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148. K. H. S l o t t a  und R. B e h n i s c h :  Hydrocuprein- 

[Aus d. Allgem. Chem. Institut d. Universitat u. Techn. Hochschule Breslau.] 

Aussagen uber den Zusammenhang zwischen Wirksamkeit und chemi- 
schem Bau von Arzneistoffen zu machen, ist deshalb so aderordentlich 
schwierig, weil die biologische Wirkung allermeistens keine unmittelbare ist. 
ALlerdings wurde neuerlich bewiesen, daB die organischen Arsenverbindungen 
a d  pathogene Keime direkt einwirkenl). Ob aber die arsenfreien Chemo- 
therapeutica und die vielen anderen Arzneistoffe das betreffende Leiden 
unmittelbar beeinflussen, ist mindestens stark zweifelhaft. Die meisten 
Arzneistoffe wirken vielmehr dadurch, daB sie das Milieu bestimmter Gewebe, 
die Zellpermeabilitat und dergleichen Faktoren, entscheidend verandern ; 
auf diesem Umwege kommt ihre Wirkung erst indirekt zustande. Infolgedessen 
wird auch der biologische Effekt a d e r  von spezifischen, reaktionsfahigen 
Gruppen, also von den rein cliemischen Eigenschaften des Molekiils, vor 
allem von der richtigen Verteilung und Speicherung der Substanzen im Gewebe 
und damit entscheidend von dem physikochemischen Verhalten des Molekiils 
beeinflufit z ) .  

Es wurde von dein einen von uns schon friiher3) darauf hingewiesen, 
dafi der physikochemische Ef fek t  und uber ihn hinweg die biologische 
Wi rkung  von Arzneis toffen wahrscheinlich weit mehr, als man bisher 
glaubte, eine Funktion der GroBe und wohl auch der 'Raum-Erfiillung des 
Xlolekuls darstellt. Mit dieser Annahme wird auch verstandlich, daB chemisch 
vollkommen verschiedene Molekeln fast gleiche Wirksamkeit zeigen, und 
daB andererseits dann, wenn man miirksame Molekul-Komponenten zu einer 
einzigen Verbindung kondensiert, Substanzen entstehen konnen, die die 
Wirkung ihrer Teile kaum oder gar nicht mehr erkennen lassen. Es sind dann 
zwar noch die empirisch als wirksam erkannten Atomgruppierungen vor- 
handen, doch MolekiilgroBe und damit physikochemisches Verhalten sind so 
weitgehend geandert, daB der gewiinschte Effekt ausbleiben muB. Ein beson- 
ders markantes Beispiel dieser Art stellen die H y d r o  c u p  r ei n - am in  o a1 k y 1- 
a t h e r  dar, deren Darstellung und Untersuchung uns in mehrerlei Hinsicht 
lohnend ersdiien. 

Die 0 -Alky la the r  des  Hydrocupre ins  vermogen die ungeschlecht- 
lichen Formen der Malaria-Parasiten ungefahr im gleichen MaWe wie Chinin 
zu beeinflussen. AuBerdem stellen sie aber gute Desinfektionsmittel gegen 
Staphylokokken, Streptokokken und besonders Pneumokokken dar. Gegen 
die Letztgenannten ist das 0-Athyl-hydrocuprein besonders wirksam, das 
unter dem Namen Optochin in1 Handel ist. 

Nun vermogen andererseits basisch substituierte Alkylreste bei Ein- 
fuhrung in solche Chinolin-Derivate, die uberhaupt als Grundsubstanz fur 
Anti-malariamittel in Prage koniinen - und als solche kann man das Hydro- 
cuprein unbedingt ansprechen - eine latente Wirksamkeit auszulosen oder 
eine schon vorhandene zu verstarken. 

aminoalkyl-ather . 
(Eingegangen am 16. Marz 1935.) 

1) E. Singer  u. V. F i s c h l ,  Ztsclir. Hyg. 1nfelit.-Krankh. 116, 36 [1934]. 
2)  W. Scliulexnann, Medizin 11. Cheniie 1933, 59. 
3) E;. H. S l o t t a ,  GrundriD der modernen Areneistoff-Synthese [Enlie,  Stuttgart 

19311. s. 93. 



i -
 

1 2 3 4 5 

30
8 

6 

un
w

ir
ks

am
4)

 

7 

I
 

8
 

9 10
 

A
lk

yl
am

in
o-

al
ky

le
 

(C
,H

5)
,N

.C
H

, 
.C

H
,- 

. .
 . 

. .
 . 

. . 
. . 

(C
,H

5)
,N

.C
H

2 .C
H

, .
C

H
,-

 
. .

 . .
 . .

 . 
. . 

. .
 . 

. 

(C
,H

,),
N

. 
C

H
,. 

C
H

,. 
C

 (C
H

.JH
- 

. .
 . .

 . .
 . .

 

(C
H

,)
?N

. C
H

,. 
C 

(C
H

3)
H

 .C
 (C

H
3)

H
- 

. .
 . 

. 

[(
C

H
3)

,N
.C

H
2]

?C
H

-.
 

. .
 . .

 . .
 . .

 . 
. .

 . .
 . .

 . .
 

(C
,H

,),
N

 .
C

H
, .

C
H

,. 
C

H
,. 

C
 (C

H
JH

- 
. . 

. . 

be
ka

nn
t 

al
s 

R
es

t 
de

s 

~~
 

-
 

N
ov

oc
ai

ns
 

A
po

th
es

in
s 

-
 

T
ut

oc
ai

ns
 

-
 

Pl
as

m
oc

hi
ns

 

C
H

3
0

. C
,H

,N
. 

C
Ii

 (O
H

) .
C

,H
,,N

. 
C

H
: C

H
, 

. .
 . .

 . .
 . .

 . .
 . .

 

H
O

 .C
,H

5N
.C

H
 (O

H
) .

C
,H

,,N
.C

H
,.C

H
, 

. .
 . .

 . 
. .

 . .
 . .

 . .
 

C
,H

,O
 . C

,H
,N

. 
C

H
 (O

H
) .

C
,H

,,N
. 

C
H

,. 
C

H
, 

. . 
. .

 . 
. . 

. . 
. . 

ei
ng

ef
ii

hr
t 

in
 

da
s 

6-
M

et
h-

 
ox

y-
8-

am
in

o-
ch

in
ol

in
 e

rg
ib

t 
S

ub
st

an
z 

m
it

 

u
. V

er
ha

lt
ni

s 
de

r 
er

- 
&

Io
l.-

 
tr

ag
en

en
 z

ur
 n

oc
h 

G
ew

. 
w

ir
ks

am
en

 D
os

is
 b

ei
 

~ 
V

og
el

-M
al

ar
ia

 -
 

24
5 

-
 

27
3 

, 
1 

: 4
0

4
) 

28
7 

1 
: 

15
0 

(7
)4

) 

, 
30
1 

1
 : 

10
4)

 

28
7 

~ 
-
 

I 

30
2 

1, 
-
 

31
5 

, 
1
 : 

15
0 

(?
)4

) 
I 

V
er

gl
ei

cl
is

su
bs

ta
nz

en
 

C
hi

ni
n 

H
yd

ro
cu

pr
ei

n 
O

pt
oc

hi
n 

.in
ge

fi
ih

rt
 i

n 
da

s 
H

yd
ro

- 
:u

pr
ei

n 
er

gi
bt

 
S

ub
st

an
z 

m
it

 

/u
. V

er
ha

lt
ni

s 
de

r 
er

- 
41

01
.- 

tr
ag

en
en

 z
ur

 n
oc

h 
3e

w
. 

!m
ir

ks
am

en
 D

os
is

 b
ei

 
i 

V
og

el
-M

al
ar

ia
 

3x
3 

' 
1
 : 2

5
) 

41
1 

1 
: 2

5)
 

43
0 

t
i
:
 15

)
 

42
5 

I 
-
 

44
0 

un
w

ir
ks

am
5)

 

W
ir

ks
am

ke
it

 g
eg

en
 

Pn
eu

m
ok

ok
ke

n 
in

 
V

er
di

in
nu

ng
 

1
 : 1

00
06

) 

1
 : 

10
00

6)
 

na
ch

 8
 S

td
n.

 g
ut

 

na
ch

 8
 S

td
n.

 g
ut

 
na

cl
i 

24
 S

td
n.

 k
ei

ne
 

1
 : 

50
00

06
) 

na
cl

i 
24

 S
td

n.
 k

ei
ne

 
1
 : 

50
00

00
6)

 
na

cl
i 

24
 S

td
n.

 k
ei

ne
 

na
ch

 2
4 

S
td

n.
 g

ut
 

na
ch

 2
4 

S
td

n.
 g

ut
 

1
 : 

50
00

6)
 

na
ch

 2
4 

S
td

n.
 k

ei
ne

 

1
 : 

20
00

00
6)

 

1 
: 1

00
06

) 

1
 : 3

2O
O

0O
4)

 
gu

t 
-
 

1 
: 1

0
0

0
0

0
0

~
) 

na
ch

 2
4 

S
td

n.
 g

ut
 

4,
 

Z
it

ie
rt

 n
ac

h 
V

. 
F

is
ch

l 
u

. 
H

. S
ch

lo
ss

b
er

g
er

, 
H

an
db

. 
d.

 C
he

m
ot

he
ra

pi
e,

 [
L

ei
pz

ig
 1

93
4,

 F
is

ch
er

s 
M

ed
iz

in
. B

uc
hh

an
dl

.]
 S

. 1
24

, 1
25

, 1
80

, 
18

4,
19

2,
 1

93
. 

5)
 

D
ie

se
 P

ri
if

un
gs

-E
rg

eb
ni

ss
e 

ve
rd

an
ke

n 
w

ir
 d

em
 C

he
m

ot
he

ra
pe

ut
. L

ab
or

at
or

iu
m

 d
er

 I
.-

G
. 

F
a

rb
e

n
in

d
u

st
ri

e
, W

er
k 

E
lb

er
fe

ld
. 

6,
 

W
ir

 s
in

d 
F

rl
. 

P
ri

v.
-D

oz
. 

D
r. 

G
. M

ei
ss

n
er

, 
B

re
sl

au
, 

H
yg

ie
n.

 I
n

st
. 

d.
 U

ni
ve

rs
it

at
 

fu
r 

di
e 

A
us

fi
ih

ru
ng

 
di

es
er

 
U

nt
er

su
ch

un
ge

n 
da

nk
ba

r.
 



756 81 o t  ta  , Be hni sch : Hydrocuprein-aminoalkyl-ather. [ Jahrg. 68 

Es fragte sich nun, in wieweit durch Vereinigung dieser beiden als wirksam 
erkannten Bausteine die baktericide und nialaricide oder beide Wirkungen 
geandert werden wiirden. Die pharmakologische Priifung ergab das zunachst 
iiberraschende Bild, daW alle Hydrocuprein-aminoalkyl-ather b ei d e Wirkungen 
zwar noch erkennen lieoen, aber daB der Effekt auf Bruchteile des urspriing- 
lichen gesunken war. Dieser Befund steht im Einklang niit den oben ausge- 
sprochenen Erwagungen: wir sehen ihn als einen klaren Beweis dafiir an, 
da13 die wirksamsten Molekiil-Komponenten unwirksanie Molekeln ergeben, 
wenn durch ihre Kombination die zur Erzielung der gewunschten Wirkung 
erforderliche optimale Molekiil-Gro13e deutlich iiberschritten wird. Am klarsten 
wird diese Tatsache, wenn man die entsprechenden Molekel-Gewichte und 
die malaricide und baktericide Wirksanikeit in Tabellenform (S. 755) zu- 
sanimenstellt. 

Die Einf i ihrung der  Aniinoalkyl-Reste  gelang durch Umsetzung 
der  Na t r iumverb indung  des  Hydrocupre ins  mi t  den  Amino-alkyl-  
chlo r i den ,  die ihrerseits aus den Amino - a1 ko h o  le n mit Th i  o n yl c hlo r i d 
leicht zu bereiten waren. Die dabei auftretenden Nebenreaktionen lassen 
die Ausbeuten bei der Alkylierung kauin iiber 50-60% steigen; ein Teil 
des Amino-alkylchlorides geht durch Polymerisation zu heterocyclischen 
Ringgebilden verloren, ein weiterer spaltet Chlorwasserstoff ab und ergibt 
ungesattigtes Amin, und schliel3lich wird ein Teil des Hydrocupreins in eine 
quartare Verbindung verwandelt. Versuche, anstelle der Chloride die ent- 
sprechenden p -  Toluol-  su l  f o ns  a u r e- es  t e r  zu verwenden, miUlangen infolge 
der iiberraschend groBen Neigung der Ester 7, zur Bildung cyclischer Verbin- 
dungen; ebenso iiberwiegt bei den B ro miden die Neigung zur Selbstkonden- 
sation. Die Aminoalkyl-ather des Hydrocupreins geben gut krystallisierende 
Sulfate, aus denen die freien Basen als nieist amorphe Pulver in Freiheit 
gesetzt werden konnen. 

Die zu unseren Versuchen als Ausgangs- Substanzen benotigten Alkyl- 
aminoalkyl-alkohole stellten wir uns teils nach den Angaben der Literatur 
her, teils wurden sie uns von der I.-G. Fa rben indus t r i e ,  Werk Elberfeld, 
freundlichst zur Verfiigung gestellt, wofiir bestens gedankt sei. Fiir die Uber- 
lassung von Hydrocuprein sind wir C. F. Boehringer  & Sohne ,  Mannheim- 
Waldhof, zu bestem Danke verpflichtet. 

Wir hatten Hydrocuprein gern noch niit einigen anderen Kesten ver- 
athert, doch ergaben sich dabei besondere Schwierigkeiten : T e t r a  m e t h y 1 - 
d i  amino -i sop  en t a no1 , [(CH,),N . CH,],C(C,H,) . OH, reagierte zwar stiir- 
misch niit Thionylchlorid, aber das entstehende Chlorid wurde so leicht 
wieder verseift, da13 es als Alkylierungsmittel nicht verwandt werden konnte. 
Durch die Bindting an das tertiare Kohlenstoffatom und die auflockernde 
Wirkung der 2 Amino-Gruppen ist das Chlor so lose gebunden, da13 schon 
verdunnte, eiskalte Natriumcarbonat- oder Natriumalkoholat-Losung geniigte, 
um den Alkohol bzw. einen k h e r  zu bilden. 

Das Hydrochlorid des B is- [p - chlo r - a t h y 11 - amins ,  (C1 . CH, . CH,),NH 
, HC18), das wir aus Bis-[P-oxy-athyll-amin mit Thionylchlorid in Benzol 

’) K. H. S l o t t a  u. R. Belinisch, A. 497, 170 [1932]. 
V. Prelog,  G. Di-iza u. V. Hanousel ; ,  Collect. Trav. chini. Tch6coslovaquie 

3, 578 [1931]: C. 1932, I 1532. - F. G. Mann,  Journ. chem. SOC. London 1934, 461; 
C. 1934, I1 4 1 .  
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erhielten, war bestandig. Die Base lie13 sich rnit einiger Vorsicht bei Unter- 
druck destillieren, erstarrte aber schon beim Anreiben unter Zischen, Hitze- 
Entwicklung und Dunkelfarbung zu einer festen, wasser-unloslichen Masse; 
wir sahen von einer Konstitutions-Aufklarung dieses Polymerisationspro- 
duktes ab. 

Auch das E-Diathylamino-n-aniylchlor id  erwies sich als sehr un- 
bestandig und polymerisierte sich spontan unter Bildung eines quartaren 
Salzes, das wir als N -  Dia  t h yl- p ip  e r i  d in iu  m c h lo  r i d identifizieren 
konnten. Als wir P ipe r id in  durch e rschopfende  A t h y l i e r u n g  in 
N -A t h y 1- p ipe  r i  d in -  J o d a t h y l a  t iibergefiihrt, dieses mit Silberchlorid zu 
N -  Di a t hy1-p ip  e r  id in i  u mc hlo r i  d umgesetzt und von diesem Chlorid, 
einer schon krystallisierenden, aber sehr hygroskopischen Verbindung, Pikrate 
und Chloraurate hergestellt hatten, erwiesen sich diese als identisch mit 
den entsprechenden Salzen des Polymerisationsproduktes. Nachtraglich 
stellten wir auch fest, da13 ein entsprechender Verlauf der Polymerisation 
schon einmal von anderer Seite 9, beschrieben worden ist : &-Dimethylamino- 
n-amylbromid ergibt namlich N-Dimethyl-piperidiniurnhromid. 

Besehreibung der Vcrsuche. 
1) [p - Dime t h y l a  mi  no  - a t h y I] - hydro  c u p  r ein. 

- D ime t h y l a  mino - a t  hy lc  hlo r id  : Durch Erwarmen einer Losung 
von 10 g P -Dime thy lamino-a tha  no1 und 20 g Thionylchlor id  in 
100 ccm Benzol wurden nach 90 Min., Abkuhlen der Losung und Urnlosen 
des Krystallisats aus Alkoholl4 g (= 90 d. Th.) Hydrochlorid des Dimethyl- 
amino-athylchlorids erhalten. Derbe Prismen, Schmp. 201O. Die daraus mit 
gesattigter Natriumcarbonat-Losung unter guter Kiihlung freigemachte Base 
nrurde in Ather aufgenonimen, die 1,osung mit Kaliumcarbonat und Natrium- 
sulfat getrocknet und der Riickstand der atherischen Losung destilliert. 
Parbloses 01, Sdp.,50 109O. 

Umse tzung  m i t  Hydrocupre in :  Die Losung von 8 g (:= 0.025 Mol) 
Hydrocuprein und 3.6 g p-Dimethylamino-athylchlorid-Hydrochlorid in 50 ccm 
Alkohol wurde mit einer Alkoholat-Losung aus 1.2 g Natrium in 25 ccm 
,41kohol 10 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Kach Ansauern mit 50 ccm 
2-n. Salzsaure wurde der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen und die 
Losung nach Uberschichten mit 50 ccm Ather unter guter Kiihlung mit 
100 ccm 2-n. Natronlauge alkalisch gemacht. Die sich abscheidenden Basen 
wurden durch kraftiges Schutteln in Losung gebracht, der Ather abgehoben 
und die waBrig-alkalische Losung 3-ma1 mit je 50 ccm Ather ausgeathert. 
Aus den vereinigten, mit wenig Kaliumcarbonat getrockneten und auf - 200 
abgekiihlten, atherischen Ausziigen krystallisierte das P- [Dim e t  hy lamino-  
a thy l l -hydrocupre in  in langen, seidigen Nadeln aus, die mit eiskaltem 
Ather gewaschen und aus Ather unter Zusatz von etwas tief siedendem Petrol- 
ather umgelost wurden. Nach Aufarbeiten der Mutterlaugen wurden im 
ganzen 4 g reines [P-Dimethylamino-athyll-hydrocuprein (= 42 94 d. Th.) er- 
halten. Schmp. 103O. Sehr leicht in Alkohol, Essigester und Chloroform, 
wenig in Ather und Wasser, kaum in Ligroin loslich. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 72.06, H 8.62, N 10.97. 
Gef. ,, 72.25, ,, 8.74, ,, 11.09. 

9, E. R. L i t t m a n n  u. C. S. M a r v e l ,  Journ. Amer. chem. SOC. 52, 287 [1930]; 
C. 1930, I 1309. 
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2) [p - D i a t h y 1 amino  - a t  h y lj -hydro  cup  r e i n. 
/3 - D i a t hy  lamino-  a t h y lc  h 1 o r  id  : Durcli 2 -stdg. Kochen einer unter 

Kiihlung zusammengegebenen Losung von 10 g P-Dia thy lamino-a thano l  
und 20 g Thionylchlor id  in 100 ccm Benzol wurden 15 g (= 87% d. Th.) 
des Hydrochlorids vom Diathylamino-athylclilorid erhalten. Schmp. 212O. 
Die freie Base zeigte den Sdp.:,, 146-147O. 

Umse tzung  m i t  Hydrocupre in :  Eine Losung von 5 g (=0.016 Mol.) 
Hydrocuprein, 2.5 g Diathylamino-athylchlorid und 0.4 g Natrium in 125 ccni 
Alkohol wurde 8 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Versetzen niit 
30 ccm 2-n. Schwefelsaure wtirde der ,4lkohol mit Wasserdampf abgeblasen, 
die fluorescierende Losung mit Tierkohle entfarbt und unter guter Kiihlung 
rnit 60 ccrn 2-n. Natronlauge versetzt. Die abgeschiedene Base wurde in 
Ather aufgenommen und diesem wieder rnit 15 ccm 2-n. Schwefelsaure ent- 
zogen. Die Losung des Sulfates wurde wieder rnit Tierkohle entfarbt und die 
Base in der Kalte unter gutem Riihren rnit 0.5-n. Ammoniak gefallt, nach 
2-stdg. Stehen abgesogen, gut niit kaltem Wasser gewaschen und ini Vakuum 
zunachst iiber Schwefelsaure, dann iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die erhaltenen 3 g Trockensubstanz wurden in Alkohol mit 11 ccm 
2-n. Schwefelsaure versetzt, die Losung eingedampft und bei Unterdruck 
3-ma1 rnit wasser-freiem Alkohol bis zur vollkoinnienen Trockne abgeraucht. 
Das so erhaltene amorphe Roh-  Sulf a t  wurde in 100 ccm siedenclem Aceton 
aufgeschlammt und durch ganz langsamen, tropfenweisen Wasser-Zusatz in 
Losung gebracht. Die rasch filtrierte, noch siedende Losung wurde ebenfalls 
tropfenweise mit Aceton versetzt, bis sich eine bleibende Triibung einstellte. 
Nach mehrstiindigem Stehen hatten sich aus der Losung 3 g re in  weifles 
Su l f a  t abgeschieden, das nach nochnialigem Umlosen aus Aceton und Wasser 
analysenrein war. Schmp. 215O. I,eicht in Wasser und Alkohol, u-enig in 
Dioxan, Aceton und Ather loslich. 

Die f r e i e  Base  wurde durch Zugabe von 0.5-n. Ammoniak-Losung zu 
einer Losung des reinen Sulfats erhalten. Die ausgefallenen Flocken wurden 
niehrmals dekantiert, um die eingeschlossenen Ammoniumsalze herauszulosen, 
abgesogen und griindlich mit Wasser gewaschen. Beim Trocknen im Hoch- 
vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 84O schmolz die amorphe Base zunachst 
zusammen, erstarrte aber bald wieder krystallin unter Bildung ihrer wasser- 
freien hfodifikation vom Schmp. 120°. Leicht in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Essigester, wenig in Ligroin und Wasser loslich. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 10.21. Gef. N 10.32. 

3) [P - D i a t h y 1 a mi n o - n - p r o p y 11 -hydro  c u p  r e i n. 
- D i a t  h y 1 am in  o - n - p ropy  lc  h 1 or  i d wurde aus p - D i a t h y 1 a mi  n o - 

propano l  und Thionylchlor id  in Benzol, wie unter 1) und 2) beschrieben, 
hergestellt. Die Base ist ein farbloses 01 vom Sdp.,, 59-GOo (Lit.1o): Sdp.,, 

Umse tzung  m i t  Hydrocupre in :  Eine Losung von 6 g (= 0.02 Mol) 
Hydrocuprein, 3.5 g P-Diathylamino-n-propylchlorid und 0.5 g Natrium in 
50 ccm Alkohol wurde 8 Stdn. zum Sieden erhitzt und, wie unter 2) beschrieben, 
aufgearbeitet. Wir erhielten 4.5 g (= 54% d. Th.) Rohbase, die rnit 16 ccm 

820). 

10) 0. J .  M a g i d s o n  u. I. Th. S t r u k o w ,  Arch. Phartnaz./Ber. Dtsch. Pharmaz. 
Ges. 271, 572 [1933]; C. 1934, I 2285. 
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2-n. Schwefelsaure 5.5 g Sul fa t  ergaben. Nach 2-maligem Umlosen aus 
Aceton und Wasser gemaB obiger Vorschrift wurden 4.8 g seidige Nadeln 
vom Schmp. 1960 erhalten. Leicht in Wasser, Athanol, Methanol, wenig 
in Aceton und Dioxan, kaum in Ather und Ligroin loslich. 

C,,H,,O,N, +- 3/2H2S01 + 5H,O. Ber. N 6.35.  Gef .  N 6.24. 

Die f re ie  Base fie1 aus der verdunnten, waorigen Losung des reinen 
Sulfats mit verdiinntem Ammoniak unter Eis-Kuhlung in weiBen, amorphen 
Flocken, die nach grundlichem Auswaschen und Trocknen im Hochvakuum 
uber Phosphorpentoxyd bei 800 in eine krystallisierte hlodifikation vom 
Schmp. 124O iibergingen. Sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Essigester, sehr wenig in Wasser und Ligroin loslich. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 9.88. Gef. N 9.73. 

4) [y - D i a t h y 1 amino - is  o b u t y 11 - h y d r o cup  rein. 
y - D i a t h y 1 amino  - is o - 

bu tano l  vom Sdp.20-,, 68-700 und Thionylchlor id  wurde das Hydro- 
chlorid, wie mehrfach beschrieben, in einer Ausbeute von 80 yo erhalten. 
Die freie Base ist ein farbloses 0 1  vom Sdp.,, 35-37O. Sie ist mit Ather- 
Dampfen fliichtig. Man kann sie aus dem abdestillierten Ather mit Pikrin- 
saure fallen. Schmp. des aus Alkohol umgelosten Pikrats 151O. 

C,,H,,O,N,CI. Ber. N 14.28. Gef. N 14.40. 

Umsetzung m i t  Hydrocupre in :  Eine Losung von l o g  Hydro- 
cuprein, 6 g y-Diathylamino-isobutylchlorid und 0.9 g Natriuni in 100 ccm 
Alkohol wurde 9 Stdn. zum Sieden erhitzt und, wie unter 2) beschrieben, 
aufgearbeitet. Die 8.2 g (= 58% d. Th.) erhaltener Rohbase ergaben mit 
28 ccm 2-n. Schwefelsaure 10.5 g Trisulfat. Nach 3-maligem Umlosen aus 
Aceton und Wasser wurden 6.5 g reines Sulfat vom Schmp. 228O erhalten, 
und durch Aufarbeiten der Mutterlaugen lieBen sich auch die restlichen 
4 g nach mehrmaligem Umlosen noch beinahe quantitativ rein gewinnen. 
Leicht in Wasser, ffthanol, Methanol und sehr wenig in Aceton und Dioxan 
loslich. Durch Trocknen im Hochvakuum wurde das Sulfa  t wasser-frei 
erhalten. 

C,,H,10,N3 + S/zH2S0,. Ber. N 7.2. Gef. N 7.5.  
Die f r e i e  Base wurde wie ublich mit Ammoniak gefallt, gewaschen 

und getrocknet. Sie erweichte unscharf zwischen 800 und 90°. Auch durch 
mehrfaches Umlosen wurde sie nicht vollkommen rein erhalten. Leicht in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Wasser und Ligroin 
loslich. 

CZ7H,,O2N3. Ber. N 9.6. Gef. N 10.2. 

5) [y - D im e t h y 1 a min o - is o a m y 11 - h y d r o c up  rein. 
y - Dim e t hylamino-iso am ylc hlo r id  wurde entsprechend der unter 1) 

gegebenen Vorschrift aus Dime t h y 1 amino - i s o a my  la1 k o h 01 und T h i  o - 
nylchlor id  in Benzol oder besser in Chloroform durch 1-stdg. Erhitzen 
in einer Ausbeute von 70% d. Th. erhalten. Die Base ist ein farbloses 0 1  
vom Sdp.,, 50-53O. 

Umsetzung mi t  Hydrocupre in :  In  ganz derselben Weise, wie unter 
2-4) beschrieben, wurden aus 5 g Hydrocuprein, 2.5 g -{-Dimethylamino- 
isoamylchlorid und 0.3 g Natrium in alkohol. Losung 4.8 g alkylierte Base 

y - D i a t h y 1 amino  - i s o b u t y 1 c h 1 or  i d : Aus 
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(= 68% d. Th.) erhalten. Schmp. des Tr i su l f a t s  216O. Aus dem Trisulfat 
wurde die Base zuruckgewonnen, die in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Benzol leicht, in Wasser und Ligroin sehr wenig loslich war und unscharf 
zwischen 70-80O schmolz. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 9.SS. Gef. N 9.73. 

6) [Tet ra  m e t h y 1 d i  a m i n o - i s op ropy  13 -hydro  c u p r ein. 
T e  t r  ame t h y ld iamino  -is0 p rop  ylchlo r i  d wurde, wie unter I) be- 

schrieben, aus T e  t r ame  t h y ld i  a m  in  o - is  op  r op y l a l  ko  hol  vom Sdp.,, 
72-74O und Tl i ionylchlor id  in Benzol erhalten. Farblose, mit Ather- 
Dampfen fliichtige Fliissigkeit voni Sdp.,, 68-70°. - P i k r a t :  Aus Alkohol 
mit etwas Wasser gelbe Nadeln vom Schmp. 170O. 

C1,H,,Ol,N,CI. Ber. N 18.00. Gef. N 17.95. 
Umse tzung  m i t  Hydrocupre in :  Eine Losung von 6 g Hydrocuprein, 

5.5 g Tetramethyldiamino-isopropylchlorid und 0.7 g Natrium in 75 ccni 
Alkohol wurde 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Wacli Versetzen mit Schwefel- 
saure, Abblasen des Alkohols mit Wasserdampf wurde die alkalisch gemachte 
Losung ausgeathert. Dem Ather wurde die Base mit Schwefelsaure entzogen, 
die Losung ammoniakalisch gemacht und ausgeathert . Jetzt wurde die 
Base mit Salzsaure ausgeschiittelt, die saure Losung mit Tierkohle entfarbt 
und bei Unterdruck eingedampft. Aus der Menge des durch haufiges Ab- 
rauchen mit Alkohol getrockneten Riickstandes an Tetrahydrochtorid - 
es waren 8.5 g - wurde die zur Bildung des sauren Tetrasulfates notwendige 
Nenge Schwefelsaure errechnet. Die wieder frei gemachte Base wurde in 
atherischer Losung mit 29 ccm 2-n. Schwefelsaure ausgeschuttelt und die 
schmefelsaure Losung bei Unterdruck durch ofteres Abrauchen mit Alkohol 
vollig zur Troche  gebracht. Das so erhaltene Su l f a t  war eine schaumige, 
hygroskopische, weil3e Masse, die aus keinem Losungsmittel umzukrystalli- 
sieren war. Sie schmolz unscharf bei 85-90° und gab infolge geringer hlengen 
von Zersetzungsprodukten stets etwas zu geringe Stickstoffwerte. 

C26H,,0,N,, 2H2S0,. Ber. N 6.8. Gef. X 8.5. 
Die f r e i e  Base  wurde nur als schmierige, zahe Masse erhalten, die auch 

bei wochenlangem Stehen nicht krystallisierte. 

7) P o 1 y m e r i s  a t i o n d e s t - D i a t h y 1 a m  i no - 12 - a my1 c h l  o r ids.  

(C,H,),X. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. 0. C,H,. 
Ein Gemisch von 5 g [ t - B r ~ m - a r n y l ] - p h e n y l - a t h e r ~ ~ ) ,  Br.CH,.CH, 

.CH2.CH2.CH,.0.C,H,, und 6 g Dia thy lamin  wurde 10 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 1400 erhitzt. Der Rohr-Inhalt wurde rnit Salzsaure angesauert, 
ausgeathert, alkalisch gemacht und grundlich ausgeathert. Diese letzten 
Ather-Ausziige hinterlieljen nach dem Trocknen mit Kaliunicarbonat ein i)l 
vom Sdp.,, 166O in einer Ausbeute ~70n 3.8 g (= 8106 d. Th.). 

a) [E - D i a t h y 1 amino  - n - a m  4’11 - p h e n y 1 - a t  h e r , 

C,,H,,ON. Ber. N 5.92. Gef. N 5.93. 

Das H y d r o c h l o r i d  wurde beirn Eindarnpfen mit konz. Salzsaure erhnlten. Aus 

C,,H,,ONCI. Ber. N 3,lG. Gef. N 5 2 7 .  
Essigester glanzende Blattchen, Schmp. 1 1 5 O .  

11) J .  v. B r a u n  u. A. Ste indorf f ,  B. 38, 953 [1903]. 
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b) S p a l t  ung:  6 g [E-Diathylamino-n-amyll-phenyl-ather wurden mit 
40 ccni konz. Salzsaure 5 Stdn. auf 160° erhitzt. Das abgespaltene Phenol  
wurde rnit Wasserdanipf abgeblasen, die saure Losung mit konz. Kalium- 
carbonat-Losung alkalisch gemaclit und ausgeathert. Der iiber Natrium- 
sulfat getrocknete Ather wurde bei 15-20° und Unterdruck abgedampft 
und der Ruckstand rasch destilliert. Der grol3ere Teil polymerisierte sich 
unter Bildung von Krystallen, der Heinere (1.6 g) blieb ein helles 01 vom 
ungefahren Sdp.,, 85--90°, das sich aber auch innerhalb weniger Stunden 
restlos polyrnerisierte. 

c) Polymer isa t ion :  Das Polymerisationsprodukt schmolz, nach Um- 
losen aus Aceton, bei 275O; es waren hygroskopische Blattchen. 

P i k r a t :  411s Alkohol gelbe Nadeln oder Blittchen. Schmp. 241O. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 15.13. Gef. N 15.17. 

C l i l o r a u r a t :  Aus verd. Salzsaure gelbe Nadeln. Schmp. 249O. 
C,H,,,NCl,Au. Ber. Au 40.95. Gef. Au 40.73. 

d) A'- D i a t li y l- p i p e r i d in iu  mc hlo r id  : Bei mehrtagigeni Stelien eines 
Gemisches von 5 g N-Athyl -p iper id in  vom Sdp. 128-130°, 6 g Joda thy l  
und 5 can  Ather schied sich das N-Athy l -p ipe r id in -  Joda thy la t  in 
groljen, prismatischen Krystallen aus. Es wurde ahgesogen, init Ather gut 
gewaschen und in waBriger Losung init frisch gefalltein S i lberchlor id  
2 Stdn. geschiittelt. Nach Absaugen des Niederschlages wurde die klare 
Losung bei Unterdruck eingedainpft und der Riickstand aus Aceton um- 
gelost. Hygroskopische Rlattchen vom Schmp. 275O, Misch-Schmp. mit 
dem Polymerisationsprodukt, das unter c) beschrieben wurde, 275". 

Das P i k r a t  schmolz, allein uiid mit eineni nacli a-c) dargestellten Praparat ge- 
mischt, bei 241°, das C h l o r a u r a t ,  allein und mit einem nach a--c) dargestellten Pra- 
parat gemischt, bei 249O. 

U'ir danken der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  
und der Justus-Liebig-Gesellschaft fur die unserer Arbeit gewahrte 
Unterstiitzung. 

149. M.  S .  P l a t o n o w ,  S.  B.  A n i s s i m o w  und W. M. K r a s c h e -  
n i n n  i k o w a: Uber die katalytischen Eigenschaften des Rheniums. 
[Aus d.  Laboratoriuni fur allgemein. Chemie d. Leningrader Chemisch-technologischen 

Instituts.] 
Die Eigenschaften des Rhen iums  und seiner Verbindungen sind ein- 

gehend untersucht worden, doch ist uber ihre Verwendung a l s  K a t a l y -  
s a t o r  en  auBerst wenig bekannt. Aus einer groBen Anzahl r o n  Arheiten, 
die sich mit der Cheinie des Rheniums befassen, wollen wir nur die Arbeit 
von T r o p s c h und K a s s 1 e r l) erwalinen . Diese Autoren haben die Hydrie- 
rung von Athylen und Kohlenoxyd und auch den Zerfall des letzteren in 
Gegenwart von auf Trager aufgetragenem Rhenium und von Kupfer-Khenium- 
Mischkatalysatoren untersucht. AuBerdein gibt es noch einige Patente z ) ,  in 

1) B. 63, 2149 [1930]. 
2) z. B. Engl. Pat .  346652, 358180; Schweiz. Pat.  146845; Dtsch. Reichs-Pat. 

536471; Franzos. Fa t .  682446, und a. m.  




