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sion oder durch Kochen niit vcrd. Salpetersaure (d 1.083) werdcn.\isiii(V)-siiuren erhalt+an, 
welche in bezug auf die I3ic hromat-ReaktiorP) und Schu.rraletal1- KoinI)lrx\.erbiqduI~,i~ 
mit den I'rodukten l tus clrr im allgernrinrn Teil c~wiihnten 1 'msetzung vori .4rsen( LIl)-ox~d 
4it Essigsaurt.anhvdritl allein weitgeheqd iibereiristimmcn. , Ither dir Treqnung in mehr 
oder weqiger stark sekrmdar verandertr Fraktroncn wird gcsoqdert herichtet. Xan rrhalt 
die Po1,ymerisitte Iwi tlrr Slurehalogenid-Rt.aktiori in  I Zustand, wt'nn man zu ihrw 
Herstellung nach 1':ntfernury: der niedrig siedenden igkeiten die hoben Tempem- 
tureq bei der Val<.- 1)rstillntioii vermcidet und auf die ung cler Amen( tZI)-halr)genide 
veniahtet, dir oline t\liuniniunichlorid nur in geringrr Jlrnge gehildrt wcardrn. 

Bci Einwirkung yon Arrtylc hloritl auf sor@iiltig getroc kqete prirnarr Arscr~(V)-sit~uPn 
werdrn diese zum groIJrw Teil reduziert und ohnr Srihstitution in das Chiorid uhergrfuhrt, 
jedoch auch substituiei t Z.13. ist in dem I'msetzungsprodukt von I-'h(,nylsrsin(V~-sdnrr. 
rnit Aretylchlorid iiehrn srhr vk1 l'heqyldichloritrsin, C',H,Asl '12, das Metliylen-bis- 
pheuylchlorarsin, H,CIAs(('l) '( '6H n voni Sdp.lL I79-1XI0 enthalten. 
Is awaloger \%'rise wird auch aus urr nehcn sehr vie1 Monomrthyl- 
dichlorarsin, C'H,.Is( '12. tlas srkuqc i,ic.thvlchlor~~rsin H2C'[ As(C'1) 4 'H,] 
erhaltrn 

._ - - 

28. Karl  Winterfeld nnd Panko Petkow:  Die Urnsetzung yon d,Z- 
Lnpmiin mit Grignard-Losungen*). 

[Am den ~'tisrmazrutischen lnstitutcn dw I~nivc~rsitllteii Frrihurg Hrcaiqg. untl H o n n  1 
(Eingeganpen am 8. Uovcmber 1948.) 

EH w i d  (tit. Iimsrtzung von dlkylms~iiesiumhtllo~cnideii niit d,l-  
Lupanin heschrieben. 1Ss gclang, rntgegm fruherrn Befunden, siirut- 
liche Zwischenstufen zu lansrn untl als L-rsache cter Srhmrlzpunkts- 
anomalien sc hwtv- zu entfernentles d,l-lupanin nachzuwrisen. Die 
Trennung des (!arbinols vom Snhydroprodukt und vom begleitenden 
TAupanin gelang durch Tiefkuhlung. F,s wwdm verschiedene Alkyl- 
sparteine hesrhricben. 

Die Urnsetzung vori d,L-hpitnin (I) niit Orignard-Liisungen stellt ein brauch- 
bares Verfithren dur, uni Alkyl- und Arylreste in dau Ringgeriist dieses Alka- 
loids einzufiihren, wie die Umhetzung von I'henyl- und Anisoylmagnesium- 
bromid init d,l-Lupanin beweistl). 

I .  11. 
/"\ /\ \ /'. 
\\ s ,\ ,/ 

N \  
CH, I - 

)' ' K' 
111. IV: B'= H V: R'= CloH, * SOe- 

Die genraW der itngegebenen Keaktionsfolge (K : Phenyl bzw . Anisoylrest) 
gebildeteri Aryldehydrusparteine Feimspruchen dadiiroh ein hesonderev Tnter- 

*) Das n k r i p t  der vorliegwden Arbeit, die auf meine Anregung hin und unter 
m&er.Leitung von P. P e t k o w  durohgefhhrt und der Itedaktisn der Berichte der 
Deutscheq Chemischon Gesellschaft eingereicht worden war (eingegangen am 27.3.1944) 
ing durch die Kriegsereignisseverloren und wurde von mir als Seuachrift der Redsktion 

%r Ghemisches Beriohta eingereicht. K .  WiPlterfeld. 
l) K. TVinterfeld n. E. H o f f m s n n ,  Arch. Pharmaz. 275, 5 [1937]. 
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ewe, daW sie, wie am Beispiel des Phenyldehydrosparteins (111, .R C6H5) 
gezeigt wurdel) ~ in u-aDriger Losung unt,er Aufnahme vori Wasser iiber ein 
ringoffenes Enol sich in das entsprechende Ket.on XV umlagern. Es war von 
Interesse festzustellen, inwieweit die Leichtigkeit der Ringoffnung von dem 
eingefiihrten Subst,ituent,en itbhiiiigt. Diese .tfberlegung veranlaljte uns, den 
biHher noch nicht niiher erforscht,en Einflulj normaler und verzweigter Alkyl- 
reste zu, untermchen . %ti  dieseni Zweck brachten wir j;t,hgmagnesiurnbromid 
nach Grignard mit, d,l- Lupanin zur Umsetzung. Das H-ydrolysat des (:rignard- 
Addulites TI ( I t  -C,H5), ein riit.liches 01, erwies sich jedoch nicht als einheit- 
lich, sondern st.ellte ein Uemisch von ~thyllupanol und .~ithylanhSrdroprodiikt 
dm, wie der positive Susfall der Z e r e  w i t  i 11 off schen Keektion einerseits und 
der s h r k  ungesiittigte Charakter andererReits bewiesen. Wir hatten tins bisher 
vergeblich hemuht, diese Carl)inolzwischenst.ufe, die erst den biindigen Beweis 
fur den angenommerien’ Reaktionsverlauf erbringt, zu fassen. Sunmehr ist. 
dies durch fraktionicrte Ext.rulit,ion des atif --goo a,bgel<iihlten Iteaktions- 
Eeiliisches mit ebenso t,iefgekiihltem Ather gelungeri. Auf diese Weise konnte 
Athyllupanol in fast reinem Zustand von-den1 in Kther leichter lijslioheu h h y l -  
dehydrospartein getrennt werden . I>as reineA~~hyllnpano1 besaW den Schmp. 87O. 

Gleichzeitig eriniiglichte diese Art dtrr Trennung auch den Saohwei.q, (la13 das Reak- 
tionsgemisch auBer (Jarhino1 und dem daraus durch n’asstwdmpaltuny entstandenen Alkyl- 
dehydrospartein wechselnde Mengrn von noch nicht, unigesetztenl Lupanin entlialt, da.s 
infolge seines ahnlichen LBsungsverhaltens eine glatte Trennung verhindert und dtidurch 
die Reindqstellung des Carbinols erschwert. 1 ’ieses Verhalten ist auch die Tlrsache, war- 
um es uns bci einem fruheren Versuch‘) nidit gdan,c, reincs Atliyldthytlrospar~in zu er- 
haken und es erklart auch die schwankenden und unschai-feii Sehmelxpunktt, (34-4@), 
:tie nir fur dthylspartein angegeben hitttcn. Ilas navh den1 ohigen Verfahren aiigereichetb 
Athyldehydroqmrtein war immer noch von hartniickig anhaftenden Spunxi von 1,upa.nin 
1)egleitct. Thre restlose Entfernung gelanp uns erst tlurcli Schiit,tt:ln dur in (Ihloroforin 
gelihten I’lehydrobase mit. wenig Wrtsser. 

118 die Schwierigkeiten der 1)arstellung nunmehr behohen waren, s t  and der 
Bynthese weiterer dlkylsparteine mit liingereri und verzweigten Seitenket,ten, 
die wegen des hemmenden bzw. verlangsanienden Einflusses ituf die Stellen der 
Reizbildung und -1eitung im Herzen2) auch ein t,herapeutisches Interesse bean- 
sprudhen, nichts mehr im Wege. Wie im Versuchst,eil niiher ausgefiihrt. wird, 
konnten wir in glatt,er Reaktion c/,Z-llupanin mit. n-Butyl-ma~nesiunibroniid 
zur Umsetzung bringen. Uas la-Butyl-lupanol st.ellt blaljgelbliche Kry-stalle 
voni Schmp., 92.5O dar; i.Va.k. spaltet es leicht, Wasser ab unt,er f’berga,ng 
in n-But,yl-dehydrospartein vom Schmp. 78O. Rei der katalytischen Hydrierung 
lagert dies glatt die fiir eine Uoppelbindung berechnet.e Menge Wasserstoff an 
una geht dabei in n-Butyl-spartein vom kehmp. 84O iiber. 

Im Gegensatz zuin 12- Butylbroinid verliiuft die Umset.xung mit terl. Iht,ylbromid nicht 
glatt. Schon die Ihrstellung der Crignard-Iijsung gelinpt, nur init hescheidener Ausbente, 
ebenso die Isolierung des tert. Butyl-lupanols, so daB auf die lleindarstellung des tert. 
Butyl-sparteins venichtet, wurde. 

DaB diese Schwierigkeit in dew Verhttlten des lert. Buty lbtoniids begrundet 
ist,, zeigt, die anschlieWend durchgefuhrte IJmsetzung von d,l-Lupanin mit n- 

2, H. J? Zipf, Naunyn Schmiedebergs Arch. 200, 551 [1943]; H .  P. Zipf u. Ct. Tri l -  
l e r  , ebencla 200, 546 [I 9.43’]. 

~ ~ - _ _  .. ___._. __ - . .. .. - .. - . . . . . . . 
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Heptylmagnesiumbromid. Sie erfolgt trotz der langeren Kohbnstoffseiten- 
kette der Alkylgriippe ebenfalls init. befriedigender Ausbeute. Die Aufarhei- 
tung des Hydrolysates ze?gt, daW niit steigender Kohlenstoffzahl des einpe- 
fuhrten Resteq Dehydrospartein mengenmiiBig das Carbinol iiberwiegt . Ihs 
Heptyllupanol, eine riitliche Rase ,von pirlvriger Reschaffenheit, liefert eiiie 
Reihe gut krystallisierter Salze. Des Tlehydroheptylspartein erstarrte nach 
lkngerem Stehen im Exsiccator zii einern fein krystallinen Ptilver vom Schml). 
81O. Die Anlagerung yon Wssserstoff fii hrte zum n-Heptyl-spttrtein, das i i i i  

Gegensatz zu den bisher beschriebeneii -4lkylsparteinen ein dickfliissiges 01 
darstellt . 

Aus friihereii Mitteiluiigen geht hervor, darj I'tieriyldeh~drospartein (111 ., 
R = C,H,) sich in wiihiger Ciisisnng iiher des ringoffene Enol in das Keton 
umlagert. Ilagegen hgen noch keine sicheren IJnterlugen dtwiiber ~ 0 1 ' .  ob ttnrh 
die auf den1 beschriebenen Wege nunmehr leicht erhaltlichen Alky ldehydro- 
sparteine nnter Anlagerong von Wasser den cr.p-ungeskttigten Ring iiffneii. 

Ein diesbeziiglicher l'ei such mit, reineni .&thyldehydrospttrtein (Bchrnp. 32O) 
ergab, daR dieses. in ganz analoger Weise wie die Ary ldehydrosparteine heim 
Schiitteln in wrihip-alkalischer riisung linter Anlagerung von Wttsser deli 
Ring Sffnet, wie durch die 1-msetcung dev nunmehr sekundiiren Stickstoffes 
rnit B-Naphthylsulfochlctrid zu V (R = C,H6) bewiesen wurde. 

Gana analog verhalten sich n-Butyl- und n- Heptyl-dehydrospartein. 1)ieses 
liefert beim Schiitteln init B-Naphthylsulfochlorid ein hellgelbes 0 1  von betiiu- 
%ndem Geruch, diis riach Ihgerem Steheii mi feinen Xiidelchen vorn Schmp. 
7 9 O  erstarrt. 

Die UnkLrheiten, die iibe? den Verliiuf der Rinwirkung von Grignard- 
Lijsung auf Lupanin bestanden, sind dadurch, da13 wir alle Zwischenstufen 
vom Carbinol bis xum Alkylspartein gefaSt und charakterisiert haben, besei- 
tigt. Die in einer friiheren Mitteilung beschriebenen Schmelzpunktsanomalien 
sind durch Begleitstoffe: in erster Linie unangegriffenes Idupanin, bedingt. Die 
zur Klarung dieser Frage herttngezogeneti H ypothesenl) sind damit hinfiillig. 

%us& bei der Korrekt.ur am 1.2.1949: Die A\ l,\ 1 / 2 \  ttuf die beschriebene Weise eindeutig nechgewie- 
H&lo \ '(!HZ sene Rir,er;offnung fiihrt zu einern tricyclischen, 
m e  \ c' r ~ ~ ,  stickstoffhaltigen Ringgebilde, das man nach 

'& \:;'y\:;d2 einer Mitteilung von F. R i c h t e r ,  Frankfurt- 
H, H Hiichst (Beilstein - Institut) zweckmiil3ig vom 

Seineni Vorschltlg entsprechend beaeichnen 11.u dieses als ,,Cytisan" init 

H 2 2  
'YCH, I 

VI. Tetrahydrodesoxycytisin*) (VI) ableitet. - 
obenstehender Rezifferung. 

Besohraibang der Versuche. 
dthglluyanol (11; R=C,H5): die Umsetzung von d,l-Lupsnin m i t  dthyl-  

magnesibmbromid nach Grignard erfolgte in dergleichen Weise, wie von K. Winter- 
ield und E. Hoffmann') beschrieben wurde. D ~ E  Grignard-Addukt wurde unter Eis- 

E. Spilth u. F..(:alinovsky, R. 66, 1339 [1933]. 
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kdhlung rnit Alkali versetzt und wiederholt mi t  Ather ausgesrhiittelt. Nath Entfernung 
des Athers hinterblieb ein rotbrsunes, auDerst zhhfliissiges 61 (91 .&yo d.Th.) von eigen- 
tumlichem Geruch, das sich gegen I'ermanganat ungevkttigt erwies. 

Zur Trennung der Komponenten wurde dss Reaktionsgemisth untar -800 gekiihlt und 
mit ebenso tief gekuhltem Ather fraktioniert extrahiert. Hierbei ging ein leicht loslicher 
Teil unter Braunfiirbung des Athers in Losung. wahrend ein sandiger Teil ungelost zuriick- 
blieb. Der braune Ather-Ruckstand war hygroskopisch und stark ungesattigt; er bestand 
in der Hauptsache aus Athyldehydrospartein.  Nath weiterer Extraktion mit tief 
gekiihltem Ather gingen nunmehr die sandigen Anteile i!; dietitherphase und hinterblieben 
nach dem Abdunsten des Athers als weisliches Pulver (Ath yllupanol); Schmp. 87O nach 
Umlosen aus Ather. 

CI,H,,ON, (278.4) Her. 73.33 H 10.86 Gof. 73.17 H 10.72. 
Das P ik ra  t wurde durch fraktionierte Fiillung mit wii13r. PikrinsLure-TJnsunp erhalteri; 

- ____ 

-feine Krystallnadeln vom Schmp. 1 70°. 
CI,H,,N20. C,H,O,N, (507.3) Her. C 54.43 H 6.55 

Gcf. C 54.58 H 6.50. 
Goldsalz: Schied sich aus tler schwach salzvauren Lijsung ab; Zersp. 186". 

Cl,H,oN,0.2HAuC'1, (958.5) Ber. Au 41.15 Gef. Au 40.94. 
Athyldehydrospar te in  (111; R=C,H,) : 3.62 g des Hydrolysengemisches wurden 

i.Vak.,, destilliert. Hierbei ging bei 260°/0.025 Torr Athyldehydrospartein als farb- 
loses 01 uber; Ausb. 2.3 g. l m  Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd erstarrte dieses nach 
etwa 15 Stdn. zu einer butterweichen Masse, die bla13 gelb1ic.h war, und sich gegen b l i u m -  
permanganat stark ungesattigt envies. Leirht loslich in Chloroform, Aceton und Benzol, 
praktisch unloslich in Wasser; Schmp. bei 320. 

Zersp. 148O. 

Zersp. 177 -179'. 

C!,,H,,N, (260.4) Ber. C 78.41 H 10.84 Clef. C' 78.48 H 10.78. 
Pi kra  t : Die schwach salzsaure J,ijsung wurde ndt wlif3r. PikrinsLure-Losung gefallt; 

Cl7H2,N,.C,H30,N, (489.5) Ber. C 56.43 H 6.38 Gef. C: 56.84 H 6.29. 
Goldsalz: Schied sich aus dpr angesauerten T&sang in fein krystalliner Form alt; 

C17H,,N,.2HAuCI, (940.5) Ber. Au 41.94 Gef. A u  41.76. 
P la t insa lz :  Fein krystalline Nadeln vom Zersp. 2430. 

C17H28N,-H,PtCl,, (670.4) Bev. Pt 29.12 Get. Yt 28.92. 
Xthylspartein:  A t h y l d e h y d ~ o s p a r t e i n  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.Athylde1iydrospartein wurde in Eisessiglijsung mit 
Platinoxyd als Katalysator hydriert. Nach vollstiindiger Absiittigung und Adagerung 
der ber. Menge Wasserstoff (103.4 cam) wurdo vom Katalysator abgesaugt und der Eis- 
essig bei gewohnl. Temperatur abgedampft. Es hinterblieb ein hellgelbes 81, das bei 1350 
0.012 Torr farblos iiberging und erstarrte. Die feste Masse wurde in wenig warmeni 
Aceton gelost und mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach wenigen Minu- 
ten schied sich hhylspartein vorn Schmp. 63O krystallin ab. 

C,7H,oN, (262.4) 
Q u e c ksil  b e r s alz : Zersp. 245O. 
Goldsalz: Feine goldgelbe Krystalle vom Zersp. (lufttrocken) 1990. 

C,,H3,N,.2HAuCl, (942.5) Ber. An 41.85 Gef. Au 41.69. 
1 04-.0xo- 10 -n- hexyl-9 -[ P-naphthyl-sulfo] - cytisan (V; R=C,H,) : 0.2 g frisch 

destiIl. Athyldehydrospar te in  wurden mit 10 ccm 8-proz. Kalilauge und unter Eis- 
kuhlung mit 0.3 g P-Naphthyl-sulfochlorid versetzt und zur Beendigung der Um- 
setzung schliel3lich 24 Stdn. geschuttelt. Das Reaktionsprodukt wurde wiederholt aus- 
geathert.und die durch Ausschiitteln mit 8-proz. KaUauge von uberschuss. Sulfochlorid 
befreite Atherlosung uber wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdunsteii 
des Athers hinterblieb ein durchsirhtiges, gelbes 61; sohwer liislich in Wasser, luicht 
diagegen in Chloroform und Aceton. 

Eine Probe im Gliihrohrchen mit Natrium geschmolzen, fiirbte sich auf Zupabe einrr 
frisch bereiteten Nitroprussidnatrium-Losung deutlich violett. 

Goldsalz: Gelbliches krystallines Pulver vom Zersp. 174O. 

Ber. C 77.80 H 11.53 Gef. C 77.80 H 11.40. 

C,,Hi,O,N,S (468.6) Ber. C 69.20 H 7.74 Gef. C 69.37 H 7.70. 

C2,H3,0,N,S*2HA~tCI, (1148.8) Brr. Au 34.34 Get. AU 34.06. 
Chemische Berichte Jahrg. 8 2 .  11 
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n - B u t y l - l u p a n o l  (11; R = C4H,). 1.84 g Magnesiumspane wurden init 9.26 g n b t ~  
Schwefelsaure getrocknetem und unter Luftabschlufl zweimal destillierteni Hutylbromitl 
mgesetzt. Die Reaktion verlief anfangs ziemlich triige. ging dann ahel hinnen 1 Stdo. 
glatt zu Ende. 

4 e LuDanin in 100 (.em absol. ,$ther wurden rnit dem Hutvlmauncsiuinbro~nid um- 
geset&. D;s Reaktionsprodukt wurde 3 Tage sich sclbst uberlassen,' itlsdann niit vtwl. 
Schwefelsiiure unter I~iskuhlung vorsichtig hydrolysiert und in gleicher Weist: wit, h i  
Athylhipanol beschriebm weiter verarbeitet. Nach dcm Verdunsten des :4thers hintw- 
blieb ein hellbraunes 01, das nach 7 Tagen teilweise eistarrt>e; Aush. 91.4?h dcr Thcvric,. 

Das halberstarrte 01 bestand aus einem C+misuh, \-on B u t y l l u p a n o l  unti H u  t y l -  
d e h y d r o s p a r t e i n .  In analoger Weise wit. Athyllupanol lionnten such div tiIafjgcl1)- 
lichen Krystalle des J L -  Kutyl-lupanols in dem t.icf gekiihlten Gemisch voni Ikhytlroprodukt 
getrennt werdcn. Zur Entfernung von Lupanin wurrlen die Krystalle mit wenig \Y>tssei. 
verrieben, wobei ein Teil in, Losung ging, ein anclerer Rber ungelost blieb. T)ie wiillr. I'liasc. 
wurde stark alkaliseh mit Ather ausgoschiittelt. Ilieser hinterlien einen ziihen Hiic:kstand. 
der Neigung zur Kr.ystallisation zeigte. Nach 10-tiigig. Stchenlasscn iin Exsiccii t.or iihw 
Schwefelsaure bildeten skh  gelb-briiunliche Krystalle; Schmp. ails Aceton 92.5". 

C,,H,,ON, (306.5) HW. ('74.46 H 11.18 (b f .  ( '74.82 H 1 1 . 3 0 .  
I ' ikrat :  Schmp. 201". 

( :o ld  s n l z  : Zersp. 192". 
C~1,H,,0N,.2 HAu('1, (!)86.6) I h . .  (', 39.!18 ( k f .  39.31. 

n - B tit .y 1 - d e h y rl I' o spar t r in  (111: ; R -- - C4H9) : 2 .3  g Chignard- ttohprodukt w u  rt1i.n 
i. Hnchvak. destilliert. I<ei 148"/0.012 Torr ging r i n  faHt farh1ost.s 01 iibcr, tlas i i i i ( . l i  

2 Tagen krystallin erstarrtc?; Schmp. 780. 
C,,H,,N, (288.5) Ber. C79.11 H 11.18 ( id,  ('7!).:iX H 11.35 .  

Cl,H,,N,.2HAuCl, (968.6) Rer. Ail 40.72 ( : ( s f .  A u  40.43. 

(,~,,H,,ON,.C,,H,O~N:I (35.6j t3t.1.. ( '  51i.Oti H (i.96 (:r>f. ( !  56.42 H (i.81. 

( :o ldsa lz :  Feirir KI 

I,!, uc c k s  il b crsa 1 a : Zrrsp. 252O. 
n - R u t y l -  s p a r t r i  ri : Ziti. Ihtfernung \' noch ;11111aftcnden1 I~lt~Jallitl W U U t l ~ ~  (la.. 

und init wrnig \Vassc~ geschuttelt. 0.2 g 
Eiscssig rnit Ilatinosgd als Knt>alysatoi. 

llnadelri vi.)in Zersp. 186". 

Buty1dehydrospartr . i  11 in ('hloroform gcl 
frisch dest,. 1z-Rutyl-dt,h?;dros~~~rteiii wurden 
hydrirart. Die Hydricruiig vc>rlid Iarigsain ; Ausb.  0.2 g vt~iri Schinl). 84". 

C,,H,,N, (290.5) I h .  f '  7 g . X  H 1 I . X I )  Gvf.  ( '  78.9.5 H 11.72. 
( j  o I d  sa 1 z : Zersp. 1 !)#I. 

(',,H:l,h'2.2HAuC'I, (97O.fjj I<er. Ail 4O.U (ic4. A i l  -ti)..>?. 
1 0 4 - 0 x o - 1 0 ~ n - o c t y l -  9 - [ - 11 it p h t h y I - s u 1 f o I - c y t, is ii t i  ( V  ; .It + C',H,) : (t.2 g n- 

H u t  y 1 - d e h y dros p ii r t ni t i  wurdcn init 0.4 g (3 - N a, pli t 11 y I - sul f o i' hl o I' id unte!: Eis- 
kuhlung in alkal, Mediuui geschiittolt. Das l'nisetzungsprodukt bildetc ein gelbes 0 1  veil 

betaubendem Geruch. .4uch hier korintc; db. crfolgtc. liingiiffnung a m  Stic.ltstoff thii*(*Ii 
den positiven Ausfall dcr Nitropi~usssitina trium prohe hrwiesrn w c i d ~ n .  

(&gH400~~N2S (4!)6.7) t 3 w .  ( ' i 0 . 1 2  H 8.12 G(.l'. ( '70.14 H 8.15. 

C2,H4, ,0~,~ ' ,S~2HAu( ' l ,  ( I  i7(i.8) I3er. A i t  :%:LZ (:of. AII 33.24. 
l ' n i se tzung von I,upaiiin ini t  /pr / . .  Ki i t , y lm~~gr i r~s iu i i i I t ro in id :  9.3fi g Erisuli dcst .  

tert. R u t y l b r o m i d  wurden init J .84 g ~lagnesiunisl)8nen i n  absol. .$tlicF. umgesetzt. Da 
tert. 13nt,vlbroinid nur schwcr zur Reaktion xu bringctn ist, wurclc (3s in, L'bcrsc.huli aiigc- 
wandt. Zur titrimetrischcxi Gehaltsbestimmung wurdm 10 c c n i  dei. (:rignard-Lijsung mit 
30 cum n H,SO, versetzt nnd die nicht gebundene Schwefelsiiure mit ? I  NILOH. (t'henol- 
phthalein) auriicktitriert ; Ausb. knapp 2lCxJ. Ein neucr \'cwuch unter Vcrwcndung dci 
5fachen Menge von t e r ~ .  I3utylbromid ergah c!l)enfalls nitr cine Ausbeute vun 217;. Bci 
der Umsetzong der Grignard-Losung niit Lu 1)anin verliel' die Reaktion sehr stiirmiscli 
und muBte dureh Kiihlnng gemiifligt werden. \Irk dic L4~zfarbeitunp ergah, war nut' eiu 
kleiner Teil des Lupanibs in Reaktion getreton. 

Die Trennung dcs Hu tyllupanols bzw. 13utyldeh3drosi)arteins von tlem unvcriinderteu 
Lupanin bereitete gro0e Schwierigkeiten. Es gelang wohl, (,inen oligen Anteil, der in dei, 

j Hauptsache ails den beiden Umsetzungsprodukten bestand, anzureichern; jedoch war die 
Ausbent'c. so gering, daR von einer weiteren Rearbeitung Abstand genommen wurde. 

n - H e p t ~ y l - l u p a n o l  (11; R-C,H,,): 2.17 g frisch (lest. ,h-Heptyl-bromid wurdeii 
rnit 1.37 g Magnesiumspiinen in absol. Atbcrr zur l'rnsc~tzung gebrarAht. Die R,caktion 
verlief wie iihlich; Aush. 87"(, dcr 'rheorir. 

( ;I J I d s a1 z : Zersp. I 85,". 
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Wi'orhalto~e (h$naid-lAsung wnide mit 4 g Luptrnin in ebsol. Ather urngemtat. 
IXc! bluU gelblicho Iltlsung hinterliell me11 der ublichen Auferbeitung cin r6t1,iehes 01 von 
clurmkteristischern, abw vom Athyl- und Hutylluyanol ubweichendem Ccruch, der auf 
Ncbcnprodukte, dio bci der Ihsctzung enbtanden sind, ruriickzufiihren ist. :Ihr positive 
i\ilafall cicr Zercwitinotfschcn Itoaktion und das ungesiittigte VerhaIten dcR :Iteclktiom- 
g(miisc?hcs liefertcn don .Hewcia, duR auch in diwem Falle ein Gemkch vou Hep'tyl- 
Iiipanol und Reptyldchydrospartein vorlag. in dem jedoch bei wcitem das letat- 
gciicinntc iibwwog. Nwh der tiibliohon AuArbeitiing konnb uz;'Yopt~yl-lupanoI. ela blnl) 
riit1ic.hr.s Yiilver isoliert worden. 

($iteckeilborselx: %emp. %08O. 
c: 0 1  d strl  7. : %C?IWl). 1580. 

~g2'HII,0N9.2HA~('11 (1028.7) I3er. AU 38.34 (k f . '  A U  38.11. 
ra-Ho~~tyl-tjlt?hydro~purteili(III; R :  .(~,Hlq)::I~cls in(!hloroformgelikte und (lurch 

St:hiittc?ln init wcnig Nrusscr von ,laupenin bitt,.oite (knisch von n-Heptylklupanol 
iiiid . t b l  Heptyl -dchydrospai*tcin wurde i.Hochvuk. dcstilliert. Hei .W/lO!f'orrkingoin 
MtrlJ gclblichcr, Icioht bewcglichcr Anteil iiber, dcr mrch (hrtmniuniiil iuch iind enscheinend 
:UIN Hoptylulkohol bcstnnd. Boi 1000/10 Torr destillierte qin furbloscv Ankil von un- 
s~~!zifinc~hcin (hritch. snschoinend sin I<ohlcnwurJsemtoff (,!,$-I3o. 

Isoi 170- 17W/0.01.4 Tori. destilliertc schlielich n-Heytyl-dehyhspitein a18 blalJ 
gclhlielws 0 1 .  Zur Itoinigung wurde diesea nochmals i.Hochvak. destilliert und ging boi 
I55 -. 1580/0.014 Tori: ale Itlair?R; diokfliiesigm, farblbees 01 iiber. Use n-Beptyl-dehydro- 
Hpiirtciii hcsali cincn betSuhcndr!ri Cciwh, dcr arti n-Batyl-dehydi~spartcin erinncrte. Re 
< w l . i i  r14c im 15ssicwitor zu oilier kr,vstdlinan Masno vom Schmp. No. 

('!qzH,,N2 (330.6) .Her. (! 79.94 .H 11.60 (k f .  (! 80.02 'W I 1.54. 
I'ikrat,: hehmp. 1670. 

C,,H::,,N .(>,H,,N,,O, (559.7) Ikv. (! ($0.09 H 7.38' (k4. W.22 H i.40. 
(':oldNil.lx: 2c13p. 1860. 

C,,H:,,N,~~HAU(~, (1010.7) hi*. AU 39.03 (:d. AU 39.01. 
n- H.eptyl-npai-tcin: 0.6 g frisch dmt. n- Hci) tyl-dehydros~urtoin wuiden in 

Ritwaaig mit I'latinoxyd hydriort. Nuoh 3 Tagen war dic bcr. Mcnge M ' t r ~ ~ ~ i ' ~ h f f  nngc- 
Iagc1.t. Dtrs w-'Hcptyl-sparhin stollt cin ziihfliiwigcs (\I dev. 

I'i krat :  (MI)(! Kryntalle vom Schmp. 168'l. 

(.:oldsnlx: h s p .  h i  214O. 

I O4-C)~o-lO-n-undcc.yl-9-~~-~~~phtI.lyl-~i~lt~~~-~yti~~~~ (V; It 2 CJA.16): 0.2 g 
friseh dcst. rr-'R.c!pt,yl-di~li,ydrospartein wurden niit 0.35 g fi-Ntrphthyl-aulfo- 
ohlorid untci. Eialtiihliing irii ulkal. Mdium goRchiitMli. Nueh der iiblichw Aufar- 
bchiig hintorblieh oin hcllgelhcs. klums 01 von bothbendem Ceruch, &a trllmiihlich 
zii t'einm Xtiddn voni 'Schmp. 790 erstarrte; Nitroprussidnt~triumprnbe positiv. 

C!,,H,,N (!(,H,O,N, (561.7) :Rer. (! 59.X7 'H: 7.71 (kf. (! 59.98 'H 7.7X. 

~ 'H:A~( ! I ,  (1012.7) 1k:t-i AU :~.wi  c M .  At1 38.85. 

(&H.,,0,N28 (538.8) 'Hot.. C' 71 .33 R 8.60 (hf. C 71..%1' H 8.65. 

(;!,,HI,O,N?8.2.HAu('I, (1218.9) Ihr. Au 3j.Ui ( k f .  Au 32.61. 
C: o I d R I ~ Z  : Zcmp. 1980. . 

29. Horst  Luther u. Qerda Waehter: 1)anteUung iind yhysika- 
lisch e M e  Ow erto alkyl- 811 b fiti tui orter Naph thali ne. 

[A UR ( h i  I ittjtitut f iir Cheniis&c 'I'cchnologic der 'rechnischen Hochschulc .Rruusschweig 
11 11d dnm Ano,.gasiscli-chemischcn 1 nstitut dcr liqivcrsitiit; (!iittinges.] 

(l+:in&!geng(?n irm 26. d u l i  1948.) 

Es wciden dio Siudepwkte, Schmolzpuqkte, l)i&m, &e&u%cn, 
I&pensioaen, Obefliichenspnaungen. usd Viswitiiten alkyl-sub- 
stituierter Naphthaline mit 1-16 C-Atomen in der Seitenkette en- 
gegcben; ferner wird iiber die Reinheitepriifuw der Ausgangs-, 
Zwischen- usd Rqdprodukte dor Synthese mit Hilfe des Ramaneffekb 
berichtet. 

ber Unteirsuchungen physikdischer Eigeri,schuften homologcr Kohlenwosserstoffreoffreii 
]Inn im a.lIgumeinc+n und in h m u ~  auf  ihreVierositlbt im besondcren Rind zahlrejchs Ver- 




