
ULSPERGER u. DEHNS, Additionspioduktc nus a-Fettaminen der Kettcdange C,-C,, 1% 

Grenzflachenaktive Polyhydroxylverbindungen. XX1) 

Additionsprodukte aus n-Fettaminen 
der Kettenlange C,-C,, und Glycid 
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Mit 12  Abbildungen 

Irihaltsiibersiehl 
Additionsprodukte aus einem und mehreren Mol Glycid und Fettaminen der Ketten- 

lange C,-C,, werden beschrieben. Oberflachenspannungen waBriger Losungen von N-(,8,y- 
Dihydroxypropy1)- und N,N-Bis-(b,y-dihydroxypropy1)-n-alkylaminen der Kettenlange 
C,-C,, werden bei 20 "C gemessen und die kritischen Micellbildungskonzentrationen (KMK) 
graphischen Darstellungen von Oberflachenspannungsmessungen enhornmen. Die Gultig- 
keit der TRAuBEschen Regel innerhalb homologer Reihen wird iiberpriift. 

1. Verwendung von Alkylenoxiden als Hydrophilierungsmittel 
1.1. Verwendung von fthylenoxid 

Die Erkenntnis des Prinzips der Loslichmachung von hydrophoben Ver- 
bindungen durch sukzessive Anlagerung von Athylenoxid bzw. Einfiihrung 
langerer Polyglykolatherreste 

-(CH,-O--C'H,)-- 

0 

H 
I 

$ Symbol fur Wasserstoffbrucken 

Anlagerung von Wassermolekiilen an Athylenoxid-Addukte mit Hilfe r o n  Wasserstoff- 
briicken nach A. CHWALA und A. MARTINA 3, 4) .  

XIX. Mitt.: E. ULSPERGER 11. €I.-D. JACOBI, Fette, Seifen, Anstrichmittel 86, 43 
(1964). 

2, Teil der Dip1.-Arbeit R. DEHNS (Berlin 1563). 
s, A. CHWALA u. A. MARTINA, Melliand Textilber. 18, 551 (1937). 
4, A. CHWALA, Textilhilfsmittel, Verlag J. Springer, Wien 1939. 

13* 
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-t 
-(CH,-0- -CH2)- 

I 
H 

OH- 
Kationenaktive Polyoxoniumverbindungen nach B. WURZSCHMITT 5 ) .  

ist auf Arbeiten von C. SCHOLLER zuruckzufuhren, die bis in das Jahr 1930 
zuruckreichen. 

Athylenoxid zeichnet sich durch groBe Reaktionsfahigkeit aus. Es addiert 
Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen gemiil3 nachstehender For- 
mulierung, 

R--X-H -{ CH,-CH2 + R-X-CH2--CHz-OH 
\O/ 

XH beispielm eise Carboxyl-, Alkohol- oder Aminogruppe 
R = hydrophober Rest 

wobei in erster Stufe Glykolderivate gebildet werden. Durch weitere schritt- 
weise hhylenoxidanlagerung entstehen polymerhomologe Verbindungen, 
wie es sich durch folgendes Formelbild allgemein wiedergeben liil3t : 

R-X-CH,-CH,-OH 4- nCH,-CH, + R-X-(CH,-CH20),+1H 

Unter diesen Verbindungen fanden Ester-, Ather-, Amin-, Amid-, Imid- 
azolin- und Thioather-Addukte besondere Beachtung. Die Alkylphenol- 
addukte (Igepal C und W) und die athoxylierten langkettigen Mono- und 
Ilifettsaiureester des Anhydrosorbits (Tween) gewannen als Vertreter nieht- 
ionogener grenzflachenak tiver St off e hervorragende Bedeutung . 

\O/ 

1.2. Verwendung anderer Alkylenoxide 
In  weit geringerem MaDe als Athylenoxid wurden bisher andere Alkylen- 

oxide, wie Propylenoxid oder 1,2-Epoxy-S-oxypropan (Glycid) 
CH2-CH-CH, 
\o/ dH 

als Hydrophilierungsmittel herangezogen. Die z. B. durch Anlagerung von 
Glycid an hydrophobe Verbindungen entstehenden niedermolekularen Addi- 
tionsprodukte bzw. polymerhomologen offenkettigen Glycerinather 

R-X-( CH,-CH-CH,-O),H 
I 
OH 

enthalten sowohl Hydroxylgruppen als auch atherartig gebundene Sauer- 
stoffatonie und zeichnen sich durch besonders starke Hydratationsfahigkeit 
aus. Ihnen sol1 in dieser Arbeit besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden. 

0 )  B. WVRZSCHMITT, Frcsenius’ Z. analyt. Chem. 130, 105 (1950). 
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1.21. Reakt ionsmechanismus der  Anlagerung von Glycid 
a n  hydrophobe  Verbindungen 

Basen und Sauren beschleunigen katalytisch die konsekutive Anlagerung 
des monomeren Glycids an Verbindungen, die aktive Wasserstoffatome 
besitzen. Der Mechanismus der Reaktion ist wahrscheinlich je nach Wahl der 
Katalysatoren verschieden. Alkalisch katalysierte Reaktionen des Glycids 
lassen sich bequem nach T. M. LOWRY 6) unter Annahme eines trimolekula- 
ren Vorganges deuten : 

-. 

R-NH, + CH,-CH-CH, + H,O + R--SH,-CH,-CH-CH, + OH- 4 

I 1  
OH OH 

\O/ I 
O H  

R--PU’H-CH,--CH--CH, + H,O 
1 1  
OH O H  

Das in vorstehende Gleichung mit einbezogeiie, als Protonendonator fungie- 
rende Waaser ist erforderlich, weil sonst zwischen hminen und Alkylen- 
oxiden keine Reaktion zustande kommt. 

Der durch saure Katalysatoren beschleunigte Additionsvorgang des Gly- 
cids vollzieht sich nach einen monomolekularen nucleophilen Substitutions- 
mechanismus (Si) in zwei Stufen: 

CH,-CH-CH, + H+ + CH,-CH-CH, 
1 

I I  

‘\o/ AH “Od+ OH 
CH,-CH-CH, ‘CH,-CH-CH, 

lnngsam 

OH OH 
\ / I - ~ -  -.+ 

OH+ O H  

In der zweiten Stufe komnit es zur Bildung des Reaktionsproduktes. 
Zum Beispiel : 

H,O + “CH,-CH-CH, foqch CH,-CH--CH, + H“ 
* I  

OH bH LH 
I 1  
OH OH 

-hlagerungsprodukte von Glycid lassen eine strenge Einordnung unter Addi- 
tions- oder Kondensationspolymere im Sinne von W. H. CAROTHERS nicht 
zu, weil sie auch durch Abspaltung von Salzsaure aus Glycerin-cx-nionochlor- 
hydrinderivaten entstehen konaen. 

Bei der konsekutiven Anlagerung von Glycid kann man kiiietisch drei 
Stufen unterscheiden : 

1. Die Reaktion des Glycids mit dem Ausgangsstoff, wodurch umsatz- 
fahige primiire und sekundare OH-Gruppen gebildet werden. 

6, Eirie trimolekulare Reaktion wurde von LOWRY zur Deutung der Mutarotation von 
Tetrameth~lglucose angenommen [J. chem. Soc. 127, 1 3 i 1 ,  1385 (1925)l. 
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2. Die Reaktion des Glycids mit den umsatzfahigen Hydroxylgruppen 

3. Die Bildung von cyclischen Athern durch Wasserabspaltung aus offen- 

nach 1 zu offenkettigen Polyglycerinathern. 

kettigen, gemal3 I nnd I1 

-CH,--CH CH, 
/O\ 

\o/ \O/ 

CH, CH, 

--CH,-(!XI CH-CH2- 
I 1  

CH, CH-CHZ- 
I 

I I1 

je nach Wahl der Katalysatoren und Reaktionsbedingungen. 

Man darf annehmen, da13 Addition von Glycid vorzugsweise an Hydroxyl- 
gruppen mit der gro13eren Aziditat erfolgt und dal3 deswegen keine Verathe- 
rungen sekundarer Hydroxylgruppen bei Anwesenheit primarer stattfinden. 
Nach Berichten einer Reihe von Autoren’) entsteht z. B. bei der Anlagerung 
von 1 Mol khylenoxid an 12-Hydroxystearinsaure zunachst der Monogly- 
kolester. Die weitere Anlagerung von Athylenoxideinheiten erfolgt an glyko- 
lischen und nicht an der sekundaren Hydroxylgruppe, wie sich aus Neutrali- 
sationsaquivalent und Schmelzpunkt durch Verseifung zuruckgewonnener 
Pettsaure ergab. 

1.22. Hers te l lung  von Glycid 

Glycid (1,2-Epoxy-3-oxypropan) ist als bifunktionelle Verbindung fur 
Synthesen besonders gut geeignet. Es spielt z. B. beim Aufbau von Epoxid- 
harzen eine grol3e Rolle. Seine Herstellung kann erfolgen aua : 

1. Glycerin-a-mon ochlorhydrin 
CH2-CH-CHZ + KOH + CH,-CH--CH, f KC1 + H,O 
C1 I OH I I  OH \o/’ AH 

2. Epiclil~rhydrin~): 
CH2-CH-CH, + NaO-CO- CH, --f CH,-CO-0-CH,-CH-CH, + NaCl 
C1 I \o/ \O/ 

CH,-CO-0-CH,-CH-CH, + KaOH + CH,-CH-CH, 4- CH,COOP\’a 
\O/ 

1 
7) A. T. BALLUN, J. N. SCIIUMACHER, G. E. KAPELLA u. J. T’. KARAHINOS, J. Amer. Oi 

Chemists’ Soc. 31, 20 (1954). 
8 )  J. U. NEF, A. 335, 202 (1904). 
9 )  V. GEGERFELT, BI. (2), 23, 1 G O  (1875). 
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Auch technische Verfahren zur Gewinnung von Glycid aus Glycerin-a- 
monochlorhydrin wurden entwickelt lo). Neuerdings ist ein Verfahren aus 
Glycerin und Athylencarbonat hekannt geworden, das Glycid in etwa 86proz. 
Ausbeute liefertll) : 

CH2-CH-CH, + CH2-CH, + CH2-CH2 + CHz-CH-CHz + C 0 2  
\O/ I 

OH 
I /  
OH OH 

/ I /  I 1  
O\/O 

OH OH OH 
GO 

Noch gibt es nicht genugend Betriebe der cheniischen GroBindustrie, die 
nach technischen Verfahren die Gewinnung von Glycid betreiben. Glycid ist 
vor allem hinsichtlich seiner Herstellungskosten wesentlich teurer als Athy- 
lenoxid. Dennoch bietet es als Hydrophilierungsmittel gewisse Vorteile, die 
es zweckmgiBig erscheinen lassen u. a. seine grenzflachenaktiven Addukte auf 
Spezialgebieten systematisch zu uberprufen. 

Glycid ist eine Flussigkeit, die einen Siedepunkt bei Normaldruck von 
161-163 "C besitzt, eine Eigenschaft, die es ermoglicht, leicht exakte Dosie- 
rungen vornehmen zu konnen und Reaktionen drucklos in einfachen GefaBen 
bei verhaltnismaBig hohen Reaktionstemperaturen ablaufen zu lassen. Es 
ist nach C. H. HINE und Mitarbeiter12) nur schwnch giftig und verursaclit 
bei wiederholtem Kontakt mit der Haut lediglich unerhebliche Hautreizun- 
gen. Auf die uberlegenheit der Glycid-Addukte auf Grund ihrer besseren 
Hydratation im Vergleich zu Athylenoxid-Addukten wurde bereits hinge- 
wiesen. 

2. Fettaminaddukte 
Amin-Addukte des Athylenoxids spielen als Emulgier- und Textilhilfs- 

mittel wie auch als Zwischenprodukte fur eine Reihe von anderen gebrauch- 
lichen grenzflachenaktiven Stoffen eine heachtliche Rolle. 

Als hydrophobe Ausgangsstoffe stehen hauptsachlich Fettamine, die man 
heute aus Nitrilen durch katalytische Hydrierung leicht gewinnen kann, zixr 
Verfiigung. Auch Diamine vom Typus 

aus Kokos-, Sojn- oder Talgfettsauren hergestellt (Duonzeen), komnieri in 
Frage. 

3. Atifgabenstellung 

R-NH-CHz-CHz-CHz-NHz 

In der vorliegenden Arbeit machten wir uns zur Aufgabe: 
1. Die Addition von einem und zwei Mol Glycid an n-Fettamine der 

Kettenliinge C,-C,, vorzunehmen. 

10) US 2070990, 25. 6. 34/16. 2. 37, Shell Development Co. 
11) H. A. BRUSON u. T. W. RIEMER, US 2636040, 6. 10. 50/21. 4. 53, Industrial Rayon 

12)  C. H. HINE, Arch. ind. Hralth 1956, Nr. 3, 250-264. 
Corp. 
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2. Die Addition von inehr als zwei Mol Glycid an n-Dodecylamin zu be- 
werkstelligen. 

3. Messungen der Oberfliichenspannungen waBriger Losungen von Amin- 
addukten bei verschiedenen Konzeiitratioiien bei 20 "C durchzufuhren und 
die kritischen Micellbildungskonzentrationen (KMK) zu bestimmen. 

4. Auf Grund der MeBergebnisse die Gultigkeit der TRAUBESChen Regel 
innerhalb homologer Reihen zu uberpriifen. 

4. Literaturiibersieht 
Fettamine und Glycid reagieren charakteristisch stufenweise mitein- 

ander. Zunachst wird ein N-Wasserstoffatom substituiert, dann das zweite, 
worauf mit weiteren Mengen Glycid Bildung von Polymerhomologen erfolgt : 

R-NH2 + CH,-CH-CH, +- R-NH-CH2-CH-CH, + CH,-CH-CH2 + 
\o/ AH OH I I  O H  \o/ AH 

CH2-CH-CHz (CH2-CH-CH,O)xH 
I I 1  I I  

\o/ I I 
I 

R-N OH OH +nCH,-CH-CH, + R-N OH 
I 

(CHZ-CH-CH,O) yH OH CHZ-CH-CH, 

OH 
1 1  
OH OH 

s +- p = n + 2 
I n  erster Stufe werden N-(/3,y-Dihydroxypropy1)-, in zweiter N, N-Bis-(/?,y- 
dihydroxypropy1)-alkylamine gebildet . 

Die Unisetzung von Glycid mit Aminen untersuchten schon L. KNORR 
und E. KNORR 13). Sie stellten N-(p,y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine aus 
Ammoniak sowie kurzkettigen primiiren und sekundiiren n-Alkylaminen her. 
Alkylamine der Kettenlange C,-C, wurden von T. H. RIDER und A. J. HILL 
1930 in diese Untersuchungen mit einbezogenx4). 

Verschiedene Autoren berichteten uber die Reaktion von aroniatischeii 
bzw. hydroaromatischen Aminen mit G l y ~ i d ~ ~ - ~ ' )  und beschrieben in einem 
Patentx8) ein hoheroxalkyliertes cycloaliphatisches Amin. 

Erst in den letzten 20 Jahren wurde die Umsetzung von Glycid niit 
Aniinen zur Herstellung von Textilhilfsmitteln ausgenutzt. In einer Auslege- 
schriftx9) wurde uber hautvertriigliche tertiare N-(p,y-Dihydroxypropy1)- 

13) L. KNORR u. E. KNORR, Ber. dtach. chem. Ges. 32, 750 (1899). 
14) T. H. RIDER u. A. J. HILL, J. dmer. Chem. SOC. 52, 1528 (1930). 
15) M. BERGMANN, R. ULPTS u. FR. CAMADO, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2807 (1922). 
16) G. J. KIPRIANOV u. B. E. FRENKEL, Ukrain. Khim. Zhur. 16, No. 6, 620 (1950). 
17) M. S. MALINOVKII u. V. N. PERCHICK, J. Gen. chem. UdSSR 27, 1591 (1957). 
'8) W. HENTRICH, C. -4. LAINAU U. W. J. KA41SER, DRP 762219, 3. 1. 37/29. 10. 51; 

C. 1952, 4867. 

Karl-Thomae QmbH. 
' 9 )  A. KOTTLER u. H. SCHEFFLER, DAS 1004194, 26. G. 53/14. 3. 57; C. 1957, 8016, 
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amine der allgenieinen Formel 
R, 

I 
I 

R--N 

CHz-CH-CHzOH 
I 
OH 

berichtet, worin R einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest von 6 bis 
16 C-Atomen und R, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
5 C-Atomen oder eine Hydroxyalkyl- bzw. eine Dihydroxyalkylgruppe niit 
2 bis 4 C-Atomen oder einen Aryl- oder Aralkylrest bedeuten. 

In  diesem Zusammenhang beschrieben Autoren der oben erwiihnten DAS 
auch die Herstellung des N, N-Bis-(P,y-dihydroxypropy1)-n-dodecylamins 19). 

Als Detergentien und Netzmittel wurden auch die Carbonsaureester von 
Bmin-Glycid-Adduktenz0) und die Schwefel- und Phosphorsaureester von 
N,N-Bis-(P,y-dihydroxypropy1)-alkylaminen mit einer Kohlenwasserstoff- 
kette von mindestens 1 2  C-Atomen zl) empfohlen. 

Die Herstellung von N-(P,y-Dihydroxypropy1)-n-undecylamin und von 
Xdditionsprodukten des Glycids an Verbindungen wie Carbonsauren, Alko- 
hole, Amine, Amide und andere beschrieben L. ORTHNER und CL. HEUCK*~) 
in einem Patent. 

Die gleichen Autoren berichteten in einem weiteren Patent 23) iiber ana- 
loge Umsetzungen mit anderen Alkylenoxiden. Sie erwahnten auch die Reak- 
tion von ungesattigten Fettaniinen oder aromatischen Aminen mit einem 
Geniisch von Glycid und Bthylenoxid. 

5. Eigene Versuche 
5.1. N-(f3,y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine der Kettenlange C S - c i 2  

Die DarsteIlung der R-(p, y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine erfolgte in Anlehnung an 
die oben erwahnte Patentschrift von L. ORTHNER und CL. H E U C K ~ ~ ) .  I n  methanolischer 
Losung wurden Glycid und n-Alkylamin in  Pquimolaren Mengen miteinander umgesetzt. 
Nach dem Abdestillieren des Methanols erstarrten die Reaktionsprodukte beim Abkuhlen. 
-41s Losungsmittel zum Umkristallisieren groiberer Substanzmengen eignete sich Benzin 
(Kp. 50"-60 "C) a m  besten. Zur vollstlindigen Beseitigung des Losungsmittels und zur 
Trocknung wurden die in Nadeln kristallisierenden N-(j3, y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine 
im Exsikkator langere Zeit uber Paraffin und Phosphorpentoxid aufbewahrt. Auch &us 
Wasser lieiben sich die erhaltenen Substanzen umkristallisieren, infolge der geringen Los- 
lichkeit werden jedoch verhaltnismiiibig groibe Mengen des Losungsmittels gebraucht. Als 

20) F. P. 866855, 23. 8. 40/15. 9. 41, C. 1942/II, 1982, Sandoz AG. 
zl) A. W. RALSTON u. J. HARWOOD, A. P. 2229307, 30. 1. 40/21. 1. 41, Armonr u. Co., 

**) L. ORTHNER u. CL. HEUCK, A. P. 2089569,23. 2. 33/10. 8. 37, I. G., C. 1937/II, 3528. 
p3) L. ORTHNER u. CL. HEUCK, A. P. 2 131 142, [27. 9. 381, I .  G., C. 9 .32 ,  9339 (1938). 

C .  1941/11, 1491. 
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Vorteil dieser Methode ware jedoch die wesentlich einfachere Trocknung zu erwiihnen. Die 
Schmelzpunkte der aus Wasser oder Benzin (Kp. SOo--COoC) umkristallisierten Substanzen 
zeigen geringe Unterschiede (sieheTab. 1). Die Ausbeuten lagen zwischen 52 iind @I:/, d. Th. 

Tabelle 1 
S c h m el z p u n k t e vo  n N - (p, y - D i h yd r o x y p r o p yl) - n - al  k y 1 a m  i n  e n 

~- 

Amine I , Fp. (aus H,O umkr.) ~ Fp. (aus Benzin umkr.) 
I 

n-Octyl 
n-Nonyl 
n-Decyl 
n-Undecyl 
n-Dodecyl 

61,5"-62,5 "C 
67"-68 "C 
70"-70,5 "C 

71,5"-72,5 "C 
76"-76,5 "C 

60"-62 "C 
66"-67 "C 

68,5"-69,5 "C 
70"-71 "C 
75"-76 "C 

6.11. Na-N - Kon y I -  N -  (p, y - d i  h ydrox  y p r o p  yl) - g l  y c i n a  t 

N-(p, y-Dihydroxypropy1)-n-nonylamin wurde mit Chloressigsiiure wie folgt umgesetzt 
und als hTa-N-Nonyl-N-(j3,y-diliydroxypropyl)-glyeinat charakterisicrt. Eine Reinigung 

K- NH-CH, --CH-CH201T + Cl--CH,--COOH 
I 
OH 

CH,-COONa 
2NsOH I 

t K-N-CH,-CH-CH, -+- Sac1 4- 2H,O 
I I  
bH OH 

R - - C,H19 

des erhaltenen Itohproduktes erfolgtc durch Fallen der konzentrierten waBrigen Losung 
rnit Accton (WasserlAceton = 1 : l O ) .  Gut kristallisierte es, wenn die wal3rige Losung nur 
bis zur schwachen Trubung mit A4ceton vcrsetzt wurde und anschliefiend bei Zimmertem- 
peratur stehen blieb. Wir erhielten in 68proz. Ausbeute eine weilJe kristalline Substanz, die 
sich bei 245 "C zersetzt. Sie ist sehr gut loslich in Wasser, schwer loslich in Methanol, Athanol, 
:Rntanol, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff und unloslich in Ather, Dioxan, Benzin 
(Kp. 50"-60 "C), Benzol und aceton. 

.i.2. N,N-Bis-(P,y-dihydroxypropyl) -n-alkylamine der Kettenliinge C,-C,, 
In Anlehnung an das in  der Auslrgeschrift 1 9 )  beschriebene Verfahren zur Herstellung 

von N, N-Bis-(b, y-dihydroxypropy1)-n-dodecylamin liefien wir n-Alkylamine und Glycid 
losungsmittelfrei im Molverhaltnis 1 : 2 aufeinander einwirken. Die Reaktion setzte sofort 
unter starker Warmeentwicklung ein. Die Temperatur wurde anfangs durch Kiihlung regu- 
liert, dann zwischen 60" und 80 "C gehalten. Nach beendeter Zugabe von Glycid wurde noch 
3 Stunden lang auf 100 "C erhitzt, wodurch nach unserer Fests tehng die Ausbeuten gegen- 
dbcr der Methode von A. KOTTLER und H. SCHEFFLER, die das Reaktionsprodukt bei Zim- 
mertcmperatur stehen lielJen, etwas erhoht werden konnten. Die Rohprodukte wurden durch 
fraktionierte Vakuumdestillation aufgearbeitet. Eine Ausnahme bildete das N, N-Bis-(P,y- 
dihydroxypropy1)-n-dodccylamin. Es ist im Gegensatz zu den niederen Gliedern der homo- 
logen Reihe nur schwach hygroskopisch und lafit sich aus Benzin (Kp. 50"-60 "C) umkri- 
stallisieren. N,N-Ris-(~,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamin schmilzt bri 60°--62"C. 
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-4. KOTTLER und H. SCHEFFLERI9) geben einen Siedepunkt von 250"/0,1 mm an. Der nach- 
stehenden Tabellc 2 sind die Siedepunkte der N, N-Bis-(R. y-dihydroxypropy1)-n-alkylamine 
zu entnehmen. 

Tabtlle 2 
S ie d e p  u n k t e d e r  N, N - B i s - (B, y - d i h  y d r  o - 

x y 1 p r o  p y 1) - n - a 1 k y 1 a m  i n e 

Amine I Kp/mm Hg 
i 

n-Octyl 217 'C/0,03 mm 
"Go-217 'C/0,05 mm 
228"--229 "C/0,12 mm 
335"--240 "C/O,l-0,09 mm 

n-Nonyl 
n-Decyl 
n-Undecyl 
n-Dodecyl 1 '247"-348 "C/0,35 mm 

~ 

5.3. Umsetzung VOII n-Dodecylamin mit 4 Mol Glycid 
Gemal3 nachstrhender Formulierung 

(CH,-('H-CHLO)sFI 
i i 

R-XH, + 4CH2-GH--CH,OH +K-K OH 
I 

( CH2-CH---CH20)yH \O/ 
I 

x + y = 4  

lieBen w-ir 1 Mol n-Dodecylamin und 4 Mole Glycid aufeinander einwirkcn. Zu 1 Mol n-Uode- 
c..vlamin tropften wir 4 Mol Glycid, wobci die Temperatur naoh Zugabe der ersten beiden 
Mol bei 130"-150 "C gehalten und das Reaktionsgemisch anschliei3end noch einige Zeit bei 
dieser Temperatur belassen wurde. Das ent,standene gelbe 01 loste sicli gut in Wasser, Benzol 
und Chloroform, weniger gut in Methanol, Athanol und Butanol, schwer in At>her und Dioxan 
und bildete in wasserhaltigem Aceton und Essigester wenig bestLndige Emulsionen. Aus der 
konzentrierten alkoholischen Losung konnte mit Ather ein oliges Produkt gefallt werden, 
{lessen Neutralisationsaquivalent wir durch Titration mit n/10 HC1 gegen Neutralrot ermit- 
t,elhen. Es entspricht, wie auch weitere Kennzahlen ergaben, einem polymerhomologen offrn- 
Iiettigen Athergemisch, das im Mittel pro Mol n-Dodecylamin 7,74 Mol Glycerin atherartig 
gebunden enthalt. Nach seharfem Trocknen bei 100 "C im Exsikkator iiber CaCI, erhielten 
wir e,ine zahe, stark hygroskopische gelhlich gefarbte Masse. Durch Eindampfen der alkoho- 
lisch-atherisehen Mutterlauge wnrde ein gelblich gefarbter fliissiger Ruckstand erhalten. der 
sich destillativ nicht auftrennen liei3. Nach Trocknen iiber CaCI, ergab die Titration mit 
11/10 HCI einen durchschnittlichen Gehalt von 3,88 Mol Glycid pro Mol n-Dodecylamin. 

6. Eigenseha,ftften 
6.1 dllgemeine Eigenschaften der X-(@-Dihydroxypropyl) - und K,N-Bis-(P,y- 

dihydroxypropy1)-n-alkylamine der Kettenlange C S - C ~ ~  
X-@, y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine der Kettenlange C,-C,, sind we&, gcruchlosc: 

iind sohwach hygroskopische Stoffe. Ihre Loslichkcit in Wasser wurde durch Titration der 
hei 20 "C gesattigten Losungen mit n/100 HCI festgestellt. Die ermittelten Werte sind drr 
Tabelle 3 zu entnehmen. 
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Amine 

n-Octyl 
11-Nonyl 

n-Dodecyl 

n-Decyl 
n-Undecyl 
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Liislichkeit in H,O ~Konz. am KMK-punkt 
hei 20 "C [mg/l] ~ bei 20 "C [mg,/l] 

1213 1102 
I 9 9  412 
180 138 
87 58,9 
13 - 

11-Octyl 
n-Non yl 
11 - Dec yl 
n-Undccyl 
x i -  Dodrcyl 

Die Loslichkeitswerte am Punkte der kritischen Micellbildungskonzentration (Spalte 3) 
nnrden graphischen Darstellungen von Oberflachenspannungsmessungen entnommen. 

In Alkohol, Aceton, Essigester und Butanol sind vorstehende Amine leicht loslich, 
schwerer in Wther, Petrolather und Benzin (60"--00 "C). 

S, X-Bis-(/?,y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine der Kettenlange C,-C,, fallen nach De- 
stillation ihrer Kohprodukte als gelblich gefarbte Ole analysenrein an, die etwa im Laufe 
eincs Jahres zu wachsartigen oder festen, stark hygroskopischen Snbstanzen erstarren. An 
tler Luft nehmen sie sofort Feuchtigkeit auf und zerfliefien. Bus diesem Grunde ist es auch 
iiicht miiglich, von bereits erstarrten Verbindungen exakte Schmelzpunkte zu bestimmen. 

Eine Ausnahme bildet das N,P1'-Bis-(/l,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamin. Es ist fest, 
nur schwach hygroskopisch und laBt sich aus Benzin (Kp. 50"-60 "C) umkristallisieren. Die 
Liislichkeit der Ris-Derivatc in JVasser ist auBerordentlich gut. Genaue Werte lassen sich 

jedoch nicht angeben, weil die Lasungen mit 
zunehmender Konzentration immer viskoser 
werden und durch Micellbildung echte Losungs- 
vorgange nur vortaiuschen. Am Punkt der 
kritischen Micellbildungskonzentration (KMK) 
sind Loslichkeitswerte aus Tabelle 4 ersichtlich, 
die wiederum graphischeri Darstehngen von 
OberflPchenspannungsmessungen entnommen 

Tabelle 4 
K o n  z e n  t r a t i on vo  n K, Pi - Bis  - (b, y - 

d i  hydro  x y p r o  p y I )  - n - a1 k yl-  
a m i n e n  

K ~ ~ ~ .  am KMK-punkt Aminc 
bei 20 "C rmdll  

748 Die Lijslichkeiten in organischen Losungs- 
727 mitteln lassen sich etwa mit denjenigen der 
509 N-(B,y-Dihydrosypropy1)-n-alkylamine ver- 
478 gleichen. 
336 Es wurden auch Versuche unternommen, 

I .. v, 2 

I wurden. 

alkylaminen kristalline, nicht hygroskopische Derivate herzustellen. Bei der Tritylierung 
wurden nicht kristallisierende Ole erhalten, die erst bei Temperaturen unterhalb 0 "C er- 
star1 ten. r ) ~ ,  Acetylierung mit Bcetanhydrid und die Umsetzung mit p-Toluolsulfoehlorid 
oder 2,3-Dinitrobenzoylchlorid ergaben keine kristallinen Derivate. 

Ebenso konnten keine definierten Pikrate, Pikrolonate oder Oxalatc erhaltcn nerden. 
Hydrocliloridr und die Baize der Hexawolframsaure eru iesen sich als stark hggroskopisch. 
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6.2. Obertlachenspannungen 
Die Oberflachenspannungswerte waariger Losungen von N-(B,y-Dihydroxypropylj- 

und N,N-Bis-(,!?,y-dihydroxypropyl)-n-alkylaminen der Kettenlange C8--C,? verschiedener 

I 

,4bb. 1. Abhangigkeit der Oberflachenspan- 
nung vom Logarithmus der Konzentration 
des K-(p,y-Dihydroxypropp1)-n-octylamin8 

in nil 000 NaOH bei 20 "C 

Qber flachensponnung 

La 
"1 2 3 45 78 2030 50 100200' 5i0780 20% 

~ o n z e n t r a f i o n ~ l 0 ~ 6 l / ~ ~ N a U H /  

Abb. 3. Abhiingigkeit der Oberfliichen- 
spannung vom Logarithmus der Kon- 
zentration des N-(B,pDihydroxypro- 
py1)-n-derylamins in njlOOO NaOH bei 

20 "C 

1 
2@L,, -_l 

I z 345 10 z0~01~270OC 
Konrentratianil~ 

Xbb. 5. Abhangigkeit der 
Oberflachenspannung vom 
Logarithmus drr Konzen- 
trat ion desru'-(B,y-Dihydro- 
xypropy1)-n-dodecylamins 
i n  n11000h'aOH bei 20°C 

Ober flachenspannung 
[dyn/crnl 

1-, 
60 1 
50 

Konzwfration [lo- 6flol/l,&Va0HI 

Abb. 2. Abhsngigkeit der Oberfliichen- 
spannung vom Logarithmus der Konzen- 
tration des N-(P,y-Dihydroxypropy1)-n- 
nonylamins in n/1000 NaOH bei 20 "C 

U I  

2oi z 35 ia zojaio iio nbii-6 log 
Konzen frotion /70-',%M & NaOHl 

Ahb. 4. Abhiinngigkeit der Oberfk 
chenspannung vom Logarithmus 
der Konzentration des N-(P,y-Di- 
hydroxypropy1)-n-undecylamins in 

n/1000 NaOH bei 20 "C 

Obrr flachenspannuny 
[dyn/rrnl 

50 

L I L  3 -L 1 A i l )  

"1 2 3 4 5  11 20 50 100 27050010002400 
XonmtroIton i70-5,%///4 01 

Abb. 6.  Abhangigkcit der Oberflachen 
spannung voni Logarithmus der Kon- 
zentration des N,N-Bis-(B,;,-dihydr- 
oxypropy1)-n-octylamins in wiiI3riger 

Losung bei 20 "C 
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Oberr'/orhensponnung 

60 

i, L L  Ad - L I - I -  

201 2 S 4 5  841 20 50 100 250 540 70802000 
fonrenhotion [ ~ O - ' I O ~ / I ~  01 

Abb. 7. Abhangigkeit der Oberfla- 
rhenspannung vom Logarithmus der 
Konzentration des N,N-Bis-(p,y-di- 
hydroxypropg1)-n-nonylamins in 

a tlRriger Lbsung bei 20 "C 

20- 1 ----2- .,.- 
I 2 3 $94 10 20 50 700150 500 1000 

Konzentrot,on[lO-'~oJff H2 01 

Abb. 9. Abhangigkeit der Oberfla 
chenspannung vom Logarithmus der 
Konzentration des N,N-Bis-(p,y-di- 
hydroxypropy1)-n-undeeylamins in 

u+i.Briger Losung bei 20°C 

Abb. 11. Abhangigkeit der Oberflachen- 
spannung vom Logarithmus der Konzen- 
tration der N-@,y-Dihydroxypropy1)-n- 
alkylsmine der Kettenlange C,  bis C,, jn 

n/1000 NaOH bei 30 "C 

Abb. 8. Abhangigkeit der Oberfla- 
chenspannung vom Logarithmus der 
Konzentration des N,N-Bis-(p,y-di- 
h ydroxylpropyl) -n-decylamins in ~613- 

riger Losung bei 20°C 

0ber hrhensponnunq 

u/ ccy - 
"I 168 3 4 5 10 za 50 loo zoa j o u m  20017 

Konmiraflon I7O-'MoI/IH, O/ 

Abb. 10. Abhangigkeit der Ober- 
flaehenspannung vom Logarithmus 
der Konzentration des N,N-Bis- 
(B,y-dihydroxypropy1)-n-doderyla- 
mins in waBriger Losung bei 30°C 

2oL--------..-- 
7 2 345 I0 20 50 700 200 500 70002000 5wO 

Xonleniralion i10~'rrO/iH, 01 

Abb. 12. Abhiingigkeit der Oberfliiehen- 
spannung Tom Logarithmus der Kon- 
zentration der N,N-Bis-(p,y-dihydroxy- 
propy1)-n-alkylamine der KettenliZnge 
C, bis C,, in wiiflriger Losung bei 20 "C 
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Konzentrationen gegen Luft wurden mit dem Interfacialtensiometer nach LECOMPTE DC 

NOUY hei 20 "C gemessen. Alle verwendeten Substanzen lagen analysenrein vor. Bei den 
N-(&y-Dihydroxypropy1)-n-alkylaminen verwendeten wir als Ausgangslosungen fur die 
Verdunnungsreihen gesattigte Losungen der jeweiligen Amine in n/1000 NaOH, um den Ein- 
flu13 von CO, wahrend der Messungen auszuschlieden. Die Konzentrationen der N, N-Bis- 
(B, ydihydroxypropy1)-n-alkylamine in wadriger Losung muDten durch Titration mit 
n/10 HCl gegen Neutralrot festgestellt werden, da diese Substanzen stark hygroskopisch 
sind. Auf Grund der Medergebnisse erhielten wir graphische Darstellungen, die wir in 12 Ab- 
bildungen (Abb. 1-12) nebenstehend wiedergeben. Aus Tabelle 5 sind die Konzentrationen 
und die Oberflachenspannungserniedrigungen am Punkt der kritischen Micellbildungskon- 
zentration (KMK-Punkt) zu entnehmen. 

Vom N-(B, y-Dihydroxypropy1)-n-dodecylamin konnte auf Grund seiner geringen JVas- 
serloslichkeit der KMK-Punkt nicht ermittelt werden. 

n-Octyl 
n-Nonyl 
n-Decyl 
n-Undecyl 

Tabslle 5 
K o n z e n t r a t i o n  e n u n d 0 b e  r f 1 a c h e n s p a n n u n g e n a m 

KMK- P u n k t v o n N - (@,y - D i h y d r o x y pr o p y 1) - u n d 
N, N -B i s - (P,y -d i h y dr  o x y p r o p y 1) - n - a 1 k y l a  min  e n  

1102 550 I 
412 190 I 
138 58 
58,9 24 1 

1 
Mono- I Konzentration 1 Oberflachen- 

Derivate [mg/l] 10-5 [Mol/l] 1 spannung [dyn/cm] 

32,5 
30,5 
29,3 
"7,O 

I Bis-Derivate , 
n-Octyl 1 748 270 I 33,5 
n-Nonyl i 727 250 ' 32,4 

n-Undecyl i 478 150 I 31,O 
n-Dodecyl I 333,5 100 , 29,O 

n-Decyl I 609 167 31,6 

7. uberpriifung der TRAuBEschen Regel 
Die TRAUBESChe Regel besagt, daD in der Gleichung von v. SZYSKOWSXI 

das Verhaltnis der spezifischen Kapillaraktivitaten b zweier aufeinander- 
folgender Glieder einer homologen Reihe nahezu konstant ist und etwa 
1 : 3,4 betragt. Sie ist immer dann annahernd erfullt, wenn die grenzflachen- 
aktiven Substanzen schon bei niederen Konzentrationen ihrer Losungen die 
Phasengrenze gegen Luft vollstlndig besetzen und einen idealen Grenz- 
flachenfilm bilden. Dies leisten aber nur einige besonders aktive Vertreter 
nichtionogener grenzflachenaktiver Stoffe. Mit Hilfe der Gleichung nach 
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B. v. SZYSKOWSKI 
ao- o = a l n ( 1  + be) 

a, = Oberflachenspannung des reinen Losungsmittels 
0 = Oberfliichenspannung der Losung 
e = Konzentration der Losung 
a = Konstante 
h = spez. Kapillaraktivitat 

in welcher die Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Konzentra- 
tion zum Ausdruck kommt, wurden die spezifischen Kapillaraktivitaten be- 
rechnet und in jeder homologen Reihe miteinander verglichen : 

/la = a l n  (1 + be)  (1) 

A u = a I n b + a l n  - + c  G 
Fuhrt man die Naherungsgleichung 

(3) 
X ln(a + x) -la ac $- 2 -- ~ , s > -a, a > 0 2a + x  

in ( 2 )  ein, so ergibt sich : 

A a  _%us -l erhiilt man : 
AO, 

-In, - cl(2 + c,b) 
Au2 c*(2 + c,b) 
- _  

Fur N-(P,y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine errechneten wir folgende 
Werte : 

be8 :beB = 1:3,48 

bet : bcto = 1 : 8,4 

bclo:bc1, = 1:3,19 

Fur N, N-Bis-(P,y-dihydroxypropy1)-n-alkylamine : 

be, :bc, = 1:12,3 

bee :bCLo = 1:3,12 

bclo: bCl, = 1 : 1,06 

bC,, : be,, = 1 : 3,12 

Wie aus oben stehenden Ergebiiissen hervorgeht, wird die TRAUBEsche 
Regel in der hoinologen Reihe der N-( p,y-Dihydroxypropy1)-n-alkylamine 
von Glied C, zu C, nnd C,, bis C,, erfullt, von Glied C, zu C,, ist das Verhaltnis 
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der spez. Kapillaraktivitaten jedoch grofier. In der homologen Reihe der 
N, N-Bis-(P,y-dihydroxypropy1)-n-alkylainine tritt nur bei den ersten beiden 
Gliedern eine grofle Abweichung auf. Wenn die eingangs gemachten Ein- 
schrankungen in bezug auf die Giiltigkeit der Regel in Betracht gezogen 
werden, wenn weiter vielleicht meflbedingte Fehler nicht immer vollig aus- 
geschaltet werden konnten, so 1LBt sich aus den errechneten Verhaltnis- 
zahlen auf die anniihernde Giiltigkeit der TRAuBEschen Regel fur unsere 
Verbindungsklassen schlieflen. 

8. Experimenteller Teil 
8.1. N- (P, y-Dihydroxypropyl) -n-oc tylamin 

I n  einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und Tropftrichter 
versehen ist, werden 2G g n-Octylamin (0,2 Mol) in 150 ml Methanol gelost. Bei einer Tem- 
peratur von GOo-80 "C, die durch ein .WasSerbad reguliert wird, werden unter lebhaftem 
Kuhren innerhalb von 11/, Stunden 15 g Glycid (O,!? Mol) zugetropft. Nachdem alles Glycid 
zugegeben ist, wird noch 1 Stnnde lang geruhrt. Nach den1 Abdcstillieren des Methanols er- 
starrt der Riickstand beim Abkuhlen. Er kristallisiert aus Benzin (Kp. 50"-60 "C) in Form 
feiner weiSer BlLttchen. Die durch dreimaliges Umkristallisieren aus Wasser erhaltenen 
weiden Nadeln besitzen einen Schmelzpunkt von 61,5"--62,5 "C. Ausbeute 21,7 g (539;  
d. Th.). 

Mikroanalyse : C,,H,,NO, Mo1.-Gew. 203,32. 

Ber.: C 64,97%; H 12,39%; N G,88%; 
gcf.: C G4,94%; H 12,92%; N 6,9676. 

8.2. N-(j3,y-Dihydroxypropy1)-n-nonylamin 
Analog Vorschrift 8 , l  werden 28 g n-Nonylamin (0,2 Mol) mit 15 g Glycid (0,2 Mol) urn- 

gesetzt, wobei man nach dem Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 50"--60°C) 22,4g (527; 
d. Th.) erhalt. Die feinen weinen Nadeln, die beim Umkristallisieren aus Wasser anfallen, 
liaben einen Schmelzpunkt von 67O-G8 "C. 

Mikroanalyse: C,,H2,N0, Mo1.-Gew. 217,36. 

Ber.: C 66,$9%; H 12,5276; N 6,4G%; 
gef.: C 6G,55%; H 12.64%; N G,73YO. 

8.3. N- (P, y-Dihydroxypropyl) -11-decylamin 
Man setzt wie in Vorschrift 8.1 beschrieben 31,6 g n-Decylamin (0,2 Mol) mit I5 g Glycid 

(0,2 Mol) um und erlialt nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 50"-60 "C) 
24,6 g (53% d. Th.) der oben genannten Verbindung. Die aus Wasser kristallisierenden 
Nadeln zeigen einen Schmelzpunkt von 70"-70,5 "C. 

Mikroanalyse: C,,H,9N0, Mo1.-Gew. 231,38. 

Ber.: C 67,47%; H 12,63%; N 6,06%; 
gef.: C G7,36%; H 12,80%; N 5,9876. 

J.  prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27. 14 
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8.4. n-(P,y-Dihydroxypropy1)-n-undecylamin 
34 g n-Undecylamin (0,2 Mol) werden wie unter 8.1 beschrieben, mit 15 g Glycid 

(0,Z Mol) umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird dreirnsl aus Benzin (SOo-60 "C) 
umkristallisiert. Man erhalt 27 g (55'3, d. Th.) der oben genannten Verbindung. Feine 
Nadeln, die aus Wasser auskristallisieren, schmelzen hei 71,5"-72,5 "C. 

Mikroanalyse: CI,H,lNO, Mo1.-Gew. 245,41. 
her.: C B8,51%; H 12,727;; N 5,720/,; 
gef.: C ci8,80~0; H 12,6O%; N 5,81%. 

8.5. N-(&y-Dihydroxypropy1)-n-dodeeylamin 
37 g ti-Dodecylamin (0 , .  Mol) und 15 g Glycid (O,.' Mol) werden nach Vorschrift 8.1 n&- 

cinander zur Reaktion gebracht. Aus dem Hohprodukt werden nach dreimaligem Umkristal- 
lisieren aus Benzin (Kp. 50°-600C) 33 g (G3% d. Th.) Substanz erhalten. Aus Wa.sser kri- 
stallisieren feine weiDe Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 7(i0-76,5 "C zeigen. 

Mikroanalyse: C,,H,,NO, Mol.-Ucw. 259.44 
her.: C 69,6GY0; H 12,36%,; N 5,41y0; 
gef.: C G9,(<7%; H 13,007/,; N 5>64:4. 

8.11. S, 1; - B i s - (p ,  y - d i 11 y d r o x y p r o p y 1) - n - o c t y 1 a in i n 
In eiriem niit Riihrer, RiickfluBkuhler und Tropftrichter versehenen 100 ml-Dreihals- 

kolben werden innerhalb von 11/, Stunden unter lebhaftem Ruhren zu 26 g n-Octylamin 
(0,2 ilIo1) 30 g Glycid (O,4 Mol) hinzugetro1)ft. Dabei farbt sich die Mischung griinlich his 
gelb und wird zahfliissig. Da die Renktiori stark exotherm verlauft, wird durch Wasser- 
kuhlung die Teinperatur zwischen 60" und 80 "C gehalten. Nachdem alles Glycid zugegeben 
ist, wird noch tlrei Stunden lang auf eineni siedenden Wasserbad erhitzt. Darauf wird itn 
Vakuiim destilliert. I m  Vorlauf scheiden sich nach 1Pstundigem Stehenfest>e Bestandteilea,b. 
Nach mehrmaligein IJmkristallisieren aus Benzin (Kp. 50°-F0 "C) erhalt man 1,9 g N-(P,y-  
Dihydroxypropy1)-n-octylamin mit einem Schmelzpunkt von GO0-Gl  "C. Die Fraktion, die 
bei 217"/0,04 mm siedet, besteht RUS N,N-Bis-(B, y-dihydroxypropy1)-n-octylamin, einem 
gelblichen 61, das etwa im Laufe eines Jahres allmahlich zu einer weisen, festen und stmark 
hggroskopischen Masse durchkristallisiert. Die Ausbeute hetragt 33 g (59% d. Th.). 

Mikroanalyse: C,,H,,NO, Mo1.-Gew. 277,41. 
her.: C 00.59();: H 1 1 , 2 6 ~ ~ ;  N 5,05q/O; 
gef.: c' CiU,78%,; H 11.46:(,; K 4.89"& 

8.1 2. 37, N - R is  - (B, y - d i h y d r o  s y p r o p y 1) - n - n o  n y I a m i n  
Analog Vorscbrift 8.11 werden 28 g n-Nonylamin (0,2 Mol) mit 30 g Glycid (0,4 Mol) 

Vorlauf : 13O0-216"C/O,OF mm, 7 g 
Hauptfraktion: 21F"-217 'C/0,05 mm, 33 g. 
Aus dem Vorlauf werden durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 50" his 

60 "C) 4 g N-(B. y-Dihydroxypropy1)-n-nonylamin gewonnen. Die Hauptfraktion besteht auB 
einem gelblichen 01. das ganz langsam zu einer weiflen, wachsartigen, stark hggroskopischen 
Masse erstarrt. Die Ausbeute betrligt 35 g (GOY0 d. Th.). 

umgeset,zt. Bei der Vakuumdestillation erhalt man 2 Fraktionen: 

Nikroanalyse: C,,H,,NO, Mol.-Oew. 291,44. 
her.: C 61,83%; H 1 1,41yo; N 482%; 
gef.: C 61,4876; H 11,82%; N -!,%;yo. 
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8.13. N,N-Bis-(~,y-diliydr~~ypr~pyl)-n-decylamin 

31,G g n-Decylamin (0,2 Mol) werden mit 30 g Qlycid (0,4 Mol) nie  in Vorschrift 8.11 
miteinander zur Reaktion gebrecht. Bei der Destillation unter verminderteni Druck erhalt 
man 3 Fraktionen: 

1. Fraktion: 155"-201 'C/0,12 mm 9,d g;  
2. Fraktion: 201"-228"C/0,12 mni 1 , l  g; 
3. Fraktion: 

Aus der ersten Fraktion werden wie unter 8.11 beschrieben, 1,2 g N-(p,y-Dihydroxypro- 
py1)-n-decylamin vom Schmelzpunkt 68,5"--G9,5 "C erhalten. Aus dem gelblichen 01 der 
dritten Fraktion kristallisiert etwa innerhalb 1 Jahres beim Aufbewahren bei niedriger Teni- 
peratur eine weibe, feste Masse aus, die an der Luft sofort zerfliebt. Ausbeute: 35 g (570/:, 
d. Th.). 

228"--229"C/0,12 mm 35 g. 

Mikroanalyse: C,H,,NO, Mo1.-Gew. 305,4C,. 

ber. : C C;2,90y0, H 11,55% PIT 4,59y0 
gef.: C 62,7076; H 12,03y0; N 3,6904. 

8.14. N,N-Bis-(/3,y-dihydroxypropyl)-n-undecylamin 

Nach Vorschrift 8.11 setzt man 34 g n-Undecylamin (0,2 Mol) mit 30 g Glycid (0,4 Mol) 
um. Die bei der Destillation im Vakuum erhaltenen 3 Fraktionen 

1. Fraktion: 220"--231 'C/O,l mm Gg 
2. Fraktion: 
3. Fraktion: 

227"-236"C/0,09--0,08 mm 11 g; 
235"--240"C/O,l -0,09 mm 25 g ;  

werden aufgearbeitet. Man erhalt aus der 1. Praktion 0,5 g N-(p, y-Dihydroxypropy1)-n- 
undecylamin vom Schmelzpunkt 70"--71 O C .  Die 2. und 3. Fraktion besteht aus einem gelb- 
lichen 01, das nach langerem Stehen zu einer weiflen, wachsartigen, stark hygroskopischen 
Masse erstarrt. Ansbeute 36 g (56% d. Th.). 

Mikroanalyse: C,,H,,NO, Mo1.-Gew. 319,49. 

ber.: C fi3,90y0; H 11,69%; N 4,53%; 
gef.: C 64,377;; H 11,83%; N 4,330/6. 

8.15. N , hT - 13 i s  - (b , y - d i h y d r o x y p r o p y 1) - 11 - d o  d e c y 1 a m  i n 
37 g n-Dodecylamin (0,2 Mol) werden analog Vorschrift 8.11 mit 30 g Glycid (0,4 Mol) 

1. Frakt,ion: 56"-246"C/0,35 mm 10 g;  
2. Fraktion: 245"-247 "C/0,35 mm 12 g;  
3. Fraktion: 247O-248 'C/0,35 mm 30 g. 

Aus Fraktion 1 werden wie bereits beschrieben, 2,3 g N-(b, y-Dihydroxypropy1)-n- 
dodecylamin vom Schmelzpunkt 75"-76"C gewonnen. Bus Fraktion 2 und 3 erhaltenes 61 
kristallisiert beim Abkiihlen und wird a.us Benzin (Kp. 50O-60 "C) umkristallisiert. Es wer- 
den feiiie weifle Blattchen in einw Ausbeute voti 39 g (58% d. Th.) vom Schmelzpunkt. 
50"-52 "C erhalten. 

umgesetzt. Bei der Vakuumdestillation erhalt man folgende Fraktionen : 

Mikroanalyse: C,,H,9N0, Mo1.-Gew. 333,52. 

ber.: C G4,'i2y0; H 11,7Tyo; N 4,20'3"; 
gef.: C (i4,90%; H 11,82%; N 4,3304. 

14' 
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8.6. Umsetzung von N-Dodecylarhin rnit 4 N o 1  Glycid 
I n  einem mit Riihrer, RiickfluWkiihler und Tropftrichter versehenen 250-ml-Dreihals- 

kolben laat  man unter gutem Riihren zu 37 g n-Dodeeylamin (0,2 Mol) 60 g Glyoid (0,8 Mol) 
zutropfen. Die Temperatur wird anfangs durch Wasserkiihlung reguliert und spater mit 
einem Olbad auf 130-150 "C gehalten. Kachdem allcs Glycid zugegeben ist, wird die Reak- 
tionsmischung noch 4 Stunden lang weiter auf 150 "C erhitzt. Es entsteht eine gelbe, zah- 
fliissige Substanz, die in nenig Alkohol gelost wird. Bus der alkoholischen Losung fal l t  man 
mit Ather ein gelbes 81. Nach Trocknen im heizbaren Ersikkator iiber CaCl, ergibt die Titra- 
tion mit n/10 Salzsaure gegcn Neutralrot bis zur Orangefarbung einen durchschnittlicheri 
Cehalt von 7,74 Mol Glycid/Mol n-Dodecylamin. Ausbeute: 24 g (31% d. Th.). 

Mikroanalysc: Mittl. Mo1.-Gew. 757,50. 

Ber.: C 55,90%; H 9,70%; N 1,850,A; 
gef.: C 55,G0y0; H 10,30%: N 2,00y0. 

Durch Eindampfen der alkoholisch-atherischcn Mutterlauge wird ein gelbliches 61 er- 
halten. Wie die Titration mit n/10 HC1 des iiber CaCl, getrockneten, hygroskopischen 01s 
zeigt, handelt es sich um ein Produkt, in dem auf 1 Mol n-Dodecylamin durchschnittlich 
3,88 Mol Glycid entfallen. Ausbeute: GO,5 g (60% d. Th.). 

8.7. "a-N-Kongl-N- (P,  y -dihydroxypropyl) -gl ycinat 
In eineni 500-ml-Dreihalskolben, der mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter ver- 

sehcn ist, wird zu einer Losung von 10,9 g N-@,y-Dihydroxypropy1)-n-nonylamin (0,05Mo1) 
in 100 ml n/2 Satronlauge lmgsam unter gutem Riihren und Erwarmen auf dem Wasserbad 
eine Losung von 4,7 g Chloressigsaure (0,05 Mol) in 100 ml n/2 Natronlauge getropft. Nach 
beendeter Zugabe wird noch 2 Stunden lang auf 100 "C crhitzt. Um das 0. g. Salz vom Na- 
triumchlorid zu trennen, dampft man die w&Brige Losung ein und extrahiert das gewonnene, 
getrocknete, neiSe Reaktionsprodukt mit abs. Alkohol. Aus der alkoholischen Losung wird 
tlas Salz durch Bbdampfen des Blkohols gewonnen. Eine Reinigung erzielt man durch F81- 
len mit Aceton a.us einer konzentrierten, waBrigen Losung (Wasser/Aceton = 1: 10). Diescs 
Umfallen wird so lange wiederholt, his in der waDrigen Losung mit Silbernitrat kcine C1- 
lonen mehr nachzuweisen sind. 

Es werden 7.0,2 g (68% d. Th.) in schmalen Blattclicn kristallisierendc Substanz vom 
Schmelzpunkt 245"-250 "C (unter Zersetzung) erhalten. 

Mikroanalyse: C,,H&O,Na Mo1.-Gew. 297,38. 

Ber.: Na 7,747&; N 4,72%; 
gef.: Xa 7,61y0; ?u' 4,5376. 

Berl in  -A dle  r s h o f ,  Iiistitut fur Fettehernie der Deutschen Akndeinie 
der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redsktion eingegangen am 6. Marz 19G4. 


