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Dr. Hwamel

GUer Mochscimelzende Wachse guf der Basis von hiher-—

molekulzren Festsiuren und aromatizenea Dicmingc:
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In der anmeldung 0.3. 10007 vom 29, Mai 1937 konnte gezeigt
werden; dafB man~wéchsartige Stoffe wvon sehr hohem Tropff bezw.‘Er—
wéichungspunkt erhdlt, wenn man hohermolekulare aliphatiséhe Kér—
bonsduren mit Benzidin'éu Diacylderivaten kondensiert. Die Tropf-
‘bezw, Efwcichuhgspunkte dieser Verbindungen liegen in der Gegchd
von etwa 200°. . |

Un éinen Vergleich mit anderen Amiden von hSheren Fettsiuren
Zu habén, sind nachfolgend dig Tropfpunkte einiger solcher

Verbindungen angegebenl):

|

IG-Wachsvﬁ Riebeck-Wachs 5 7

.Ammoniak 107° _ -
Anilin | 99° -
Cyclohexylamin 96% -
Hydrazin 110° -
Athylendiamin 120° 118°

. Bei der weiteren Bearbeitung dleses Gébietes ergab sich nun
dis interessapte Tatsache, daB die_Konstitutioh%Her aromatischen

Komppnehte‘fﬁr die Hohe des'Tropf- und Erweichungspunktesz) von

: éqsschlaggebgnder Bedeutung ist, wdhrend ‘demgegeniiber der Einflug

—_— v o ‘ o
“1) Eine Reihe von aromatischon. imiden von Fettsiuren (Myristin-

sdure - Srukasdure) wurde von De Comno(Gaz. chim. Ital. Bd.47,1,
93) beschrieben, der auch die'p—Phenylendiamide dieser Feti-
gduren sgnthetisiertevund ihre relativ hohen Schmelzpunkte |

: {140-180°y feststellte. ' :

'2) Die Tropfpunkte wurden nach der Methode von Ubbelohde, die
Erweichungspunkts ngeh der Methode von Krémer-Sarnow bestimnmt,
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dexr Konstitution der vaménd%ten Fettstiure stark in den Hinter-
grund tritt. Der Einﬂuﬁ des. afomatischén Reaktionsteilnehmers ist
'duréﬁ 'die‘.f Steiiung der beiden Aminogruppen zueinander, durch das Vor.
:ﬁar:idrens_eibn ahderé'r Substituegten vund' im Palle dep ‘mehrkernigen‘ aro-
.;pi‘éi;is_‘bheler' Diami};ové‘rbihduhgep avch durch die rHumliche Lagerung der
:Bépzblkerhe 'zueinander Bedingt. _ | '

“Uim vebinen, méglichst hbhen Tropfp'unkt; der Waéhéartigen Konden~
»sationsproduktevzu erziélen,', milsgen die Aminogruppen in Parastél_—
’lﬁﬁg ..zueiriz:mder'steh’en,v'al.-;wx e’ine—n mbglichst Weite_n Abstand von-
ﬁeinan;i"exf haben, Diese Beding&hg wird- von P-Phenylendiamin (1),
Bénzidin (II) und in gewiasérfﬁinsicht‘auch von 'l.S-Naph‘cylen-

diamin (II1) ersi1s:

O wO-Ong Y
DR AR oz ey I
Wie stark sich diese Parasubstitution in den Tropg- und Erweichungs-

Wty

'Pﬁnkten‘der Fettsﬁi;iekondensatioﬁsbrbdukte éuswirkt, zeigt der Ver-
‘gleﬂioh; der.Kdndénsétionsprodﬁkte: von IG-Wachs § unﬁ Riebeck-Wachs ST
mit. oy Sm-und.p-Pherin.Le_n_digmin,»mif ;Diphehylin’(l_v) und Benzidin,
mip 1,8-Naphtylendianin (V) und 1,5 Nephtylendiamin (I1T).
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, 1G-Wachs §' Riebeck-Wachs S T
Tropf— Erweiohungs- Tropf— Erweichungs-

- punkb- -punkt - punkt _pu.nkt
o—Phényléndianiin Lol o ge0 o o
m-Phenylendiamin - - 098y a0 L -
p-Phenylendiamin - 156% - "“;j152° - 138° 108°
Diphenylm k' - . 800 , EEN e 840” ) o 870.\ 8?50
Benzidin o e® 21 1s0° / 128°

3 ey ' 7

1 B—Naphtylendiamin e 94T, ~997 T Lo -
1, 5-Naphtylendiam;m RS V7SR L 72 - s

. Werden nu.n bei mehrkernigen, aromatischen Diaminen die beiden Benzol~
:'kerne duroh Atome oder Atomgruppen u.nterbrochen, 80 zeigen die Kon-
’ densationsprcdukte trotz parastandiger Aminogruppen wesentlioh nie-
’:;'drige!re Tropf- d*Erweichungspunkte. Die Herabsetzung dieser Werte
}"ist nach den Versuehaergebnissen dadurch bedingt, da8 die beiden Bon-
| "jzolkerne nicht mehr linear - wie im Benzidinmolekul - miteinander

' Atome oder Atomgruppen in e:.nem ganz bestimmten Winkel zueinander
.'stehen. Daduroh tritt eine Ann&herung der beiden Aminogruppen e.tn.

" Als derartige Diamine wurden verwendet:

4, 4'-Dj,aminodiphenylemin (1) ;
4, 4'-Diaminobenzophenon - (vIr)
4,4'~Diaminod1pheny1methan (viIr)

"4, 4’-Die.minodibenzyl o ‘(IX) '

l » » Em et Tereed
3) Die: Fe’btsaurekondensationsprodukte von Da.ghenyl:bn bezw. 1,8-Naph-
. tylendiamin beaitzen vermutlich éBc%nzimidazol- bezw., Perimidin—

struktur. L ey
q CR 6ezv &
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. IG-Wachs § ' Riebook-Wacks § 2
Tropf- Erweichungs- - Tropf- Erweichungs-
.. punkt . punkt © punkt punkt
4, 4'-Diaminodiphenylamin 121° . 40 . - -
54 4'-Diam1nobenzophenon - 119° 114° - -
4 4'-Diaminodiphenylmethan 127° . 128° . 129° 127°
4, 4'-Diaminodibenzy1 Co1e7° e o L -

“{ Durch diese Khlckung ergibt sich fUr das Gesamtmolekiil der Fett-
iséurekondensationsprodukte eine ganz andérsartige Raumerfullung .
1lals im Falle der Kondensationsprodukte von linear gebauten Diaminen,
 was sich in der Lage des Tropf- bezw. Erwaichungspunktes duBert. Be-
5j»jsondera intereesant ist der Befund, da8 der Tropfpunkt des Konden-
;?sationsproduktes von IG—Wachs S mit 4, 4'-Diaminod1benzyl (IX) um
%{40° hoher liegt als der des Produktes aus IG-Wachs § und dem
»4 4'~Diaminodipheny1methan (VIII), das sich von dem Diaminodibenzyl

lediglich durch das’ Fehlen einer Methylengruppe unterscheidet. Die-
se matsache liegt durchaus im Sinne dex. oben entwickelten Anschauung,
d h.;unter Annahme eines 21ckzackformigen Baues der Paraffinkette
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ist hier eine Entfernung der beiden Aminogruppen voneinander gegen-
ﬂber dem 4,4' Diaminodiphenyﬂmethan eingetretan, die in dem hiheren
'Tropf- und Erweiohungspunkt des Kondenaationsproduktes zum Ausdruck
:kommt. ‘

ﬁber die oben angegebenen Anschauungen vom Bau der Diamine
hinaus zeigt aioh noch deutlioh der EinfluB von Substituenten. Durch
'jede Substitution inm Benzolkern tritt eine Erniedrigung des Tropf-
Jbezw. Erweichungspunktea des’ Kondensationsproduktes ein. Als sub-
stituierte Bem:l.dinérivate wurden verwendet:

o-Tolidin (%)
» OHDianisid;n (XI)
~ N,N'-Dimethylbensidin (XII)

) L~ W
-, VV<:>"< >—A’.’
K 0/1'3 \WS

. IG-Wachs § A P
Tfopf- " Erweichungs~.~
© punkt punikt v
”'b-moiidin- 145° - 136°
o-Dianisidin . 76° ~ 85°
B, N'-Dimethylbenzidin 1342 107°

. Wie wenig die Fettséurekomponente den Tropf- und Erweichungs-
..punkt der Kondensationsprodukte beeinfluBt, zeigen folgende Werte:

Benzidin _ o :
' Tropf- : ‘ Erweichungs-
. punkt punkt
Stearinsdure 2200 219°
“Oleinséure - R R C201? o - 193°
’;12-0xystear1nsaure S 1se° ‘ 176°
geh#rtete Tranfettsaure , ©o198° 165°
(Riebeck-Wachs §'p - - 180° . 128°)

o]

(I-Wachs's = - 221 214°)
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-Diesglben Einflusse hinsichtlich der Abh&ngigkeit des Tropfe
bezw. Erweichungspunktes der Kondensationaprodukte von der Kone
_stitution der aromatischen Komponente sind auch dann festzustellen,
‘wenn man nicht aromatische Diamine mit aliphatischen Pettshuren
,kondensiert, sondern umgekehrt aliphatische Amine mit aromatischen
Dikarbcnsﬁuren umsetzt. Als aliphatische Amine wurden Dodeoylamin
und Stearylamin, als aromatische Dikarbonséuren '

o-Phtalsaure (XIII)

iTeraphtalsaure (X1V)

Diphenshure (XV)
4.4'-Diphenyldikarbonsaure (XvI)

benﬁtzt.‘-
COOH coon
Q QD Dy
(ZLF coo” ‘000’/ ‘ oo looy (M) _
,_)i Dodecylamin (z2) : '~ Stearylamin
Tropf- Erweiohungs- : " Tropf- Erweichungs-
v punkt ‘punkd punkt punkt
o—Phtalsaure 66 i 62° T 499 o 48%
Terephtalasurs 41640 1660 150° 145°
A Diphensaure : 33°. - 31° _ -
4,4'-Diphenylai- - 4) . ' ,
karbonsiure 203°  1g5° 176° 112°
-—-—————._‘_

4) ‘Die Terephtalsaure und 4, 4'-Dipheny1dikarbonsaure wurden wegen
- ihrer duBerst hohen Schmelzpunkte in Form ihrer Methylester ver-
wendet.
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Zuéém;enééssung.

Der Tropf— und Erstarrungepunkt dex wachsartigen Kondensa~
'b:.onsprodukte von hohermolekularen Fettsduren mit aromatlsohen
-Diaminen h&ngt yon der Konstitution der aromatischen Dismine abi
Un mbgl:.chst hohe Tropf- und Erstarrungepunkte zu erhalten, ni{ssen
ldle Aminogruppen in Parastellu.ng stehen und méglichst weit vonein—
‘a.nder entfernt sein. Dieselben Gesichtspunkte gelten auch, Wemt die
iaromatische Komponente eine Dikarbonsaure und die aliphatische

Komponente ein Monoamin 1st.

Die vorliegende Arbelt wurde neben anderen Arbeiten in
den Monaten Apr:.l und Mai 1937 in der xGruppe Dr. Jahrstorfer
ausgefﬁhrt. ]




