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Grenzlléchenaktive Polyhydroxylverbindungen. XX1)

Additionsprodukte aus n-Fettaminen
der Kettenlinge C;-C,, und Glycid

Von E. UrspercER und Rita DERNS?)

Mit 12 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Additionsprodukte aus einem und mehreren Mol Glycid und Fettaminen der Ketten-
lange Cg—Cy, werden beschrieben. Oberflichenspannungen wiBriger Losungen von N-(8,y-
Dihydroxypropyl)- und N, N-Bis-(§,y-dihydroxypropyl)-n-alkylaminen der Kettenlinge
Cyg—Cyp werden bei 20 °C gemessen und die kritischen Micellbildungskonzentrationen (KMK)
graphischen Darstellungen von Oberflichenspannungsmessungen entnommen. Die Giiltig-
keit der TraUuBEschen Regel innerhalb homologer Reihen wird iiberpriift.

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

Die Erkenntnis des Prinzips der Loslichmachung von hydrophoben Ver-
bindungen durch sukzessive Anlagerung von Athylenoxid bzw. Einfithrung
lingerer Polyglykoldtherreste

—(CH,—0—CH,)—
L

I
0

|
H

$ Symbol fiir Wasserstoffbriicken

Anlagerung von Wassermolekiillen an Athylenoxid-Addukte mit Hilfe von Wasserstoff-
briicken nach A. CHwALA und A. MARTINA3)4).

1y XIX. Mitt.: E. UrspercErR u. H.-D. Jacosr, Fette, Seifen, Anstrichmittel 66, 43
{1964).

2) Teil der Dipl.-Arbeit R. DerNs (Berlin 1963).

3) A. CrwALA u. A. MarTINa, Melliand Textilber. 18, 991 (1937).

4) A. CrwaLa, Textilhilfsmittel, Verlag J. Springer, Wien 1939.

13*



196 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 27. 1965

OH-
Kationenaktive Polyoxoniumverbindungen nach B. WuRzscHMITTS).
ist auf Arbeiten von C. ScHOLLER zuriickzufithren, die bis in das Jahr 1930
zuriickreichen.

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

R—X—H -+ CH,—CH, -» R—X—CH,—CH,—OH
o

XH beispielsweise Carboxyl-, Alkohol- oder Aminogruppe

R = hydrophober Rest
wobei in erster Stufe Glykolderivate gebildet werden. Durch weitere schritt-
weise Athylenoxidanlagerung entstehen polymerhomologe Verbindungen,
wie es sich durch folgendes Formelbild allgemein wiedergeben 1d8t:

R—X—CH,—CH,—OH - nCH,—CH, — R—X~—(CH,—CH,0),H
No”

Unter diesen Verbindungen fanden Ester-, Ather-, Amin-, Amid-, Imid-
azolin- und Thiodther-Addukte besondere Beachtung. Die Alkylphenol-
addukte (Igepal C und W) und die dthoxylierten langkettigen Mono- und
Difettsdureester des Anhydrosorbits (Tween) gewannen als Vertreter nicht-
ionogener grenzflichenaktiver Stoffe hervorragende Bedeutung.

1.2, Verwendung anderer Alkylenoxide
In weit geringerem MaBe als Athylenoxid wurden bisher andere Alkylen-
oxide, wie Propylenoxid oder 1, 2-Epoxy-3-oxypropan (Glycid)

CH,CH—CH,

oy

als Hydrophilierungsmittel herangezogen. Die z. B. durch Anlagerung von
Glycid an hydrophobe Verbindungen entstehenden niedermolekularen Addi-
tionsprodukte bzw. polymerhomologen offenkettigen Glycerindther
R—X—(CH,—CH—CH,—O0),H
OH
enthalten sowohl Hydroxylgruppen als auch dtherartig gebundene Sauer-

stoffatome und zeichnen sich durch besonders starke Hydratationsfahigkeit
aus. Thnen soll in dieser Arbeit besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden.

3) B. WURzsCcHMITT, Fresenius’ Z. analyt. Chem. 180, 105 (1950).
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1.21. Reaktionsmechanismus der Anlagerung von Glycid
an hydrophobe Verbindungen

Basen und Siduren 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. LowryY®) unter Annahme eines trimolekula-
ren Vorganges deuten:

R—NH, + CH,—CH—CH, + H,0 » R—NH,—CH,—CH—CH, + OH- -
|

o’
OH OH OH

R—NH—CH,—-CH—CH, + H,0
OH OH

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

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

CH,—CH-—CH, - H+ = CH,—CH—CH,
.

~No/ ! N/ |
0 OH OH+ OH
CH,—CH—CH, +CH,—CH—CH,

N S ] langsam. | |
OH+ OH OH OH

In der zweiten Stufe kommt es zur Bildung des Reaktionsproduktes.

Zum Beispie] :
H,0 + *CH,—CH—CH, _mxh  CH,—CH—CH, + H*
by om b bu om

Anlagerungsprodukte 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 Salzséure aus Glycerin-x-monochlor-
hydrinderivaten entstehen kénnen.

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

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

) Eine trimolekulare Reaktion wurde von Lowry zur Deutung der Mutarotation von
Tetramethylglucose angenommen [J. chem. Soc. 127, 1371, 1385 (1925)].
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2. Die Reaktion des Glycids mit den umsatzfihigen Hydroxylgruppen
nach 1 zu offenkettigen Polyglycerindthern.

3. Die Bildung von cyclischen Athern durch Wasserabspaltung aus offen-
kettigen, gemafl I und I1

N 0.
CH, CH, -0Hf_?H CH,
I l
—4&Q~éH CH—CH,— CH, OH—CH,—
No” No/
I I

je nach Wahl der Katalysatoren und Reaktionsbedingungen.

Man darf annehmen, daB3 Addition von Glyeid vorzugsweise an Hydroxyl-
gruppen mit der gréBeren Aziditit erfolgt und daBl deswegen keine Verdthe-
rungen sekundérer Hydroxylgruppen bei Anwesenheit primérer stattfinden.
Nach Berichten einer Reihe von Autoren?) entsteht z. B. bei der Anlagerung
von 1 Mol Athylenoxid an 12-Hydroxystearinsiure zuniichst der Monogly-
kolester. Die weitere Anlagerung von Athylenoxideinheiten erfolgt an glyko-
lischen und nicht an der sekundédren Hydroxylgruppe, wie sich aus Neutrali-
sationsdquivalent und Schmelzpunkt durch Verseifung zuriickgewonnener
Fettsdure ergab.

1.22. Herstellung von Glyecid

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

1. Glycerin-x-monochlorhydrin8)
CH,—CH—CH, 4 KOH — C{IszH'——CH2 + KCl +H,0
i [ VR
¢l OH OH 0 OH
2. Epichlorhydrin?)! .
CH,—CH—CH, + NaO—CO--CH; - CH,—CO—0—CH,—CH—CH,, + NaC(l
L Nes o

CH,—C0—0—CH,—CH—CH, + NaOH - CH,—CH—CH, +- CH,COONa
o No/
OH
7y A.T. Barrow, J. N. ScHUMACHER, G. E. Karerra u. J. V. KaraBINOS, J. Amer. Oi1
Chemists’ Soc. 31, 20 (1954).
8) J. U. NEF, A. 3385, 202 (1904).
%) V. GEGERFELT, BI. (2), 28, 160 (1875).
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Auch technische Verfahren zur Gewinnung von Glycid aus Glycerin-«-
monochlorhydrin wurden entwickelt!®). Neuerdings ist ein Verfahren aus
Glycerin und Athylencarbonat bekannt geworden, das Glycid in etwa 86proz.
Ausbeute liefert!!):

CH,—CH—CH, + CH,—CH, > CH,~—CH, + CH,—CH—CH, 1 CO,

B R R

|
OH OH OH O ,0 OH OH OH
o

Noch gibt es nicht geniigend Betriebe der chemischen GroBlindustrie, die
nach technischen Verfahren die Gewinnung von Glycid betreiben. Glyeid ist
vor allem hinsichtlich seiner Herstellungskosten wesentlich teurer als Athy-
lenoxid. Dennoch bietet es als Hydrophilierungsmittel gewisse Vorteile, die
es zweckméifig erscheinen lassen u. a. seine grenzflichenaktiven Addukte auf
Spezialgebieten systematisch zu iiberpriifen.

Glycid ist eine Fliissigkeit, die einen Siedepunkt bei Normaldruck von
161163 °C besitzt, eine Eigenschaft, die es ermoglicht, leicht exakte Dosie-
rungen vornehmen zu kénnen und Reaktionen drucklos in einfachen Gefdllen
bei verhiltnismiaBig hohen Reaktionstemperaturen ablaufen zu lassen. Es
ist nach C. H. Hive und Mitarbeiter'?) nur schwach giftig und verursacht
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 fiir eine Reihe von anderen gebriduch-
lichen grenzflichenaktiven Stoffen eine beachtliche Rolle.

Als hydrophobe Ausgangsstoffe stehen hauptséchlich Fettamine, die man
heute aus Nitrilen durch katalytische Hydrierung leicht gewinnen kann, zur
Vertiigung. Auch Diamine vom Typus

R—NH—CH,CH,—CH,NH,
aus Kokos-, Soja- oder Talgfettsduren hergestellt (Duomeen), kommen in
Frage.
3. Aufgabenstellung

In der vorliegenden Arbeit machten wir uns zur Aufgabe:

1. Die Addition von einem und zwei Mol Glycid an n-Fettamine der
Kettenlinge Cy—C,, vorzunehmen.

10) TS 2070990, 25. 6. 34/16. 2. 37, Shell Development Co.

1) H. A. Bruson u. T. W. Rremer, US 2636040, 6. 10. 50/21. 4. 53, Industrial Rayon
Corp.

12y C. H. Hixg, Arch. ind. Health 1956, Nr. 3, 250—-264.
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2. Die Addition von mehr als zwei Mol Glycid an n-Dodeeylamin zu be-
werkstelligen.

3. Messungen der Oberflichenspannungen wifriger Losungen von Amin-
addukten bei verschiedenen Konzentrationen bei 20 °C durchzufiithren und
die kritischen Micellbildungskonzentrationen (KMK) zu bestimmen.

4. Auf Grund der MeBergebnisse die Giiltigkeit der TrauBEschen Regel
innerhalb homologer Reihen zu uiberpriifen.

4. Literaturiibersicht

Fettamine und Glycid reagieren charakteristisch stufenweise mitein-
ander. Zunéchst wird ein N-Wasserstoffatom substituiert, dann das zweite,
worauf mit weiteren Mengen Glycid Bildung von Polymerhomologen erfolgt:

R—NH, + CH,—CH—CH, - R—NHCH,—CH—CH, + CH,—CH-—CH, ->

AN | | | o
o/ OH OH OH o (|)H
?H2~CH~CH2 (CH,—CH—CH,0),H
| |
R—N OH OH + nCH,—CH—CH, — R—l\lT OH
o |
(H,—CH—CH, 0 OH (CH, -CH—CH,0),H

l
OH OH OH

X4+y=n+2
In erster Stufe werden N-(g8,y-Dihydroxypropyl)-, in zweiter N, N-Bis-(8,y-
dihydroxypropyl)-alkylamine gebildet.

Die Umsetzung von Glycid mit Aminen untersuchten schon L. Kxorr
und E. Kxorr!%). Sie stellten N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine aus
Ammoniak sowie kurzkettigen priméren und sekundéren n-Alkylaminen her.
Alkylamine der Kettenlinge C;—C, wurden von T. H. RipER und A. J. Hirn
1930 in diese Untersuchungen mit einbezogen!?).

Verschiedene Autoren berichteten iiber die Reaktion von aromatischen
bzw. hydroaromatischen Aminen mit Glycid!5-17) und beschrieben in einem
Patent8) ein hoheroxalkyliertes cycloaliphatisches Amin.

Erst in den letzten 20 Jahren wurde die Umsetzung von Glycid mit
Aminen zur Herstellung von Textilhilfsmitteln ausgenutzt. In einer Auslege-
schrift!®) wurde iiber hautvertrigliche tertidre N-(8,y-Dihydroxypropyl)-

]3)

14

L. Kxorr u. E. KNORR, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 750 (1899).
} T. H. RipER u. A. J. HiLr, J. Amer. Chem. Soe. 52, 1528 (1930},
) M. BErGMANN, R. ULpTs u. Fr. CaMaDO, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 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).

18y W, HExTRICH, C. A. Laxvav u. W.J. Kaisgr, DRP 762219, 3. 1. 37/29. 10. 51;
C. 1952, 4867.

19} A. KorrLErR u. H. ScHErFrLER, DAS 1004194, 26. 6. 53/14. 3. 57; C. 1957, 8015,
Karl-Thomae GmbH.

15



ULSPERGER u. DERNS, Additionsprodukte aus n-Fettaminen der Kettenlinge C—C,, 201

amine der allgemeinen Formel

R,

RN

|
CH,~ CH-—CH,0H
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 mit
2 bis 4 C-Atomen oder einen Aryl- oder Aralkylrest bedeuten.

In diesem Zusammenhang beschrieben Autoren der oben erwiéhnten DAS
auch die Herstellung des N, N-Bis-(§,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamins®).

Als Detergentien und Netzmittel wurden auch die Carbonsidureester von
Amin-Glycid-Addukten?) und die Schwefel- und Phosphorsdureester von
N, N-Bis-(f,y-dihydroxypropyl)-alkylaminen mit einer Kohlenwasserstofi-
kette von mindestens 12 C-Atomen?') empfohlen.

Die Herstellung von N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-undecylamin und von
Additionsprodukten des Glycids an Verbindungen wie Carbonsduren, Alko-
hole, Amine, Amide und andere beschrieben L. ORTHNER und Cr. HevCKk 22)
in einem Patent.

Die gleichen Autoren berichteten in einem weiteren Patent?) liber ana-
loge Umsetzungen mit anderen Alkylenoxiden. Sie erwihnten auch die Reak-
tion von ungesittigten Fettaminen oder aromatischen Aminen mit einem
Gemisch von Glycid und Athylenoxid.

5. Eigene Versuche

5.1. N-(f,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine der Kettenlinge Cs—Cy2

Die Darstellung der N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine erfolgte in Anlehnung an
die oben erwihnte Patentschrift von L. ORTENER und Cr. HEUck?2). In methanolischer
Losung wurden Glycid und n-Alkylamin in dquimolaren Mengen miteinander umgesetzt.
Nach dem Abdestillieren des Methanols erstarrten die Reaktionsprodukte beim Abkiihlen.
Als Lésungsmittel zum Umbkristallisieren gréBerer Substanzmengen eignete sich Benzin
(Kp. 50°—60°C) am bhesten. Zur vollstindigen Beseitigung des Losungsmittels und zur
Trocknung wurden die in Nadeln kristallisierenden N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine
im Exsikkator lingere Zeit iiber Paraffin und Phosphorpentoxid aufbewahrt. Auch aus
Wasser lieBen sich die erhaltenen Substanzen umkristallisieren, infolge der geringen Los-
lichkeit werden jedoch verhiltnisméBig groBe Mengen des Losungsmittels gebraucht. Als

20y F. P. 866855, 23. 8. 40/15. 9. 41, C. 1942/I1, 1982, Sandoz AG.

21y A, W. Rauston u. J. Harwoobn, A. P. 2229307, 30. 1. 40/21. 1. 41, Armour u. Co.,
C. 194111, 1491.

22) L, QrtENER u, CL. HEUCK, A. P. 2089569, 23. 2. 33/10. 8. 37, 1. G., C. 1937/11, 3528.

23) L. OrtENER u. CL. HEUCK, A. P. 2131142, [27. 9. 38}, L. G., C. A. 82, 9339 (1938).
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Vorteil dieser Methode wire jedoch die wesentlich einfachere Trocknung zu erwiahnen. Die
Schmelzpunkte der aus Wasser oder Benzin (Kp. 50°—60°C) umkristallisierten Substanzen
zeigen geringe Unterschiede (siehe Tab.1). Die Ausbeuten lagen zwischen 52 und 649, d. Th.

Tabelle 1
Schmelzpunkte von N-(f,7-Dihydroxypropyl)-n-alkylaminen
Amine i Fp. (aus H,O umkr.) 3 ¥p. (aus Benzin umkr.)
n-Octyl 61,5°—62,56°C 60°—62°C
n-Nonyl 67°—68°C 66°—67°C
n-Decyl 70°—70,5°C 68,6°—69,56°C
n-Undecyl 71,6°--72,6°C 70°—71°C
n-Dodecyl 76°—76,5°C 75°—76°C

5.11. Na-N-Nonyl-N-(8,y-dihydroxypropyl)-glycinat

N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-nonylamin wurde mit Chloressigsdure wie folgt umgesetzt
und als Na-N-Nonyl-N-(#,y-dihydroxypropyl)-glycinat charakterisiert. Eine Reinigung

R—NH-—CH,—CH—CH,0H + Cl-—CH,—COOH
l

OH
CH,—COONa
PNROR | R—L\|I~CH2—CITIVCH2 - NaCl - 2H,0
bir bm
R« — CH,,

des erhaltenen Rohproduktes erfolgte durch Fillen der konzentrierten wafirigen Losung
mit Aceton (Wasser/Aceton = 1:10). Gut kristallisierte es, wenn die wilrige Lésung nur
bis zur schwachen Triibung mit Aceton versetzt wurde und anschlieBend bei Zimmertem-
peratur stehen blieh. Wir erhielten in 68proz. Ausbeute eine weie kristalline Substanz, die
sich bei 245 °C zersetzt. Sie ist sehr gut 16slich in Wasser, schwer 18slich in Methanol, Athanol,
Butanol, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff und unloslich in Ather, Dioxan, Benzin
(Kp. 50°—60°C), Benzol und Aceton.

5.2. N,N-Bis-(3,y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine der Kettenlinge C;—C,,

In Anlehnung an das in der Auslegeschrift?) beschriebene Verfahren zur Herstellung
von N,N-Bis-(§,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamin lieBen wir n-Alkylamine und Glycid
I6sungsmittelfrei im Molverhéltnis 1:2 aufeinander einwirken. Die Reaktion setzte sofort
unter starker Wiarmeentwicklung ein. Die Temperatur wurde anfangs durch Kiihlung regu-
Jiert, dann zwischen 60° und 80 °C gehalten. Nach beendeter Zugabe von Glycid wurde noch
3 Stunden lang auf 100 °C erhitzt, wodurch nach unserer Feststellung die Ausbeuten gegen-
iber der Methode von A. KorTLER und H. SCHEFFLER, die das Reaktionsprodukt bei Zim-
mertemperatur stehen liefen, etwas erhoht werden konnten. Die Rohprodukte wurden durch
fraktionierte Vakuumdestillation aufgearbeitet. Eine Ausnahme bildete das N, N-Bis-(8,y-
dihydroxypropyl)-n-dodecylamin. Es ist im Gegensatz zu den niederen Gliedern der homo-
logen Reihe nur schwach hygroskopisch und 146t sich aus Benzin (Kp. 50°—60 °C) umkri-
stallisieren. N, N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamin schmilzt bei 60°—62°C.
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A. KorrLER und H. SCHEFFLER ) geben einen Siedepunkt von 250°/0,1 mm an. Der nach-
stehenden Tabelle 2 sind die Siedepunkte der N, N-Bis-(8.y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine
zu entnehmen.
Tabelle 2
Siedepunkte der N,N-Bis-(f,y-dihydro-
xylpropyl)-n-alkylamine

Amine ' Kp/mm Hg
nOctyl | 217°C/0,03 mm
n-Nonyl i 216°—217°C/0,05 mm
n-Decyl 228°—229°C/0,12 mm
n-Undeeyl 235°—240°C/0,1—0,09 mm
n-Dodecyl | 247°—248°C/0,35 mm

5.3. Umsetzung von n-Dodeeylamin mit 4 Mol Glycid

Femil} nachstehender Formulierung
(CH,—CH—CH,0)xH

| |
R—NH, + 4CH,—CH—CH,0H »R—N  OH

o |
(CH,— CH-—CH,0),H

I
OH

R = —C,Hy,

x+y=4¢
lieBen wir 1 Mol n-Dodecylamin und 4 Mole Glycid aufeinander einwirken. Zu 1 Mol n-Dode-
cylamin tropften wir 4 Mol Glycid, wobei die Temperatur nach Zugabe der ersten beiden
Mol bei 130°—150°C gehalten und das Reaktionsgemisch anschlieBend noch einige Zeit bei
dieser Temperatur belassen wurde. Das entstandene gelbe Ol loste sich gut in Wasser, Benzol
und Chloroform, weniger gut in Methanol, Athanol und Butanol, schwer in Ather und Dioxan
und bildete in wasserhaltigem Aceton und Essigester wenig bestindige Emulsionen. Aus der
konzentrierten alkoholischen Losung konnte mit Ather ein 6liges Produkt gefiillt werden,
dessen Neutralisationsdquivalent wir durch Titration mit n/10 HCl gegen Neutralrot ermit-
telten. Es entspricht, wie auch weitere Kennzahlen ergaben, einem polymerhomologen offen-
kettigen Athergemisch, das im Mittel pro Mol n-Dodecylamin 7,74 Mol Glycerin dtherartig
gebunden enthilt. Nach scharfem Trocknen bei 100°C im Exsikkator iiber CaCl, erhielten
wir eine zéhe, stark hygroskopische gelblich gefiarbte Masse. Durch Eindampfen der alkoho-
lisch-dtherischen Mutterlauge wurde ein gelblich gefarbter fliissiger Riickstand erhalten, der
sich destillativ nicht auftrennen lie. Nach Trocknen iiber CaCl, ergab die Titration mit
n/10 HCI einen durchschnittlichen Gehalt von 3,88 Mol Glycid pro Mol n-Dodecylamin.

6. Eigenschaiten

6.1 Allcemeine Eigenschaften der N-(f3,y-Dihydroxypropyl)- und N,N-Bis-(g,y-
dihydroxypropyl)-n-alkylamine der Kettenlinge Cg-Cyo
N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine der Kettenlinge C,—C,, sind weille, geruchlose
und schwach hygroskopische Stoffe. Thre Léslichkeit in Wasser wurde durch Titration der
bei 20 °C gesittigten Losungen mit n/100 HCI festgestellt. Die ermittelten Werte sind der
Tabelle 3 zu entnehmen.
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Tabelle 3
Loslichkeiten von N-(f,y-Dihydroxypropyl)-n-alkyl-
aminen
Amine Loslichkeit in H,O 1Konz. am KMK-punkt
bei 20 °C [mg/l] bei 20°C [mg/l]
n-Octyl 1213 1102
n-Nonyl 499 412
n-Decyl 180 138
n-Undecyl 87 58,9
n-Dodecyl 13 -

Die Loslichkeitswerte am Punkte der kritischen Micellbildungskonzentration (Spalte 3}
wurden graphischen Darstellungen von Oberflichenspannungsmessungen entnommen.

In Alkohol, Aceton, Essigester und Butanol sind vorstehende Amine leicht loslich,
schwerer in Ather, Petrolither und Benzin (50°—60 °C).

N, N-Bis-(f,y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine der Kettenlinge C;—C,, fallen nach De-
stillation ihrer Rohprodukte als gelblich gefirbte Ole analysenrein an, die etwa im Laufe
eines Jahres zu wachsartigen oder festen, stark hygroskopischen Substanzen erstarren. An
der Luft nehmen sie sofort Feuchtigkeit auf und zerflieBen. Aus diesem Grunde ist es auch
nicht moglich, von bereits erstarrten Verbindungen exakte Schmelzpunkte zu bestimmen.

Eine Ausnahme bildet das N,N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamin. Es ist fest,
nur schwach hygroskopisch und a8t sich aus Benzin (Kp. 50°—60 °C) umkristallisieren. Die
Loslichkeit der Bis-Derivate in Wasser ist aullerordentlich gut. Genaue Werte lassen sich
jedoch nicht angeben, weil die Losungen mit
zunehmender Konzentration immer viskoser
werden und durch Micellbildung echte Losungs-
vorginge nur vortiuschen. Am Punkt der
kritischen Micellbildungskonzentration (KMK)
sind Loslichkeitswerte aus Tabelle 4 ersichtlich,

Tabelle 4
Konzentration von N,N-Bis-(f,y-
dihydroxypropyl)-n-alkyl-
aminen

Amine Konz. am KMK-Punké die witfderum graphischen Darstellungen von
bei 20°C [mg/1] Oberflichenspannungsmessungen entnommen
wurden.
n-Octyl 748 Die Léslichkeiten in organischen Losungs-
n-Nonyl 727 mitteln lassen sich etwa mit denjenigen der
n-Decyl 509 N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine  ver-
n-Undecyl 478 gleichen.
n-Dodecyl 335 Es wurden auch Versuche unternommen,

aus den N,N-Bis-(f,y-dihydroxypropyl)-n-
alkylaminen kristalline, nicht hygroskopische Derivate herzustellen. Bei der Tritylierung
wurden nicht kristallisierende Ole erhalten, die erst bei Temperaturen unterhalb 0°C er-
starrten. Die Acetylierung mit Acetanhydrid und die Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid
oder 2, 4-Dinitrobenzoylchlorid ergaben keine kristallinen Derivate.

Ebenso konnten keine definierten Pikrate, Pikrolonate oder Oxalate erhalten werden.
Hydrochloride und die Salze der Hexawolframsidure erwiesen sich als stark hygroskopisch.
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6.2. Oberflichenspannungen

Die Oberflichenspannungswerte wiBriger Losungen von N-(f,y-Dihydroxypropyl)-
und, N,N-Bis-(f,y-dihydroxypropyl)-n-alkylaminen der Kettenlinge C,—C,, verschiedener

Oberflachenspennung
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Oberflichenspan-
nung vom Logarithmus der Konzentration
des N-(f8,y-Dihydroxypropyl)-n-octylaming
in n/1000 NaOH bei 20°C
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Abb. 3. Abhingigkeit der Oberflichen-

spannung vom Logarithmus der Kon-

zentration des N-(8,y-Dihydroxypro-

pyl)-n-decylamins in n/1000 NaOH bei
20°C

Oberflachenspannung
[dyn/cm]
7

7 2345 1 2000462700

Konzentration! 10" Mot iubatn)
Abb. 5. Abhéngigkeit der
Oberflachenspannung vom
Logarithmus der Konzen-
tration desN-(f,y-Dihydro-
xypropyl)-n-dodecylamins
in n/1000 NaOH bei 20°C
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Oberflichen-
spannung vom Logarithmus der Konzen-
tration des N-(f,y-Dihydroxypropyl)-n-
nonylaming in n/1000 NaOH bei 20°C
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Abb. 4. Abhéngigkeit der Oberfla-
chengpannung vom Logarithmus
der Konzentration des N-(8,y-Di-
hydroxypropyl)-n-undecylamins in
n/1000 NaOH bei 20°C
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Abb. 6. Abhangigkeit der Oberflichen-

spannung vom Logarithmus der Kon-

zentration des N,N-Bis-(f,y-dihydr-

oxypropyl)-n-octylaming in waGriger
Losung bei 20 °C
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Abb. 7. Abhéngigkeit der Oberfla-
chenspannung vom Logarithmus der
Konzentration des N,N-Bis-(8,y-di-
hydroxypropyl)-n-nonylamins in
wiafriger Losung bei 20°C
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Abb. 11. Abhéngigkeit der Oberflichen- Abb. 12. Abhéngigkeit der Oberflichen-
spannung vom Logarithmus der Konzen- spannung vom Logarithmus der Kon-
tration der N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n- zentration der N,N-Bis-(§,y-dihydroxy-
alkylamine der Kettenlinge Cg bis C;f in propyl)-n-alkylamine der Kettenlinge

n/1000 NaOH bei 20°C C; bis O, in wiaflriger Losung bei 20 °C
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Konzentrationen gegen Luft wurden mit dem Interfacialtensiometer nach LECOMPTE DU
Noty bei 20°C gemessen. Alle verwendeten Substanzen lagen analysenrein vor. Bei den
N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylaminen verwendeten wir als Ausgangslésungen fir die
Verdiinnungsreihen gesittigte Losungen der jeweiligen Amine in n/1000 NaOH, um den Ein-
fluB von CO, wihrend der Messungen auszuschlieBen. Die Konzentrationen der N, N-Bis-
(B,y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine in wifBriger Losung mufBten durch Titration mit
n/10 HCl gegen Neutralrot festgestellt werden, da diese Substanzen stark hygroskopisch
sind. Auf Grund der MeBergebnisse erhielten wir graphische Darstellungen, die wir in 12 Ab-
bildungen (Abb. 1—12) nebenstehend wiedergeben. Aus Tabelle b sind die Konzentrationen
und die Oberflichenspannungserniedrigungen am Punkt der kritischen Micellbildungskon-
zentration (KMK-Punkt) zu entnehmen.

Vom N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-dodecylamin konnte auf Grund seiner geringen Was-
serloslichkeit der KMK.Punkt nicht ermittelt werden.

Tabelle b
Konzentrationen und Oberflichenspannungen am
KMK-Punkt von N-(8,y-Dihydroxypropyl)- und
N,N-Bisg- (f,y-dihydroxypropyl)-n-alkylaminen

Mono- E . Konzentration i Oberflachen-
Derivate {mg/1] 105 [Mol/1] \ spannung [dyn/cm]
n-Octyl 1102 550 J 32,5
n-Nonyl 412 190 l 30,6
n-Decyl 138 58 | 29,3
n-Undecyl 58,9 24 | 27,0

Bis-Derivate ‘ 1

n-Octyl 748 270 | 33,5
n-Nonyl 727 250 ! 32,4
n-Decyl 509 167 ‘ 31,6
n-Undecyl 478 150 i 31,0
n-Dodecyl 333,6 100 i 29,0

7. Uberpriifung der TRAUBESchen Regel

Die Traususche Regel besagt, daB in der Gleichung von v. S2YSKOWSKI
das Verhiltnis der spezifischen Kapillaraktivititen b zweier aufeinander-
folgender Glieder einer homologen Reibhe nahezu konstant ist und etwa
1:3,4 betrigt. Sie ist immer dann anndhernd erfiillt, wenn die grenzflédchen-
aktiven Substanzen schon bei niederen Konzentrationen ihrer Losungen die
Phasengrenze gegen Luft vollstdndig besetzen und einen idealen Grenz-
flichenfilm bilden. Dies leisten aber nur einige besonders aktive Vertreter
nichtionogener grenzflichenaktiver Stoffe. Mit Hilfe der Gleichung nach
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B. v. SzysSKOwSKI

6y— 6 =aln(l + be)
6, = Oberflachenspannung des reinen Losungsmittels
o = QOberflichenspannung der Loésung
¢ = Konzentration der Ldsung
a = Konstante
b = spez. Kapillaraktivitit

in welcher die Abhéngigkeit der Oberfléchenspannung von der Konzentra-
tion zum Ausdruck kommt, wurden die spezifischen Kapillaraktivititen be-
rechnet und in jeder homologen Reihe miteinander verglichen:

Ado=aln (1 + be) (1)
Ao = aln[b(—lb—-l— c)]
Aa:alnb+aln<%+c> @)

Fiihrt man die Naherungsgleichung
In(a+x)~lna—;—29a -, x> —a,a6>0 (3)

in (2) ein, so ergibt sich:
Ao =alnb —}v-a(]n%—}— - 2¢ >

Aoy
Aa,

Aus=— erhilt man:

Aoy 6 (2 + Czk)

A, (2 + ¢b)
_ 2{dg,- ¢ — Aoy - )

¢y cy(doy — Aoy)

Fiir N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine errechneten wir folgende

‘Werte:
be, :bo, = 1:3,48

be, :be,, = 1:8,4
b, :be,, = 1:3,19
Fiir N, N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine:
be, tbe, = 1:12,3
be, :bg,, = 1:3,12
be,,:be, = 1:4,05
bg,, :be,, = 1:3,42.
Wie aus oben stehenden KErgebnissen hervorgeht, wird die TRauBEsche
Regel in der homologen Reihe der N-(3,y-Dihydroxypropyl)-n-alkylamine
von Glied Cg zu Gy und Cy, bis Cy, erfiillt, von Glied Cyzu C,, ist das Verhéltnis
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der spez. Kapillaraktivitdten jedoch gréBer. In der homologen Reihe der
N, N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-alkylamine tritt nur bei den ersten beiden
Gliedern eine groBle Abweichung auf. Wenn die eingangs gemachten Ein-
schrénkungen in bezug auf die Giiltigkeit der Regel in Betracht gezogen
werden, wenn weiter vielleicht mefibedingte Fehler nicht immer véllig aus-
geschaltet werden konnten, so ldfit sich aus den errechneten Verhiltnis-
zahlen auf die anndhernde Giiltigkeit der TraUBEschen Regel fiir unsere
Verbindungsklassen schliefen.

8. Experimenteller Teil
8.1. N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-octylamin

In einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter
versehen ist, werden 26 g n-Octylamin (0,2 Mol) in 150 m]l Methanol gelost. Bei einer Tem-
peratur von 60°—80°C, die durch ein Wasserbad reguliert wird, werden unter lebhaftem
Riihren innerhalb von 11/, Stunden 15 g Glycid (0,2 Mol) zugetropft. Nachdem alles Glycid
zugegeben ist, wird noch 1 Stunde lang gerihrt. Nach dem Abdestillieren des Methanols er-
starrt der Riickstand beim Abkiihlen. Er kristallisiert aus Benzin (Kp. 50°—60°C) in Form
feiner weiBer Blittchen. Die durch dreimaliges Umkristallisieren aus Wasser erhaltenen
weiBen Nadeln besitzen einen Schmelzpunkt von 61,5°—62,5°C. Ausbeute 21,7 g (539
d. Th.).

Mikroanalyse: C;;Hy;NO, Mol.-Gew. 203,32,

Ber.: C64,97%; H 12,399,; N 6,889%;
gef.: (€ 64,949/; H 12,929: N 6,96%.

8.2. N-(f,y-Dihydroxypropyl)-n-nonylamin

Analog Vorschrift 8,1 werden 28 g n-Nonylamin (0,2 Mol) mit 15 g Glyeid (0,2 Mol) um-
gesetzt, wobei man nach dem Umbkristallisieren aus Benzin (Kp. 50°—60°C) 22,4 g (62%,
d. Th.) erhilt. Die feinen weiBen Nadeln, die beim Umkristallisieren aus Wasser anfallen,
haben einen Schmelzpunkt von 67°—68 °C.

Mikroanalyse: C,H,,NO, Mol.-Gew. 217,36.

Ber.: € 66,29%; H 12,62%; N 6,469%;
gef.: C66,05%; H 12,649,; N 6,739,

8.3. N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-decylamin

Man setzt wie in Vorschrift 8.1 beschrieben 31,6 g n-Decylamin (0,2 Mol) mit 15 g Glycid
(0,2 Mol) um und erhilt nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 50°—60°C)
24,6 ¢ (589, d. Th.) der oben genannten Verbindung. Die aus Wasser kristallisierenden
Nadeln'zeigen einen Schmelzpunkt von 70°—70,5°C.

Mikroanalyse: C;;H,,NO, Mol.-Gew. 231,38,

Ber.: C67,47%; H 12,63%; N 6,06%;
gef.: ©67,36%; M 12,80%; N 5,98%.

14 7. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 27.
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8.4. n-(f,y-Dihydroxypropyl)-n-undecylamin

34 g n-Undecylamin (0,2 Mol) werden wie unter 8.1 beschrieben, mit 15g Glycid
(0,2 Mol) umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird dreimal aus Benzin (50°—60°C)
umkristallisiert. Man erhilt 27 ¢ (569% d. Th.) der oben genannten Verbindung. Feine
Nadeln, die aus Wasser auskristallisieren, schmelzen bei 71,5°—72,5°C.

Mikroanalyse: C,,Hg,NO, Mol.-Gew. 245,41.

ber.: C 68,619%; H 12,729;; N 5,729,;

gef.: C 68,809%; H 12,60%; N 5,819%.

8.5. N-(j3,y-Dihydroxypropyl)-n-dodecylamin

37 g u-Dodecylamin (0,2 Mol) und 15 g Glyecid (0,2 Mol) werden nach Vorschrift 8.1 mit-
cinander zur Reaktion gebracht. Aus dem Rohprodukt werden nach dreimaligem Umkristal-
lisieren aus Benzin (Kp. 50°—60°C) 33 g (639, d. Th.) Substanz erhalten. Aus Wasser kri-
stallisieren feine weille Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 76°—76,5°C zeigen.

Mikroanalyse: C;;HgNO, Mol.-Gew. 259,44

ber.: C 69,66%,; H 12,369%,; N 5,419%;

gef.: C69,679,; H 13,009; N 5,649,

8.11. N,N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-octylamin

In einem mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter versehenen 100 ml-Dreihals-
kolben werden innerhalb von 1/, Stunden unter lebhaftem Riihren zu 26 g n-Octylamin
(0,2 Mol) 30 g Glycid (0,4 Mol) hinzugetropft. Dabei firbt sich die Mischung griinlich bis
gelb und wird zdhflissig. Da die Reaktion stark exotherm verlduft, wird durch Wasser-
kithlung die Temperatur zwischen 60° und 80 °C gehalten. Nachdem alles Glycid zugegeben
ist, wird noch drei Stunden lang auf einem siedenden Wasserbad erhitzt. Darauf wird im
Vakuum destilliert. Im Vorlauf scheiden sich nach 12stiindigem Stehen feste Bestandteile ab.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 50°—60°C) erhélt man 1,9 g N-(f,y-
Dihydroxypropyl)-n-octylamin mit einem Schmelzpunkt von 60°—61°C. Die Fraktion, die
bei 217°/0,04 mm siedet, besteht aus N,N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-octylamin, einem
gelblichen 01, das etwa im Laufe eines Jahres allmihlich zu einer weiBlen, festen und stark
hygroskopischen Masse durchkristallisiert. Die Ausbeute betrigt 33 g (599, d. Th.).

Mikroanalyse: C,,H;,NO, Mol.-Gew. 277,41.

ber.: C 60,699%;: H 11,26%; N 5,05%:;

gef.: (" 60,789%,; H 11.469%; N 4,899.

8.12. N,N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-nonylamin

Analog Vorschrift 8.11 werden 28 g n-Nonylamin {0,2 Mol) mit 30 g Glycid (0,4 Mol)
umgesetzt. Bei der Vakuumdestillation erhilt man 2 Fraktionen:

Vorlauf: 130°—216°C/0,06 mm, Tg

Hauptfraktion:  216°-217°C/0,05 mm, 33 g.

Aus dem Vorlauf werden durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 50° bis
60°C) 4 g N-(8.y-Dihydroxypropyl)-n-nonylamin gewonnen. Die Hauptfraktion besteht aus
einem gelblichen Ol, das ganz langsam zu einer weiBen, wachsartigen, stark hygroskopischen
Masse erstarrt. Die Ausbeute betriigt 35 g (609, d. Th.).

Mikroanalyse: C;H;;NO, Mol.-Gew. 291,44.

ber.: C61,83%; H11,419%; N 4,829,;

gef.: C61,489; H 11,829,; N 4,969%,.
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8.13. N,N-Bis-(8,y-dihydroxypropyl)-n-decylamin

31,6 g n-Decylamin (0,2 Mol) werden mit 30 g Glycid (0,4 Mol) wie in Vorschrift 8.11
miteinander zur Reaktion gebracht. Bei der Destillation unter vermindertem Druck erhilt
man 3 Fraktionen:

1. Fraktion: 155°—201°C/0,12mm 9,2 g;
2. Fraktion: 201°—228°C/0,12mm 4,1g;
3. Fraktion: 228°-229°C/0,12mm 35 g.

Aus der ersten Fraktion werden wie unter 8.11 beschrieben, 1,2 g N-(§,y-Dihydroxypro-
pyl)-n-decylamin vom Schmelzpunkt 68,5°-69,5°C erhalten. Aus dem gelblichen Ol der
dritten Fraktion kristallisiert etwa innerhalb 1 Jahres beim Aufbewahren bei niedriger Tem-
peratur eine weille, feste Masse aus, die an der Luft sofort zerfliet. Ausbeute: 35 g (579,
d. Th.).

Mikroanalyse: C H, NO; Mol.-Gew. 305,46.

ber.: € 62,90%; H11,55% N 4,599
gef.: € 62,700; H 12,03%; N 4,599,

8.14. N,N-Bis-(ﬁ,y-dihydroxypropy])-n-ﬁndeeylamin

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/0,1 mm 6g
2. Fraktion: 227°—235°C/0,09—0,08 mm 11 g;
3. Fraktion: 235°—240°C/0,1 —0,09 mm 25 g;

werden aufgearbeitet. Man erhélt aus der 1. Fraktion 0,5 g N-(§,y-Dihydroxypropyl)-n-
undecylamin vom Schmelzpunkt 70°—71°C. Die 2. und 3. Fraktion besteht aus einem gelb-
lichen Ol, das nach lingerem Stehen zu einer weiBen, wachsartigen, stark hygroskopischen
Masse erstarrt. Ausbeute 36 g (569, d. Th.).

Mikroanalyse: C;,H;,NO, Mol.-Gew. 319,49.

ber.: C 63,909%; H 11,69%; N 4,539;
gef.: C64,37%; H 11,839%; N 4,339,

8.15. N,N-Bis-(f,y-dihydroxypropyl)-n-dodecylamin
37 g n-Dodecylamin (0,2 Mol) werden analog Vorschrift 8.11 mit 30 g Glycid (0,4 Mol)
umgesetzt. Bei der Vakuumdestillation erhilt man folgende Fraktionen:

1. Fraktion: b56°—245°C/0,3b mm 10g;
2. Fraktion: 245°—247°C/0,35 mm 12 g;
3. Fraktion: 247°—248°C/0,356 mm 30 g.

Aus Fraktion 1 werden wie bereits beschrieben, 2,3 g N-(f,y-Dihydroxypropyl)-n-
dodecylamin vom Schmelzpunkt 75°—76 °C gewonnen. Aus Fraktion 2 und 8 erhaltenes Ol
kristallisiert beim Abkithlen und wird aus Benzin (Kp. 50°—60 °C) umkristallisiert. Es wer-
den feine weifle Blittchen in einer Ausbeute von 39 g (689 d.Th.) vom Schmelzpunkt
50°~52 °C erhalten.

Mikroanalyse: C;gH;)NO, Mol.-Gew. 333,562,

ber.: C64,72%,; H 11,779%; N 4,209%,;

gef.: C64,909%; H11,829,; N 4,339%.

14*
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8.6. Umsetzung von N-Dodecylamin mit 4 Mol Glycid

In einem mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter versehenen 250-ml-Dreihals-
kolben laB3t man unter gutem Rithren zu 37 g n-Dodecylamin (0,2 Mol) 60 g Glycid (0,8 Mol)
zutropfen. Die Temperatur wird anfangs durch Wasserkiihlung reguliert und spiter mit
einem Olbad. auf 130—150°C gehalten. Nachdem alles Glycid zugegeben ist, wird die Reak-
tionsmischung noch 4 Stunden lang weiter auf 150 °C erhitzt. Es entsteht eine gelbe, zéh-
fliissige Substanz, die in wenig Alkohol geldst wird. Aus der alkoholischen Losung fallt man
mit Ather ein gelbes Ol Nach Trocknen im heizbaren Exsikkator iiber CaCl, ergibt die Titra-
tion mit n/10 Salzsdure gegen Neutralrot bis zur Orangefirbung einen durchschnittlichen
Gehalt von 7,74 Mol Glycid/Mol n-Dodecylamin. Ausbeute: 24 g (319, d. Th.).

Mikroanalyse: Mittl. Mol.-Gew. 757,50.

Ber.: C 55,909%,; H 9,709%; N 1,85%;
gef.: CH5,609%; H 10,309%: N 2,009%.

Durch Eindampfen der alkoholisch-itherischen Mutterlauge wird ein gelbliches Ol er-
halten. Wie die Titration mit n/10 HCI des iiber CaCl, getrockneten, hygroskopischen Ols
zeigt, handelt es sich um ein Produkt, in dem auf 1 Mol n-Dodecylamin durchschnittlich
3,88 Mol Glycid entfallen. Ausbeute: 60,5 g (609 d. Th.).

8.7. Na-N-Nonyl-N-(3,y-dihydroxypropyl)-glycinat

Ineinem 500-ml-Dreihalskolben, der mit Rithrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter ver-
sehen ist, wird zu einer Losung von 10,9 g N-(8,y-Dihydroxypropyl)-n-nonylamin (0,05 Mol)
in 100 ml n/2 Natronlauge langsam unter gutem Riihren und Erwirmen auf dem Wasserbad.
eine Losung von 4,7 g Chloressigsidure (0,05 Mol) in 100 ml n/2 Natronlauge getropft. Nach
beendeter Zugabe wird noch 2 Stunden lang auf 100 °C erhitzt. Um das o. g. Salz vom Na-
triumchlorid zu trennen, dampft man die willrige Losung ein und extrahiert das gewonnene,
getrocknete, weille Reaktionsprodukt mit abs. Alkohol. Aus der alkoholischen Losung wird
das Salz durch Abdampfen des Alkohols gewonnen. Eine Reinigung erzielt man durch Fal-
len mit Aceton aus einer konzentrierten, wilBrigen Losung (Wasser/Aceton = 1:10). Dieses
Umfillen wird so lange wiederholt, bis in der wifirigen Losung mit Silbernitrat keine Cl-
Ionen mehr nachzuweisen sind.

Es werden 10,2 g (689, d. Th.) in schmalen Blattchen kristallisierende Substanz vom
Schmelzpunkt 245°—250 °C (unter Zersetzung) erhalten.

Mikroanalyse: (), H,,NO,Na Mol.-Gew. 297,38,

Ber.: Na 7,749;; N 4,729,;

gef.: Na 7,619;; N 4,5639,.

Berlin-Adlershof, Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Marz 1964.



