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%her (1 : 10) umkrystallisiert. Schmp. 83-83.5O; [ a ] g :  -0.86O x 1.007/0.0449 x 0.797 
= -24.1° (in Mcthanol). 

Sehr gut loslich in Methanol, Athanol, Butanol, Pyridin, Aceton und Chloroform, gut 
in Essigester und Dioxan, schwer in Ather, Benzol, Wasser und Ligroin. 

(&&0,S9 (284.4) 
Ribose-diisobutyl-mercaptal: 1 g d-Ribose, 1.2 g Isobuty lmercaptan  und 

1 ccm kom. Salzsiiure werden genau wie beim vorstehenden Priiparat beschrieben behan- 
delt. Das getrocknete Rohprodukt wiegt 1.5 g. Es wird aus Chloroform und Petrolather 
umkrystallisiert. Schmp. 83.5440; [a]B: -0.41 x 1.105/0.0307 x 0.792 = -18.6O (in 
Methanol). 

Sehr gut loslich in Methanol, Athanol, Aceton und Chloroform, gut in Essigeater, 
Bemol, Toluol, Dioxan und Ather, sehr schwer in Wasser und Ligoin. 

C,,H,,O,S, (312.5) Ber. C 49.97 IT 9.03 S 20.52 Gef. C 49.95 H 9.09 S 21.02. 
Ribose-dibenzyl-mercaptal: 1 g d-Ribose, 1.8 g Benzylmercaptan und 

1.5 ccm konz. Salzsiiure werden 15 Min. bis zur klaren Lijsung geschuttelt. Die Liisung 
bleibt noch 45 Min. stehen und w i d  dann mit 20 ccm Wasser verdiinnt, wobei ein dicker 
Sirup ausfallt. Dieser wird beim Stehen im Eisschrank nach mehreren Tagen fest. Die 
I(rystal1e werden noch zweimal aus vie1 heiBem Wasser umkrystallisiert. Awb. 2 g vom 
Schmp. 79.5-50°; [a ]g :  -0.630 x 1.405/0.0461 x 0.794 = -24.2O (in Methanol). 

Sehr gut loslich in Methanol, Athanol und Butanol, gut in Aceton, Essigester, Benzol, 
Dioxan und Chlorofonn, schwer in Wasser und Ligroin. 

C,,,H2,0,S2 (380.5) 

___. _ - .. ._ 

Ber. C46.45 H8.51 S 22.54 Gef. C46.34 H 8.62 S22.92. 

Ber. C59.97 H6.36 S 16.85 Gef. C 60.07 H 6.46 S 17.31. 

62. Dietrich Jerchel  und Josef  Kimmig'): Iiivertseifen als Anti- 
mykotika; Zusammenhange zwischen Konstitution und Wirkung**). 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Mdizinische Fomchung, Heidelberg, Institut fiir 
Chemie, ufid der Univemitiits-Hautklinik Heidelberg.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1950.) 

Die antimykotische Wirkung von verschiedenen Invertseifen 
wurde an Kulturen untersucht. Sie ist abhiingig sowohl vom Zentral- 
atom der Oniumgruppe (N, P, As) als auch von der Natur der mit 
diesem verbundenen Reste. Die in reinster Form dargestellte Invert- 
seife Dodecyl-triphenyl-phosphoniumbromid wurde i p  Hinblick auf 
ihre wachstumshemmende Wirkung bei verschiedenen pathogenen 
Bakterien gepriift und nach Feststellung der epikutanen Vertraglich- 
keit fur klinische Versuche bei Heutkrankheiten verwendet. 

Die wachstumshemmenden Wirkungen von langkettigen Ammoniumsalzen 
(A) bei verschiedenen Bakterienarten sind bekanntl). Untersuchungen des 
Arbeitskreises von R. Kuhnz) ergaben Hinweise auf Vorstellungen vom Wir- 
kungsmechanismus dieser Verbindungsklasse. Von D. J e  rc heP) wurden Phos- 
phonium- (B) und Arsoniumverbindungen (C) in diese Untersuchungen ein- 

*) Auszugsweiae vorgetragen von J. Kimmig bei der Dermatologentagung in Ham- 
burg am 25. 9. 1948; Arch. Dermat. 189 (Unna-Bericht), 265 [1949]. 

**) vber Invertseifen, XII. Mitteil.; XI. Mitteil.: B 76, 600 119431. 
I) Literaturnammenstellung s. bei D. Jerchel,  Naturfomchung und Medizin in 

2) a e r  Invertseifen, I. Mitteil.: R. Kuhn u. If. J. Bielig, B. 75,1080[1940]; X. Mit- 
Deutschland 1939-1946 89, 59 [1947]. 

teii.: D. Jerchel,  B. 76, 75 [1942]. B. 76, 600 [1943]. 
Chemische Bedchte Jahrg. 831 19 
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bezogen und ihre Wirkungen bei der Glykolyse und beim Wachstum von 
Milchsaurebalrterien (Streptobacterium plantarum Orla Jensen 10 S )  sowie in 
Hamolyseversuchen untersucht. 

R* R, 

R4 R4 R4 

? R,. . AoR,  XQ R,-pgR, xa R,. As~-R, XQ 
I I I 

A B C 

R,-R4 = Alkyl-, Aryl-, Aralkylreste X = Halogen- oder Rhodnn-Ioq 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Wirkung verschiedener Ironstitu- 
tionsmafiig definierter Ammonium-, Phosphonium- und Arsoniumverbindun- 
gen auf clas Wachstum der Hautpilze Epidermophyton Sabouraud und Tricho- 
ph yton gypseum berichtet4). 

In die Untersuchung wurden weiter Trichoph yton nioeum und granulosum, 
Mikrosporon Audouini und gypseum, sowvie einige pathogene Bakterien ein- 
bezogen. Die zur Priifung kommenden Verbindungen waren z.TI. schon be- 
kanntg) ; weitere - hier im besonderen eine Zahl von Phosphoniumverbindun- 
gen - wurden neu dargestellt (Tafel 1). Die Hemmungsteste mit den Pilz- 
stammen wurden an Plattenkulturen ausgefiihrt. Fur die Bestimmung der 
Hemmungskanzentrationen an Bakterienkulturen wurde die Beobachtung der 
Triibungen herangezogen. Die so erhaltenen Ergebnisse konnten bei dem 
D a de c yl- t r i p  h e n y l -  p ho s p ho n i  urn b ro mi  d durch umfangreiche klinische 
Versuche erganzt werdens). 

Tafel 1. Schmelzpunkte von Ammonium- und Phosphoniumsalzen. 

I. 
IT. 

111. 
IV. 
V. 

VI . 
VII . 

VIII. 
IX. x. 
XI. 

XII. 
XIII. 
XIV. 

XV. 
XVT. 

Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammoniumchlori~16~7) ...... 
Dodecyl-phenyl-cyclotetramethylen-ammoniumbromid 

Triiithyl-dodecyl-phosphoniumbrornid .............. 
Dimethyl-dodecyl-phenyl-phosphoniumbromid ....... 
Dimethyl-dodecyl-phenyl-phosphoniumchlorid ....... 
Diiithyl-dodecyl-phenyl-phosphosiumbromid ........ 
Tripropyl-dodecyl-phosphoniumbromid ............. 
Dodecyl-triphenyl-phosphoniumbromid ............. 
Dodecyl- tritolyl-phosphoniumbromid ............... 
Dodecyl-diphenyl-tolyl-phosphoniumbromid ......... 
Dodecyl-phenyl-cyclotetramethylen-phosphonium- 
bromid ....................................... 

Cetyl-triphenyl-phosphoniumbromid . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl-dioctyl-phenyl-phosphoniumjodide) .......... 

Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammoniumrhodanid ....... 
Dimethyl-cetyl-benzyl-ammoniumrhodanid .......... 
Dimethyl-dibenzyl-ammoniumrhodanid ............. 

wachsartig 
450 

122 - 124' 
60° 

1280 
86-88' 

138O 

62O 
olig 

olig 
olig 

olig 
47 -490 
64- 6G0 

156- 158' 

87 -88' 

4 )  cber ,,die Anwendung von polyiithoxylierten yuartiren Ammoniumbasen vom Typ 
der Invertseifen in der Dermatologie" 8. bei J. Kimmig, Arch. Dermat. 187, 547 [1949]. 

6, J. Kimmig u. D. Jerchel, Klin. Wschr. 28 [1950] im Druck. 
6,  I.G. Farbenindustrie A.G., Franzos. Pat. 771742, C 19361, 2408. 
7) €3. 73, 1002 [1940]. 
Damt. nach J. K. Jakson, W. C. Davies u. W. J. Jones, Journ. chem. Soc. 

London 1931, 2109; Schmp. 810. Unsere Substanz wurde durch Analyse identifiziert. 
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Die Darstellung von Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammodiumchlorid (I) wurde 
aus Dimethyl-dodecyl-amin mit Benzylchlorid im EinschluSrohr durchge- 
fuhrts). Das erhaltene Produkt war, ebenso wie das auf andercm Wege von 
0. Wes tpha l  und D. Jerchel') erhaltene, zunlichst ein farbloscs 01. Einen 
scharfen Schmelzpunkt von 450 zeigte das aus dem Amin und Benzylrhodanid 
gewonnene Rhodanid 11. Aus Phenylpyrrolidino) und Dodecylbromid lie13 sich 
in 40-proz. Auebeute die Invertseife I11 darstelleo. I n  glatter Reaktion wurden 
aus Henzylrhodanid und Dimethyl-cetyl-amin bzw. Dimethyl-benzyl-amin 
die Ammoniumrhodanide I V  und V erhalten. 

Analog den Angaben zur Derstellung der Alkyl-triathyl-phosphonium- 
jodidc,) lieR sich Triiithyl-dodecyl-phosphoniumbromid (VI) rnit 80 % Aus- 
beute aus Triiithylphosphido) und Dodecylbromid erhalten"). Die Umsetzung 
des Dimethyl-phenyl-phosphins, welches aus Phenyldichlorphosphin und 
MethylbromiW) dargestellt wurde, mit Dodecylbromid fuhrte in glatter Reak- 
tion (86 yo Ausb.) zum schon krystallisierenden Dimethyl-dodecyl-phenyl- 
phosphoniumbromid (VII). UnterVerwendung von Dodecylchlorid erhielt man 
das entsprechende sehr hygroskopische Phosphoniumchlorid VIII.  Auch die 
Kpak tion von Diathyl-phenyl-phosphin'3) mit Dodecylbromid im EinschluB- 
rohr ging mi t 65 % Ausbeute zum Di&t hyl-dodecyl-phenyl-phosphoniumbromid 
(IX) vonstatten. Die Reak tion von Tripropylphosphinl4) mit Dodecylbromid 
fiihrte zum ohgen Tripropyl-dodecyl-phosphoniumbromid (X). 

Am bestcn von den T'erbindungen mit aromatischen Substituenten am 
Zertralatom ist Dodecyl-triphenyl-phosphoniumbromid (XI) zugiiaglichlb). 
Triphenylphosphin, leicht erhdtlich nach A. Michaelis und H. von SodenI6) 
aus Chlorbenzol, PhoQphortrichlorid und Natriuml'), wurde mit 1 Mol Dodecyl- 
broniid zur Umsetzung gebracht. Dm Phosphoniumalz konnte mit 90% Aus- 
beutc in krystdlisierter Form erhalten werden. Ebenso verlief die Umsetzung 
des Triphenylphosphins mit Cetylbromid zu XV und auch mit Benzylchlorid 
fast quantitativ. 

Auf gleiche Weise crhielten wir aus Tritolylphosphin18) das Phosphonium- 
salz XI[ als ziihes 01. Aus Diphenyl-tolyl-phosphin, das analog der Darstel- 
lung von Tiiphenylphosphin16) aus Toly1-dichlor-phosphin11) (an Stelle von 
PCI,) und Chlorbenzol erhalten wurde, koniite das langkettige Phosphonium- 
salz XI11 hergestellt werden. Das zur Dantellung von Dodecyl-phenyl-cyclo- 

lo) Darstellung nach H. Hibbert, B. 89: 161 [L906]; 8. dazu Verbeaserung des Ver- 
fahrens nach K.  H. Slotta u. R. Tschesohe, B. 60,298119271. 

I]) Erwiihnt im Engl. Pat. 437273 der JCJ (C. 1986 I, 1713) als Mittel zum Verbweem 
der Echtheitseigenschaltep von Fiirbukgen. 

12) A. Michaelis, A. 212, 209 [1882]. 
1 3 )  J. Meisenheimer, A. 449, 227 (19261. 
14) W. C. Davies, P. L. Pectrse u. W. J. Jones, Journ. &em. Soc. London 1929, 

Is) Erwiihnt im E q l .  Pat. 455804 der Kalle & Co. AG. (C. 1837 I, 2300) ale capillar- 

la) A. 229, 298 [l886]. 
I,)) S. dam auch Dtsch. Reiche-Pat. 508667 der I.G. Farbenindustrie A.G. (C. 1930 II, 

__-- 
J. v. Braun u. G .  Lemke, B. 65, 3556 [1922]: Sdp.,, 117-118O. 

1264; Sdp.,, 102-104° (aus 56 ccm 12 C,H,J wurden 4 g erhalten). 

aktiver Zusatz zu Amylasepraparaten. 

3193). I*) A. Michaelis, A. 31.5, 78 [1901]. 
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tetramethylen-phosphoniumbromid (XIV) benotigte Phenyl-cyclotetmmethy- 
len-phosphin wurde aus der Magnesiumverbindung des 1 .bDibrom-butans mit 
Phenyldichlorphosphin erhaltenl@) und ergab bei der TJmsetzung mit dem Alkyl- 
bromid mit 30 % Ausbeute das Phosphoniumsalz XIV. 

Fur die zum Test verwendeten Pilzstamme erwies sich ein aus Merck- 
schem Standard 11-Agar, Glucose und Glycerin zusammengesetzter Niihrboden 
als am giinstigsten (Tafel 2). 

- - - _ _  __ ________ ________ 

TafeI 2. N d h r  h od env ersu c h e. 

Durchmesser der Kultur nsch 
12 Tagen in mm (t = 250) 

N a hrb o d en 1 PH - 1  Trig;?. 
1 Epiderm. 

Sabou. 
- . 

i 
Glucosepeptoh-Agar nnrh 1 

Sabouraud ......... I 4.8 1 24 
Mdtosepepton-Agar nach 

Niihragar nach Plaut fur I 

Pilze ................ 5.5 I 21 
Standard 11-Agar 45.0 
Glucose ....... 10.0 1 7.0 ~ 30 
Glycerin ....... 5.0 
aqu. dest.ad . . 1000 

Sebouraud ......... i 4.5 

' 
I 
I 

1G 

20 

20 

Fur die Priifung der Wirksamkeit bei den pathogenen Pilzen bedienten 
wir uns des folgenden Verfahrens: 

Die Losung der zu priifenden Substanz in Wasser wurde dem noch fliissigen 
Niihrboden zugesetzt und so die gewunschte Konzentratian im Niihrboden er- 
halten. Nach dem AufgieBen auf Petrischalen lie13 man erhiirten und bebriitete 
die Platten zur Sterilitiitsprufung wahrend 24 Stdn. bei 370. Sodann erfolgte 
gleichmiiBige Beimpf ung mit den einer reifen Kultur en tnommenen Pilzsporen. 
Nach 5 Tagen konnte der Test ausgewertet werden. Zur Kennzeichnung des 
Wachstumsgrades unterschieden wir zwischen totaler Hemmung (0) und nor- 
malem Wachstum (++++) in drei Zwischenwerten (+, ++, ++&). 

In  den Tafeln 3-6 sind die bei den Pilzversuchen erhaltenen Werte zu- 
sammenges tellt. 

Unter den an Epidermophyton und Trichophyton gepriiften Ammonium- 
verb in  d ungen (Tafel 3) erwies sich Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammonium- 
chlorid (I) als am wirksamsten. Ihm glich in der Wirkung das DimethyI- 
cetyl-carbathoxyme thyl-ammoniumchlorid. Der Untewchied in der Ketten- 
liinge von C,, zu C,, ist nicht bemerkbar. Fur Trichophyton iagen die gerade 
noch hemmenden Konzentrationen im allgemeinen tiefer. Rhodan-Ion an 
Stelle von Halogen-Ton im Ammoniumsalz ergab ein Absinken der Wirkung. 

Aus der groBen Zahl der gepriiften Phosphoniumverbindungen (Tafel 
4) war die Wirksamkeit von Dimethyl-dodecyl-benzyl-phosphoniumchlorid 

~~ 

le) G. Gruttner u. E. Krause, B. 49,437 [1916J, 
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(ebenso -jodid) und von Triiithyl-cetyl-phosphaniumjodid am hochsten. All- 
gemein waren die Phosphoniumverbindungen wirksamer als die gepriiften 

Ammoniumsalze. [C12H, *N(CH,), CH,.C,H,] C1' (I) : vollstandige Hemmung 

bei Epidermophyton bis 1 : 100000; [C,2K2,.P(CH3)2.CH2.C,H,] C1' : voll- 
stiindige Hemmung bis I : 250000. Die Kettenliinge von C, reichte noch nicht 
zu optimaler Wirkung. Die Einfiihrung von zwei C,-Resten war ungiinstig. 
Am leichtesten zuganglich und noch sehr gut wirlcsam war Dodecyl-triphenyl- 
phosphoniumbromid (XI). Bei einem Phosphoniumsalz, deesen Phosphoratom 
mit drei aromatischen ReFten verbunden war, wurde die N'irksamkeit beim 
f'bergang von C,, nach Cl, erheblich kleiner. Interasant ist, daI3 man durch 
Substitution im Benzylrest bei Triphenyl-benzyl-phosphoniumchlorid mit 
Halogen die Wirksamkeit erhohen kann (Eulan NK). Der Ersatz von Phenyl- 
resten im langlrettigen Phosphoniumsalz gegen Tolylreste ergab keinen Vorteil. 

Die Wirksamkeiten der in der Tafel5 aufgefiihrten Arsoniumverbindun-  
ge n lagen in ahnlichen GroSenordnungen wie diejenigen der Ammonium- 
verbindungen. Auch hier ist die C,-Kette nocli nicht lang genug; Verbin- 
dungen mit einer C12- und C,,-Kette unterscheiden sich praktisch nicht. 

Zum Vergleich sind in der Tafel 6 die Ergebnisse der Priifung von Verbin- 
dungen verschiedener anderer Verbindungsklassen aufgefiihrt. Besonders be- 
merkensuert ist hier die hohe Wirksamkeit der auch in der Therapie der My- 
kosen gebrluchlichen Farbstoffe GeD tianaviolett, Malachitgriin und Methyl- 
violett. Sulfathiazol, p-Amino-salicylsaure, Rivanol und Dibromsalicil sind 
dagegen relativ schwach u irlrsam. 

Um die Abhiingigkrit der Wachstumshemmung zweier pathogener Bakterien- 
stiimme vom Zentralatom (N, P) dcr Oniumgruppe deutlich werden zu lassen, wur- 
den in einem Verdiinnungstest in Fleischbouillon zwei krystallisierte, einander 
entsprechende Invertseifens) untersucht (Tafel 7) .  Urn etwa das zwei- bis vierfache 
ist hier die Phosphoniumverbindung wirksamer als das Ammoniumsalz. 

__ ._ _ _  -. - _ _ _  ______  _ _ _ _  _________ 

0 

0 

Tafel 7 .  Wachstumshemmungsversuche. 
a) S t ~ p h .  aurezts und b) Streptococcus -4rorzson init 1 .) Dodecyl-triathyl-ammoniumjodid 

und 2.) Dodecyl-triiithyl-phosphoniumjodid 

1 )  a) 1 : 500000 vollst. Hemmung 1 : 800000 Wachstum 
b) 1 :  500000 9 9  2 1 :800000 3 %  

2) a) 1 :  2000000 ' 1  9 1:5000000 9 9  

b) 1:1OOOooO 2 9  3 1:2oooo0o 3,  

Fur den lilinischen Test wurde aus der Reihe der untersuchten Invertseifen 
D ode c yl- t r i p  hen y 1- p hos p honi u m b ro m i d gewahlt. -4n verschiedenen 
weiteren Pilzstammen wurde seine Hemmungswirkung gepriift (Tafel 8). 

Hautpilzerkrankungen bei Menschen und Tieren sind im allgemeinen sekun- 
dar infiziert. Daher erschien cs wiinschenswert, das fur den klinischen Ver- 
such bestimmte Dodecyl-triphenyl-phosphoniumbromid in seiner Wirkung auf 



. ~ ~ - ._ . - _. ~. 

Xikrosporon Audouirti . . . . .  0 0 
Mikrosporon gypseum . . . . . .  0 0 
Triehophyton niveum ...... 0 0 
Trichophyton granulosum ... 0 0 

Tafel9. Orientierende Wachstumsversuche bei Gegenwart v o n  
Dodecyl  -triphenyl-phosphoniumbromid. 

- - 

++ 
+++ + 
t+l- 

Verdiinnungen : Angew. Mikroorganismen -__ i 1:1oooo0o j 1:10oO0000 1 1:20000000 ....... ~, --I- -__-- . - ._ -. - __ __ _- - 
.. . . . . . . . . . . .  Staph. aureus 

Staph. aureus II ........... 
Strept. Aronson ............ 
Baet. coli . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  Bad. paratyphi 
Baet. pseudodysent. (Flexner) 

0 
0 I + + +  
0 I + - + +  

Wachstum in allen Komentrationen ab 1 : lo00 
1:100000 1:1OOOooo 1 1:: 1 0 

0 
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Tafel 8. Wachstumsgra? bei . .  Gegenyart von . >  Dodecyl-triphenyl- 

andere pathogene Mikroorganismen zu priifen. Auch hier wurde ein Verdun- 
nungstest in, Fleischbouillon angewandt. In  der Tafel 9 sind die Ergebnisse 
zusammenges tellt . 

Tafel9. Or ien t ie rende  Wachstumsversuche bei Gegenwart von 
n - A  -nx.l +,: -h --.,l n h  - m m h  i 9- mhrnm A 

Bevor Dodecyl- triphenyl-phosphoniumchlorid im klinischen Versuch ein- 
gesetzt werden konnte, bedurfte es eines Vertriiglichkeitsversuches. Bei 30 
Testpersonen konnte nach dem Auflegen von Mullstiickchen, die mit einer 
1 mg proz. waBr. Losung der Substanz getriinkt waren, keinerlei Reizungen 
beobachtet werden. Bei 10 weiteren rnit l-proz. Losung behandelten Personen 
wurde nur einmal ein schwaches Erythem beobachtet. 

2 Testpersonen, die auf besonders sorgfilltig gereinigtes Dimethyl-dodecyl- 
benzyl-ammoniumchlorid noch in Verdiinnungen bis 1 : 100000 mit einer Der- 
matitis reagierten, vertrugen das Phosphoniumsalz noch bis zu einer Konzen- 
tration von 1 : 500. 

Klinischs) erfolgte die Priifung an 60 Patienten, die an Ep ide rmophy t i e  
des Gesichtes, der Hiinde, FiiBe und Zehen erkrankt waren. 'Nach einer durch- 
schnittlichen Behandlungszeit von 21 Tagen mit feuchten Verbiinden (Kon- 
zentration des Phosphoniumsalzes: 1 : 1000 bis 1 : l O O 0 0 )  und Salbe (1 : 10000) 
wurden alle geheilt. 20 weitere Patienten mit Tr ichophyt ie  konnten in 
gleicher Weise erfolgreich behandelt werden. Von 20 Patienten (Kindern), bei 
denen Mikrosporie nachgewiesen war, konnten 16 nach etwa 10 Wochen 
als gesund entlassen werden. Weiter wurde das Priiparat erfolgreich bei i n t e r -  
d ig i t a l e r  Soormykose,  E r y t h r a s m a  und Tr ichomonaden venvendet. 

Wir danken Hrn. Hans Fischer fur seine ausgezeichnete Mithilfe beim priiparativen 
Teil der Arbeit und Hm. Klaus Drescher fur die Durchfiihrung der zahlreichen Pilz- 
teste. Weiter sind wir der Firme Dr. Karl Thomae, G.  m. b. IT., Biberach a. d. Riss, 
fiir Unterstiitzung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. 
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Beschreibung der VersucheZ7). 

Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammoniumchlorid (I): 1 g Dimethyl-dodecyl- 
aminsV7) wurde rnit 0.6 g Benzylchlorid 6 Stdn. auf 100° im EinschluSrohr gehalten. 
Sodann wurde mit Ather gewaschen und aus Essigester mehrfach mit Ather gefiillt. So 
erhielt man 1.3 g des Ammoniumsalzes in oliger Form. Nach liingerem Aufbewahren 
trat  Krystallisation zu einer wachsartigeh Madse eih. 

[C,,H3,N]CI (339.98) Ber. N 4.12 Gef. N 4.26. 
D i m e t h y 1 -do  d e c yl  - b enz yl-  ammo n i u mr h o d e n  i d (11) : Mit 60 % Ausbeute lieB 

sich &us l g  Dimethyl-dodecylamin und 0.8g Benzylrhodanid,*) durch Erwarmen 
auf lOOo wlhrend 7 Stdn. das Rhodanid erhalten. Nach Krystallisation aus Alkohol + 
Ather zeigte es den Schmp. 450. 

[C,H,a]SCN (362.6) Ber. C 72.87 H 10.56 N 7.73 Gef. C 72.55 H 9.83 N 7.40. 
Dodecyl-phenyl-cyclotetramethylen-ammon iumbromid (1II):Cyclotetra- 

methyl en-phenyl -am in (Phenylpyrrolidin),), im Molverhaltnis gemischt mit Dodecyl- 
bromid und 12 Stdn. im Rohr bei 70° gehalten, fiihrte in 40-proz. Ausbeute zum sehr hygro- 
skopischen, bei 122 -1240 schmelzenden, aus Essigester + Ather krystallisierbaren Am- 
moniumsalz. 

Ber. C 66.65 H 9.66 [C&,,N]Br (396.4) Gef. C 66.83 H 10.20. 
D i methyl - c e t  yl-  b enz yl-  ammon i umrhodan id (IV) : Die Umsetzung von D i - 

methyl-cetyl-amins) mit der ber. Menge Benzylrhodanid, unter Zusatz von einigen 
Tropfen Alkohol, fiihrte in glatter Reaktion zu dem bei 600 schmelzenden Rhodanid. 

[C,H4,NISCN (418.7) Ber. C74.58 H 11.07 Gef. (274.46, 74.69 H10.46, 10.76. 
D i m e t h yl  - d i b enz y l  - a m mo n i u m rho  dan  i d (V) : Unter den gleichen Bedingungen 

entstand aus Dimethyl-benzyl-amin und Benzylrhodanid das Rhodanid vom 
Schmp. 128O. 

[Cl,H,oN]SCW (284.4) Ber. C 71.75 H 7.05 N 9.85 
T r i ii t h y 1 - do  d e c y 1 - p h o s p hon i um b r o m id (VI) : 

Gef. C 71.75 R 6.87 N 9.10. 
Mol Dod ec y 1 b r o mid wurde 

im EinschluOrohr 12 SMn. bei 900 mit Mol TriiithXlphosphin1O) erhitzt. Unum- 
gesetztes Ausgangsmaterial wurde durch Waschen mit Ather vom Rohrinhalt entfernt. 
Es entstand mit 80% Ausbeute das Phosphoniumsalz. Nach der Krystallisation aus Essig- 
eater + Ather zeigte es den Schmelzpunkt 86-88O. 

[C1,,H4J']Br + H,O (385.4) Ber. C 56.09 H 10.98 
Dimethyl-dodecyl-phenyl-phosphoniumbromid (VII): Aus 1/20 Mol Dode- 

cylbromid und 'Iso Mol DimethyT-phenyl-phosphin entstand nach 3-stdg. Erhitzen 
im Rohr mit 3 Tropfen Alkohol auf 1100 mit 85% Auebeute das Phosphoniumsalz. Nach 
dem Waschen mit Ather und Umkrystallisieren aus Essigeater zeigte es den Schmp. 138O. 

Auf gleichem Weg erhielten wir in glatter Reaktion dm aus Essigester krystollisierende 

Gef. C 56.19 H 10.33. 

[C2&,,P]Br (387.4) Ber. C 62.01 H 9.33 Br. 20.63 Gef. C 62.26 H 9.63 Br. 21.10. 

D i met h y l -  d od e c yl  -phenyl- p ho sp  hon ium chlor id (VIII) vom Schmp. 156 -158O. 
Ber. C 70.04 H 10.58 [C,&,,P]Cl (342.9) Gef. C 69.70 H 10.63. 

Diathyl-dodecyl-phenyl-phosphoniumbromid (IX): Die 3-stdg. Einwirkung 
von Do d e c y l  b r o m  i d auf D i a thy1 - p hen yl - p ho sp  h in1*) (Sdp.,, 98 -99O) in molekula- 
rem Verhiiltnis fuhrte in 75-80-proz. Ausbeute zum Bromid, daa aus Essigester + hither 
in Krystallen rnit 1 Mol. Essigester vom Schmp. 620 zu erhalten war. 

[C,&,P]Br + CH,*CO,CJ& (503.5) Ber. C 62.01 H 9.60 
Tripropyl-dodecyl-phosphoniumbromid (X): 

Gef. C 61.81 H 8.50. 
Aus 1.6 g Tripropylphos- 

phin14) und 2.5 g Dodecylbromid, 12 SMn. bei 1000 im Rohr gehalten, entstand nach 
Reinigung durch Verreiben mit Ather uhd mehrfachem Umfiillen 1 g des Phosphonium- 
aalze~ als farbloses 01. 

[C,H,,P]Br + 2 HzO (445.5) Ber. C 56.61 H 11.32 Gef. C 56.60 H 10.70. 

27) Alle Schmelzpunktbestimmungen wurden im Berl-Block durchgefuhrt. 
28) L. Henry ,  B. 2, 637 [1869]. 
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Dodecyl-triphenyl-phosphoniumbromid (XI): 26gTriphenylphosphin1"~1') 
(Schmp. 78O) wurden mit der ber. Menge Dodecylbromid und 0.5 ccm Athanol im Ein- 
schluhohr 12 Sun.  bei 1000 gehalten. Der Rohrinhalt wurde mit Ather durchgerieben 
und das zuniichst entstandene 01 aus trockenem Essigester rnit Ather zweimal gefiillt. 
Nach dieser Reinigung begann die Krystallisation. EE wurden 37 g (Ausb. 90°/, d.Th.) 
an  Phosphoniumsalz, das &us Essigester + Ather umkrptallisiert den Schmp. 87-88O 
zeigte und sehr hygroskopiech war, erhalten. 

[C,,H,,P]Br (511.5) Ber. C 70.43 H 7.88 
Do d e c y 1 - t r i - p - t ol yl-  p h o sp  ho n i u m br  o m i d (XII) : AUE 2.2 g T r  i - p - t o 1 y l  - pho s - 

phin und 2 g Dodecylbromid entstanden unter der vorstehenden Reaktion analogen 
Bedingungen und Reinigung durch dreimaligen Umfallen 1.5 g farbloses 01. 

Gef. C 70.00 H 7.04. 

[C,,H,,PIBr + H,O (553.6) Ber. C 69.42 H 8.40 Gef. C 69.88 H 8.09. 
Diphenyl-p-tolyl-phosphoniumbromid (XIII): Aus log Diphenyl-p-tolyl-  

phosphin, welches aus 20 g p-Tolyl-dichlor-phosphin, 26 g Chlorbenzol und 
5 g Natrium in Ather nach 24-stdg. Eochen mit dem Sdp.,, 2500 gewonnen worden war%), 
entstanden nach 12-stdg. Erhitzen mit 9.5 g Dodecylbromid im Bombenrohr bei 100O 
4 g  des Phosphoniumsalzes. Die olige substanz wurde durch mehrfaches Ausfallen aus 
Essigester mit Ather gereinigt. 

[C,Ha]Br + Ills &O (524.9) Ber. C 67.38 H 8.26 Gef. C 67.31 H 7.42. 
D od e c y 1 - p h en y 1 - c y clo t e t r a  methyl en - p h o s p ho n i u m b r om i d (XIV) : C y clo - 

t e t rame t h yl en- p henyl - phos p hi do), im iiquimolaren Verhiiltnis mit D odecyl bro - 
mid vermischt und unter den iiblichen Bedingungen 16 Stdn. bei 100O gehalten, fiihrte in 
to-proz. Ausbeute zum oligen Phosphoniumsalz, dae zur Analyse mehrfach umgefallt 
wurde. 

[C.&,,P]Br + H,O (431.4) Ber. C 61.24 H 9.35 Gef. C 61.00 H 8.55. 
C e t y 1 - t r i p heny 1 - p hosp hon i u m b r  om id (XV) : Ebenso wie die entsprechende Do- 

decylverbindung wurde dieaea Phosphoniumsalz in glatter Reaktion erhalten. Hygrosko- 
pische Krycjtalle vom Schmp. 47-49O &us Essigester. 

[C,H,,P]Br + H20 (585.6) Ber. C 69.67 H 8.61 Gef. C 69.89 H 8.46. 

63. Hans Waldmann nnd Frantiiek Petrfi: uber die Dehydratisierung 
von Alkoholen mittels Phthalsitureanhydrids (I. Mitteil.)*). 

[Aus dem ehemaligen Institut ftir Organische Chemie der Deutschen Technischen 
Hochschule Rag.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1950.) 

Siedendes Phthalsiiureanhydrid bei Gegenwart von Benzolsulfon- 

Uber die Dehydratisierung von Alkoholen rnit Phthalsiiureanhydnd findet 
man in der Literatur nur wenige Angabenl). Besonden bei Terpenalkoholen 
prturde Phthalsilureanhydrid als wasserebsp8ltendes Mittel verwendet. Es 
wurde gefunden, dafi Phthalsiiureanhydnd besonders in Gegenwart von Benzol- 

siiure dehydratisiert Alkohole leicht zu Alkenen. 

") C. Dorken, B. el, 1511 [lSSE]; Darst. &us Diphenyl-chlor-phosphin und Brom- 
toluol mit Natrium; 8. auch FuOn. 14). 

*) Die Arbeit m d t e  infolge iiuIJerer Umstilnde im Jahre 1945 abgebrochen werden; 
weitere Ergebnisse gingen verloren. 

l) J. Zelikow, B. 87, 1376 [1904]; S. Nametkin,  A. 440, 66 [1924]; G. Komppa 
u. G. A. Nyman, A. 888, 252 [1938]; J. Boeseken u. C. J. A. Hanegraff, Rec. "ray. 
chim. Pays-Baa 61, 69 [1942]. 


