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gion oder durch Kochen mit verd. Salpetersdure (d 1.083) werden Arsin(V)-siuren erhalten,
welche in bezug auf die Bichromat-Reaktion®) und Schwermetall- Komplexverbindungen
mit den Produkten aus der im allgemeinen Teil erwihnten Umsetzung von Arsen(l11)-oxyd
mjit Essigsiureanhydrid allein weitgehend ibereinstimnen. Uber dic Trennung in mehr
oder weniger stark sekundir verinderte Fraktionen wird gesondert berichtet. Man erhalt
die Polymerisate bei der Siurehalogenid-Reaktion in gutem Zustand, wenn man zu ihrer
Herstellung nach Entfernung der niedrig siedenden FKliissigkeiten die hohen Tempera-
turen boi der Vak.-Destillation vermeidet und auf die Isolierung der Arsen(I11)-halogenide
verzichtet, die ohne Aluminiumchlorid nur in geringer Menge gehildet werden.

Bei Einwirkung von Acetylchlorid anf sorgfiltig getrocknete primire Arsen(V)-siuren
werdéen diese zum groen Teil reduziert und ohne Substitution in das Chlorid {ibergefiihrt,
jedoch auch substituicrt. Z.B. ist in dem Umsetzungsprodukt von Phenylarsin(V)-siure
mit Acetylehlorid neben sehr viel Phenyldichlorarsin, CH;As(,, das Methylen-bis-
phenylehlorarsin, H,C[As(Cl)-CgH],, in der Fraktion vom Sdp.,, 179-181° enthalten.
In analoger Weise wird auch aus Methylarsin(V)-siure neben sehr viel Monomethyl-
dichlorarsin, CH;As(1,. das sekundire Methylen-bis-methylchlorarsin H,C[As(Cl)-("H,],
erhalten.

28. Karl Winterfeld und Penko Petkow: Die Umsetzung von d,7-
Lupanin mit Grignard-Lisungen*),
[Aus den Pharmazeutischen Instituten der Universititen Freiburg/Breisg. und Bonn.|
(Eingegangen am 8. November 1948.)

Es wird die Umsetzung von Alkylmagnesiumhalogeniden mit d,1-
Lupanin beschrieben. Es gelang, entgegen fritheren Befunden, simt-
liche Zwischenstufen zu fassen und als Ursache der Schimelzpunkts-
anomalien schwer zu entfernendes d,l-Lupanin nachzuweisen. Die
Trennung des Carbinols vom Anhydroprodukt und vom begleitenden
Lupanin gelang durch Tiefkithlung. ¥s werden verschiedene Alkyl-
sparteine besehrieben.

Die Umsetzung von d /- Lupanin (1) mit Grignard-Losungen stellt ein-brauch-
bares Verfahren dar, um Alkyl- und Arylreste in das Ringgeriist dieses Alka-
loids einzufiihren, wie die Umsetzung von Phenyl- und Anisoylmagnesium-
bromid mit d,l-Lupanin beweist?).
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Die gemiiB der angegebenen Reaktionsfolge (R = Phenyl bzw. Anisoylrest)
gebildeten Aryldehydrosparteine beanspruchen dadureh ein besonderes Inter-

*) Das Manuskript der vorlieganden Arbeit, die auf meine Anregung hin und unter
mejner,Leitung von P. Petkow durchgefihrt und der Redaktion der Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft eingereicht worden war (eingegangen am 27. 3.1944)
(gling durch die Kriegsereignisse verloren und wurde von mir als Neuschrift der Rédaktion

er. Chemischen Berichte eingereicht. . K. Winderfeld.

1y K. Winterfeld u. E. Hoffmann, Arch. Pharmaz. 275, 5 [1937].
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esse, daB sie, wie am Beispiel des Phenyldehydrosparteins (1II, R - C,Hj)
gezeigt wurde'), in wiBriger Losung unter Aufnahme von Wasser iiber ein
ringoffenes Enol sich in das entsprechende Keton IV umlagern. Es war von
‘Interesse festzustellen, inwieweit die Leichtigkeit der Ring6ffnung von dem
eingefithrten Substituenten abhiingt. Diese Uberlegung veranlaBte uns, den
bisher noch nicht niher erforschten EinfluB norinaler und verzweigter Alkyl-
reste zu untersuchen. Zu diesem Zweck brachten wir Athylmagnesiumbromid’
nach Grignard mit d,l-Lupanin zur Umsetzung. Das Hydrolysat des Grignard-
Adduktes IT (R=C,Hj}), ein rétliches O, erwies sich jedoch nicht als einheit-
lich, sondern stellte ein (emisch von Athyllupanol und Athylanhydroprodukt
dar, wie der positive Ausfall der Zerewitinoffschen Reaktion einerseits und
der stark ungesittigte Charakter andererseits bewiesen. Wir hatten uns bisher
vergeblich hemiiht, diese Carbinolzwischenstufe, die erst den biindigen Beweis
fiir den angenommerien’ Reaktionsverlauf erbringt, zu fassen. Nunmehr. ist.
dies durch fraktionierte Hxtraktion des auf -—80° abgekiihlten Reaktions-
gemisches mit ebenso tiefgekiihltem Ather gelungen. Auf diese Weise konnte
Athyllupanol in fast reinem Zustand von-dem in Ather leichter 16slichen Athyl-
dehydrospartein getrennt werden. Dasreine Athyllupanol hesa8 den Schinp. 87°.

Gleichzeitig ermoglichte diese Art der Trennung auch den Nachweis, daB8 das Reak-
tionsgemisch auBer Carbinol und dem daraus durch Wasserabspaltung entstandenen Alkyl-
dehydrospartein wechselnde Mengen von noch nicht umgesetzten: Lupanin enthilt, das
infolge seines ihnlichen Lésungsverhaltens cine glatte Trennung verhindert und dadurch
die Reindarstellung des Carbinols erschwert. Tieses Verhalten ist anch die Ursache, war-
um es unsg bei einetn fritheren Versuch!y nicht gelang, reines Athyldehydrospartein zu er-
halten und es erklirt auch die schwankenden und unscharfen Schmelzpunkte (34—40P),
die wir fiir Athylspartein angegeben hatten. Das nach dem obigen Verfahren angereicherte
Athyldehydrospartein war immer noch von hartniickig anhaftenden Spuren von Lupanin
hegleitet. Thre restlose Entfernung gelang uns erst durch Schiitteln der in Chloroform
geldsten Dehydrobase mit wenig Wasser.

Da die Schwierigkeiten der Darstellung nunmehr behoben waren, stand der
Synthese weiterer Alkylsparteine mit lingeren und verzweigten Seitenketten,
die wegen des hemmenden bzw. verlangsamenden Einflusses auf die Stellen der
Reizbildung und -leitung im Herzen?) auch ein therapeutisches Interesse bean-
spruchen, nichts mehr im Wege. Wie im Versuchsteil niher ausgefiihrt wird,
konnten wir in glatter Reaktion ,l-Lupanin mit »-Butyl-magnesiumbromid
zur Umsetzung bringen. Das n-Butyl-lupanol stellt blaBgelbliche Krystalle
vom Schmp.. 92.59 dar; i.Vak. spaltet es leicht Wasser ab unter Ubergang
in n-Butyl-dehydrospartein vom Schmp. 78°. Bei der katalytischen Hydrierung
lagert dies glatt die fiir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff an
und geht dabei in n-Butyl-spartein vom Schmp. 840 iiber.

Im Gegensatz zum n-Butylbromid verliuft die Umsetzung mit tert. Butylbromid nicht
glatt. Schon die Darstellung der Grignard-Losung gelingt nur mit bescheidener Ausbeute,
ebenso die Isolierung des tert. Butyl-lupanols, so daB auf die Reindarstellung des tert.
Butyl-sparteins verzichtet wurde.

DaB diese Schwierigkeit in dem Verhalten des iert. Butylbromids begriindet

ist, zeigt die anschlieBend durchgefithrte Umsetzung von d,l-Lupanin mit n-

2y H. F Zipf, Naunyn Schmiedebergs Arch. 200, 551 [1943]; H. K. Zipf u. G. Tril-
ler, ebenda 200, 536 [1943].
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Heptylmagnesiumbromid. Sie erfolgt trotz der lingeren Kohlenstoffseiten-
kette der Alkylgruppe ebenfalls it befriedigender Ausbeute. Die Aufarbei-
tung des Hydrolysates zeigt, dafl mit steigender Kohlenstoffzahl des einge-
fithrten Restes Dehydrospartein mengenmiiBig das Carbinol iiberwiegt. Das
Heptyllupanol, eine rétliche Base von pulvriger Beschaffenheit, liefert eine
Reihe gut krystallisierter Salze. Das Dehydroheptylspartein erstarrte nach
lingerem Stehen im Exsiccator zu einem fein krystallinen Pulver vom Schmp.
81°. Die Anlagerung von Wasserstoff fiihrte zum n-Heptyl-spartein, das im
‘Gegensatz zu den bisher beschriebenen Alkylsparteinen ein dickfliissiges Ol
darstellt.

. Aus fritheren Mitteilungen geht hervor, dafi Phenyldehydrospartein (I11.,
R = CG4Hy) sich in wiiliriger Losung iiber das ringoffene Enol in des Keton
umlagert. Dagegen lagen noch keine sicheren Unterlagen dariiber vor, ob auch
die auf dem beschriebenen Wege nunmehr leicht erhiltlichen Alkyldehydro-
gparteine unter Anlagerung von Wasser den o,B-ungesittigten Ring 6ffnen,

'Ein diesbeziiglicher Versuch mit reinem Athyldehydrospartein (Schinp. 320)
ergab, daB dieses in ganz analoger Weise wie die Aryldehydrosparteine beim
Schiitteln in “A,Bng alkalischer [dsung unter Anlagerung von Wasser den
Ring 6ffnet, wie durch die Umsetzung des nunmehr sekundiiren Stickstoffes
mit B-Naphthylsulfochlorid zu V (R=C;Hj) bewiesen wurde.

Ganz analog verhalten sich n-Butyl- und n-Heptyl-dehydrospartein. Dieses
liefert beim Schiitteln mit 3-Naphthylsulfochlorid ein hellgelbes 01 von betitu-
bendem Geruch, das nach lingerem Stehen zu feinen Niidelchen vom Schmp.
79° erstarrt.

Die Unklarheiten, die iiber den Verlaut der Einwirkung von Grignard-
Lésung auf Lupanin bestanden, sind dadurch, daB wir alle Zwischenstufen
vom Carbinol bis zum Alkylspartein gefait und charakterisiert haben, besei-
tigt. Die in einer friiheren Mitteilung beschriebenen Schmelzpunktsanomalien
sind durch Begleitstoffe, in erster Linie unangegriffenes Lupanin, bedingt. Die
zur Klirung dieser Frage herangezogenen Hypothesen?) sind damit hinfillig,

H Hz H, Zusatz bei der Korrektur am 1.2.1949: Die

\ 12\1 2O auf die beschriebene Weise emdeutlg nachgewie-

H 910 3 CH I *CH; sene Ringdffnung fithrt zu einem tricyclischen,

HN» ' C JCH, stickstoffhaltigen Ringgebilde, das man nach

\é . \Z, H (iﬁo einer Mitteilung von F. Richter, Frankfurt-

. : Hochst (Beilstein - Institut) zweckmiBig vom
VI- Tetrahydrodesoxycytisin®) (VI) ableitet.

Semem Vorschlag entsprechend bezeichnen wir dieses als ,,Cytisan’’ mit
obenstehender Bezifferung.

Beschreibung der Versuehe,

Athyllupunol (II; R=C.Hy):- Die Umsetzung von d,l-Lupanin mit Athyl-
magnesiumbromid nach Grignard erfolgte in der gleichen’ Welse, wie von K. Winter-
feld und E. Hoffmann!) beschrieben wurde. Das Grignard-Addukt wurde unter Eis-

% E. Spith u. F..Galinovsky, B. 66, 1339 [1933].
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kithlung mit Alkali versetzt und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach Entfernung
des Athers hinterblieb ein rotbraunes, duflerst zihflissiges O (91.8%, d.Th.) von eigen-
tiimlichem Geruch, das sich gegen Permanganat ungesittigt erwies.

Zur Trennung der Komponenten wurde das Reaktionsgemisch unter —80° gekiihlt und
mit ebenso tief gekiihltem Ather fraktioniert extrahiert. Hierbei ging ein leicht léslicher
Teil unter Braunfarbung des Athers in Losung, wihrend ein sandiger Teil ungelost zuriick-
blieb. Der braune Ather-Riickstand war hygroskopisch und stark ungesittigt; er bestand
in der Hauptsache aus Athyldehydrospartein. Nach weiterer Extraktion mit tief
gekithltem Ather gingen nunmehr die sandigen Anteile in die Atherphase und hinterblieben
nach dem Abdunsten des Athers als weilliches Pulver (Athyllupanol); Schmp. 87° nach
Umlésen aus Ather.

C,,H;0ON, (278.4) Ber.73.33 H10.86 Gef. 73.17 H 10.72.
Das Pikrat wurde durch fraktionierte Fallung mit wilr. Pikrinsiiure-Losung erhalten;
-feine Krystallnadeln vom Sehmp. 1700,
€, HgoN,0- CgH,0.N, (507.3) Ber. C54.43 H 6.55
Gef. C54.58 H 6.50.

(toldsalz: Schied sich aus der schwach salzsauren Lésung ab; Zersp. 186°,

C,,H (N,0.2HAu(1, (958.5) Ber. Au4l.15 Gef. Au 40.94.

Athyldehydrospartein (H1T; R=C,H;): 3.62g des Hydrolysengemisches wurden
i.Vak. destilliert. Hierbei ging bei 260°/0.025 Torr Athyldehydrospartein als farb-
loses 01 iiber; Ausb. 2.3 g. Im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd erstarrte dieses nach
etwa 15 Stdn, zu einer butterweichen Masse, die blaf3 gelblich war, und sich gegen Kalium-
permanganat stark ungeséittigt erwies. Leicht loslich in Chloroform, Aceton und Benzol,
praktisch unloslich in Wasser; Schmp. bei 32°.

C;,H,,N, (260.4) Ber. C78.41 H 10.84 Gef. C78.48 H 10.78.

Pikrat: Die schwach salzsaure Losung wurde mit wiBr. Pikrinsdure-Losung gefillt;
Zersp. 1480,

CiHyeN,-CH,O,N; (489.5) Ber. ¢56.43 H 6.38 Gef. ¢ 56.84 H 6.29.

Goldsalz: Schied sich aus der angesiuerten Losung in fein krystalliner Form ab;
Zersp, 177-179°,

Cy.HogN,-2HAuCl, (940.5) Ber. Au41.94 Gef. Au41.76.

Platinsalz: Fein krystalline Nadeln vom Zersp. 2430,

C HyoN,- HoPtCl, (670.4) Ber. Pt 29.12 Gef. Pt 28.92.

Athylspartein: Athyldehydrospartein wurde in Chloroform gelost und durch
Schiitteln mit wenig Wasser von anhaftendem Lupanin, das sich der Grignardierung ent-
zogen hatte, befreit. .

1.20 g so gereinigtes, frisch dest.Athyldehydrospartein wurde in Eisessigldsung mit
Platinoxyd als Katalysator hydriert. Nach vollstindiger Absiittigung und Anlagerung
der ber. Menge Wasserstoff (103.4 cem) wurde vom Katalysator abgesaugt und der Eis-
essig bei gewdhnl, Temperatur abgedampft. Es hinterblieb ein hellgelbes Ol, das bei 135°
0.012 Torr farblos iiberging und erstarrte. Die feste Masse wurde in wenig warmem
Aceton geldst und mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach wenigen Minu-
ten schied sich Athylspartein vom Schmp. 53° krystallin ab.

C,.H,N, (262.4) Ber. C77.80 H 11.53 Gef. C77.80 H 11.40.

Quecksilbersalz: Zersp, 245°.

Goldsalz: Feine goldgelbe Krystalle vom Zersp. (lufttrocken) 1999,

C1:H; N, 2HAuCl, (942.5) Ber. Au4l1.85 Gef. Au41.69.

104-0x0-10-n-hexyl-9-[B-naphthyl-sulfo]-cytisan (V; R=C,H;): 0.2 g frisch
destill. Athyldehydrospartein wurden mit 10 com 8-proz. Kalilauge und unter Eis-
kithlung mit 0.3 g B-Naphthyl-sulfochlorid versetzt und zur Beendigung der Um-
setzung schliefilich 24 Stdn. geschiittelt, Das Reaktionsprodukt wurde wiederholt aus-
gedthert und die durch Ausschiitteln mit 8-proz. Kalilauge von iiberschiiss. Sulfochlorid
befreite Atherlosung iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdunsten
des Athers hinterblieb ein durchsichtiges, gelbes Ol; schwer loslich in Wasser, leicht
dagegen in Chloroform und Aceton.

Eine Probe im Gliihréhrchen mit Natrium geschmolzen, firbte sich auf Zugabe einec
frisch bereiteten Nitroprussidnatrium-Losung deutlich violett.

C;,HyeO;N,S (468.6) Ber. C69.20 H7.74 Gef. € 69.37 H 7.70.

Goldsalz: Gelbliches krystallines Pulver vom Zersp. 1749.

Cy,H,g0O,N,S-2HAuC, (1148.8) Ber. Au34.34 Gef. Au 34.06.

Chemische Berichte Jahrg. 82. 11
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n-Butyl-lupanol (lI; R=CH,): 1.84 ¢ Magnesiumspidne warden mit 9.26 g iiber
Schwefelsiure getrocknetem und unter Luftabschlull zweimal destilliertem Butylbromticd
umgesetzt. Die Reaktion verlief anfangs ziemlich trige, ging dann aber binnen 1 Stde.
‘glatt zu Ende.

4 g Lupanin in 100 cem absol. Ather wurden mit dem Butylmagnesiumbromid um-
gesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde 3 Tage sich selbst iiberlassen, alsdann mit verd.
Schwefels&ute unter Eiskithlung vorsichtig hydrolysiert und in gleicher Weise wie hei
Athy]lupanol beschrieben weiter verarbeitet. Nach dem Verdunsten des Athers hinter-
blieb ein hellbraunes O}, das nach 7 Tagen teilweise erstarrte; Ausb. 91.49;, der Theorie.

Das halberstarrte Ol bestand aus einem Gemisch- von Butyllupa,nol und Butyl-
dehydrospartein. In analoger Weise wie Athyllupanol konnten auch die blafigeth-
lichen Krystalle des #-Butyl- lupano]q in dem tief gekiihlten Gemisch vom Dehydroprodukt
getrennt werden. Zur Entfernung von Lupanin wurden die Krystalle mit wenig Wasser
verrieben, wobei ein Teil in Losung ging, ein anderer aber ungeltst blieb. Die witlir. Phase
wurde stark alkalisch mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinterlieB einen zihen Riickstand.
der Neigung zur Krystallisation zeigte. Nach 10-tigig. Stehenlassen im Exsiccatar iihor
Schwefelsiure bildeten sich gelb-braunliche Krystalle; Schmp. aus Aceton 92.5°.

C,,H,,0N, (306.5) Ber. ('74.46 H 1118 Cef. (17482 H 11.30.
Pikrat: Sehmp. 201°,
CoHy ON,- C,H,0.N, (535.6) Ber. ('56.06 H 696 Gef, C36.42 H 681,
toldsalz: Zersp. 1929,
) CpH;,ON,- 2 HAu(, (‘)86 6) Ber. (03998 Gef, (03952,
n-Butyl-dehydrospartein ([ll = CHg): 2.3 ¢ Grignard-Rohprodukt wurden
i. Hochvak. destilliert. Bei 148°/0.012 Tmr ging ein fast farbloses Ol ither, das nach
2 Tagen krystallin erstarrte; Schmp, 780,
C1H,,N, (288.5) Ber, C79.01 H LIS Gef. (7938 H 1137,

Goldsalz: Feine Krystallnadeln vom Zersp. 186°.

CroH N, - 2HAUCL, (968.6) Ber. Au40.72  Gef. Au 40.43.

Quecksilbersalz: Zersp. 2520

n-Butyl-spartein: Zur Entfernung von noch anhaftendem Lupanin wurde das
Butyldehydrospartein in Chloroform gelsst und mit wenig Wasser geschiittelt. 0.2 ¢
frisch dest. n-Butyl-dehydrospartein wurden in Hisessig mit Platinoxyd als Katalysator
hydriert. Die Hydricrung verlief langsam; Aush. 0.2 g vom Schmp. 84°.

CroHyoN, (290.5) Ber. (V7856 H11.80  Gef. (7895 H 1172,

Goldsalz: Zersp. 1980,

(oHy, N, -2HAUC, (970.6)  Ber. Au40.64  Gef. Au 40.52.

104-Ox0-10-n-0ctyl-9-[B-naphthyl-sulfoj-cytisan (V; R=CHy): 0.2 g n-
Butyl. dchvdrospmtem wurden mit 0.4 ¢ 8-Naphtlhyl-sulfoc hlul id unte| Eis-
kithlung in alkal, Medium geschiittelt. Das U msetyung_,qpn)dukt bildete ein gelhes (1 von
betiubendem Geruch. Auch hier konate die erfolgte Ringoffnung am Stickstoff duret
den positiven Ausfall der Nitroprussidnatriumprobe hewiesen werden.

Uyt O.NLS (496.7) Ber. (7012 H812 (el (17014 H 8.15.

Goldsalz: Zersp. 1830

CpoH,,O4N,S-2HAuCH, (1176.8) Ber. Aui33.52  Gef. Au 33.24.

Umsetzung von Lupanin mittert. Butylmagnesiumbromid: 9.36 g frisch dest.
tert. Butylbromid wurden mit 1.84 ¢ Magnesiumspinen in absol. Ather umgesetzt. Da
terl. Butylbromid nur schwer zur Reaktion zu bringen ist, wurde es im Uberschuf ange-
wandt. Zur titrimetrischen Gehaltshestimmung wurden 10 cam der Grignard-Losung mit
30 ccm n H,S0, versetzt und die nicht gebundene Schwefelsiure mit 2 NaOH ( l’henol
phthalein) 7uruckt1tr1u-t Ausb. knapp 219%,. Ein neuer Versuch unter Verwendung der
5fachen Menge von tert. Butylbromid ergab cbenfalls nur eine Ausbeute von 219,. Bei
der Umsetzung der Grignard-Losung mit Lupanin verlief die Reaktion sehr stiirmisch
und mufBite durch Kiithlung gemiBigt werden. Wie die Aufarbeitung ergab, war nur ein
kleiner Teil des Lupanins in Reaktion getreten.

Die Trennung des Butyllupanols bzw. Butyldehydrosparteins von dem unverdnderten
Lupanin bereitete grofie Schwierigkeiten. Es gelang wohl, cinen oligen Anteil, der in der
« Hauptsache aus den beiden Umsetzungsprodukten bestand, anzureichern; ]edo(h war die
Ausbeute so gering, dal von einer weiteren Bearbeitung Abstand genommen wurde.

n-Heptyl-lupanol (II; R=C,H;): 9.17 g frisch dest. n-Heptyl-bromid wurden
mit 1.37 g Magnesinmspiinen in absol. Ather zur Umsetzung gebracht. Die Reaktion
verlief wie {iblich; Aush. 879, der Theorie.
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Die erhaltone Grignard-Losung warde mit 4 g Lupanin in absol. Ather umgesctat.
Die blaf gelblicho Lijsung hinterlieB nach der iiblichen Aufarbeitung ein rétliches 01 von
charakteristischem, aber vom Athyl- und Butyllupano! abweichendem Geruch, der auf
Ncehenprodukte, die bei der Umsetzung entstanden sind, zuriickzufiihreén ist. Der positive
Ausfall der Zerewitinoffschen Roaktion und das ungesittigte Verhalten des Reaktions-
gemisches lieferten don Bewcis, dal auch in diesem Falle ein (iemisch von Heptyl-
Tupanol und Heptyldchydrospartein vorlag, in dem jedoch bei woitem das letzt-
genannto itherwog. Nach der tiblichon Aufarbeitung konnte n:Heptyl-lupanol. als blal
rotliches Pulver isoliert werden.

Quecksilbersalz: Zersp. 2080,

Goldsalz: Zersp. 1589,

CyoH o ON,-2HAUCY, (1028.7) Ber. Au38.34 Gof. Au38.L1.
n-Heptyl-dehydrospartein (IIT; R: . C,H;,): Das in (*hloroform geldste und durch
Schiitteln mit wenig Wasser von Lupanin befroite Gomisch von n-Heptyl-lupanol
und #-Heptyl-dechydrospartein wurde i.Hochvak. destilliert. Bei 50°/10 Torr ging ein
blaB gelblichor, leicht bewoglicher Anteil iiber, dor nach (feraniumél roch und anscheinend
aus Hoptylalkohol bestand. Bei 1000/10 Torr destillierte ein farbloser Anteil von un-
spezifischom Geruch, anscheinend oin Kohlonwasserstoff C, ,Hy,.

Boi 170--178°/0.014 Torr destillierte schlieitich n.Heptyl-dehydrospartein als blafl
gelbliches Ol Zur Reinigung wurde dieses nochmals i.Hochvak. destilliert und ging bei
153-1580/0.014 Totr als klares, dickfliissiges, farbloses Ol iiber. Das n-Heptyl-dehydro-
spartein besaB cinen betiubenden Geruch, der an n-Butyl.dehydrospartein evinnorte. Es
erstarrte im Kxsiceator zu oiner krystallinen Masse vom Schmp. 81°,

CyeHaeN, (330.6) Bor. (:79.94 H 11.60 (lef. (:80.01 H 11.54.

Pikeat: Schmp. 167°.

CagHuuN - CcHNL O (559.7) Bor. (16009 H 7.38° Gel. (60,22 H 7.40.

Goldsalz: ﬁcmp. 186°, ) .

CaoHzaNg-2HAUC, (1010.7) Ber. Au39.03 Gel. Au39.01.
n-Heptyl-spartein: 0.6 g frisch dest. n-Heptyl-dehydrospartein wurden in
Eiscssig mit Platinoxyd hydriert. Nach 3 Tagen war dic her. Menge Wasserstoff ange-
lagert. Das n-Heptyl-spartein stellt cin zahfliissiges (31 dar.

Pikvat: Gelhe Krystalle vom Schmp. 168°. : .

CyoH 0N,  CH,O,N, (561.7) Ber. (!59.87 H7.71 Gef. (!59.98 H 7.78.

Goldsala; iersp. bei 2140, .

Oyl Ny 2HAUC, (1012.7) Bor: Au38.95 Giof. Au 38.85.

10%.0x0-10-n-undeeyl-9-[B-naphthyl-sulfo]-cytisan (V; B - CHy): 0.2 g
frisch dest. n-Heptyl-dehydrospartein wurden mit 0.35 g B-Naphthyl-sulfo-
chlorid unter Kiskithlung im alkal. Médium geschitttelt. Nuch der iiblichen Aufar-
heitung hinterblieb oin hellgelbes, klares O von hotdubendemn Geruch, das allmihlich
zu feinen Nadeln vom -Schmp. 790 erstarrte; Nitroprussidnatriumprobe positiv.

CyaHgO,N,S (538.8) Bor. (171,33 HR.60 Gof. 7131 H 8.65.

Goldsalz: Zerap. 193°, . '

(14oH 1 0sNLS - 2HAUC, (1218.9) Bor. Au32.36 Gef. Au32.61.

29, Horst Luther u. Gerda Wichter: Darstellung und physika-
lische MeBwerte alkyl-substitnierter Naphthaline,

[Aus dem Institut fisr Chemische Technologic der Technischen Hochschule Braunschweig
und dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitit (Gottingen.]

(Kingegangen am 26, Juli 1948.)

Ks werden die Siedepunkte, Schmelzpunkte, Dichten, Brechungen,
Dispersionen, Oberflichenspannungen. und Viscositidten alkyl-sub-
stituierter Naphthaline mit 1-16 C.Atomen in der Seitenkette an-
gegcben; ferner wird iiber die Reinheitsprifung der Ausgangs-,
t7;wisihen- und Endprodukte der Synthese mit Hilfe des Ramanefickts

erichtet.

Ober Untersuchungen, physikalischer Eigenschaften homologer Kohlenwasserstoffrei-
hon im allgomeinen und in hezug auf ihre Viscositéit im besondoren sind zahlreiche Ver-





