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246. Edmund Waldmann und August Chwala: Uber eine einfache
Methode zur Herstellung hohermolekularer Imidazoline.
(Aus Wien eingegangen am 13. September 1941.)

Nach Ladenburg!) erhidlt man Lysidin und seine niachsten Homologen
beim Destillieren von salzsaurem Athylendiamin mit etwa zwei Mol. essig-
saurem bzw. propion- oder buttersaurem Natrium. Hofmann?) erhilt
Lysidin, indem er Athylenbisacetamid lingere Zeit iiber seinen Schmelzpunkt,
allenfalls im Chlorwasserstoffstrom, erhitzt.

Wir haben uns aus kolloidchemischen Griinden fiir die von den hoheren
Fettsiuren stammenden Imidazoline interessiert. Beim Versuch, diese nach
einem der vorstehenden Verfahren aufzubauen, mullten wir feststellen, da3
diese, die schon hei den niederen Fettsauren nur mifllige Ausbeuten gaben,
bei den hoheren Fettsiuren sehr unbefriedigende Ergebnisse zeitigten. Wahr-
scheinlich ist dies darauf zuriickzufiihren, da8 die Diacylamide des Athylen-
diamins, die auch bei der Reaktionsweise nach I,adenburg als Zwischen-
glieder entstehen, in den hohermolekularen Vertretern viel bestdndiger sind,
als in den niederen.

Philipps®) kocht Athylenbisacetamid mit 4-n.Salzsiure und erhilt
2-Methyl-4.5-dihydro-imidazol (Lysidin). Dilauroylathylendiamin bleibt da-
gegen, wie wir gefunden haben, unter den gleichen Bedingungen unverindert;
bei hoherer Temperatur unter Druck wird es verseift. Auch hier diirfte die
grofere Bestiandigkeit des Dilauroyldthylendiamins die Erklirung fiir sein
abweichendes Verhalten sein. Nach einem Verfahren der I.G. Farben-
industrie A.-G.%) lassen sich zwar héhere Imidazoline glatt durch Umsetzung
der Hydrochloride der Iminoither hoherer Fettsiuren mit Athylendiamin
bei Wasserbadtemperatur erhalten; es war uns aber darum zu tun, von mog-
lichst leicht zuginglichen Stoffen zu den hoheren Imidazolinen zu gelangen.

Durch eine einfache Reaktion gelang dies schlieBlich mit nahezu quan-
titativer Ausbeute®). Erhitzt man ein Gemenge von 1 Mol. N.¥N'-Dilauroyl-
ithylendiamin mit 1 Mol. Athylendiaminhydrochlorid kurze Zeit bis auf
280—2908, so lést sich beim Riihren das Athylendiamin-dihydrochlorid im
geschmolzenen Amid rasch auf, und beim Erkalten erstarrt die homogene
Schmelze zu einem Krystallkuchen von Undecvlimidazolin-hydrochlorid, das
nach folgender Gleichung entstanden ist:

¢, H,,.CO.NH.CH,.CH,.NH.C0.C,,l,, + NH,.CH,.CH,.NH,, 2HCl _
2C,ILN,.C, H,, HCl - 2H,0.

Statt vom Dilauroyldathylendiamin auszugehen, kann man einfacher so
vorgehen, daB man 1 Mol. Laurinsiure mit je 1/, Mol. Athylendiamin und
Athylendiamin-dihydrochlorid allmihlich steigend auf 290—300° erhitzt.
Es hildet sich ebenfalls in praktisch quantitativer Ausbeute das Undecyl-
imidazolin-hydrochlorid. Um die Reaktion méglichst rasch zu Ende zu fithren
und das lastige Schiumen wihrend der Kondensation tunlichst zu vermeiden,
nimmt man von den Aminkomponenten, vorzugsweise vom Athylendiamin,
einen UberschuBl, von diesem 50—100 9%, der Theorie.

1) B. 27, 2952 [1888]; Hochster Farbwerke, Dtsch. Reichs-Pat. 78020.
3) B. 21, 2333 [1894].

3) Journ. chem. Soc. London 1928, 2393.

4) Franz. Pat. 671362; C. 1930 I, 1368.

§) Waldmann-Chwala, Dtsch. Reichs-Pat. 664475.
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SchlieBlich kann man das Hydrochlorid des Monolauroylathylendiamins
fiir sich auf 280—290° erhitzen, wobei es im Sinne der Reaktionsgleichung:

€, H,,.CO.NH.CH,.CH, NH, HCI = C,IL,N,.C, H,, HCl + 11,0

glatt in Undecylimidazolin-hydrochlorid iibergeht. Erhitzt man statt des
salzsauren Salzes die freie Base, so entstehen nur geringe Mengen Imidazolin,
dagegen neben dunkelgefirbten Zerscetzungsprodukten viel Dilauroyldthylen-
diamin.

In den Imidazolinsalzen ist der Imidazolin-Ring recht bestindig. Die
freien Imidazolin-Basen sind dagegen empfindlich gegen Wasser oder wasser-
haltige Lésungsmittel. Durch Aufnahme von Wasser werden, namentlich
in der Wirme, unter Ring-Aufspaltung die Monoacylderivate des Athylen-
diamins gebildet. Bei der Isolierung und Reinigung der Imidazolin-Basen ist
daher rasches Arbeiten bei niedriger Temperatur nétig.

Die aufgefundenen Reaktionen sind vielfacher Anwendung fihig. So
kann man die Laurinsiure durch Palmitin-, Stearin-, Dihydroricinol- oder Ol-
saure bzw. deren Ester ersetzen. Auch Derivate anderer Sduren, z. B. Do-
decylatherglykolsiure, Stearoylglykokoll waren brauchbar.

Das Athylendiamin 148t sich ebenfalls durch andere 1.2-Diamine er-
setzen, wie Propylendiamin, XN-Methyl-dthylendiamin, XN-Benzyl-dthylen-
diamin, N-Phenyl-ithylendiamin u.a. An beiden Stickstoffatomen mono-
substituierte Athylendiamine geben glatt Imidazoliniumsalze. So erhalt man
durch Erhitzen von N .N’-Dibenzyl-dthylendiamin, seinem Hydrochlorid und
Stearinsidure das 1.3-Dibenzyl-2-heptadecyl-A2%-imidazoliniumchlorid.

Bei Verwendung von N-arylierten Athylendiaminen, z. B. N-Phenyl-
Athylendiamin, erzielt man den Ringschlufl zum Imidazolin am besten nach
der im Versuchsteil unter C beschriebenen Arbeitsweise. Das hierzu notige
Ausgangsmaterial, z. B. das N-Phenyl-N'-stearoyl-dthylendiamin-hydro-
chlorid, stelit man durch etwa 2-stdg. gelindes Kochen von Stearinsiure mit
iiberschiissigem N-Phenyl-dthylendiamin im XKélbchen mit absteigendem
Kiihler, Abdestillieren des Aminiiberschusses im Vakuum, Umkrystallisieren
des Riickstandes aus Alkohol und Abdampfen des so erhaltenen N-Phenyl-
N'’-stearoyl-athylendiamins mit Salzsiure zur 1'rockne, dar. Beim Behandeln
dieses Hydrochlorids nach C bricht man das Erhitzen zur Vermeidung -
stirkerer Zersetzung sofort ab, wenn sich eine Probe in Wasser klar 16st.

Anhangsweise sei erwihnt, daB man bei sinngemifer Ubertragung obiger
Reaktionen auf 1.3-Diamine in praktisch quantitativer Ausbeute hdéher-
molckulare Tetrahydropyrimidine erhilt.

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von A, Martina.)
2-Undecyl-imidazolin.

A) 10g N.N'-Dilauroyl-dthylendiamin und 4 g Athylendiamin-
hydrochlorid werden in einem Kélbchen unter Riihren erhitzt. Die Tem-
peratur wird innerhalb 5—10 Min. auf etwa 270—280° gesteigert und die
Schmelze noch 10 Min. auf 280—290° gehalten. Das Athylendiamin-hydro-
chlorid geht hierbei groBtenteils in Lésung; eine Probe der klaren Schmelze
lost sich in Wasser vollkommen auf.



Nr. 1171941} zur Herstellung hohermolekularer Imidazoline. 1765

Zur Abscheidung der freien Base wird nach dem Erkalten der aus Un-
decylimidazolin-hydrochlorid bestehende Krystalikuchen in Wasser
gelést, in der Kilte mit Natronlauge gefillt, mit Ather ausgeschiittelt, mit
Kochsalzlgsung gewaschen und der Ather verdampft. Die zuriickgebliebene
Krystallmasse, die bereits ziemlich reines Undecylimidazolin vorstellt,
kann zur weiteren Reinigung aus wenig 50-proz. Methylalkohol umkrystalli-
siert werden. Man erhilt Krystallschiippchen von schwach basischem Ge-
ruch, die bei 82° schmelzen.

4.630 mg Sbst.: 12.734 mg CO,, 5.166 mg I[;,0. — 3.239 mg Sbst.: 0.354 ccm N
(22°, 752 mm).
C, HggN, (224.2). Ber. C 74.5, H 12.6, N 12.5.
Gef. ,, 75.0, ,, 124, ,, 12.5.

B) In ein mit Thermometer und absteigendem Kiihler versehenes Riihr-
gefil werden 40 g Laurinsiure, 12g Athylendiamin-hydrat und 18¢g
Athylendiamin-hydrochlorid eingefiillt und unter Rithren — mit Vor-
teil im Stickstoffstrom — zuerst auf 120°, dann innerhalb von etwa 1}/, Stdn.
auf 190° erhitzt, wobei etwas Destillat erhalten wird, das aus Wasser und
iiberschiissigem Amin besteht. Hierauf wird das Gemisch langsam steigend
bis 290° erhitzt (innerhalb etwa !/, Stde.) und 5—10 Min. bei dieser Tem-
peratur belassen. Man nimmt eine kleine Probe und bricht das Erhitzen ab,
sobald sie sich in Wasser klar 16st. Nach dem Erkalten erstarrt die Schmelze
zu einem gelblichen Krystallkuchen, der nahezu ausschlieflich aus Undecyl-
imidazolin-hydrochlorid besteht.

C) In einem Kolbchen werden — zweckmiBig im inerten Gasstrom —
10g Monolauroylithylendiamin-hydrochlorid in flottem Tempo
moglichst rasch auf 280° erhitzt und weitere 5—10 Min. auf 280—290° ge-
halten. Es entweicht Wasser, und nach dem Erkalten erstarrt die Schmelze
zu einem gelblichen bis hellbriaunlichen -Krystallkuchen von fast reinem Un-
decylimidazolin-hydrochlorid. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
der daraus abgeschiedenen Base beweisen die Identitit, mit der nach A her-
gestellten Verbindung.

2-Heptadecyl-imidazolin.

Es kann z. B. nach B bei Ersatz der Laurinsiure durch Stearinsiure
gewonnen werden,

284 g Stearinsiure, 7.8g Athylendiamin-hydrat und 7.0g
Athylendiamin-hydrochlorid werden, wie in B angegeben, unter Stick-
stoff erhitzt. Der groBere Uberschuf an Amin verhindert das lastige Schiumen.
Zum Schlusse erhitzt man im Vak. (16 mm) auf 280—290°. Die Base wird,
wie angegeben, isoliert und durch Sublimation im Hochvak. gereinigt.

0.1555 g Base verbr. 10.15 ccm n/j,-Salzsiure (Kjcldahl).
ChoH,oN, (308.5). Ber. N 0.08. Gef. N 9.14.

Die Base bildet rein weile Schuppen, die bei 94—95° schmelzen. Sie
ist in Wasser, besonders in heilem Wasser, etwas 10slich; die Losung farbt
Phenolphthalein rot.

Die Imidazolin-Basen konnen mit Salzsiure unter Verwendung von Phenol-
phthalein als Indjcator titriert und quantitativ bestimmt werden.

112+
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0.2440 g Base verbr. 7.91 ecm ', ,-Salzsiure bis zum Verschwinden der Rotfarbung
durch Phenolphithalein.
Ber. (einbasisch) N 4.54. Gef. N 4.54.

Bei der titrimetrischen Imidazolin-Bestimmung darf am Anfang die Salzsdure
nur anteilweise zugesetzt werden, da die in Wasser nur wenig 18slichen héhermolekularen
Basen langsam als Hydrochloride in I8sung gehen. Durch Erwirmen auf etwa 00 -70°
wird der Ldsungsvorgang betrichtlich gesteigert.

Dieses Verhalten erméglicht im iibrigen in einem Gemisch von offenkettigem
Monoacylithylendiamin und Imidazolin den Gehalt au letzterem quantitativ
7zu bestimmen. Man behandelt zu diesem Zwecke mit einer iiberschiissigen Mcenge
n/o-Salzsiure und fiigt dann so lange n/y,-Lauge hinzu, bis Phenolphthalein wieder rot
gefirbt wird. Die verbrauchte Siaurcmenge gibt ein MaB fiir den Gehalt an Imidazolin,
da Monoacylithylendiamine unter diesen Versuchsbedingungen keine Salzsiure binden.

247. G.V.Schulz: Uber die Aktivierungsenergien der 1.4- und der
1.2-Polymerisation des Butadiens*),
[Aus d. Forschungsabteil. fiir makromolekulare Chemie d. Chem. Laborat. d. Universitat
Freiburg i. Br.}
(Fingegangen am 19. September 1941.)

Vor einiger Zeit teilten K. Ziegler, H. Grimm und R. Willer!) Ver-
suche iiber die Polymerisation des Butadiens unter der Einwirkung von
Lithiumbutyl mit,in denen die Bedingungen, unter denen 1.4- bzw. 1.2-Addition
eintrat, niher untersucht wurden. Die Struktur der niederen Polymeren
wurde in der Weise analysiert, daf} diese nach Abspaltung des Alkalimetalls
hydriert wurden, und dann das Mengenverhiltnis der so entstandenen nor-
malen und verzweigten Paraffine festgestellt wurde. Nach Addition von
2 Molekiilen Butadien findet man dann, wenn das erste Butadien in 1.4-Stellung
eingebaut ist, n-Dodekan, dagegen bei 1.2-Einbau Athyldekan. Die Autoren
kamen hierbei zu dem Ergebnis, daB das Verhiltnis von 1.4- zu 1.2-Addition
stark von der Temperatur, dagegen annihernd nicht von der Art des I.6sungs-
mittels und der Zugabegeschwindigkeit des Butadiens abhangt. Aus ihren
Versuchen ergibt sich, daf bei ---50° 959, Athyldekan und 5%, Dodekan ent-
stehen; bei 4100° sind die entsprechenden Mengen 20 bzw. 809,.

Aus diesen Versuchen ist zn schlieBen, daB3 die 1.4-Addition eine hohere
Aktivierungswirme und Aktionskonstante besitzt als die 1.2-Addition. Aus
den obigen Angaben 1aBt sich die Differenz der Aktivierungsenergien und
der Quotient der Aktionskonstanten der beiden Anlagerungsarten in folgender
Weise berechnen. Das Verhiltnis x der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten
vy und v, , ist gleich dem Mengenverhiltnis der beiden entstandenen
Additionsprodukte m, , und m, ,, also

v Vi _ my, M
Vi My
*) XTIII. Mitteil. iiber die Kinetik der Kettenpolymerisationen; XII. Mitteil.: . V.
Schulz u. F. Blaschke, Ztschr. Elcktrochem. 47, im Druck [1941]. Gleichzeitig 283.
Mitteil. iiber makromolekulare Verbindungen; 282. Mitteil.: H. Staudinger, IT. Stock
u. K. F. Dimisch, Meclliand. Textilber,, im Druek.
1 A. 542, 90 [1939).





