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1, N i t r o a l k y l e .  
Ahnlich der Chloricrung und Sulfochlorierung is t  auch die Ni-  
t r i e r u n g  der Grenzkohlenwasserstoffe von erheblichem techni- 
schen Interesse. Die Nitroparaffine zcichnen sich durch groRe 
Reaktionsfahigkeit aus, wie sie zum einen durch die Aktivierung 
dcr einer NO,-Gruppe benachbarten H-Atome, zurn anderen in 
den durch Reduktion der Nitro-Gruppe gegebenen Variations- 
moglichkr-iten .sowie in dcr Oxydation sekundirer  Nitroparaffitie 
zu Ketonen und primarcr zu Fettsauren gegeben ist. Ch. Grund- 
mann hat  ein neqes Vcrfahren zu r  Nitrierung von Paraffinen mit- 
geteilt, welches darin besteht, den Kohlenwasserstoff niit dampf- 
fiirrniger Salpctersaure in fein verteilter Form bei 150-2000 zu- 
sammenzttbringen2~o). Dabei verteilt sich die Nitro-Gruppe; genau 
wic Chlor und SO,CI, statistisch iibcr die gesamte Molekel. Asin- 
gerzao) konnte den Bewcis hicrfiir erbringen, indem er das Gcmisch 
der Nitroparaffine niit Ozon in die entsprechendcn Ketone iiber- 
fiihrte, diese zu den sekundaren Alkoholen reduziertc, aus  diesen 
durch Dehydratisierung mittels Stear insiure  ohnc Verschiebung 
der Doppelbindung die Olefine gewann, die auf deni erprobten 
Wegeibo) zu den Fettsauren ozonisiert wurden2?'). Die Oxydation 
der  Nitroparaffine mit H , 0 2  in alkalischcr Losung, bei der 4 Mol 
H,O, in Gcgcnwart von 2-3 Mol Alkali vcrbraucht werden, er- 
gibt  ebenfalls Ketonezzo). Wendet  man einen UnterschuD an H,O, 
an, so l a R t  sich als Sernicarbazon hauptsaclilich Methyl-decylketon 
charakterisieren. Die Oxydation rnit alkalischern H,O, setzt  also, 
wie GrlfndmURR fand, bevorzugt an dern 2-Nitro-paraffin ein und 
vcrliuft  dcrnnach selektiv2222). Diese Beobachtung s tcht  in Ein- 
klang mit der von Asingcr u. Eckoldf15z) festgestellten griil3ercn 
Umsctzttngsgeschwindigkeit des 2-Brom-hexadecans rnit Cyclo- 
hexylamin (V,l). 
Primares Nitroparaffin ents tcht  nach dem Grundmannschen Ver- 
fahren  n u r  in sehr geringer Mcngc. Um einhcitliche in I-Stellung 
nitrierte Paraffine zit gewinncn, kann m a n  aliphatische AIdchq.de 
niit Nitrumethan kundcnsicreri, urid nach der H,O-Abspaltung 
das eritstandcnc Nitruolcfiri Itatalytisch l iydricrenz~~):  

R-CHO+- CH,NO,+ R-CII-Clls-NO, =1"0+ R-CH = CH-KO, 
211 

R-Cll*-cll~-~oI 
Bringt nian den Aldchyd rnit Nitro:ithan odcr -propan zur  Iienk- 
tion, so kornmt die Nitro-Gruppc in 2- bzw. 3-Stt.llung22s). Bci der 
Nitrierung des vcrzwcigtcn LSvo-3-metli~l-octatis in fliissigcr 
Phase wurde L2vo-3-nitro-3-metliyl-octan e r h a l t e ~ i ~ ~ ~ ) .  

2. A n i i n e ,  N i t r i i e ,  A m i d e  
AuRer der Reduktion dcr Nitro-Gruppe nach bekanrtcn klassi- 
szhen Vurschriftcn s tcht  fur die Synthcse hijhcrer A l  k y l a i n i n e  
noch cinc Rcihe andcrer Vcrfahren zur  Vcrfiigting. Die Utnsctzung 
voii Halogcnparaffincn niit Anirnonink. dic ltci niedcrrnolekularcri 
zit cincrn Gemisch von prim3rcii, sekund:ircn, tcrtiircii Amiticn 
und quart i rcn NH,-Salzen fiihrt, kann bci hijticrcn Halogcnalky- 
Icn zit einheitlichen Reaktiunsproduktcn gcleitct werdcn. Mit fliis- 
s i g m  NH, geben hiihere Alkylbroiiiide in befriedigendcr Ausbcutc 
p r i  m a r e  Ariiinc22j). Von C,, ah  versagt dieses Vcrfahrcn und ist 
durch dcri Abbau von Carbonsatireti mit  Sticltstoffwasscrstoff- 
si i irc z u  crsctzeri2zG). Die entsprechendcp Alkylchloridc rcagieren 
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VII  I. Phosphor-haltige Verbindungen 
1 .  Phosphonsauren 
2. Phosphonium- und Arsonium-Salze 
3. Phosphatidshuren. Phosphatide 
4. Phosphorsaureester 

1X. Ungesiittlgte und gesatt igte Kolilenwassentoffe 

rnit flussigem Arnmoniak nicht. Bei Vcrdiinnung des flilssigen 
NH, rnit Alkohol nimmt die Ausbeute an primaren Aminen aus 
Chloriden mit  wachsender C-Kette zu, die Menge an tertiaren 
glcichzeitig ab. A m  leichtesten bilden sich unter  diesen Bedin- 
gungen aus den Chloriden sckundare AmipeZ2'). Wesfphol u. Jer- 
chel gewannen in alkoholischer Lijsung aus I-Chlor-paraffin und 
tertiarern Amin quartare  NH,-Salze. 
Eine crgicbige Synthcse des im Sperma vorkommenden aliphatisehen Trhmins 
S p e r mi d i n wurdo von u. Braun und Pinkernelle ausgearbcitct. Ausschlag- 
gcbcnd dabei war dic Umsetzung von 1-Brom-3-phcnoxy-propan mit Iliiss. 
NH3 zu H,N-(CH,),-GC,IIs u n d  dcssrn Kondcnsation rnit 6-Chlor-butyl- 
brnzamid zu C ~ 1 1 ~ C G ~ 1 ~ - ( C 1 ~ , ) ~ - N 1 1 - ( C ~ 1 , ) ~ - ~ C ~ 1 1 ~ .  Mit EIDr gpht 
dicses in I-I,N-(CH,),-NI-I-(CII~),-Br ubcr, welches mit fliiss. NII, Spermi- 
din, I12N-( CII,),-NII-(CH,)sNH, crgibtPs). 

In cinigcn Fallen ist  die Gabridsche Phthalimidkaliurn-Methode 
anderen Verfahren iiberlegen. Wagner-Jaurrgg u. Mitarb. erhiel- 
ten aus Cetylchlorid nach Gabriel die bisher beste Ausbeute (700/) 
an C e t y l a m i n 2 2 0 )  nach der gleichen Methodc auch Oleylamin. 
Auch aus hiihcren Alkoholen und NH,  in der  Dampfphase bei 300 
bis 400" sollcn an Al,O,-Silicagel-Katalysatarcn hijherc Arnine er- 
ha1 tlich sein280). Primare verzweigte a-Aryl-n-alkyl-aniide kijnnen 
nach dem Leukerf schen Verfahren aus Aryl-alkylketonen und Am- 
moniumforniiat gewonnen werdenZE2) (s. VII ,  3 ). 
H e p  t a d e c y l a r n i n  wurde durch Curtiusschen Abbau desstearin- 
saurehydrazids d a r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ) .  Holmannscher Abbau des a-Dime- 
thyl-palrnitin- bzw.-stearinsaure-arnids ergab die Isocyanate C X X l  
u n d C X X I I ,  diemitkonz.HCI in d a s a - D i m e t h y l - p e n t a d e c y l -  
a n i i n ( C X X l l 1 )  b2w.a-Dimethyl-heptadecylarnin(CXX1V) 
ubergingen4~). 

CH. 

I 
CH. 

Auf Shnliche Weise wurde a-Dimethyl-y-athyl-heptylamin gcwon- 
nen45 232 

Hiihere Nitrile konnen zu den Aminen hydriert  wcrden, entweder 
rnit Na tirid Alkohol in ToluoI233) oder katalytisch rnit Cu-Cr- 
Oxyd-)<atalQsatorensO) oder Rariey-NickelZs4). Bei der kataly- 
tischen Reduktion der Nitrile bildet sich s tc ts  vie1 sckundsres 
Amin. Die Hydricruiig hiiherer Sliurcarnidc mittels eines Cd-, Cu- 
irnd Zn-haltigeri Katalysators bci iiiindestcns 26ri0"trnd 10 atii 
sol1 tin Gcmisch von Mono- und Dialkylaminen crgclicti235). Bci 
Iiijhcrer Tcrnpcratur und  untcr Druck kiinnen auch die Fcttsiurc- 
anilide z u  Aniineti rcduzicrt w c r d e ~ i ~ ~ ~ ) .  ThiustcarinsSureamid, 
R-CS-NH,, gcht bei dcr Reduktiun mit  Na und Biitanol in 
O c t a d e c y l a m i n  uber2i?). Die hi;hcrcn Arnirie gcbcn charaktcri- 
stische Thiuharnstoff- oder Har~istuff-Dcrivate"~, 
Die Versthcrung von Amino2thanol rnit hiihcreti Alkylhalogeni- 
den zit R-CH,O-CH,CH,-NH, ist  gut und  fast  quant i ta t iv  
durchfiihrbar, wenn inan die Urnsetzung der Alkali-Verbindungen 
der Oxyalkylarninc mit  den Halogeniden ,,stufetiweise", d. h. in 
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kleinen Teilansstzen derart vornimnit, da6 sich im Reaktions- 
medium nie ein groBerer UberschuB der einen oder anderen Aus- 
gangskomponente befindet?,'). 1 - H e x  a d  e c y I - m a I t os a m  i n 
wurde aus Maltose und Cetylaniin durch Druckhydrierung der 
I-Hexadecylamino-I-oxy-maltose in Gegenwart eines Ni-Kataly- 
sators bei wenig erhiihter Temperatur dargestellt2m). 
Die N i t r i l  e hoherer Fettsauren konnen aus Saureamiden durch 
H,O-Entzug, z. B. mit Thionylchlorid oder P,05 laboratoriums- 
mal3ig gewonnen w e ~ d e n ' ~ ~ ,  eo). Nitrile fallen auch an, wenn man 
Fettsluren oder ihre Ester rnit NH, bei 3Oe4OO0 iiber Wasscr 
abspaltendc Katalysatoren leitetm9). Aus Oxysluren entstehen 
hierbei ungesattigte Nitrile. 
Beim Erhitzen von Dihydrochaulmoograsaureriitril mit Hydroxyl- 
amin lagert sich dicscs an das Nitril unter Bildung von Dihydro- 

chaulmoograsaureaniidoxini, R-c4 aneo). Anlage- 
rung von NH,OH an Dinitrile ergibt Diamidoxime: 

,NOH 

+ \NH, 

H,N-C-(CH,) . - -CNH, 
II 11 n =  10 - 1 4  
NOH NOH 

Die Diamidoxime sind weniger basisch als die Diamidine, geben 
aber bestlndige Hydrochloride. Die Diamidoxime mit 12, 13 und 
15 C-Atomen sind weniq schwacher wirksarn bei mit Trypanos. 
equiperdum infizierten Mausen als 1,l I-Undecan-diamidin-chlor- 
hydrat. Die trypanocide Wirkung der Diamidoxime verschwindet 
mit abnehmender KettenlangeaO). 
a-Cyan-dihydrochaulmoograsaure entstand aus der X -  

Bromsaure und KCN; sie ist, wegen sterischer Hinderung, sehr 
schwer verseifbaP0). 
Durch Phenylathyllithium-amid kiinnen 2 Molekeln Nitril anein- 
andergelagert werden, z. B. fiihrt Dodecansaurenitril zu 2-n - 
Decy 1-34 m in 0- m y  ri  s t in it r i  I (CXXV). Bei der Hydrolyse 
mit alkoholischer HCI geht dieses p-Imino-nitril in das P-Keto- 
nitril (CXXVI), rnit H,SO, in das entsprechende 3 - K e t o - m y -  
r i s  t a m i d  (CXXVI I)  Liberal). 

C u H d  Z N C,,H,& = NH 
C X X V .  

---f c,,H,+!H--CN 
+ 

C z J L C H d h '  

\%SO, 

1 - 9  

L H * ,  
CXXVII. 

Hohere S i u r e a m i d e  kiinnen aus Sluren oder Saurechloriden 
nach den bekannten Verfahren hergestellt werden. uber  ver- 
zweigte Siureamide wurde Kap. 42 berichtet. Durch Ammonolyse 
von Olen bei loo0 findet quantitative Zerlegung in Glycerin und 
Fettslureamid ~ t a t t * ~ ~ ) .  Die hoheren Slureamide weisen einen 
verhaltnismL6ig hohen Schmelzpunkt auf, der zumeist ziemlich 
unabhingig von der KettenlBngc ist, Stearamid F. -108,.5-1090, 
Lauramid F.-lIOO. 
Setzt man z. B. Laurinsauremethylester mit Athanolamin urn, so 
erhalt man ~ - 0 x y ~ t h y l - l a ~ r a m i d ~ 4 ~ ) .  N-Substituierte Fettslure- 
amide, die vieler Abwandlungen fahig sind2d4), haben als Weich- 
macher, Emulgatoren, Netzmittel u. a. groBe technische Verwen- 
dung gefunden. Sie werden durch n-athylenglykolische Yalilauge 
vollstandig verseift. Darauf griindet sich ein Verfahren zur Be- 
stimmung des Basenanteils i n  Fettsaureamiden (Amid-Zahl)24G). 
Verbindungen der allgemeinen Formcl CXXVll  I, in welchen 2- 
(0xyalkyl)-slureamide durch eine CH,-BrUcke verbunden sind, 
entstehen durch Kondensation einer Fettsaure rnit Monoisobuta- 
nolamin bei ZOOo und anschlieBende Behandlung mit 330,liger 
I*") Pont de Nemours Amer. Pat. 2 181 929 [IH37J. Chem. Zbl. I 9 4 0  I 1  706. 
la*) W .  Schmidt 0. i icodemus 0. WulJf D R .  6. 701 269 (1934 I G:) .  - 

0. N i c o d e m h  0 .  Wuljf  D: R .  P. 604996 (1932, 1. G.).  - I .  b.'Farben- 
industrie D. k. P.-Anr;l. 148575 [1933l. 
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M .  R .  Mc Corkle, Iowa State Coll. J. Scir 1 4 ,  64 L19391; Chem. Zbl. 
1940 1. 351 1. 
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Formaldehyd-L6sung bei 120° im A ~ t o k l a v e n ~ 4 ~ ) .  
R--C&N-C,H,OH 

I 
CH, 

I 
K-CO-N-C,I-I,OH 

CXXVIII. 

Fur  chemotherapeutische Studien wurden auch einige Triaryl- 
methan-Farbstoffe mit Chaulmoograsaurechlorid N-acyliert"). 
Dichaulmoogroyl-fuchsin z. B. ist in H,O und HCI vollig unloslich. 
in Benzol dagegen loslich. 

Quartare Ammonium-Salze vom Typus CXXIX, die im Gegen- 
satz zu den natiirlichen Seifen (&COO-), Fettalkoholsulfonaten 
(R-OSO,-) und Alkylsulfonsauren (R-SO,-) einen pos i  t i v  auf- 
geladenen Alkyl-Rest besitzen und deshalb l n v e r t s e i f e n  ge- 
nannt wurden, sind gegen Laugen und Sauren sehr bestandig und 
rnit oberflachenaktiven und stark bakterientotenden Eigenschaf- 
ten ausgestattet. Einige finden als geschatzte auBere Desinfek- 
tionsmittel praktische Anwendung (Zephirol u. a.). 

3. Q u a r t a r e  A m m o i n u m - S a I z e 

R, +/ 
A- R, 

R2-h = kikzere bis lingere aliphat. aler 
CXXIX. RI-N-R, acydische Keste 

\ A =: Saureradikal 

Lauryl-dimethyl-benzyl-ammoniumbromid vermag dariiber hin- 
aus Symplexe (Chloroplastin, Echinochromsymplex), manche Pro- 
teine,nicht aberchromoproteide in ihre prosthetische Gruppe und 
den Trager zu spalten und fiihrte bei der Einwirkung auf die Griin- 
alge Chlamydomonas in manchen Fallen zu denselben Mutanten 
wie die Einwirkung von Rontgenstrahlenm). Auch Seifen, etwa 
leinolsaures Na, vermiigen Proteid-Bindungen zu sprengen. Aus 
der Milch z. B. 1aBt sich nach Seifenzusatz ein grol3eres Quantum 
an Phosphorlipoiden und Cholesterin rnit Ather ausschiitteln, als 
dies ohne Seife moglich istZaS). Beziiglich der interessanten Eigen- 
schaften der Invertseifen sei auf die Zusammenfassung von 0. 
Westphal u. D. J e r c h e P )  verwiesen. Hier mogen lediglich die 
Synthesen erortert werden. 
Quartare Dialkyl-methyl-benzyl-ammoniumchloride entstehen als 
gut krystallisierte Verbindungen durch Addition von Benzyl- 
chlorid an Dialkyl-methyl-amin261). Ein Schmelzpiinktsminimum 
zeigt die entsprechende Dihexyl-Verbindung, die Oberflachenakti- 
v i t i t  erreicht in der Didodecyl-Verbindung ein Maximum. 
Quartlre Ammonium-chloride und - r h o d a n l d e ,  deren lange 
Alkyl-Komponente in p-Stellung durch eine Ester-Gruppierung 
unterbrochcn ist, stellten R. Voigt u. Th. Wagner-Jouregg fur die 
therapeutische und pharmakologische Priifung darZ5,), z. B. Dime- 
thy1 - [chaulmoogroyl - athyl] - methyl - rhodanid (CXXIX, R, - 
Das Hydnocarpyl-dimethyl-benzyl-ammonium-bromid zeigte bei 
Mausen anticarcinogene Eigen~chaf ten~~, ,  253). 

Quartlre M e t h o s u l f a t e  von Alkylamino-phenol-Bthern, z. B. 
0- (oder p-) Trimethylammonium-phenoldodecyl-ither-metho- 
sulfat (CXXX)2S4), sind aus Dimethylaminophenolathern und Di- 
methylsulfat, die quartiren Methosulfate des 3,6- und 8-Oxy- 
chin~Iin-dodecylithers~~~), deren wa6rige Losungen blau bis violett 
fluorescieren, aus denentsprechendenChinolinathernund Dimethyl- 
sulfat erhlltlich. Auch Benztriazol bildet rnit langkettigen Haloge- 
nalkylen quartare Salze, z. B. 1 , 3 -  Di  1 a u  r y  I-ben z-t ri a z o l  i u m- 
b r o m i  d2")(CXXX I) aus Benztriazol-Kalium undDodecvlbromid. 

~>(CH,),,COO-CH~CH,-, R,, R ~ ,  R, = CH,, A = -SCN). 

CHn 
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H6here unsymmetrische Dialkylhydrazine, 

R1>N-NHI’ 
R. 

die aus Alkylbromiden und Hydrazis (2-3 Mol) bei 160-I7O0 ent- 
stehenZJ7), vereinigen sich rnit Alkylhalogeniden oder -sulfaten 
leicht zu den entsprechenden A z i n i u m - S a l z e n  (CXXX11)m8). 
In ihrem capillaraktiven und baktericiden Verhalten sind diese 
den quartlren Ammonium-Salzen sehr lhnlich. Die Wirkung von 
lnvertseifen findet sich auch bei den Chlorhydraten von N-Di- 
Athyl-N’-dodecyl-hydrazin und Diathyltridecylamin258). 
Wenn man Formazane(CXXXII1)  dem dehydrierenden Ring- 
schlu6 mit Pb-Tetraacetat unterwirft, konnen glatt sehr reine 
T e  t r a z o l i u  m- S a l z e  (CXXXIV) gewonnen ~ e r d e n ~ ~ ~ ) .  Durch 
Bakterien, glrende Hefe und keimende Samen werden diese wie- 
der zu Formazanen reduziertzW). 

S-SII-R’ N-N-I<‘ 
./ 

I<-L i ~ ( . t . i l  - l>hlr.a-. Ac.H I- R 4 / /  1 
‘ N = S-R’ 

C X X S l l I  

Kuhn u. Jerchel erhielten durch Kupplung von Laurin-aldehyd- 
p-nitro-phenyl-hydrazon rnit diazotiertem Anilin ein Formazan 
(CXXXIII, R = Undecyl, R’ = p-Nitro-phenyl, €3’’ = Phenyl), 
welches sich rnit einem aus Laurinaldehydphenylhydrazon und 
diazotiertem p-Nitranilin gewonnenen Formazan identisch er- 
w i e ~ ~ ~ ~ ) .  Entgegen den Annahmen llterer Autoren wurde an 2 
Verbindungen der Nachweis erbracht, daf3 trotz der verschiedenen 
Synthesen nicht isomere sondern i d e n  t i s c h e  Formazane gebil- 
det werden. Kithn u. Jerchel ziehen als Erkllrung fur  diese Tat- 
sache au6er der Moglichkeit einer experimentell nicht fa6baren 
Umlagerung in das stabile Isomere eine Chelierung in BetrachPO). 
Diese letzte Auffassung findet eine Stfitze in der Beobachtung, 
da6 aus diesen Formazanen mit Cu-Acetat ein Cu-Komplex ge- 
wonnen werden konnte, der als Nebenvalenzverbindung der For- 
me1 CXXXV aufzufassen ist: 

R R  
I 1  

\N=N \N-N/ 

,N=N 
R-C //S-N\C” ‘C--R C X X S V .  

A ‘-k 
Bringt man die Phenylhydrazone hdherer Aldehyde mit diazotier- 
tem p-Aminobenzolsulfonamid in Reaktion, so gelangt man zu 
sulfonamid-haltigen Formazanen (CXXXIII, R = CIIHzS, R’ = 
Phenyl, R” = C,,H4--S0,NH,), die mit Pb-Tetraacetat in die ent- 
sprechenden Tetrazolium-Salze ubergehenZ6l). 
Besonders starke baktericide und fungicide Wirkung kornmt eini- 
gen quartlren Ammonium-Salzen zu, welche einen v e r z w e i g t e i i  
langkettigen Alkyl-Rest enthalten, z. B. [l - P h e n y l - d o d e -  
cyl] - t r i m e t h y l  - a m m o n i u m  - m e t h o s u l f a t  (CXXXVl)Z62). 
CXXXVI entsteht aus a-Undecyl-benzylamin und Dimethyl- 
sulfat. a-Undecyl-benzyl-amin wird aus Laurophenon und Am- 
moniumformiat bei 1800 und Verseifung der Formyl-Verbindung 
hergestell P2). 

I ‘CHm - SO*-OcIf. 
CXXXVI. 

LPBt man o-Halogen-lther auf Aminocarbonsluren mit ter t i l r  
gebundenem Stickstoff einwirken, so gelangt man zu B e t a i r i e n  
der allgemeinen Formel CXXXVI P). Betaine entstehen auch, 
wenn man halogenierte Carbonsluren rnit tertiaren Aminen um- 
setztZe4). 

RiVRi 
R--0--CH,-N--CH,---COO- + 

CXXXVII. 

l”) 0. Westphal, ebenda 7 4 .  759 [19411. 
111) 0. Weslphal, ebenda 74, 1365 [19411. 
ID’) Ebenda 7 4 ,  941 [19411. 
IW) Ebenda 74 949 [19411. 

“*) K .  Mettle; 0. N e r a c k r  A. Staub D. R. P .  741 630 (1939 Geigy-Basel). 
”*) 2. B. L .  Okthner, G. E i h e ,  J .  Roienbach, K .  Bonstedt, D.’ R.  P .  727404 

*“) 2. B.  ‘ I .  G. kkbenindustr ie ,  D. R ,  P .  741 534 [1934]. 

_ _ ~ ~  ._ 

D .  Jerchel ’ebenda 7 5  75 [19421. 

(1938 I G )  

Langkettige Alkyl-pyridinium (bzw. 1sochinolinium)-chloride er- 
h!ilt man durch Erhitzen niolekularer Mengen Alkylchlorid und 
Base aiif 1200 im Rohr266). Der Alkyl-Rest kann auch Hetero- 
atonie ill verschiedener Bindungsform enthalten. Ein Pyridinium- 
chlorid, wclches iiber eine Dikthy!lther-Brucke einen hoheren 
SPurerest enthalt, z. B. 

( ‘ , ,H, ,A(M r--C‘H,--CH,--( 1 - C H t 4 - . H p N ’  +\o 
c i -  

wirrde dargestellt aus Dichlordiathylather und Na-Heptadecylat 
und anschlie6ende Behandlung mit Pyridina6o). Glatt verl2uft die 
Synthese von Chinolinium-Salzen, auch wenn das Chinolin durch 
Oxy-, NH, und Alkylamino-Gruppen substituiert istZB7). 

4. A 1 k y I h a  r n s t of f e LI n d - h a  r b i t u r s  1 u r en. 
Einem Patent der I. G. zufolge sol1 sich aus Laurinslure-N-chlor- 
amid und Athyleniniin in Gegenwart von Alkali Undecyl-Rthylen- 
harnstnff bilden208): 

Hiihere Monoalkylharnstoffe sind durch Einwirkung von hoheren 
Alkylaminen auf Nitrohamstoff in Alkohol in guter Ausbeute zu- 
gPnglich2ug): 

H,X--C<+NII-S02 i- K-SH,- H , S A t I - - S H - K +  SH,NO, 

Polypeptide niit langen aliphatischeri SPureamid-Ketten finderi 
Verwendung in OberflBchenfilmen. Stearyl- und Palmityl-glycin- 
ester wid -amide, ferner die substittiierten Glycylglycine entstehen 
aus den Alkylchloriden und den betreffenden A m i n o s a ~ r e n ~ ~ ~ ) .  
Durcli Yondensation von Monoalkylharnstoffen niit Athyl-iso- 
butyl-nialoncster entstehen die entsprechenden N-Alkyl-barbi- 
t u r s l u r e n .  Diejenige rnit einer C,-Yette am Stickstoff besitzt 
deutlich hypnotische Eigenschaften26g). Zu Barbitursluren, die 
einen hoheren und den P-Oxyathyl-Rest am C, tragen, gelangt 
man, wenn a-Alkyl-a-carbathoxy-y-butyrolactone rnit Harnstoff 
kondensiert werden271): 

CO0C.H. C O - N H  

Aus Methyl-geranyl-nialonester und Harnstoff gewanneii Wugner- 
Jauregg u. Arnold Methyl-geranyl-barhitursaure, die keine seda- 
tiven Effekte besaBss). Aus einer Erfahrungsregel (DUX 1923) ist 
bekannt, daB in Rarbiturslure-Derivaten, die sich als Schlafmittel 
eignen sollen, die Kohlenstoff-Zahl der Alkyle an C, zusammen 
mindestens 4, hochstens 8 betragen mu6. 

5. H o h e  rs  u bs  t i t ti i e r t e H e  t e  r o c y  cl en 
Hohere 2 - A l k y l - i m i d a z o l i n e  sind nach den bei viederen be- 
wshrten Verfahren nicht erhlltlich. Sie entstehen durch Umset- 
zen von Hydrochloriden der lminolther hBherer Fettsauren mit 
Athylendiamin?”): 

SII H,X-CIl> Y--cII ,  
I A I<<<: 1, -+ VH.-: CHIOH 

-‘‘(CXll, H,B--CH, UH-LH, 

Ein sehr einfaches und elegantes Verfahren wurde von Waldmann 
11. A. Chwafa angegehen. Es besteht darin, da6 man z. B. Laurin- 
saurc mit je ‘4 Mol Athylendiamiri und -Hydrochlorid aitf 300° 
erh i t z P )  : 
~ ~ , ~ I I , , ~ O ~ H - C I ~ ~ - ~ ~ ~ ~ - ~ H ~ ’ O - ~ ~ , , I I ~ ,  + Sf1, - CE124Elz-Xl12 . 2IICI - 

S-----CII, 

2 ClLH2.A, FII , ,  HCI k zH,O 
., N ’ 
H 

I 

Karrer.  Kahnf .  EDsteln. l a f f e  u.  Ishii. Helv. chim. Acta e l .  223 L19381; 
’ Chern.’ZbI. 19j.3’1 34721 ._ 

%’*) B .  I?. Harris,  Arnkr. Pat.  2189397 [1938]; Chern. Zbl. 1940 11, 3705. 

3’“) ’.,% Fa;benindustr;e, Franz.’Pat.  874148 [1941]; C h h .  Zbl. 1942 11, 
H .  Hahl  F .  Leuchs L. Taub D. R.  P.  745559 (1933 I .  G.) .  

L4LU. 
=a*)  Buck. Hiort. Ide u. de Beer, . I .  Ainer. chern. SOC. 60. 461 [19381: Chern. . -  

’ Zbl. i93b 1,‘3473. 
2;o) A. Koebner J.  cheni. SOC. [London] 1941 564; Chern. Zbl. 1942 11,389. 
”’) C. S. Skinher u. A. P. Stuart, j. Arne;. chern. SOC. 63, 2993 [19411; 

’:’) 1.O.Farbenindustrie’ Franz.Pat.  671 362 [19291; Chem.Zb1. 1930 1. 1368. 
’ - 7  Ber. dtsch. chern. ties. 74, 1763 [1941]; D. R. P. 744281 (19381. 

Chern. Zbl. 1942 I 1  530. 
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Analog sind aus Fettsauren und 1,3-Diaminen hohere T e t r a -  
hy  drop);  r i  mi d i n  e erhIl t l i ~ h ~ ~ 4 ) .  
Langkcttigt 2-.\I k y I-p y r i  d i n c  cntstehen durch Kondensation 
von Alky1ch:oriden niit a-Picolin in Gegenwart v w  NaNH, bei 
looo 275). Es sind schwache Basen wachsartiger Konsistenz, deren 
Hydrochloride seifenahnliche Eigenschaften besitzen. 
Kocht man Stearoyl-malonester (vgl. IV) niit Phenyl-hydrazin- 
3-carbons9ure in Benzol niit Essigsaurc, zuletzt in Anwesenheit 
von HCI, so 19Dt sich 1 - ( 3 ' - C a r b o x y - p h e n y l ) - 3 - h e p t a d e c y l -  
p y r a  z o I o n (CXXXV I I 1) isolieren'") : 

ROOCCII-C O-CJI,, 
I 
COOR , NH. 

VIII. Phosphor-haltige Verbindungen 

1. P h o s p h o n s a u r e n .  
LaDt nian auf einen hbheren Aldehyd PCI, einwirlcen. so erhl l t  
man ein Anlagerungsprodukt, welches durch Hydrolyse in eine 
a-Oxy-~lkylphosphoiisaure ubergeht, z. B. Oxy-chaulmoogryl- 
phosphonsaure, 

/OH - 8 )  

R A H O H - P = O  
\on 

An das a,p-ungeslttigte Keton Benzalacetophenon (CX XXIX)  
lagert sich PCI, unter Bildung des cyclischen SaurechloridesCXL, 
welches rnit Dodecanol den Keto-phosphonsaureester CXLI  bil- 
detm6): 

PCI R - O H  C , H , c H  = CH-CO-C.H,  -' + C.H,--CH-CH = C-C,H. ~ + 
I 

CI-J--- 0 

CXL 
W 

CXXXIX. 0 
C,H, -CH-C€I , -CO-C, l I ,  

C,,H,-d-'--OH 
II 
0 CXLI. 

Die Einffihrung des langkettigen Restes reduziert die sauren Eigen- 
scha€ten von CXLI stark, so dab dieses in Alkali nicht mehr los- 
lich ist. 

2. P h o s p h o n i u r n -  u n d  A r s o n i u m - S a l z e .  
Ersetzt man in lnvertseifen (VI1,3) das Zentralatom N durch P 
oder As, so gelangt man in die Reihe der den quartaren Ammo- 
nium-Vcrbindungen analogen Phosphoniuin- (bzw. Arsonium-) 
Verbindungen. Diese verhalten sich nach einer Untersiichung von 
D. J e r ~ h e P ~ ~ )  in ihrer pharmakologischen Wirkung den Ammo- 
nium-Verbindungen lhnlich; die Wirkungsintemitat veriiiindert 
sich allerdings von der? Animonium- iiber die Phosphonium- zu 
den Arsonium-Salzen. Pagegen steigt der EinfluD auf die Gly- 
kolyse von den hoheren Ammonium-Verbindun~en zu den Phos- 
phonium- und Arsonium-Derivaten an. 
lhre Synthese gelingt gut aus Triathyl-phosphin bzw. -arsin durch 
Erhitzen mit eincm hoheren Alkyljodid im Rohi2T7): 

+,CIK + p6 
H-I'-C.H,. . . . J- K-As-CJ~, . . . . J- 
b, 'C,H, 

3. P h o s p  h a  t ids a u ren  , P h osp  h a  t i d e. 
Der Aufbau der physiologisch bedeutsamen P h o s p h a t i d s a u -  
r e n ,  die in aer  Natur in KohlblAttern, Spinat und Tiiberkel- 
bacillen nachgewiesen wurden, stcht im unmittclbaren Zusam- 
menhang rnit der Synthese der Phosphatide. Die praparativen 
Miiglichkcitcr? zur Erzcugung qcr verschiedcnen Mono- und Di- 
glyceride, wclche in der Regel geeigncte Aiisgangsstoffe fur die Ein- 

"') E.Woldrnonn A.Chwala, D.R.P. 700371 [19371. Chem. Zbl. 1941 I 1757. 
"I) G. A. Knighl'u.  B. D .  Show, J .  chem. SOC. [Ldndonl 1938, 682; 'Chem. 

Zbl. 1938 I I  1042. 
"*) L. R. Drake i. C. S. Marvef ,  J. org. Chemistry 2,387 [19371; Chern. Zbl. 

1938 11, 292. 
'") Ber. dtscli. Chern. Ges. 7G, 600 [1943]. 

____  ~- 

ffihrung des Phosphors bilden, wurden Kap. III,2 bcsprochen. Far 
die DaLstellung von ungesattigten Diglycerid-phosphorsaurcestern 
(Phosphatidsau.en) hat sich ein Verfahren von Grun ~.12/1emmen*~~) 
bewahrt. Danach wird ein Glycerid in Pyridin rnit POCI, behan- 
delt und das entstandene I'hospliorsaurecster-dichlorid niit H'as- 
ser verkocht. Bci dem Versuch, a$- oder a,y-Diglyccride mit 
P,05 zu pbosphorylicrcn, crfolgt schon bci 80-850 cine Isomeri- 
sierung, weshalb dieses Verfahren fur  praparative Zwecke un- 
brauchbar ist?79). 
Die Synthese der D i c h a u  I m o o g r o  y I-p-g I y c e  ri n p h o s p  ho r - 
s a u r e  (CXLI I) haben Wagner-Jawegg u. Arndfd beschriehensO). 
Ihr Na-Salz iibt einen therapeutischen Einflul3 auf die Rattcn- 
lepra ails und sol1 wirksamer und besser vertraglich scin als andere 
wasserliisliche Chaulmoogra-Priiparate-1). Einige von H. Arnold 
synthetisierte Phosphatidsaurrn, vornehmlich die a-Acyl-p-gly- 
cerinphosphorsauren CXLI I 1  und CXLIV, haben sich als wirk- 
same Hemmstoffe gegen l'uberkelkulturen erwiesens'). Auch bel 
experimeiiteller Mwrschweinchen-Tuberkulose und an init Ste- 
phansky-Bacillen infizierten MIusen wurden giinstige Hrilungs- 
effekte beobachteP4, as). Diese Monoacyl-p-glycerin-phosphor- 
sauren eiitstehen durch Einwirkung der Fettsaurechloride auf 
wasserfreies p-glycerinphosphorsaures Natriumm6) und konnen als 
saure Ba-Salze isoliert werden. 

CH,-OR CXLIII: R L Hydnocirpoylq 

CH--O--P=O CXLIV: R = Dceanoyloder 
Dodecnnoyl'") 

CXLI I. 

Dichaulmoogroyl-p-glycerinphosphorslure (CXLI I) vereinigt sich 
niit Clupein zu einem wasserunloslichen Clupein-p-dichaalphos- 
phat, Monochaulnioogroyl-p-glycerinphosphorsaure reagiert rnit 
Pseudoglobulin aus Pferdeseruni und Pfcrde-Serumalbumin unter 
Bildung entsprechender Chaulpho~phatproteide~*~). Die Lyso- 
phosphatidsauren Decanoyl- und Dodecanoyl-p-glycerinphosphor- 
saure ( C X t l v ) ,  ebcnso wie DicholesteryLpyrophosphors9ure- 
dihydrata8), vcreinigcn sich rnit Clupein zu Salzen sehr angenahert 
in stochionietrischem Verhaltnis289). 
Urn das P h o s p  h a t i d  Dipalmitoyl-3-kephalin (CXLV) kiinstlich 
herzustellen, hat J. Kubashima das Mono-Silber-Salz der ails p- 
Glycerinphosphorsaurc und Pal mitinsaurechlorid gewonnenena,p- 
Dipalmitoyl-8-glycerinphosphosphorsaure niit 3-Brom-athylamin 6 h 
im Rohr auf 90° erhitzt. M i t  den1 Pikrat des Trimethyl-(p-brom- 
Athyl]-amins bildete sich bei 130° D i p  a1 mi  t o y I-a-I e ci t h in  
(CXLV1)2*o). Unisetzung des Mono-Silber-Sakes der p,y-Ui- 
stearoyl-a-glycerinphosphosphors~iire und P-Rrom-lthylamin-pikrat 
ergab D is  t e a r o  y l-a- k e p  h a l i n  (CXLVI 1)201). Dieses synthe- 
tische a-Kephalin hat  densclben Schnielzpunkt wie ein aus Men- 
schenhirn isoliertcs Produkt (175O). Analog konnte y-Palmitoyl-gly- 
cerin-a-phosphorsaure-cholinester (a- Lysol  eci  t h i n ,  CXLVI I I) 
erhalten werdenZg2). Dieses Lysolecithin wurde a m  poliertem Reis 
isoliert und entstelit bei der Einwirkung von Schlangengift oder 
Panheat in  auf Eigclblccithin. 

178) 

111) 

..I) 

1.3 

l a . )  
110) 

.se) 

111) 

l 8 I )  

1 8 1 )  

118) 

1.0) 

1") 

"I) 

D. R.  P. 608074 vom 9. 7. 1932. 
P .  E .  Verkade u . 'J .  van der Lee, Proc., Kon. Akad. Wetensch. Amster- 
dam 40, 858 119371; Chem. Zbl. 1938 I ,  3766. 
Ber. dtsch. cherii. Ges. 70  1459 11937!. 
Ernrnerson, Anderson u. Liake, Chem. Lbl. 1936 I ,  2972. 
H .  Arnold, I?. Prigge, Tlr. Wagner-JaureKg, D. R .  P.  719830 119381. 
H. Arnold,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1505 [19381. 
H .  Arnold ebenda 7 4  1736 119411. 
Ober Hei1;ngsversuchk a m  Menschen s. Tli. Wagner- Jnuregg, Z. ges. exp. 
Med. 113 .  505 119441. 
Synthesen der u- unil  p-Glycerinphosphorsaure s. Obola J .  agric. chem. 
SOC. Japaii I f ? ,  30 [I9401; Chem. Zbl. 1940 I ,  3093. - oder die Umwand- 
lung von p -  in a-Glycerinphosphorsiiure rnit HtSO,  s. M. C.  Boilly, 
C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 208, 1Y02 [19381; Clieni. Zbl. 1939 I ,  
1162. - Lagert m a n  an Epijodhydrin konz. Phosphorsaure in der Kalte 
an.  so entstelit in guter Ausbeute y-Jod-Cc-plycerin-phosphorsiure. 
CH,J-CHOH-CH ,O-PO(OH),, die fur weitere Umsetzungen wertvoll 
ist, E .  Eibednnz 1 1 .  M. Depner, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 
Ges.  280, 227 [1942]. 
Th. Wagnrr-Jourefg u. H .  Arnold Blochem. Z .  299 274 [19381. 
Th.Wagncr-JoureKg u. Th. Lcnnord, Ber.dtsch.chein.'Ges. 7 5 ,  178 [19421. 
Th.  Wagner-Jourcgg u. E .  Hclmerf.  Biochem. Z. 3 1 5 ,  53 L19431. 
Ber. d lsch .  cheiii. Ges. 7 1 ,  76 119381. 
J. Kabashfrna, ebenda 7 1 ,  1071 [19381. 
J.  Kabaslrirno, ebenda 7 1 ,  1073 [IY381. 
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CH,-OR CXLVII: R.R' = Stearovl IX. UngesWigts und gesiittigte Kohlenwassentoffe 
Fiir die Synthese ungesattigter hoherer aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffe bedient man sich hauptslchlich der Dechlorierung 
von Alkylchloriden und der Dehydratisierung von Alkoholen. Die 
gebrauchlichen Verfahren zur Abspaltung von Halogenwasserstoff 
wie die Behandlung mit KOH, organischen Basen oder die ther- 
mische Dehalogenierung, bringen gleichzeitig eine lsomerisierung 
durch Verschiebung der Doppelbindung rnit sich. Bewirkt man 
z. B. die Dechlorierung aber rnit Silberstearat oder -palmitat in 
versilberten oder verbleiten Autoklaven bei 2W25Oo, so findet 
die HCI-Abspaltung, wie F. Asinger fand, ohne merkliche Ver- 
schiebung der Doppelbindung statt301). Dabei entstehen wohl die 
betreffenden Stearin- bzw. Palmitinslureester. Die thermische 
Spaltung von Hexadecylpalmitat bei 320" in Palmitinsaure und 
Hexadpcen-(1) ist seit langem bekann Po*). 
Asinger konnte nachweisen, da6 die Dechlorieriing eines Alkyl-2- 
chlorids so verlluft, da6 nur I/, Alken-(I), aber 2/3 Alken-(2) ent- 
steht, wahrend der Entziig von HCI aus weiter isnenstandigen 
Chloriden je 50"/:, des einen und des anderen Alkens 1iefert3O3): 

33 % R - C H , - C H =  CH. 
R - C H , - C H - C H ,  -------4 

C1 I >* R-CH = CH-CH. 

R"' = -CH.&H.-NH, 
CXLVIII: R = Palmitoy1 

1 -  
CH-OR' 
I /OH R ' = H  

CH:--O--P -0 
\OR" 

Nach Bersin u. Ferilgen liegen in dem aus Pferdefleisch mit Alkohol 
extrahierten Lipoid-Gemisch cyclische Ace  t a l e  des Glycerinphos- 
phorsaure-colaminesters, sog. P l a s  m a l o g e n e ,  vor2g3). Das Stea- 
ralplasmalogen (CIL) konnte kiinstlich durch Phosphorylierung 
von Stearalglycerinacetal mit POCI, in Pyridin, Hydrolyse und 
Veresterung niit p-Bromcolamin-hydrobromid in Gegenwart von 
Ag,CO, gewonnen werdcn294). 

CIL. 

4. P h a s p  h o r sau  r e e s  t er. 
In diesem Abschnitt sollen nur die einfachen Phosphorslureester 
hoherer Alkohol betrachtet werden. lhre Synthese gclingt in 
einigen Fallen durch Umsetzung solcher Alkohole rnit POCI, ohne 
Pyridin irn Vakuum bei Zimniertemperatur und anschlie6ende 
Hydrolyse des Phosphorsaureester-dichlorids 

c1 
R - L d O  

\a 
niit LaugeZo5). Nacli A. Griin ergibt die Veresterung in Anwesen- 
heit von Pyridin ein Gemisch von primarem Phosphat und schwer 
abtrennbaren Stoffen, vor allem Alkylchloriden. Ein ahnliches, 
schwer trennbares Gemisch durch Neben- und Folgereaktionen 
entsteht bei der Veresterung von primaren Alkoholen durch P,O, 
und aqoiniolare Mengen H,O. Behandelt man neutrale hohere 
Phosphorsaureester mit Phosphoroxyhalogeniden bei 130-150°, 
so bekommt man Hexaester der Tetraphosphorslure (CL)2se). Poly.. 
phosphorsaureester dienen als Weichmacher und Schmiermittel 

O-P&R 

o =  P L > 2  __ CL. 
\OR 

'\ O--d;R 
\OR 

Der durch Phosphorylierung von Chaulmoogrylalkohol mit P,O6 
gewonnene Ester soll in vitro und in vivo gegen saurefcste Er- 
reger baktericid wirken und verhaltnismlfiig atoxisch seinZD7). 
H. Arnold stellte dcn Chaulmoogrylphosphorsiureester niit POCI, 
darZw); seine therapeutische Wirkung auf tuberkulose Meer- 
schweinchen war allerdings nur sehr geringzR0). 
Gibt man zu 1 Mol  Cetylalkohol 1 '/2 Mol POCI, bei Zimmcr- 
ternperatur und versetzt das primsre Reaktionsprodukt rnit Na- 
Lauge,so I a B t  sich nach Llmkristallisation aus Eisessigein Natrium- 
Salz der Dicetyl-diphosphors2ure isolieren, in welchem 2 P auf 
1 Na entfallen800). Dieser chemische Nachweis der Existenz eines 
Diphosphorsaureesters beruht auf meiner Beobachtunga8), daB 
aus dem Natriuni-Salz des aus Cholesterin und POCI, erhaltenen 
Esters durch Umlosen in Eisessig ein Salz entsteht, welches in 
seiner analytischen Zusammensetzung je P nur '/2 Atom Na ent- 
halt; sonach ist dieser Cholesterinester als ein symmetrischer Di- 
cholesteryldiphosphorsaurccster anzusehen. Diese libersauren 
Salze von Phosphorsau,eestern, rnit welchen man die iibersauren 
Salze holierer Fettsauren vcrgleichw kanri, wurden von Wagner- 
Jaurqg300) jiingst nicht mehr als Pyrophosphorslureester, sondern 
als dimere, durch Wasserstoff-Brucken verkniipfte Phosphorsaure- 
ester geschrieben, weil diese Formulierung dem Assoziationsver- 
niogen dieser Ester besser gerecht wird: 

. H .  .. H. 

'.. Na..' ".Na _.'. 

Hoppe Seyler's Z. physiol. Chern. 260 218 [19391. 
Th. Bersin H .  G.  Moldfmann H .  Najziger B .  Marchand, W .  Leopold, 
Hoppe Seyier's Z. physlol. Chdm. 269, 241 (19411. 
Stiasny-Festschrift 1937 88. Chem. Zbl. 1938  I 1  1937. 
1.G.Farbenindusfrie: Fran;.Pa't. 858287 [1939]; Chek. Zbl. 1 9 4 1  I,  2321. 
0. Stejanouic, Jug. Pat. 12733 [19361; Chem. Zbl. 1937 I ,  2637. 
Privatrnitteilung von H .  Arnofd. 
Th. Wagner- Jauregg, H .  Arnold, E. Helmert, Z. Hyg. 1nfekt.-Krankh. 
724 310 114421 - - - , - - - . . - . -, . 

m, Th.  Wagner-Jauregg u. A. Wildermuth Ber. dtsch. Chem. Ges. 7 7 ,  20 
[19441. S. auch H. N. Chrisfcnsen, J. diol. Chemistry 1 3 5 ,  399 119401; 
Chcrn. Zbl. 1 9 4 1 ,  I ,  1665. 

)I R - C H  = C H - C H r R '  

h R--CH,-CH = CH-R' 

R-CII.-CH-CH,-R* 50% -A 
5 0 %  

Durch Kupplung cines hbheren Alkyl-Mg-bromids (oder -chlorids) mit Allyl- 
brornid (oder -chlorid) soll nach Suida304) reines Alkcn-(i) herstellbar sein, da 
der Autor die Mbglichkcit einer Verschiebung der Doppelbindung unter den 
Versuehsbedingungen dcr Grs'qmrd-Synthese nicht fur gegeben erachtet. 
Durch cinc Arbcit von Asinge@O&), dcr nachwics, daD wasscrfreies YgBr, auf 
hbhere endstandige Olefine isomerisierend wirkt, wird die absolute Reinhcit 
der naeh SuMa gewonnenen Produkto sllerdings in Frage gestcllt. 

Asinger hat auch die k a t a l y t i s c h e  Dechlorierung iind Dehydra- 
tisierung, die niit Doppelbindungsisomerisierungen verbunden 
sind, n lher  tintersuchtm6). - Die Dechlorierung mit reineni Al,O3 
lieferte alle theoretisch moglichen isomeren Olefine in lquimola- 
reni Verhlltnis; nur das Alken-(1) war in geringerer Mcnge vor- 
handen. Asinger stellt sich den Ablauf diescr Glcichgewichts-lso- 
merisierung so vor, daB nach Abspaltung von 1 HCI an die ent- 
standenen isomeren Olefine (mit benachbarter Lage der Doppel- 
hindung) eine Wiederanlagerung von HCI in 2 Richtungen erfolgt, 
wodiirch 2 voni Ausgangsprodukt verschiedene, isomcre Chloride 
entstehen. An diesen wiederholt sich die HCI-Abspaltung und 
-Anlagerung usw. Durch eine alternierende Anlagerung und 
Abspaltung von H,S04 an Dodecen-( 1) erklhrte auch Baumgarten 
die Wanderung der Doppelbindung nach der Molekelmitte (vgl. 

Die t h e r m i s c h e  Dechlorierung, bei welcher ein die HCI-Abspal- 
tung und -Anlagerung begtinstigender Katalysator fehlt, verlauft 
tatsachlich mit weit geringerer Verschiebung der Doppelbindung; 
im wesentlichen wandert sie nach Kohlenstoff 2 und 3. Hiermit 
vergleichbar verlluft die katalytische Dehydratisierung mit  A1203. 
Bei ihr sind zwar alle theoretisch moglichen lsomeren vorhanden, 
aber die Doppelbindung verschiebt sich nach der Mitte der Molekel 
in immer geringerem Ausma6. 
In der Literatur ist noch eine Reihe anderer Methoden zur Her- 
stellung unges2ttigter haherer Kohlenwasserstoffe angegeben wor- 
den, die aber zumeist nicht n lher  untersucht sind, wieweit sie ein- 
heitliche Produkte ergeben. 
Durch Hydrolyse von Oleyl-MgBr mit verd. HCI ist cis-9-Octa- 
decen erhlltlichS~). Aus Octylchlorid und Brombenzol wurde mit 
Natrium in Ather bei 00 reines Octylbenzol gewonnens08). Die 
Hydrierung hoherer Alkohole mit Raney-Ni bei erhohter Tempe- 
ratur und Druck fiihrt nicht zu den entsprechenden, sondern zu 

V1,l). 

Ebenda 7 6  660 [19421. 
Krajjt ebebda 16 3123 [18831. 
Ebenda 75  664 [i9421. 
H .  Suida i. F .  Drahowzahl. ebenda 
Ebenda 75  1260 [19421. 
Ebenda 75:  1247 [19421. 
F .  F .  Deatherage u. H .  S .  Olcotl, .J .  
Chem. Zbl. 1 8 3 9  I 1  369. 
H J Walrrmann j .  J .  Leendertse u. 
2i, 801 [1939]; dhern. Zbl. 1940 11, 

7 6 ,  991 [19421. 

Amer. chern. Soe. 61, 

D .  W .  van K r e v e h ,  J 
613. 
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den um 1 C-Atom grmeren KohlenwasserstoffenmS). Aus Dode- 
canol z. B. entsteht Undecan, wahrscheinlich auf lolgtndem Wege: 

Auch die Behandlung von Stearinslure rnit Se bei 3200 bewirkt 
nicht eine Dehydrierung zu 01- oder Elaidinsgure, sondern es ent- 
stehen dabei 50% Heptadecan310). 
Heptakosan, CtrHGe (F. =590) konnte Wagner-Jauregg im mensch- 
lichen Sperma nachweisen5l1). 19,34-Diathyl-dopentakontan1 
CssH,,, (F.=26O), ist auf folgendem Wege dargestellt wordensla): 

19,34 - Dioxy - 19,34 - diathyl - dopentakontadiin ep+ 
19,34-Di8thyl-dopentakontan. Nach anderen Methoden ist noch 
eine Anzahl von Kohlenwasserstoffen mit mehr als 30 C-Atomen 
dargestellt wordensl3). 
Aliphatische Verbindungen, die in der Literatur als chemisch rein 
bezeichnet sind, zeigen oft erhebliche Unterschiede in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften. Diese Abweichungen sind meist auf ge- 
ringe, auf chemischem Wege nicht mehr fa6bare Verunreinigun- 
gen zuriickzufiihren. A. W .  Schmidt u. Mitarb. haben zur Kon- 
trolle der Literatmangaben auf ihre Richtigkeit die Dichten, Bre- 
chungsindices, Siede- und Schmelzpunkte und Viscositats-Tem- 
peraturabhangigkeit von Verbindungen homologer Reihen in Kur- 
v e n  zusammengefa8t314). Neue Messungen, die sich nicht auf die- 
sen Kurven unterbringen lassen, weisen demgem36 auf ungenti- 

R--CH*OH + R--CHO+ HI; R-CHO + R-H+ CO 

Octadecinyl- Thapsianitril + #thyl-MgBr + 3,18-Eikosan-dion -MiBr --f 

Red mit 

gend reine Stoffe hin. Liegt die Kurve fur eine homologe Reihe 
einmal fest, so gestattet das Gesetz der homologen Reihe auch 
mit befriedigender Wahrscheinlichkeit Voraussagen Uber die phy- 
sikalischen Konstanten noch unbekannter Stoffe. 
In den gebrauchlichen Konstanten wie Dichte und Brechungs- 
index zeigen manche homologen hoheren Kohlenwasserstoffe keine 
wesentlichen Unterschiede. Hier ist es ein Verdienst von A. W .  
Schmidt, gezeigt zu haben, da6 in solchen Fallen schon kleine 
Konstitutionslnderungen an ihrem Viscositats-Temperatur-Ver- 
halten erkannt werden konnen, da  dieses bereits auf geringe Ab- 
weichungen empfindlich reagiertSL6). 
Die haheren aliphatischen Verbindungen werden zukiinftig weiter verfolgt und 
nach Dsrstellung und Eigenschaften systemstisch erfaDt, ihre Zusammen- 
stellung wird weiter auegebaut. 

*I) H .  Gaul! L .  Palfray u. P .  T .  Hsu, Chlm. et Ind. 45, 126 l19411; Chem. 
Zbl. le4i I 988. 

I") S. H .  B e r l r h ,  Chem. Weekbl. 33,457 [1936]; Chem. Zbl. 1936 11, 1894. 
V I. hierzu FuBnote 27. 
Tk Wagner-Jaure g, Hoppe Seyler's 2. physiol. Chem. 269 56 [19411. 
K .  H. Meyer u. &! Streuli, Helv. chlm. Acta 90, 1179 [19971; Chem. 
Zbl. 1938 I 3611. 
Vgl. H . J .  ducker u. J .  Strating, Rec.Trav.ch1rn. Pays-Bas59.933 [1940;1 
Chem Zbl 1940 11 3322. 

11') Ber. dtsch: chern. bes  76 1399 [I9421 und IrUhere Arbelten. - S. a.  
R. M .  Deansly u. L. i. barleton J. physik. Chem. 45 1104 [19411; 
Chem. Zbl. 1949 11 1866; s. fernkr Schmelzpunktskurvkn von Estern 
der Dloxystear1nsli;re aus Ricinusal S. Ishrkawa u. E .  Kuroda, ScI. 
ReD. Tokvo Bunrlka Daleaku. Sect. h 3. 265 I19391: Chem. Zbl. 1940 
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. . ~. 
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*Is) A: W. ScJtmfdt u. A. Gr&ser, Ber. dtsch. chern. Oes. 75,826,829 f19421. 

Therapeutisch verwend bare 
S u I fonam id- u nd S u If o n -Verb i n d u n g e n (A usz u g ) 

Von D r .  F .  MIETZSCH, Wupper ta l -Elberfe ld  

Vor etwa 15 Jahren wurde im Elbeffelder Werk der I.G. 
Farbenindustrie A.-G. die erste chemotherapeutisch hochwirk- 
same Sulfonamid-Verbindung zur tierexperimentellen Unter- 
suchung gegeben; vor 12 Jahren kam das Prontosil in den Handel. 
Selten hat wohl ein pharmazeutisches Teilgebiet soviel wissen- 
schaftliches und wirtschaftliches Interesse erregt, wie das Ge- 
biet der therapeutisch verwendbaren Sulfon(amid)-Verbindungen. 
Da der einfachste wirksame Vertreter der Reihe, das PAmino- 
benzolsulfonamid, als chemischer Stoff bereits bekannt war, 
konnte es nicht mehr umfassend patentrechtlich geschtitzt wer- 
den. Infolgedessen haben chemische Laboratorien in der ganzen 
Welt sich rnit den Sulfonamiden beschlftigt und dabei ihre Spe- 
zialerfahrungen zur Abwandlung des 4-Amino-benzolsulfonamids 
angewendet. Einen Querschnitt durch die Ergebnisse dieser viel- 
flltigen Forschungen zu ziehen, ist das Ziel der ausfiihrlichen 
Abhandlung, die als Bei  hef  t zu dieser Zeitschrift erschienl). 

Die therapeutische Anwendung der Sulfonamide ist in ihrer 
neueren Entwicklung durchaus ein Kriegskind. Darin sind auch 
die Schwierigkeiten begriindet, die sich einer rein wissenschaft- 
lichen Betrachtung dieses Gebietes entgegenstellen. Durch den 
vielfach unterbrochenen geistigenAustausch und durch die schwie- 
rige Beschaffbarkeit von auslandischer Literatur und Patent- 
schriften ist es gerade auf dem Sulfonamid-Gebiete vorgekom- 
men, da5 vieles an verschiedenen Stellen mehrfach gemacht wor- 
den ist. Chemisch gleiche Verbindungen sind unter den ver- 
schiedensten Handelsnamen in den verschiedenen Llndern heraus- 
gekommen; durch geringe chemische Variationen sind Bhnliche 
Produkte entstanden, die die i)bersichtlichkeit weiter erschwer- 
ten. SchlieBlich lassen die meisten Veroffentlichungen, und zwar 
nicht nur die Patentschriften, sondern auch die wissenschaft- 
lichen Arbeiten, die aber let'zten Endes auch nur  mit dem Ziel 
praktischer Auswertung unternommen wurden, Zusammen- 
hinge zwischen chemischer Konstitution und therapeutischer 
Wirkung nicht immer klar erkennen. Meist wird erst durch die 
sich anschliefienden klinischen Arbeiten deutlich, bei welchen 
speziellen bakteriellen Infektionen die Spitzenleistungen der 

1) Die auefahrllche Arbelt erschlen als Beiheft (Nr. 54) dleser Zeltschrlft. 
Umfang 19 Selten mlt 16 Tabellen. Preis3 20 RM.VerlagChemle, GmbH., 
Heidelberg, Lutherstr. 59. 

einzelnen Praparate liegen; denn wie fiir andere Medikamente 
gilt auch fiir die Sulfonamide, da6 man trotz aller ,,Polyvalenz", 
die man bei einzelnen Vertretern vorfindet, nicht auf ein opti- 
males Allheilmittel gegen alle vorkommenden bakteriellen In- 
fektionen rechnen darf, sondern immer die Spitzenleistung ein- 
zelner Vertreter praktisch ausnutzen wird. 

In der Arbeit wurde Wert darauf gelegt, ausfiihrliche Li-  
t e r a t u r h i n w e i s e  unter Einbeziehung des gesamten auslin- 
dischen Schrifttums und unter Hervorhebung der Erstveroffent- 
lichungen zu geben. Alle irgendwie bedeutenderen H a n d e l s -  
n a m e n  wurden aufgefiihrt. Die Z u s a m m e n h a n g e  z w i s c h e n  
c h e m i s c h e r  K o n s t i t u t i o n  u n d  t h e r a p e u t i s c h e r  W i r -  
k u n g  und die besonderen Leistungen def einzelnen Stoffe gegen 
einzelne lnfektionen wurden herausgestellt. Die Anordnung des 
Stoffes ist innerhalb der einzelnen Verbindungsgruppen syste- 
matisch. Dadurch ist bedingt, da6 die Darstellung n k h t  immer 
ganz in der Reihenfolge der gexhichtlichen Entwicklung bleibt; 
es wird aber so ein besserer systematischer gberblick gewonnen. 

Die Arbeit beginnt mit der Behandlung der sulfonamidhaltigen 
Azo-Verbindungen, die zur ErschlieDung des ganzen Gebietes 
gefiihrt haben. 

Sodann werden die Substitutionsprodukte des 4-Amino- 
benzolsulfonamids abgehandelt, und zwar zuerst die durch Ver- 
anderung der aromatischen Amino-Gruppe entstehenden soge- 
nannten N4-Derivate. 

Daran schlie6en sich die durch Veranderung der SLlfonamid- 
Gruppe gebildeten sog. N1-Abkommlinge, die spaterhin ihre tiber- 
ragende Bedeutung erlangten. Gro6ere Unterkapitel dieses Ab- 
scnnittes sind die Aryl-, Heteroaryl- und Acyl-Derivate. 

Es folgen die Verbindungen mit aliphatisch gebundener 
Amino-Gruppe, die besonders bei Anaerobierinfektionen Wir- 
kung zeigen, und die gemischt aliphatisch-armatischen und rein 
aromatischen Sulfone. 

Den Abschluf3 bildet ein kurzes Kapitel iiber den c h e m i s c h e n  
N a c h w e i s  in den Ausscheidungen und iiber den chemischen 
W i r k u n g s  m e c  ha n is m us der Sulfonamide. 

Eingeg. 91. 1. 1944. [ A .  131. 
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