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175. Ot to  Westphal: Ober Invertseifen, IX. Mitteil.: Aziniumsalze. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f .  Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut f .  Chemie.] 

(Ehgegangen am 16. Juni 1941.) 

Im Rahmen der Arbeiten von R. Kuhn und Mitarbeitern iiber Invert- 
seifenl) erschien es von Interesse, auch die vom Hydrazin sich ableitenden 
quartaren Ammoniumsalze, die Aziniumsalze (I), in den Kreis der Unter- 
suchungen einzubeziehen. Zu diesem Zweck haben wir solche Aziniumsalze I 
synthetisiert, in denen einer der Reste R einen liingeren Alkylrest darstellt. 
In Analogie zu den bisher bekannten quartaren Ammoniumsalzen war von 
solchen Korpern zu erwarten, daB sie die biologischen Wirkungen der Invert- 
seifen zeigen wiirden. Es war weiterhin zu prufen, ob Aziniumsalze wegen 
des Vorhandenseins einer Aminogruppe direkt am quartiiren Stickstoffatom 
sich von vergleichbaren Ammoniumsalzen (11), in denen die NH,-Gruppe 
durch einen niederen Alkylrest ersetzt ist, wesentlich unterscheiden. 

Langkettige Aziniumsalze sind bisher nicht beschrieben worden. Zu 
ihrer Synthese geht man am besten von unsymmetrischen N.N-Dialky1- 
hydrazinen R,Ra-NH, aus, in denen R, ein kurzer, R, ein langkettiger 
Alkylrest ist. In  diese Klasse der ,,lang-kuxzen" N.N-Dia&yl-hydrazine 
gehort z. B. das leicht zugiingliche N-Methyl-N-dodecyl-hydrazin, das kiirzlicii 
beschrieben wurdea). Derartige Basen reagieren mit additionsfiihigen -4ky- 
lierungsmitteln unter Bildung von Aziniumsalzen in zumeist quantitativer 
Ausbeute. Bei der Addition zeigt sich deutlich der Unterschied von Jodiden, 
Bromiden und Chloriden: Methyl- oder Athyljodid reagieren mit oder 
ohne Losungsmittel spontan unter starker Erwarmung, Athylbromid, am 
besten in alkoholischer Lijsung, im Laufe einiger Stunden, w&hrend Athyl- 
chlorid nur beim Erwhnen der alkoholischen I&sung auf 1OoO in Reaktion 
tritt, wobei aber auch Alkylierung der freien Aminogruppe in geringem 
AusmaB stattfindet, so d d  keine einheitlichen Produkte erhalten werden. 
Aul3er AUryljodiden und -bromiden werden auch Dialkylsulfat und Brom- 
essigester in quantitativer Ausbeute addiert, ohne daB man Alkylierung 
der freien Aminogruppe beobachtet. 

1) I.Xitt&l: R.Kuhnu. H.-J. Biel ig ,  B. 78, 1080 [1940]; VIII. Mitteil.: R. Kuhn 
u. D. J e r c h e l .  B. 74, 949 "411. 

') 0. Westphal. B. 74, 759 [1941]. 
Bdohte d. D. obsm. oaBltaQ.it. J-. LXXIV. 87 
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Die von uns dargestellten Aziniumsalze sind im allgemeinen prachtig 
krystallisierende Substanzen. Ihre Loslichkeit in Wasser ist gegeniiber ver- 
gleichbaren Ammoniumsalzen (11) deutlich geringer. C,,-Aziniumsalze 
(Bromide) sind‘ bei Zimmertemperatur hochstens zu 1 %, C,,-Salze (Bromide, 
Methosulfat) noch nicht zu 0.1 yo loslich. Wenn man diese Verbindungen 
zunachst in sehr wenig Alkohol lost und dann Wasser hinzufiigt, so kann 
man jedoch 1-proz. Losungen (von etwa 0.5-1 yo Alkoholgehalt) langere 
Zeit aufbewahren, ehe Krystallisation einsetzt. Manche der auf diese Weise 
hergestellten Losungen erstarren dann mit der Zeit zu zahen Gallerten. Ver- 
treter mit liingerer Alkylkette als C,, haben wir wegen der zu erwartenden 
Schwerloslichkeit nicht dargestellt. In den meisten organischen Losungs- 
mitteln sind die Aziniumsalze loslich, m a i g  loslich in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, schwer in Ather, sehr schwer in Petrolather. Der Ersatz eines 
kurzen Alkylrestes in Ammoniumsalzen (11) durch die NH,-Gruppe (I) fiihrt 
somit zu einer merklichen Verminderung der Liislichkeit in Wasser wie auch 
in manchen organischen Usungsmitteln. In ihrem sonstigen Verhalten sind 
die Aziniumsalze den vergleichbaren Ammoniumsalzen sehr iihnlich : sie 
sind stark capillaraktiv, die wliBr. Usungen schaumen. Eine Reihe von 
Eiweil3korpern ergeben auf Zusatz von Aziniumsalz zu ihren wliBr. Losungen 
Fallungen (vergl. R. Kuhn u. H. J. Bielig, 1. c.,)). 

Die bactericide Kraft einiger Aziniumsalze gegeniiber Milchsaurebakterien 
(Streptobact. plantarum) ist aus Tafel 1 ersichtlich. Die Bestimmungen 
verdanken wir Herrn Dr. E. F. Moller am hiesigen Institut. 

Tafel 1. 
E i n w ir k u  n g a u f Mi 1 c h s aur e b a k t e r i e n a).  

Substanz 

~ ~~ 

Vollstandige Hemmung I nach 48-tag. Einwirkung 

h’-Dimethyl-N-benzyl-N-dodecyl-ammoniumbromid4) ... 
N-Trihexyl-aziniumchlorid ............................ 
N-Diathyl-N’-oct yl-hydr azin-hy drochlorid ............. 
Dodecyl-hydrazin-hydrochlorid x, ..................... 
N-Methyl-N-dodecyl-hydrazin-hydrochlorid ............ 
N-Diathyl-N’-dodecyl-hy dr azin-h ydrochlorid ........... 
hT-Diathyl-N-tridecylamin-hydrochlorid ............... 
N-Methyl-N-athyl-N-dodecyl-aziniumbromid ........... 
N-Methyl-N-allyl-N-dodecyl-aziniumbromid ........... 
N-Meth yl-N-cyan-N-dodecyl-aziniumbromid ........... 
N-Dimethyl-N-cetyl-azinium-methosulf at .............. 
N-Methyl-N-athyl-N-cetyl-aziniumbromid ............. 
N-Methyl-N-essigsaueathylester-N-cetyl-azjniumbromid . 
Dodecyl-hydrazid der Maleinsaure (Na-Salz) x, ......... 

1 : 600000 
unwirksam 
1 : 50000 
1 : 200000 
1 : 200000 
1 : 300000 
1: 400000 
1: 800000 
1 :  400000 
1 : 200000 
1 : 1600000 
1 : 1 200000 
1 : 600000 
unmirksam 

Danach nimmt die bactericide Kraft der Aziniumsalze bei Milchsaure- 
bakterien mit der Lange des Alkylrestes zu. Die Wirksamkeit entspricht 
derjenigen von vergleichbaren quartaren Ammoniumsalzen, so d d  auch in 
dieser Hinsicht eine weitgehende Ubereinstimmung beider Substanzklassen 
beobachtet wird. 

3) Nach der in B. 73, 1106 [1940] angegebenen Methodik. 
4) Dieses quartare Ammoniumsalz diente, wie iiblich, als Standard. 
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Nicht nur quar ta re  Ammoniumsalze zeigen die Wirkung von Invert- 
seifen, sondern auch die Salze langkettiger primiirer, sekundarer und tertiiirer 
.Aminbasen. So ist z.B. die bactericide Wirkung der Hydrochloride von 
Dodecyl-, N-Methyl-N-dodecyl- und N- Dimethyl-N-dodecyl-amin gegen- 
uber Milchiiurebakterien nahezu gleich groB wie diejenige von N-Trimethyl- 
N-dodecyl-ammoniumcblorid6), wie Herr Dr. E. F. Moller gefunden hat. 
Dies gilt auch fiir die Alkylhydrazin-hydrochloride und die Aziniumsalze 
der CIS-Reihe ‘(Tafel 1). Selbst die Hydrochloride von N-Methyl-N-dodecyl- 
hydrazin und N-Diathyl-N’-dodecyl-hydrazin (In) sind nahezu gleich wirk- 
sam. Interessant ist, da13 der Ersatz der NH-Gruppe in I11 durch CH, 
(W-Diathyl-N-tridecyl-=.in IV) die bactericide Wirksamkeit ebenfalls nicht 
wesentlich iindert. Beide SubstanZen (I11 u. IV) zeigen auch in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften groae h l i c h k e i t  . 

111. IV. 

Das dem Trialkylhydrazin I11 entsprechende -1-Derivat zeigt als 
Hydrochlorid eine deutlich geringere bactericide Wirkung als das Hydro- 
chlorid von 111, weswegen wir vorlaufig auf die Darstellung eines Aziniumsalzes 
der C,-Reihe verzichteten. 

N-Diathyl-N’-dodecyl- und N-Diathyl-N’-octyl-hydrazin wurden aus N-Diilthyd 
hydrazin und Dodecyl- bzw. Octylchlorid gewonnen. Die von 0- Westphal? mit- 
geteilten Regeln iiber die Alhylierung von unsymmetrischen Dialkylhydrazinen sind 
dahingehend zu erweitern, daO die niederen N.N-Dialkyl-hydrazine, wie Dimethyl- odes 
Diathyl-hydra&, mit langkettigen Alkylrhloriden bei guter Ausbeute in Trialkyl- 
hydrazine vom Typ I11 iibergefiihrt.werden konnen, wijhrend - wie schon berichtet’) - 
, Jang-kurze“ und h6here N.N-Dialkyl-hydrazine, wie Methyl-dodecyl-, Dioctyl- oder 
Didodecyl-hydrazin usw. mit laqkettigen Alkylchloriden praktisch kein Trialkyl- 
hydrazin bilden. 

Die Bestimmung der Totutlgsgrenzen bei Staphylokokkus (aureus) fiihrte 
zu den in Tafel 2 angegebenen Werten. 

Tsfel 2. 
Totungsgreszen fu r  Staphplokokkena). 

-. __ 

Substanzen 
T6tung nach 10 Min. 

Einwirkung (Konzentrat.) I 
Standard‘) ........................................ 
N-Mexyl-aziniumchlorid ............................ 
N-Diath yl-N‘-octyl-h ydr a&- hydrochlorid ............. 
N-Diath yl-N’-dodec yl-h ydr azin-h ydrochlorid ........... 
N-Meth yI-N- Lith yl-N-dodecyl-azinium bromid ........... 
N-Meth yl-N-allyl-N-dodec yl-azinimbromid ........... 
N-Dimethyl-N-cetyl-azinium-methmulfat .............. 
N-Meth yl-N-ath yl-N-cet yl-aziniumbromid ............. 
X-Methyl-N-essigsaureathylester-N-cetyl-aziniumbromid . 
N-Methyl-N-dodec yl-hydradd-hydrochlorid der Maleinsaure 
AV-Methyl-N-dodecyl-hydradd des maleinsauren Na .... 

1: 6400 

1: 400 b e i p ~ 6 . 3  
1: 4800 b e i p ~ 6 . 3  
1 : 12800 
1: 6400 
1: 800 
1: 800 
1: 2400 
unpvirhsam bei p~ 7.8 
1 : 25600 beipHetwa’ 

1:. 400 

5) O.Westpha1 u. D. ferchel,  B. 19, 1002 [1940]. 
87* 
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Hier lie& das Maximum der Wirkung bei der Kettenlhge C12; sowohl 
CIE- auf der einen als C,-Salze auf der anderen Seite sind deutlich weniger 
wirksam. Die Absolutwerte der C12-Reihe sind denen von C12-Ammonium- 
salzen (11) praktisch gleich. 

Um zu priifen, ob Normalseifen, die eine Hydrazingruppierung enthalten, bactericid 
sind, haben wir das Dodecyl-hydrazid der Maleinsawe *) und das N-Methyl-N-dodecyl- 
hydrazid der Maleinsaure (V) (als Na-Salze) gepriift und als vollkommen unwirksam be- 
f h d e n  (Tafel 1 u. 2 unten). Die Substanz V hat  den Charakter eines amphoteren Elektro- 
lyten: in alkalischer und neutraler I&ung liegt das Anion Va (echte Seife), in schwach 
saurer (PH 4-6.5) die undissoziierte Saure V bzw. das entsprechende Zwitterion (welches 
ausfallt), und in maDg bis stark saurer Losung das Kation Vb(1nvertseife)O) vor. 

CH3\N.NHC0CH : CH-COO- CH3\N.NH.C0CH : CH-COOH 
C,,H,,’ C,,H*, ’ 

Va . v. 

Daher besitzt sowohl die alkalische als auch die saure Losung starke Schaumkraft, 
schwach saure Liisungen sind triibe und schaumen nicht. 

Als Invertseife wirkt Vb im Gegensatz zur Normalseife Va bakterientotend (Tafel 2 
unten). Wir haben gefunden, daD Staphylokokken einen Aufenthalt von 10 Mln. in 
Pufferlosungen von PH etwa 4 bei 200 gut iiberstehen. Setzt man aber V (also Vb) hinzu, 
so werden die Bakterien bei einer Konzentration von 1 : 25600 getotet. Der verhaltnis- 
maDig hohe Wert erklart sich wohl durch die zusatzliche Saureeinwirkung. 

Frl. Annemarie Seeliger habe ich fur eifrige praparative Unter- 
stutzung zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 

1) Tr i he x y 1- az iniumc hlo r id : Die Darstellung dieses Aziniumsalzes 
wurde schon beschrieben?). Bei der Einwirkung von 200 g Hexylchlorid 
auf 40 g Hydrazin in 50 ccm Alkohol (16 Stdn., 150O) hinterbleibt bei 
der Destillation der atherloslichen Reaktionsprodukte Trihexyl-azinium- 
chlorid als nichtfliichtiges 01, das in der Kalte vollsthdig erstant (15% 
d. Th.). Zur Umkrystallisation lost man in Essigester und fugt Petrolather 
bis zur Triibung hinzu. Im Eisschrank krystallisiert das Salz, gelegentlich 
erst nach dem Animpfen, aus. Es wird auf Ton im Exsiccator abgepreJ3t 
und die Umkrystallisation wiederholt. Man erhalt dann weiche, glazende, 
schneeweil3e Blattchen vom Schmp. 65O (Kofler). Die Substanz ist in Wasser 
loslich und wird durch starkes Alkali unverandert als 01 abgeschieden. 

3.870 mg Sbst.: 9.495 mg CO,, 4.53 mg H,O. 
C18H,,N,C1 (320.8). Ber. C 67.30, H 12.87. Gef. C 67.03, H 13.09. 

2) N -Me t h y 1 - N - d o de c y 1- h y d r azin : Gewinnung und Eigenschaften 
dieser Substanz wurden ebenfalls bereits mitgeteiltE). Das Hydrochlorid 

Das Dodecyl-hydrazid der Maleinsaure ist auch in starker Mineralsaure voll- 
kommen unlijslich. Die Einfiihrung einer Methylgruppe am Hydrazid-N erhoht die 
Basizitat erheblich. Dennoch ist V eine starkere Saure als Base. 

7) 0. W e s t p h a l ,  B. 74, 772 [1941]. 
*) 0. W e s t p h a l ,  B. 74, 775 [1941]. 
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der Base erhalt man, wenn zu ihrer ather. Losung ather. HC1 hinzugefugt 
wird. Man lost die ausgeschiedenen Krystalle in wenig Alkoho1,und setzt 
viel Ather hinzu, worauf sich alsbald feine Flitter vom Schmp. 70-720 
(K o f le r) ausscheiden . 

3.690 mg Sbst.: 8.37 mg CO,, 4.02 mg H,O. 

a) N - D ime t h y  1 - N - d o de c y 1 -a z in i u m j o d i d : 6 g N - Me t h y 1 - N - d o - 
decyl-hydrazin wurden mit 1.8 ccm Methyljodid h e l l  vermischt. 
Unter starker Erwarmung srtzte die Reaktion bald ein, und es schieden sich 
groBe, farblose Krystalle aus. Es wurde in wenig warmem Athanol auf- 
genommen und rnit Ather versetzt: prachtig gliinzende Blattchen vom 
Schmp. 1260 (Kofler). Dieses Aziniumjodid besitzt einen Umwandlungs- 
punkt bei %O. Ausb. 7 g. Die Gslichkeit der Verbindung in Wasser ist sehr 
gering. 

C,,H,,N,CI (250.8). Ber. C 62.20, H 12.48. Gef. C 61.86, H 12.73. 

3.900 mg Sbst.: 6.755 mg CO,, 3.20 mg H,O. 
C,,H,,NJ (356.3). Ber. C 47.15, H 9.34. Gef. C 47.24, H 9.18. 

b) N -Me t h y 1 - N - a t  h y 1 - N - do d e c y 1 - az in  i urn b r o mi d : 5 g H y d r  - 
azinbase wurden mit 1.85 ccm Athylbromid in 3 ccm Atha.1101 uber Nacht 
stehengelassen. Auf Zusatz von Ather fie1 das Aziniumbromid in feinen 
Krystallflittern aus (Ausb. 5.8 g). Umkrystallisation wie unter a) aus Alkohol- 
Ather. Gliinzende Blattchen oder Flitter vom Schmp. 82O (Kofler). 

3.810 mg Sbst. : 7.835 mg CO,, 3.635 mg H,O. - 3.110 mg Sbst.: 0.244 ccm N, (210. 
750 mm). 

C,,H,,N,Br (323.3). Ber. C 55.68, H 10.93, N 8.67. Gef. C 56.03, H 10.67, N 8.99. 
c) N -  Me t h y 1 - N -  ally1 - N - d o de  c y 1 -a z i n i um - c hl o rid u nd - b r om id : 

Diese beiden Salze konnten nicht krystallisiert erhalten werden. Berechnete 
Mengen von Ally 1 b r o m i d und N-Me t h y 1 - N - d o de c y 1 - h y d r az i n rea- 
gierten nach dem Vermischen sehr heftig unter Verfarbung nach Gelbrot. 
Das olige Reaktionsprodukt war in Wasser wie auch in schwachen Alkalien 
klar loslich. Allylchlorid reagierte ebenfalls rnit der Hydrazinbase in alkohol. 
Losung (5 Stdn., 1100) quantitativ. Das entstandene schwach gelbe 61 neigte 
auch nicht zur Krystallisation. In Wasser war es sehr leicht loslich. Fur 
die Bakterien-Teste wurden solche Liisungen verwendet . 

d) N - M e  t h y 1 -'N-c y an  - N - d ode c y 1 - a z i n i um b r o mi d : 5.3 g N- Me - 
thyl-N-dodecyl-hydrazin wurden in 10 ccm Benzol gelost. Hierzu 
gaben wir eine Liisung von 2.6 g Bromcyan in 10 c a n  Benzol. Es trat starke 
Erwarmung ein, und die klare Liisung triibte sich unter Gelbfiirbung. Nach 
dem Abdampfen des Benzols krystallisierte der Ruckstand teilweise aus. 
Es wurde mit Ather gewaschen und auf Ton getrocknet (Ausb. 3 g). Dann 
wurde in wenig Alkohol gelost und viel Ather hinzugesetzt. Uber Nacht 
schieden sich kleine we& Krystalle vom Schmp. 71-72O (Kofler) aus. 

C,,H,&Br (320.2). Ber. C 52.50, H 9.44. Gef. C 52.47, H 9.41. 
3.820 mg Sbst.: 8.35 mg CO,, 3.21 mg H,O. 

3) N-Methyl-N-ietyl-hydrazin: 70 g Cetylchlorid, 25 g Methyl- 
hydrazin und 30 ccm Alkohol wurden 16 Stdn. auf 1200 erhitzt (Glasbomben- 
rohr). Die Aufarbeitung erfolgte wie fur das N-Methyl-N-dodecyl-hydrazin8) 
angegeben. Es wurden erhalten : 57 g N-Methyl-N-crtyl-hydrazin vom 
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Sdp., 173O und dem Schmp. etwa 36O (78% d. Th.). Auf eine Analyse wurde 
verzichtet, da die Konstitution wie auch die Reinheit der Base durch die 
daraus dargestellten Aziniumsalze hinlanglich sichergestellt sind. 

a) N - D ime t h yl- N- ce t yl- a z i n iu m j o d i d bildet sich quantitativ aus 
aquimolaren Mengen Met h y 1 - c e t y 1 -hydra z i n und Met h y 1 j o d i d in 
Methanol oder ohne Lijsungsmittel. Aus der alkohol. Losung wird das Azinium- 
jodid durch Ather in glitzernden, pleochroitischen Blattchen abgeschieden. 
Schmp. 163-164.5O (Kof ler) unter Zersetzung. 

3.810 mg Sbst.: 7.345 mg CO,, 3.355 mg H,O. - 4.400 mg Sbst.: 0.261 ccm N, (230, 
753 mm). 

C1,H,,N,J (412.3). Ber. C 52.39, H 10.02, N 6.79. Gef. C 52.58, H 9.85, N 6.78. 

b) N-Dimethyl-N-cetyl-azinium-methosulfat: 4 g Hydrazin- 
base, 1.9 g Dimethylsulfat  und 4 ccm Benzol wurden zusammengegeben. 
Unter starker Erwarmung schied sich das Methosulfat aus. Es wurde in 5 ccm 
heiljem Methanol aufgenommen und etwas Ather hinzugefugt. Beim Erkalten : 
glitzernde Blattchen vom Schmp. 99-100° (Kofler). Ausbeute (5.3 g) 
nahezu quantitativ. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Jodid, welches 
in Wasser schwer loslich ist, lost sich das Methosulfat darin m a i g  (starke 
Schaumkrafe) . 

3.845 mg Sbst.: 8.135 mg CO,, 3.835 mg H,O. 
C,,H,,O,N,S (397.4). Ber. C 57.37, H'11.42. Gef. C 57.70, H 11.16. 

c) N-Methyl-N-athyl-N-cetyl-aziniumbromid: 5 g Methyl- 
cetyl-hydrazin,  1.5 ccm Athylbromid und 5 ccm Alkohol wurden be# 
Zimmertemperatur stehengelassen. Nach 2-3 Stdn. begann die Ausscheidung 
von Nadelchen, deren Menge langsam zunahm. Es wurde nach 10 Stdn. 
mit etwas Ather versetzt, abgesaugt und aus Alkohol-Ather umkrystallisiert : 
glanzende, langliche Blattchen vom Schmp. 94O (Kofler). 

3.890 mg Sbst.: 8.550 mg CO,, 3.92 mg H,O. 

d) N - Methyl - N - essigsaure - l thy les te r  - N - cetyl - azinium - 
bromid: 12 g Hydrazinbase wurden in 25 ccm Ather gelost und 5 ccm 
(= 7.5 g) Bromessigester hinzugefugt. Nach 3 Stdn. begann die Aus- 
scheidung kugelformiger, schneeweiljer Krystallaggregate, deren Menge im 
I,aufe der folgenden 15 Stdn. weiter zunahm. Nach dem Absaugen wurde auf 
Ton getrocknet. Ausb. 13.5 g (70% d. Th.). Umkrystallisation durch Losen 
in sehr wenig heaem khan01 und Hinzufiigen von vie1 Ather. Nach 10-20 
Stdn. hatten sich dann sehr feine, glasklare, schillernde Blattchen vom 
Schmp. 68-69O (Kof le r) ausgeschieden. 

C,,H,,N,Br (379.3). Ber. C 60.11, H 11.42. Gef. C 59.96, H 11.27. 

3.900 mg Sbst.: 8.085 mg CO,, 3.530 mg H,O. 

4) N . N - D i a t h y 1 - N'- o c t y 1 - h y d r a z i n : 20 g N . N - D i a t h y 1 - h y d r a z i n 
und 17 g Octylchlorid wurden 16 Stdn. im Rohr auf 145O gehalten. Nach 
dieser Zeit hatten sich Krystalle von Diathyl-hydrazin-hydrochlorid aus- 
geschieden. Es wurde mit Alkalilauge versetzt und ausgeathert. Die mit 
KBCOs getrocknete Atherlosung wurde verdampft und der Ruckstand frak- 
tioniert. Dabei erhielten wir : 

C,,H,,O,N,Br(437.4). Ber. C 57.57, H 10.35. Gef. C 57.54, H 10.13. 
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I. Wenig Vorlauf vorn Sdp.,, 60-100". 
11. 19 g vom Sdp.,, 100-115° (hauptsachlich AT .N-Diathyl-W-odyl- 

hydrazin), daraus: 13 g vom Sdp.,, 107-109° (reines N.N-Digthyl- 
N-octyl-hydrazip) . 

111. Etwa 5 g Ruckstand. 

3.530 mg Sbst.: 9.26 mg CO,, 4.45 mg H,O. (3.492 mg Slpt.: 0.430 ccm N, (21I. 

CllHIINI (200.2). Ber. C 71.93, H 14.08, N 13.99. Gef. C 71.56, H 14.10, N 14.13. 

N.N-Dilthyl-N'-octyl-hydrazin. 

751 mm). 

Durch Versetzen mit der berechneten Menge Salzsliure kann man war .  
Losungen des Hydrochlorids bereiten; solche Msungen m d e n  fiir die 
Bakterien-Teste verwendet. Krystallisierte Derivate haben wir bisher nicht 
dargstellt . 

5) N.N-Diathyl-N'-dodecyl-hydrazin: Aus 35 g N.N-Diathyl- 
hydrazin und 40 g Dodecylchlorid (16 Stdn., 1400) wurden in gleicher 
Weise wie bei 4) erhalten: 31 g N.N-Diathyl-N-dodecyl-hydrazin 
(62% d. Th.) vom Sdp.,, 172-174O. n: 1.446. 

3.655 mg Sbst.: 10.04 mg CO,, 4.68 mg H,O. - 3.508 mg Sbst. : 0.328 ccm NI (20'. 
753 mm). 

Cl,HNNs (256.3). Ber. C 74.91, H 14.16, N 10.93. Gef. C 74.71, H 14.28, N 10.81. 
Die Liisung des Hydrochlorids fur die Bestimmung der bactericiden 

Wirkung wurde ebenfalls wie bei 4) hergestellt. 
6) N-Diithyl-N-tridecyl-amin: D i e  Base, welche sich von dem 

unter 5 )  beschriebenen Trialkyl-hydrazin nur durch den Ersatz eines NH 
gegen CH, untencheidet, haben wir durch Umsetzung von Diathylamino- 
ace t o n i t r i 10) mit Do de c yl- m ag n e s i u mc hlo r i d lo) dargestellt. 

51 g Dodecylchlorid wurden in 150 ccm &her gelost und mlt 6.1 g Magnesium- 
spinen durch Erwarmen zur Reaktion gebracht. Nach dem Abklhgen der zuniichst 
selbsttltig verlaufenden Umsetzung wurde noch weitere 3 Stdn. in schwachem Sieden ge- 
halten. Auch jetzt blieben groDere Mesgen des Magnesiums usgeltist. Zur eisgekiihlten 
W u n g  wurden nun 28 g Dilthylamino-acetonitril in 100 ccm &her langsam zu- 
getropft. Bei dieser Operation blieb die Liisusg klar o h e  sichtbare-Ver&ndemng. Nach 
dern Stehenlassen uber Nacht bei Zimmertemperatur wurde mit uberschiissiger, eiskalter 
2-n. HCI versetzt. Daun wurde mit Natronlauge eben alkalisch gemacht, worauf sich 
zwei Schichten b+Men. Die lither. Schicht m e  mit Kaliumcarbonat getrocknet, der 
&her verdampft und der Ruckstand fraktioniert. Es gingen uber: 44 g vom 
140-2050 ekes hellgelben ales. Dieses 01 wurde direkt mit ather. HC1 versetzt. worauf 
unter starker Erwiirmung das Hydrochlorid des N-Diathyl-N-tridecyl-amins 
ausfiel. Nach dem Absaugen und Abpressen auf Ton: 30 g = 41 % d. Theorie. Die Sub- 
stanz wurde zweimal aus Dioxan-Essigester umkrystallisiert: fettig glaninzende Bliittchen 
Tom Schmp. 77-79 (Kofler), leicht liislich in Wasser. 

6.074 mg Sbst.: 0.256 ccm NI (230, 745 mm). 

Die freie Base, welche sich auf Zusatz von Alkali zur waBr. Liisung des Hydrochlorids 

. 

C,,H,,NCl (291.8). Ber. N 4.79. Gef. N 4.77. 

abscheidet, siedet bei 1690 (12 mm). va; 1.448. 

9) J. v. Braun, B. 40, 3936 [1907]. 
10) In Analogie zu P. Bruplants,  Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 11, 

261 [1925] (C. 1926 I. 874). 
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7) N-Methyl-N-dodecyl-hydrazid der Maleinsaure: 9.25 g 
N-Methyl-N-dodecyl-hydrazin wurden in 10 ccm Benzol gelost und 
4.3 g Maleinsaureanhydrid, gelost in 15 ccm Benzol, hinzugefiigt. Unter 
starker Erwarmung farbte sich der Ansatz gelb. q s  wurde 15 Min. auf dem 
Dampfbad unter RuckfluB in schwachem Sieden gehalten, danach das I,osungs- 
mittel abgedampft. Den oligen Ruckstand versetzten wir mit 25 ccm Petrol- 
ather, worauf bei 00 nach einiger &it kleine undeutliche Krystalle ausfielen. 
Nach 4-5 Stdn. war der Ansatz breiartig erstarrt. Nun wurde abzentrifugiert 
und mehrmals mit Petrolather gewaschen, dann auf Ton getrocknet. Zur 
Umkrystallisation losten wir in moglichst wenig Petrolather-Benzol (1 : 1) 
in der Warme und setzten vie1 Petrolather hinzu. ‘ifber Nacht fielen kleine 
sechseckige Bliittchen aus. Ausb. 12 g (88.5% d. Theorie). Nach noch- 
maligem Umkrystallisieren hatte die Verbindung den konstanten Schmp. 
69.5-70.5O (Kof ler). Die Hydrazidsaure ist in Alkalien und Mineralsauren 
loslich, unloslich in reinem Wasser. 

3.750 mg Sbst.: 8.945 mg C02, 3.420 mg H,O. - 2.943 mg Sbst.: 0.227 ccm N, (24O. 
754 mm). 

C1,H,,O,N, (312.3). Ber. C 65.32, H 10.31, N 8.97. Gef. C 65.05, H 10.22, N 8.80. 

176. Th. Wagner-Jauregg, H. Arnold und H. Rauen: 
tlber einige hohere primare Alkylamine und ihre Umsetzung rnit 

Schwefelkohlenstoff. 
~[Aus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 17. Juni 1941.) 

Die recht schlechten Ausbeuten von J. Sacks und R. Adamsl) bei 
der Darstellung des Chaulmoogrylamins (Schmp. des Hydrochlorids 114O) 
nach der Gab r i e 1 schen P h t h ali  m i d k ali um - Me t h o de  beruhen wahr- 
scheinlich zum Teil auf der xhweren Hydrolysierbarkeit langkettiger Alkyl- 
phthalimide. Bei . Verseifung unter energischeren Bedingungen sind die 
Ausbeuten wesentlich besser. Als gut brauchbar e k e s  sich die Spaltung 
des Chaulmoogrylphthalimids rnit Hydrazinhydrat nach H. R. Ing  und 
R. H. F. Manske2). In gleicher Weise 1 s t  sich auch Hydnocarpylamin 
gewinnen. 

Unbefriedigend verlauft die Einwirkung von flussigem Ammoniak 
auf Oleyl- oder Chaulmoogrylbromid ; es entstehen dabei hauptslichlich 
halogenhaltige Produkte. rn einer Arbeit von J. v. Braunt  und R. Klars) 
wuxde kiirzlich auf die Schwierigkeiten des Austausches von Halogen gegen 
die Aminogruppe rnit flussigem Ammoniak in der hoheren Reihe hingewiesen; 
als Grund dafur wurde die schlechte Loslichkeit der Alkylhalogenide mit 18 
und mehr C-Atomen in fliissigemNH,angesehen. Das Cetylamin (Schmp. 470) 
entsteht gemaB den Angaben der genannten Autoren aus Cetylbromid und 
~ _ _  

1) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2395 [1926]. 
1) Journ. chem. Soc. London 1928, 2348. 
a )  B. 73, 1417 [1940]. 




