylgruppe in den Molekiilen 
beruhen6), femer darauf, da13 die koordinativen Bindungen zwischen den 
Einzelmolekiilen schwach sind. Entsprechend dem niederen Schmelz- 
punkt sind die Saure-methylanilide vie1 leichter liislich als die analogen 
Anilide. 

11. Staudinger u. W. Kern, B. (16, 373 [1933], sowie H. Staudinger u. 
A. Steinhofer, A. 617. 60 [1935]. 

I*) Auf den eigentiimlichen Verlauf der Schmelzpunkts-Kurve homologer Fettsaure- 
Anilide (Minimum bei C,) machte Ph. W. Robertson, Journ. chem. Soc. London 115, 
1211- 1212 [1919], aufmerksam. 

lo) Die Berechtigung dieser Annahme soll durch Rontgen- Untersuchungen ge- 
priift werden. 

*O) I 3  ist natiirlich denkbar, de13 bei Saure-aniliden, deren aliphatischer Rest von 
ungefiihr gleicher Lirnge wie die Phenylgruppe ist, zwei Molekiil-Pormen nach VI und 
VII im Krystall auftreten. Bei einigen Siiure-aniliden, z. B. beim Valerianeure-anilid, 
sind Isomere von verschiedenem Schmelzpunkt bekannt, und es soll untersucht werden, 
ob die Isomerie in dieser Art gedeutet werden kann. 
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Olsiiure-anilid . . . . . . . . . . . . . .  
Myristinsiure-anilid . . . . . . . . .  
I,aurinsaure-anilid . . . . . . . . . .  
Undecylensiure-anilid . . . . . .  
Non ylsaure-anilid . . . . . . . . . . .  
Heptylsaure-anilid . . . . . . . . . .  
Valeriansiiure-adid . . . . . . . . .  

Tabel le  11. 
Schmelzpunkte von Fettsaure-aniliden und -methylaniliden. 

23 
19 
17 
I G  
14 
12 
10 

Wigsiiure- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n-Buttersawe- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Valeriansiiure- ............................... 
n-Hexylsaure- ................................. 

Propionsaure- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n-HeptyGwe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Octylsirure- ................................. 
n-Non ylsHure- ................................. 
n-Decylsiiure- ................................. 
n-Undec ylsirure- . . . . . . . . . . .  
Laurinsliure- . . . . . . . . . . .  
Myrishiiure- ................................. 
Palmitinsaure- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stearinsawe- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt des 
-anilids") 

1120 
1 0 6 0  

960 
G3O 
92O 
65O 
559 
570 
70° 
71° 
780 
840 
890 
940 

-methylanilids 

102-1040 'I) 

58.59 '3) 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
15O 

29-30' 
40-40.50 

48.549.50 

111) Viscositats-Messungen an  Saure-aniliden in  homoopolaren 
Losungsmitteln. 

In Benzol konnten nur die hoheren Slure-anilide gemessen werden, 
da die niederen darin zu wenig loslich sind. In der Tabelle werden nur die 
fiir das einfache Molekiil berechneten Werte angegeben. Dabei wurde das 
Ring-Inkrement fiir die Phenylgruppe (4 x lo4) addiert und ebenso das fur 
die Saure-anilid-Gruppe ( Z X ~ O - ~ ) .  Die gefundene spez. ViscositM ist in 
d e n  Fallen hoher als die berechnete, und zwar sind die Differenzen bei 
den niederen Gliedern grol3er als bei den hoheren. 

Tabel le  12. 
Viscositats-Messungen an P'ettsaure-aniliden in Benzol (2.8-proz. Liisungen). 

glieder- 

0.042 
0.035 
0.0355 
0.034 
0.0305 
0.0295 
0.030 

In Chloroform konnten auch die niederen 

ber. fiIr ria- 
I'nche Form + I n k r c i i i t ~ ~ ~ t .  

Diffe- 
renz 
.l(r 

~~ 

0.036 
0.0305 
0.028 
0.027 
0.024 
0.0215 
0.019 

+6 
+4.5 
+7.5 
+7 
$6.5 
+8 
+11 

~~ 

0.805 
0.82 
0.80 
0.79 
0.85 
0.73 
0.84 

;lieder der Reihe g e m e n  
werden; die ~sp(l.4~o)-Werte wurden hier berechnet fur die einfa&e, lang- 
gestrcckte Form unter Hinzurechnen des Inkrementes fur die Phenylgruppe 
(4 x und fur die Saure-amid-Gruppe (7.5 x I F ' ) .  Nach den ViscositAts- 

21) Nach Ph.  W. R o b e r t s o n ,  1.c. 
**) Br. Pawlewski ,  B. 81, 662 [1898]. 
*a) I,. M. N o r t o n  u. A. W. .411en, I3. 18, 1598 :lSSSj 
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Messungen stimmen bei den Gliedern mit langen Fettsiiure-Resten die ge- 
fundenen Werte fiir die spez. Viscositat mit den berechneten ungefiihr uber- 
ein. Bei den niederen Gliedern sind bedeutende Abweichungen vorhan- 
den; dabei sinkt die spez. Viscositat dieser Anilide bis ungefiihr zum Vale- 
riansiiure-anilid ab, um dam wieder anzusteigen. 

Tabelle 13. 
Viscositiits-Messungen an Fettsaure-aniliden in Chloroform (2.8-proz. Ikisungen). 

+1.5 
+2 
+2.5 
+2.5 
+3 
+4 
+3.5 
+6.5 
+8 
+8 
+14.5 

E)lsiiure-anilid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
PaImitins6ure-anilid . . . . . . . . . . .  
M yristinsbre-anilid ............ 
Undec ylensiiure-anilid . . . . . . . . .  
Nonylsiiure-anilid . . . . . . . . . . . . . .  
Hept ylsiinre-anilid . . . . . . . . . . . . .  
Valeriansaure-anilid . . . . . . . . . . . .  
Buttersiiure-anilid . . . . . . . . . . . . .  

0.93 
0.92 
0.93 
0.91 
0.91' 
0.91 
0.91 
0.845 
0.86 
0.84 
0.835 

Propionsiiure-anilid . . . . . . . . . . . .  
Acetanilid .................... 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 

23 
21 
19 
16 
14 
12 
10 
9 

8 
7 

Q,, (1.4%) bei 200 

gef. 

0.0475 
0.045 
0.0425 
0.038 
0.0355 
0.0335 
0.030 
0.0315 
0.033 
0.0315 
0.0365 

bor. fUr oin- 
fwhe Fom + Inkrement. 

0.046 
0.043 
0.040 
0.0355 
0.0325 
0.0295 
0.0265 
0.025 

0.0235 
0.022 

Urn diesen Befund no& in einem ahderen Liisungsmittel zu kontrollieren, 
wurden Viscositiits-Messungen auch in Pyridin ausgefiihrt; dort ist aller- 
dings der Vhositiits-Betrag fiir ein Ketten-Kohlenstoffatom (1.0 x lo4) 
nur an wenigen Beispielen bisher bestimmt worden%) ; das Inkrement fiir die 
Phenylgruppe und Saure-amid-Gruppe ist in diesem Liisungsmittel un- 
bekannt. Deshalb sehen wir von der Angabe der einzelnen Messmgen ab. 
Das wesentliche Ergebnis dieser Messungen ist, dal3 auch hier die spez. ViS- 
cdtiit von den hoheren Gliedern der Reihe nach zunachst absinkt, um bei 
den niedrigsten wieder anzusteigen. Die spez. ViscositSt der Lijsungen der 
Siiure-anilide zeigt also einen ffhnlichen Gang wie ihre Schmelzpunkte. 

IV) Saure-anilide i n  Eisessig. 
Die Vkcositats-Messungen der Saure-anilide in Eisessig, die in der Tabelle 

14 angefiihrt Sind, ergeben d d b e  Resultat wie die Viscositiits-Messungen 
der Saure-amide in Eisessig-Liisung: eine 1.4-proz. Liisung ist hoher 
viscos als eine solche in homiiopolaren Liisungsmittelns). Wir d e n  von der 
Angabe berechneter Werte ab, da das Inkrement der Phenylgruppe in EiseSsig 
nicht bekannt ist. Merkwiirdig ist bei diesen Mesungen, daI3 die kurzkettigen 
Verbindungen hohere spez. Viscositaten haben als die langkettigen. Dies mag 
daran liegen, daB die kurzkettigen Same-anilide starker basisch sind. Auch 
diese Beobachtungen zeigen wieder, daB die Viscositiit in einem heteropo- 

") vergl. H. Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 719 [1935]. 
x6) Wenn die Fettsiiure-anilide in Eisessig rein homiiopolar geltist wiren, so miiJ3ten 

die 71ep(l.4%)-Werte der I&iungen sehr gering sein, da in diesem Wungsmittel der 
y-Wert nur 0.75 x 10- betragt; nach unveroffentlichten Versuchen von H. Frey, Frei- 
burg/Brsg. 
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laren Losungsmittel nicht so sehr durch die Kettenliinge, als vielmehr durch 
die ionogene Gruppe bedingt ist. 

Tabelle  14. 
Viscositiits-Messungen an Fettsaure-aniliden in Eisessig (2.8. - 

Olsiiure-anilid . . . . . . . . . . . 
Laurinsaure-anilid . . . . . . . 
Undecylenslure-anilid . . . 
Non ylsslure-anilid . . . . . . . . 
Heptylsiiure-anilid . . . . . . . 
Valeriansiiure-anilid . . . . . . 
Buttersaure-anilid . . . . . . . 
Propionsaure-anilid . . . . . . 
Acetanilid . . . . . . . . . . . . . . 

Ketten- 
glieder- 
zahln 

23 
17 
16 
14 
12 
10 

9 

8 
7 

?sp (1.4%) bei 20° 

gef. in 
Chloroform 

0.0475 

0.038 
0.0355 
0.0335 
0.030 
0.0315 \ 0.033 
0.0315 
0.0365 

- 

gef. in 
Eisessig 

0.045 
0.0455 
0.0445 
0.046 
0.0475 
0.0485 

0.053 

0.055 
0.062 

roz. L6su 

0.84 
0.87 
0.82 
0.81 
0.81 
0.82 
0.84 

0.82 
0.83 

0.745 
0.735 
0.72 
0.695 
0.69 
0.69 
0.66 

0.66 
0.67 

SchluBbemerkung. 
Die in den beiden vorstehenden Arbeiten beschriebenen Viscositats- 

Untersuchungen an aliphatischen Aminen, Amiden und Aniliden geben neue 
Beispiele dafiir, daB das Viscositats-Gesetz nur fur homiiopolare Stoffe mit 
Faden-Molekiden in homiiopolaren Misungsmitteln gilt. Rei Stoffen mit 
ionogenen Gruppen in heteropolaren Liisungsmitteln kann man nicht ohne 
weitereseo) aus der spez. Viscositiit die Molekid-Ltinge berechnen; deshalb 
ist es heute auch bei Eiweil3stoffen noch nicht moglich, aus der Viscositiit 
der Losung die Kettenliinge der Molekiile zu ermitteln. 

Beschreibnng der Versnche. 
Die Darstellung der  N-subst i tuier ten Saure-amide erfolgte 

durch Umsetzung der destillierten Saure-chloride mit ungefiihr der 
211Pachen Menge des entsprechenden Amins. Dabei Eel3 man die trockne 
=sung des Saure-chlorids in Ather zu einer ebenfalls trocknen Ather-I&ung 
des Amins unter Schiitteln in der Kdte zutropfeln. Die nach dem Auswaschen 
der kher-Losungen erhaltenen Reaktionsprodukte wurden entweder destilliert 
oder mehrmals aus Losungsmitteln, wie Petroliither oder wasser-haltigem 
Alkohol, umkrystallisiert. 

a) F e t t s a u r e - met h y 1 a mid e. 
Aus Saurcchlorid und Methylamin. 

Berechnet Gefunden 
% C  % H % N % C  % H % N  Schmp. 

Undecylensaure-methylamid. C,,H,,OIU 4 X 4 9 O  73.02 11.75 7.10 73.45 11.72 7.41 
Myristinslure-methylamid.. . C,,H,,OS 78 79O 74.60 12.95 5.81 74.94 12.79 5.90 
Palmitinslure-methylamid . . C,,H,,ON 8Go 75.75 13.10 5.20 76.04 13.15 5.21 

*a) cber die besonderen Bedingungen, unter denen aus der Viscositiit von hetero- 
polaren hochmolekularen Verbindungen in heteropolaren Losungsmitteln die Ketten- 
llnge berechnet werden kann, vergl. H. S taudinger: Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen - Kautschuk und Cellulose (Verlag J .  Springer, Berlin 1932), S. 367. 
485; ferner H. Staudinger u. E Trommsdorff, A .  602, 201 119331. 
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b) Fe t t s au re - d i met h y 1 ami de. 
Aus Saurechlorid und 1)imethylamin. 

Berechnet Gefunden 
schmp' % C  % H % N % C  % H % N  

Laurhiiure- 

Myristinsiure- 

dimethylamid C,,H,,ON 1800/15 mm 1&2P 73.94 12.87 6.16 74.08 12.93 6.13 

dimethylamid C,,H,ON 210- 31-32O 75.21 13.03 5.49 75.54 12.92 5.68 
213@/15 mm 

Palmitinsiiure- 
dimethylamid C,,H,,ON - 41" 76.24 13.17 4.95 76.58 13.29 5.27 

dimethylamid C,,H,,ON - 50.5- 77.10 13.28 4.50 77.39 13.21 4.96 
51 .So 

Stearinsiiure- 

c) F e t t s 1 u re -P i p e rid i d e. 
Stearinsaure-piperidid aus Siiurechlorid und Piperidin; Schmp. 37-38O. 

C,H,,ON. Ber. C 78.54, H 12.91, N 3.99. 
Gef. ,, 78.77 ,, 12.71, ,, 3.97. 

d) Fe t t s au r e ~ m e thy 1 ani li d e. 
Aus Saurechlorid und (iiber das Nitrosamin gereinigtem) N-Monomethyl-anilin. 

Berechnet Gefunden 
sdp' schmp' 

methylanilid. C,,H,,ON 187°/0.2mm 15. 78.81 10.80 4.84 79.22 10.71 5.01 

methylanilid. C,,H,ON 204.5- 29-300 79.42 11.12 4.42 79.81 11.09 4.49 

% ' C  % H yo N % C % H % N 
Laurinsiiure- 

Myristinsiiure- 

206O/0.5 mm 
Palmitinsiiure- 

methylanilid. CmH,,ON 202- 40- 79.93 11.38 4.06 80.20 11.27 4.15 
203°/0.01 mm 40.5O 

Stearinsiiure- 
methylanilid. C,,H,,ON - 48.5- 80.34 11.61 3.75 80.67 11.50 3.77 

49.59 




