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Diacetylverbindung: 1 g 4.4- J)lphenvl hydrazothiazol-(2.2):dicarbon-
sdure-(5.5)-didthylester wurden mit 25 cem Acetanhydrid 2 Stdn. mhltzt Beim
Abkithlon schiod sich cine farblose Krystallmasse ab; aus Kisessig Prismen vom Schmp.
174-175°,

CogHosO6N,S, (578.4) Ber. (158.09 H 4.53 N 9.68 Gef, (158.72 H 4.38 N 9.79.

4.4-Diphenyl-azothiazol-(2.2")-dicarbonsidure-(5.5)-didthylester (V, R =
CeHj): 2g 4.4-Diphenyl-hydrazothiazol-(2.2)-dicarbonsiure-(5.5%)- dlathy]
estcr wurden mit 30 cem verd. Salpetersidure gekocht, wobei sich die ausgeschiedene
Krystallmasse kirschrot firbte. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet; Ausb. praktisch quantitativ. Die carminroten Krystalle waren leicht 16slich
in Aceton, Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Essigester und Benzol, unléslich
in Wasser. Aus Chloroform + Essigester sc hon( kirschrote, glinzende Nidelchen vom
© Schmp. 226°,
Cy H,00,N,8, (492.3) Ber. ('58.50 H 4,09 N 11.38 S 13.03 (OC,H ), 18.29
Geof, ('58.91 H 3.99 N 11.27 S13.13 OC(, H 180‘)

27. Friedrieh Popp: Alkylierung von Arsenverbindungen mit Hilfe
von organischen Siurehalogeniden; organische Arsenverbinduigen mit
zwei primiren Arsingruppen an einem Kohlenstoffatom*).

(Eingegangen aus Obermenzing b. Minchen am 10. Juli 1947.)

Die l'}iuwirk_ung von organ_ischen Saurehalogeniden auf Arsen-
trioxyd und primére organische Arsin(111)-oxyvde unter Zusatz von
Aluminiumchlorid fithrt zu einer hisher unbekannten Reihe von
Arsenverbindungen mit zwei Arsingruppen an einem Kohlenstoff-
atom. (Geht man von Verbindungen mit fiinfwertigem Arsen, Arsen-
pentoxvd oder priméren Arsin(V)-sduren aus, so findet dabei Re-
duktion zur dreiwertigen Stufe statt.

Zur Herstellung von Verbindungen mit (-As-Bindungen wird, ausgehend
von Halogenalkylen oder von Diazoverbindungen, in alkalischer Losung ge-
arbeitet. Diese bequemen Darstellungsverfahren haben die iiltere saure Arsen-
siureschmelze verdringt. Jedoch sind die modernen Verfahren nicht fiir (z]\e
synthetischen Ziele anwendbar. Bei weit ausgedehnten Versuchen, ,sauer”’
zu ,arsenieren’, wurde gefunden, dafl Essigsdureanhydrid und organische
Séurehalogenide auf anorganische und organische Arsenverbindungen substi-
tuierend einwirken. Auf die Reaktion der Anhydride, iiber deren Einzelheiten
gesondert berichtet werden soll, wird hier nur soweit eingegangen, als es fiif
das Verstindnis der Reaktion der Séurehalogenide erforderlich ist.

. Im einfachsten Fall, bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Arsentrioxyd,
vollzieht sich der Reaktionsablauf nach folgender Gleichung:

As,0; 4- 5CH,-COC1 — CH,(As Cl,), + 2(CH,C0),0 + €O, - HCI O
Nebenher verlduft die Reaktion:
As,0, + 6CH, COCl — 3(CH,C0),0 - 2AsCl, -

Durch Zugabe von Alumininmechlorid wird die letztgenannte Reaktion und
damit auch die Bildung von Kssigsdureanhvdrid weitgehend ausgeschaltet!).

*) Das Verfahren ist Gegenstand der Patentanmeldung P 78466 1V ¢/12 o vom 5. No-
vembey 1939, deren Priifung 1944 ausgesetzt wurde. Durch die Auswirkungen, des Krieges
konnte die mit privaten Mitteln in Miinchen ausgefiilrte Arbeit das angeschnittene Thema
nicht erschdpfend behandeln. Da dem Verfasser in absehbarer Zeit eine Weiterfithrung
der Arheit nicht moglich ist, erfolgt die Verdffentlichung der bisher erhaltenen Ergeb-
nisse. 1) Vergl A. Adrlanowsl\y~ B. 12, 688 [1879].
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Das nach diesen Gleichungen: entstehende Essigsiureanhydrid wirkt auch withrend
der Hdlogenldumsswung unmittelbar auf noch unverindertes Arsentrioxyd unter Ab-
spaltung von, zwei Mol. Kohlendioxyd ein. Diese Nebenreaktion ist schon aus dem
Franzos. Pat. Nr. 556371 und dem vntﬂprechendon Brit. Pat. Nr. 1910292) bekannt, nach
welchen hierbei Argenverbindungen entstehen, welche die Gruppe (CAs) enthalten. Die
Analogie mit den Cyanverbindungen erklirt den polymeren Zustand derselben. Nicht be-
kannt geworden ist, daB} auller den in den Patenten genannten polymeren Verbindungen
dabel auchin, Wasser und Alkali losliche, primére Arsm([ 11)-oxyde in groBen Mengen ent-
stehen, fiir welche dic Bildung von komplexen Verbindungen mit Hg-, Cu-7Au-, Bi-Salzen
und Kaliumbichromat kennzeichnend ist?), ferner, dall die U'msetzung mit Esslgsauro
anhydrid nicht auf Arsentrl()xwl hesehrdnkt ist, sond.m n sich auch auf Metaarsensiure,
HAsO,, und primére org&ms(‘he Arsin(V)- sauwn erstreckt, wobei die letztgenannten neben
der Substitution zu sekundéiren Arsin(I11)- erbindungen reduzicert?) werden.

-‘Mit Propion- und Buttersiurcanhydrid findet dagegen Substitution nur in sehr gel in-
gem Ausmal} statt. Deshalb kann deren reduzicrende Einwirkung auf Arsin(V)-siuren
vorteithaft zur Herstellung der zugehorigen organischen Arsin(lil)-oxyde unter Vermei-
dung von schwefel-, phosphor- und jodhaltigen Reduktionsmitteln angewendet werden.

Die durch das néue Verfahren hergestellien Arsenverbindungen der Formel
R-CH(AsCl,), sowie weitere Verh_indungeli vertragen ein Bindampfen mit 20-
proz. Salzsdure im Vakuum. was bei den im Versuchsteil unter 3 angefiihrien
Arsen-Verbindungen zur Trennung von anorganischen Avsen-Verbindungen an-
gewendet wird. Sie spalten weder beimi Erhitzen mit konzentrierten Alkali-
lésungen noch beim Versetzen der verdiinnten alkalischen Lésung mit Natrium-
dithionit anorganisches Arsen ab, sondern liefern mit dem letztgenannten Re-
agens, soweit primire Arsen-Verbindungen vorliegen. geruchlose. rein gelbe
Arsenoverbindungen, im Falle von sekundédren Arsen-Verbindungen unan-
genehm riechende, nahezu farblose und mit Wasserdampf fliichtige Kakodyl-
analoga. Ferner sind sie sehr widerstandsfihig gegen Erhitzen mit Phosphor-
trichlorid, Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid sowie gegen Halogen in
der Kilte. Erst bei sehr grobem Vorgehen (Kochen mit elementarem Brom)
werden die Arsengruppen herausgerissen, was bei den polymeren Verhindungen
(s.Versuchsteil unter 3) zu Bromoform (‘H Br, fiihrt.

Ahnlich wie bei der Kakodylreaktion®) mul} die Kohlendioxyd-Abspaltung nach der
‘Gleichung (1} eine Verkiirzung der Kohlenstoffkette um das eine herausgebrochene Glied
mindestens fiir'ein, Zwischenprodukt zur Folge haben. Withrend bei den im Versuchsteil
unter 3 genannten Arsenverbindungen, infolge zusiitzlicher Verinderung Polymerisation
zu hoch schmelzenden, nicht umkrystallisierbaren Produkten eintritt, gibt sich das leicht
destillierbare und umkrvstalhslcrhme, niedrig schmelzende Chlorid der Gleichung (1) als
stabile monomere V«Arbmdung zu erkennen. Da auBer dem C-Atom aus dem organischen
Rest noch ein H-Atom, als Chlorwasserstoff abgespalten wird, mull Disubstitution statt.
gefunden, haben. Abgesehen von den grundverschiedenen Eigenschaften kommt deshalb
das fiir eine blole Kohlendioxyd-Abspaltung zu erwartende Monomethyldichlorarsin
(Sdp. 133% nicht in Betracht. Die Durchrechnung der Gesamtanalysen der im Versuchs-
teil unter 1 und 2 beschriebenen Verhindungen, besonders in bezug auf das Zahlenverhilt-
nis der As- und Cl-Atome zueinander bzw. von AsO-Gruppen zum organischen Rest,
stimmt auf primére Arsen-Verbindungen mit 2 Arsingruppen an einem C-Atom. Die
Formel mit 3 Arsingruppen fiir die monomere Verbindung der Gleichung (1) wird durch
die Formel-Berechnung aus dem As-Wert der Methandiarsin(V)-siure ausgeschlossen,

s

2) . 1923 1v. 720.

%) Die Bichromatfillungen wurden gelegentlich einer Priifung auf Wasserstoffperoxyd-
UberschuB aufgefunden. Aromatische und aliphatische Arsinsiuren einfacher Zusainmen-
setzung liefern keine Chromsiure- Addltlonsvurbmdungeu 8o dal} diesec Reaktion als kenn-
zeichnend fiir den, durch die Hssigsiureanhydrid-Umsectzung gebildeten Substituenten an-
gesehen werden darf; suffallend ist auch die leichte Merkurierbarkeit.

4 Vergl. J.B. Menke, (. 1927 1. 2403. %) R. W. Bunsen, A. 87, 6 [1841].
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bei welcher die Werte fiir die zur Diskussion gesteliten Formeln mit 2 oder 3 Arsingruppen
weit iiber die analytischen Fehlergrenzen hinaus auseinandergeriickt sind, wilrend sie
bei den Arsinchloriden fiir eine Entscheidung zu nahe beicinander liegen.

Sekundiire Arsin-Verbindungen werden durch organische Saurehalogenide nicht sub-
stituiert. Auf Diphenylarsinigsiure, (CegH;),As(0):OH. wirkt z.B. Acetylehlorid nur
‘reduzierend und chloridbildend ein, wodurch mit guter Ausbeute in einer einzigen Reak-
tion das Diphenylmonochlorarsin, (C4H;),AsCl, gebildet wird. '

Durch Cl-Atome in den beteiligten Molekiilen wird dic Substitution behindert®). Aus
Arsentrichlorid konnte mit Acetylchlorid kein Methylen-bis-dichlorarsin. CH ,(AsCl,)..
erhalten werden und auch aus Chloracetylchlovid konnte das gesuchte Monochlormethylen-
bis-dichlorarsin, CHC1(As(ly),, nicht hergestellt werden. Bei der Kinwirkung von Saure-
halogeniden auf primire Arsin(V)-siuren, z.B. Phenylarsin(V)-siiure und Methylarsin(V)-
siiure wird aus dem gleichen Grund die Substitution zu den sekundiren Methylen-
bis-dichlorarsinen durch dic Nebenreaktion (Reduktion unter Bildung der primiren
Chloride) sehr stark beeintviichtigt (s.Versuchsteil unter 3).

Mit organischen Siurehvonmiden ist der Reaktionsablauf weniger lebhaft. Die Substi-
tutionsreaktion mit Hilfe von Saurchalogeniden und -anhydriden evstreckt sich auch aut
analoge Antimonverbindungen und Sulfonsiiuren.

Im ~ Methylen-bis-dichlovarsin und in der MethandiarsingV)-siiure steht dic CH,-
Gruppe zwischen zwei Arsinresten und wird dadureh reaktionsfahig. Uber die Umsetzung
dieser Verbindungen mit Alkyl. und Acvlhalogeniden wird gesondert herichtet werden.

Beschreibung der Versuche.
1.) Methylen-bisqdichlorarsin,

20-g Arsen(l11])-oxvd werden mit 8 g Aluminiumeblorid verricken. Das Gemisch
wird durch ein Kihlrohr mit 28 cem Acetylehlorid ibergossen, gut durchgeschiittelt
und 2 Stdn. (bei grieren Ansitzen unter Rilhren) auf 17¢—175° (Olbadtemp.) unter
RiickfluBl erhitzt. Die crkaltete, ziihfliissige Reaktionsmasse wird mit 18 cem Thionyl-
chlorid in das DestillationsgefiBB Gbergespilt. die spontane Chloricrungsreaktion abge-
wartet und zunichst. bei gewohnlichem Druck abdestilliert (Auflentemp. nicht iiber 1600).
Die Vak.-Destillation liefert cine Ausbeute von 18 g Methylen-his-dichlorarsin.,
das durch Einleiten von Wasserdampf in den Kiithimantel aus dem sur Vorlage fithrenden
Rohr herausgeschmolzen wird. Die weifle, strahlig-krystallinische Masse schmilzt bei 73¢
und destilliert bei 12 Torr. zwischen 138 und 140°; Sdp.,q, 255°. Leicht Joslich in kaltem
Athyliither, Tetrachlorkohlenstoff, Athylalkohol und Benzol; aus diesen Losungsmitteln
harte, lange Nadeln. In Bengin ist es kalt schwer, heil leicht 16slich nind kann so aus
der 5-fachen Menge ohne weitere Veriinderung des Schmelzpunk ts umkrystallisiert werden.

Bei As(T11)-Verbindungen licfert die nasse Verbrennung nach K. Rupp?) etwas zu hohe
Werte (Analyse 1 u. 2), die dirckte Einwirkung eines geringen U'berschusses von Jod-
losung zum Zweck der Oxydation zar Arsin(V)-siure bei Ggw. von Natriumhydrogen-
carbonat in dem gleichen Male zu nicdvige Werte (Analyse 3u. 1),

CH,ClAs, (305.7) Ber. (!3.92 H0.66 ('146.39 As 49.03
Gof. C4.37 H0.99 (146.43, 46.47 (1,2) As 49.29, 49.71 (1.2),
48.34, 48.46 (3.4).

8.830 mg Shst. in 116.38 mg Campher: A :. 14.53% Gef. Mol.-Gew. 201.1.

Dic gefundenen Werte wiirden vur Not auch fiir das Methenyl-tris-dichlorarsin, CH
(As(l,),, passen, welches bei der groBen Neigung zur Bildung trisubstituierter Methan-Ab-
kémmlinge mit in Erwiigung zu zichen war. Das in Campher gefundene Mol.-Gew. stimmt
weder auf das Di- noch auf das Triarsinchlorid, weil die Substanz und Campher, wie nach-
triiglich festgestellt wurde, chemisch aufeinander cinwirken. Deshalh muBite die weiter

_unten angegebene As-Bestimmung der aus dem zugehirigen Arsin(111).-oxyd durch Oxy-
dation hergestellten und dwrch Umkrystallisieren analysenrein crhaltenen Arsin(V)-
sdure firr die Entscheidung herangezogen werden. Dabei ergab sich der berechnete Wert.
Da bei der weiter unten beschrichenen Oxydation keine Spur von abgespaltenem As fest-
gestellt werden konnte, koomnt demnach anch dem evhaltenen Dichlorarsino-methan die
Formel mit 2 As-Atomen zu. D .

Methylen-bis-dichlorarsin gibt beim Verreiben mit 2 4 NaOH cine farblose Lsung, aus
der Schwefelsidure oder Ammoniumehlorid das zugehorige Methylen-bis-arsin(11l)-

>°) \’érgl. Richters Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 11. Aufl, Bd. 1, 5. 198,
7) Aveh. Pharmaz. 258, 194 [1918].
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oxyd ausfillen; Schmp. 265° (unter Aufschiumen und Zers., bei 250° Weichwerden). In
Waaser, Eisessig, Alkohol und Benzol unléslich, Aus der alkal. Losung des Methylen-bis-
arsin(I1I)-oxyds scheidet Natriumdithionit schon in der Kilte eine gelbe Fillung aus,
welche beim Kochen unveriindert gelb bleibt, wie ¢s fiir die hombopolare (-As-Bindung
nicht anders zu erwarten ist. Diese Arsenoverbindung besitzt den beinerkenswert hohen As-
Gehalt von 929%,. Eine kennzeichnende Farbreaktion ist die bei Zugabe von Nitroprussid-
natrium zur alkal. Bis-arsinoxyd-Losung auftretende schwarzbraune Firbung; beim Stehen-
lassen tritt Fntfirbung ein unter briunlicher Fillung. Die Ursache fiir die Farbreaktion
ist die Anwesenheit von zwei Aringruppen; Monoarsin(i1])-oxvde rufen in der Regel nur
cine schwache Verfirbung von Nitroprussidnatrium bervor.
" Mit Oxydatiohsmitteln geht das Methylen-bis-arsin(Ill)-oxyd in Methylen-bis-
arsin(V)-séure iiber. Fiir die Isolierung cignet sich folgendes Verfahren: 2 g werden mit
30 cem 3-proz. Wasserstoffperoxyd-Lésung zuniichst im Wasserbad erwirmt und schlief3-
lich aufeinem Asbestdrahtnetz liber freier Flamme 10 Min. gekocht. Nach dem Abkiihlen
wird mit einer Spatelspitze Aktiv-Kohle der Wasserstoffperoxyd-Uberschu8 unter Kochen
zerstort, abfiltriert und in einer Schale auf dem Wasserbad eingedampft, wobei die Me .-
thylen-bis- arsinsidure in groben Krystallen zuriickbleibt. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus det 7-fachen Menge 50-proz. Athylalkohols Schmp. 1689 (Zers. unter Schiumen,
bei 160° Erweichen); py (Folien-Colorimeter nach Wulff) 2.0 (in4-proz. Lisung).
- (HgO4As, (263.9) Ber. As 56.79 (lef. As 56.59, 56.04 (Arsenbest. nach Rupp 7).

Eine Verbindung der Formel CH,(),As, (387.8) wiirde 58.109, As verlangen. Magncsia-
Mixtur liefert mit der amnmoniakal. Losung schon in der Kilte®) die fiir die primiiren Aisin-
situren kennzoichnende Magnesiumsalz-Faflung. Natriwmndithionit gibt beim Kochen die
schon beim Mcthylen-big-arsin(Tl1)-oxyd erwiihnte, reingelbe Arsenoverbindung. Die in
kaltem Wagser leicht 16sliche, in organ. LOsungsmitteln unlosliche Bis-arsin(V)-siiure liefert
it Kaliumbichromat keine Fillung, im Gegensatz zu den Produkten aus den nicht
destillierbaren, polymerisierien Anteilen (8. unter 3), welche nus der die Halogenid-Reak-
tion begleitenden Umsctzung mit Kssigsiiurcanhydrid stammen, (vergl. Gleichung (1) und(2)).

2.,) Propyliden-bis-arsin(lll)-oxyd.

20 g Arsen(ill)-oxyd werden mit 55 ccm n-Butyrylchlorid unter schwachem
Anwiirmen und Umschiitteln in 18sung gebracht. Nach dem Abkithlen werden, 2 g Alumi-
niumchlorid zugesetzt und auf 210° Olbadtomperatur 6 Stdn. crhitzt. Beim Abdestillieren
unter gewohnl. Druck liit man die Temperatur der iibergehenden Dimpfe bis auf 180°
steigen. Das Vak.-Destillat geht hei 154-156°12 Torr iiber. Bei der Umsetzung mit
8-proz. Ammonijak-Lisung durch lingeres Stehenlassen in der Kilte oder Erwiirmen im

agserbad erhdlt man aus dem Ol das Propyliden-bis-arsin(Ill)-oxyd, vom
Schmp. 76°; aus der 12-fachen Menge Athylalkohol umkrystallisierbar.
C3HgO,As8, (223.9)  Ber. (16.07 H 270 As 66.94
' Gef. C16.40 H 2.60 As67.15 (Rupp).
, 11.330 mg Sbst. in 117.39 mg (ampher: A - 9.1°, Gef. Mol.-Gew. 407.6.

Dasin Campher zu hoch gefundene Mol.-Gew. ist sehr wahrscheinlich durch eine weit-
gehende Assoziation zweier Molekiile verursacht, wie dies hei Alkyl-Abkommlingen mit
Siurecharakter hiufig vorkommt. .

Die nasse Verbrenning nach Rupp?) erfolgt beim Anwirmen ohne besondere Vorsicht
unter Feuererscheinung. Deshalb mull beim Eintragen, gekiihlt und darauf sehr langsam
im Wasserbad erwiirmt werden, wodurch die Verpuffung vermieden wird.

3.) Binwirkung von Siurechloriden auf Arsenverbindungen ohne.
Verwendung von Aluminiumchlorid. '

Auch ohne Aluminiumchlorid-Beigabe beginnt die Umsctzung von Arsen(ill)-oxyd
und Arsen(V)-oxyd mit organ. Saurechloriden unter starker Selbsterwiirmung und wird
in #hnlicher Weise wie unter 1.) zu Ende gefithrt. Mit der Vermehrung der Zahl der
C-Atome im Alkylrest der Sgurschloride nimmt der Ablauf an Heftigkeit ab. Nach vor-
iibergehender Losung scheiden, sich feste, dunkle, in Wasser und organ. Losungsmitteln
unlésliche, nicht umkrystallisierbare arsenhaltige Polymerisate ab. Durch oxydierenden
Abbau dieser Polymerisate mittels 3-proz. Wasserstoffperoxyd-Lésung in alkal. Suspen-

" 8) In Verbindung mit der Feststellung der Abwesenheit von anorganisch gebundenem
Arsen durch Natriumdithionit ist die Magnesium-Falhing schon in der Kilte fiir die pri-
miren Bis-arsin(V)-siiuren an einem Kohlenstoffatom kennzeichnend und sonst noch hei
{o-Nitro-phenyl]-arsin(V)-siinre anzutreffen. .
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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].





