
Uber eine Umlagerung des Lupinin-p-toluolsulfons~iureesters. 
Die Konfiguration des Lupinins. 

Von 
F. Galinovsky und H. Nesvadba. 

Aus dem II. Chemisehen La,boralborittm der Universitgt Wien. 

(Ei,ngelangt am 14. September 1954.) 

Der Lupinin-tosylester lagert sich beim Erw~rmen leicht in 
eine salzartige Verbindung urn, in der ein Vierrh~g mit quart~rem 
Stickstoff angenommen werden kann, der epi-Lupinin-tosyl- 
ester dagegen zeigt diese Umlagerung nicht. Daraus lassen sich 
eindeutige Sch]iisse auf die Xonfigurationen beider Verbin- 
dungen ziehen. Diese entspreehen den Voi~tellungen, di~ man 
sich auf Grm~d der Regeln der KonstellationsanMyse, die bei 
den alieyclischen Verbindungen gelten, machen kann, wenn 
man sie anf die analogen stickstoffhaltigen Verbindungen 
iibertrggt. 

Wie wir in einer vor kurzem ersehienenen Arbeit mitgeteilt haben 1, 
fanden wir bei Versuchen, das Lupinin durch l~eduktion seines p-Toluol- 
sulfons~ureesters ( I )mi t  LiA1H 4 in Lupinan tiberzuffihren, daft dieser 
Ester sehr leicht eine Umlagerung erleidet, fiber die wit nun in dieser 
Arbeit n~her beriehten. Der Ester ]ieB sich in fiblicher Weise darstellen 

"und durch F~llung mit Pikrins~ure in ~theriseher L6sung als bei 147 ~ 
schmelzendes Pikrat charakterisieren. Beim Eindampfen der ~therisehen 
L6sung des Esters hinterblieb ein zuerst 61iger lgiickstand, der nur mehr 
teflweise in Xther 15slieh war; der in den Ather iibergegangene Anteil 
lagerte sich bei nenerlichem Eindampfen wieder zum Tell in eine ~ther- 
unl6sliche Verbindung urn. Die Umlagerung ging beim Erhitzen des 
Esters auf 100 bis 150 ~ raseher vor sich. Das im Hochvak. nieht destitlier- 
bare Umlagerungsprodukt kristallisierte und konnte nach dem Uml6sen 
aus Alkohol-Xther als rein weige Verbindung vom Schmp. 136 ~ erhalten 

1 F, Galinovsky, O. Vogl und H. Nesvadba, Nh. Chem. 85, 913 (1954). 
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werden. L6sliehkeitsverh~Itnisse und die a nderen Eigensehaften wiesen 
auf einen salzartigen Charakter der Verbindung bin. Es lag nahe, anzu- 
nehmen, dab unter Abspaltung des p-Toluolsulfonatrestes als Anion 
ein intramolekularer RingsehluB unter Bildung einer Methylenbr~ieke 

CI-I ~O. S0~C7~ 7 
I 

l 
N 

/ \ / / \ \  

x /  \ \ / / +  \ \ / /  

I I  

zwisehen dem C-Atom, das im Lupinin die Oxymethylgruppe gebunden 
enthiilt, und dem damit  quarrier werdenden Stickstoff eintritt, wobei 
ein Vierring entsteht (Formel I I )  ~. Diese Umsetzung verI~uft analog 
der Selbsteyelisierung yon N-Dialkyl-y-brom-propylaminen zu Vierring- 
systemen mit  quartaxem Ammoniumstiekstoff,  wie sie Gibbs und M a r v e l  s 

beobaehtet  haben. Die weitere Untersuehung des Umlagerungsproduktes 
des Lupinin-tosylesters best/itigte die Formel I I .  Das Tosylation lieg 
sieh dutch andere Ionen ersetzen; so wurde in Alkohol mit  Pikrins~ure 
das sehwer 15sliehe Pikrat ,  das bei 208 ~ schmolz, erhalten. Das Pikration 
wurde xsdeder gegen das Chlorion und dieses durch Umsetzung mit  
Silberoxyd gegen das I tydroxytion ausgetauseht. Beide Verbindungen 
liegen sieh dureh Eindampfen im Vakuum bei Zimmertemperatur  unver- 
gndert gewinnen, beim Erhitzen der w~Brigen L6sungen t ra t  abet  wieder 
Aufspaltung des Vierringes ein, wobei in ersterem Fal!e die Entstehung 
yon Chlorlupinan, beim t Iydroxyd  die yon Lupinin n~ehgewiesen werden 
konnte. Ebenso leieht wie der Vierring sieh bildet, l~iBt er sieh also wieder 
aufspalten, was naeh den Spannungsverh~iltnissen in dem trieyelisehen 
l~ingsystem des Chinolizidiniumions durehaus zu erwarten ist. 

Es wurde nun der Tosylester des epi-Lupinins (Isolupinins)4 dargestellt, 
das aus Lupinin mit  Natr ium in Benzol erhalten werden kannq Der 

2 Die Verbindung kann als 1,5-Endo-methylen-ehhlolizidini'am-tosylat 
bezeiehnet werden. Bezifferung des l~ingsystems naeh G. R.  Clemo und 
R.  Raper ,  J.  Chem. Soe. London 1929, 1928. 

3 C . F .  Gibbs und C . S .  Marvel ,  J.  Axner. Chem. Soe..56, 725 (1934). 
Vgl. aueh die Umwandlungen yon ~-(2-Pyridyl)-fl-brom(jod)-alkanen in die 
Pyridiniumverbindungen. Z . B . K .  L6f f ler  mid P.  P15eker, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 40, 1310 (1907). 

4 Die sterischen Beziehungen zwisehen Lupinin und epi-Lupinin (Iso- 
lupinin) wurden dutch die Arbeiten yon C. Seh6p] eindeugig im Sinne einer 
Epimerie gekl&rt. Siehe C. Sch6pJ u n d  O. Thom~,  Ann. Chem. 16.5, 98 (1928). 
- -  C. Sch6p], E .  Schmid t  und W. Braun ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 683 
(1931). 

W. Krieg,  Dissertation Marburg (1928). - -  K .  Winter]eld und F. W. 
Holsehneider,  Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 137 (1931). 
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gut kristallisierende Tosylester des epi-Lupinins (Schmp. 72 ~ zeigte im 
Gegensatz zu dem des Lupinins keine Ver~nderung beim Erhitzen und 
lieB sich im Hochvak.  unver~ndert  destillieren. Das Esterpikrat  schmolz 
bei 171 ~ 

Das verschiedene Verhalten der Tosylester des Lupinins und epi- 
Lupinins li~gt eindeutige Rficksehlfisse auf die r~umliehe Anordnung der 
Oxymethylgruppe in beiden Verbindungen zu. Eine Vierringbildung 
dureh intramolekularen t~ingschlug ist nur dann mSglich, wenn die 
Oxymethylgruppe cisst~ndig ist zur potentiellen 4. Bindung des Stick- 
stoffs, die bei seiner Quart~risierung entsteht. Beim Lupinin mul3 das, 
da dessen Tosylester den RingschluB gibt, also der Fall sein, beim epi- 
Lupinin steht die Oxymethylgruppe zur potentiellen 4. Bindung des 
N-Atoms dagegen transst~ndig. 

Zu den gleichen r~umlichen Vorstellungen ffir Lupinin und epi- 
Lupinin k o m m t  man, wenn man die Ergebnisse der KonstellationsanMyse 
bei den Dekalinen auf das Norlupinan(Chinolizidin)-Ringsystem fiber- 
tr~gt, so wie man  die neueren Erkenntnisse fiber die Konstellation des 
Cyclohexans G and seiner Derivate mit  Erfolg auf den Piperidinring iiber- 
tragen hat  ~. Wie wit schon in einer kurzen Mitteflung s erw~hnt haben, 
w/~ren also zwei stereoisomere Norlupinane delxkbar, die beide aus Sessel- 
formen aufgebaut sind, ein trans-Norlupinan (III) ,  das dem trans-Dekalin 
entspricht, und ein cis-Norlupinan (IV), das dem cis-Dekalin analog 
gebaut  ist, dessen Konfiguration B a s t i a n s e n  und H a s s e P  dureh Elektronen- 
beugungsversuehe bewiesen haben. 

trans-Norlupinan (III) eis-Norlupinan (IV) 

Bei allen Synthesen des Norlupinans wurde nun bisher immer nur  
eine einzige Verbindung erhalten 1~ Diese Tatsaehe k6nnte damit  erkl~rt 

6 Zusammenfassungen: O. Hassel ,  Quart. Rev. 1953, 22I. - -  D . H . R .  
Bar ton ,  J. Chem. Soe. London 1953, 1027. - -  H .  D.  Orloff, Chem. Rev. 54, 
347 (1954). 

Siehe z. B .  A .  K .  Bose u n d  D.J~2. P .  Chandhuri ,  Nature 171, 652 (1953L 
- -  E .  Hardegger a n d  H.  Ott, Helv. Chim. Aeta 36, 1t86 (1953). 

s F .  Gal inovsky  u n d  P .  Kno th ,  Naturwiss. 41, 454 (1954). 
9 0 .  Bas t iansen  a n d  O. Hassel ,  Nature 157, 765 (1946); Tidsskr. Kjemi 

6, 70 (1946). 
10 Ein zuerst als stereoisomer angesehenes Norlupinan B (G. R. C/enD 

a n d  G. R .  Ramage,  J. Chem. Soe. London 1931, 437) erwies sieh nach V. Prelog 
a n d  R .  Seiwerth,  Bet. dtseh, chem. Ges. 72, 1638 (1939), Ms strukturisomer 
mi~ Norlupinan. 
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werden, daf~ das N-Atom im Norlupinanring noch durehschwingen kann, 
wobei das ebenso wie das eis-Dekalin energiereichere eis-Norlnpinan in 
das energetiseh begiinstigte trans-Norinpinan iibergehen wiirde n. Es 
ist demnaeh anzunehmen, dab dem einzig bekannten Norlupinan, wie 
es bei allen Synthesen dieser Base erhalten wurde, die energie/irmere 
trans-Konfiguration zukommt.  

Lupinin (V) 

// 

epi-Lupinin (VI) 

Man kann daher weiters auch beim Lupinin annehmen, dab es einen 
trans-Norlupinanring enth/~lt. Was nun die Stellung der Oxymethyl-  
gruppe im Lupinin und epi-Lnpinin anlangt, so kann auf Grund der 
Erfahrungen bei den alicyclischen Verbindungen erwartet  werden, dab 
sich im epi-Lupinin, das durch Umlagerung yon Lupinin entsteht und 
das die stabilere Form vorstellt, die Oxymethylgruppe in der energetisch 
begfinstigten /~quatorialen Ste]tung (V) befinden wird, w~ihrend sie im 
Lupinin axial gebunden ist (VI) 1~. Sie steht im Lupinin in trans-Stellung 
zum H-Atom der benaehbarten Methingruppe und in eis-Stellung zur 
potentiellen 4. Bindung des Stickstoffs (in den Formein punktiert).  Das 
ist also die gleiehe r/~umliche Lage, ude sie aus der Cyelisierung des Lupinin- 
tosylesters gesehlossen werden kann. Schliel31ieh stehen die H-Atome 
der beiden Methingruppen im Lupinin in cis-Stelinng, im epi-Lupinin 
in trans-Stellung zueinander 1~. 

Das Verhalten der Tosylester der beiden Verbindungen liefert einen 

11 Die Aktivierungsenergie fiir diesen Vorgang win'de unseres Wissens 
noeh nicht; bereehnet. Sic miil]te bei normalen ]3edingungen unter 25kcal/Mol 
liegen. Siehe B. Eistert, Chemismus und Konstitution, S. 64/65. Stuttgart: 
Verlag Enke. 1948. - -  Sch6p], Sehmidt und Braun, Ber. dtseh, chem. Ges. 64, 
688 (1931), erhielten bei der Umsetzung des Carbinols, das aus Lupinins~ure- 
ester mit C6HsMgBr entstanden war, mit Jodmethyl zwei Jodmethylate, 
was auf eis-~rans-Isomerie des l~Iorlupinanringes zur/ickgefiihrt wnrde. Es 
w/~re auch beim l~orlupinan selbs~ zu priifen, ob das Gleiehgewieht zwischen 
der trails- und cis-Verbindung dutch Energiezufuhr nicht soweit auf die 
Seite des eis-Norlupinsns versehoben werden kann, dal] die experimen- 
telle MSgliehkeit besteht, dieses zu isolieren und als unsymmetrische Sub- 
stanz in optisehe Antipoden zu spalten, 

1~ Siehe aueh N . J .  Leonard und B .L .  Ryder, J. Org. Chem. 18, 598 (1953). 
i~ Auch V. Boekelheide und J. P. Lodge, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3681 

(1951), nahmen cis-Stellnng der H-Atome an den Me~hingruppen des Lupinins 
an, da bei einer Synthese, in deren Verlauf die beiden Asymmetriezentren 
dureh I-Iych%rung einer Doppelbindung mit Pt als Katalysater entstanden 
waren, hanpts/iehlieh rac. Lupinin erhalten wurde. 

.Monatshefte ft~r Chemie. Bd. 85/6. 84 
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einfaehen Beweis fiir die oben angegebenen Konf igura t ionen  des 
Lupin ins  (V) u n d  epi-Luphfins (VI) und  die Ubere ins t imlnung  der 
experimentel l  u n d  theoretisch erhal tenen Ergebnisse rechtfert igt  aueh 
die Anwendung  der Konste l la t ionsanMyse auf diese heterocyclisehen 
Systeme, ohne dal~ hier bis je tz t  so grundlegende physikalische St ruktur -  
un t e r suchungen  vorliegen, wie das beim Cyclohexan u n d  Dek~lin der 
1%11 ist. 

Experimenteller Teil. 
Lupinin-tosylester (I). 

Der Ester wurde, wie frtiher besehrieben 1, dargestellt. 1,5 g Lupinin 
in 12 mi absoI. Pyridin wurden mit  1,5 g Tosylchlorid, in 9 ml Pyridin gelSst, 
versetzt und  iiber Nacht bei 0 ~ stehen gelassen. Dann wurde die gteiehe 
l~Ienge des Sgurechlorids in Pyridin zugesetz~ und  naeh 48st/ind. S~ehen 
bei Zirmnertemp. am Wasserbad bei 50 ~ trod 50 Tort  yon dem iibersehiissigen 
Pyridin befreit. Der rotbraun gefiirbte 61ige l~iiekstand wurde in ~Vasser 
gel6st, mi$ 15 ml 2 n HC1 anges~uert und mit  Nther ausgesehiittelt. Die 
wM~r. LSsung wurde sodaalkalisch gemaeht und mit  J(ther extrahiert, die 
NtherlSsung mit  NiOH getroeknet und das L6sungsmi~tel bei Wasserbadtemp., 
zum Sehlug im Vak. abgedampft, um die Umlagerung zu I I  mSgliehst zu 
vermeiden. Ausbeute: 3,37 g l~ohprodukt. 

Lupinin.tosylester-pik~'at: 0,53 g Rohproduk~ warden zur v611igen Ent-  
fernung des Fyridins 15 Mira bei 0,02 Torr im Kugelrohr auf 50 ~ Luftb~d- 
temp. erhitz~ and  anschlieBend in 100 ml absol. ~ ther  gelSst. Die hier be- 
obachtete, yon geringen Mengen Umlagerungsprodukt stammende Triibung 
wurde dutch schwaches Erwi~rmen und  Umschfittelu gekl~rt, wobei sich an 
der Kolbenwand ein Niger Belag absehied. Die abdekantier~e klare ~ther-  
15sung wurde nun  mit  einer alkohol. Pikrinsi~urelSsung bis zur S&ttigung 
versetzt und  das abfiltrierte sandige Pikrat  mit  Ather gewaschen. Die 
Substanz wurde nach dem L6sen in siedendem Aceton und  Versetzen mit  
Alkohol big zur beginnenden Triibung in Form grol~er derber Kristalle er- 
halten. Sehmp. 145 bis 147 TM. 

C~aH~sO~0N~S. Ber. N 10,14. Gel. N 10,19. 

Umlagerung des Lupinin-tosylesters zum 1,5.Endo-methylen-chinolizidinium- 
tosylat (II).  

3,37 g des l~ohproduktes yon I wurden bei 10 Torr 4 Stdn. im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Die anfangg 51ige Substanz erh~rtete zu einer r6tlich- 
braunen und gtherunlSsliehell z~hen IV[asge (2',8 g, das sind 97~o d. Th., auf 
Lupinin hezogen). In absol. ~_thanol in Siedehi~ze gelbgt und mit J~ther his 
zur beginnenden Trtibung verse~zt, kristMlisierte das Chinolizidhlium-tosyla~ 
in kleinen, sehwaeh gelb gefgrbten Kristallen aug, die mit einem gekiihlten 
~_ther-Alkohol-Gemiseh kurz gewaschen Wurden. Ausbeute 0,74 g. Aus der 
iViutterlauge konnte noeh eine geringe Menge an krista]lisierter Substanz 
erhalten werden. ~ach 2maligem Umlbsen aus A_thanol-~ther (1 : 4) wurde 
die Verbindung rein weiI] erhalten ~md zeig~e einen konst. Sehmlo. yon 135 
bis 136 o. 

Cl:Hu503NS. Ber. C 63,10, H 7,79, S 9,91. Gef. C 63,19, t t  7,61, S 9,89. 

14 Die Sehmelzpunkte wurden durchwegs im VakuumrShrehen bestimmt. 
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Beim Versueh, Lupinin-tosylester im Hochvak. zu destillieren, t ra t  bei 
raschem Erhitzen auf 150 ~ sofort die lYmlagerung ein, ohne dal3 eine Spur 
des Esters destillierte. 

Pilcrat: 0,37 g I I  wurden mit  der bereclmeten Menge Pikrins~ure (0,26 g) 
in alkohol. LSsung gefttllt. Naeh mehrfachem UrnlSsen aus absol. ~ thanol  
wurde die Subst~nz in Form feinster pilzfSrmig ansehiei~ender Nadeln er- 
halten. Schmp. 207 bis 208 ~ u. Zers. 

C16K2~OTN 4. Ber. C 50,39, I-I 5,55. Cef. C 50,61, I~I 5,28. 

Chlorid: 0,35 g Pikrat  wurden mit  15 ml 2 n HC1 zersevzt und die freie 
Pikrins~ure mit  J~ther quant i ta t iv  extrahiert.  I)ie w~13r. LSsung wurde 
nun im Vakuumexsikkator fiber konz. H2SO ~ und K O H  bei Zimmertemp. 
eingedunstet. ])as in :4ther unlSsliehe Chlorid kristallisierte naeh einigen 
Tagen rosettenfSrmig aus, da es aber sehr stark hygroskopiseh war, wurde 
auf eine weitere Reinigung verziehtet.  

Au]spaltung des Chlorids: 0,16 g Pikrat  wurden, wie oben beschrieben, 
zersetzt und die nach der Extrakt ion  der Pikrins~ure erhaltene salzsaure 
L6sm]g im ~37asserstrahlvak. am Wasserbad eingedampft. I)er farblose, 
61ige, zum Tell kristallisierende Rfickstand wurde in einigen mt I-t20 auL 
genommen, mit  SodalSsung alkalisch gemaeht und mit  ~4ther ausgesehfittelt. 
l~ach Trocknen der ~4therlSstmg mit  51a2SO 4 wurde auf einige ml eingeeng~ 
und mit  ~ither. Pikrinsaurelt~sung gefiillt. ])as kristaltisierte Pikrat  zeigte 
nach 2mMigem Uml6sen aus absoL Alkohol einen Schmp. yon 14~ bis 145 ~ 
I)er Misehsehmp. mit  Chlorlupinan-pikrat veto Sehrnp. 145 ~ ergab, keine 
Depression. 

Hydroxyd: 0,20 g Chlorid wurden in 20 ml t-I~O gelSst, die LSsung mit  
einem l']berschul3 yon frisch gef~lltem Silberoxyd geschfittelt, filtriert and 
im Vakuumexsikkator fiber konz. tt2SO ~ bei Zimmertemp. eindunsten go- 
lessen. Auf die l~eindarstellung der gleichfalls hygroskopischen, kristallisierten 
Substanz wurde verzichtet.  

Allcalische Spaltung: 0,18g Hydroxyd warden in 10ml Wasser gelSst 
und nach Zusatz yon 2 ml 30~/oiger NaOIK 1 Std. auf 50 ~ erw~rmt. ])ann 
wurde erschSpfend ausge~thert, die ~ther. LSsm~g mit  K O H  getrocknet 
und abdestilliert. I)er Rfickstand ~mrde im Kugelrohr bei 0,5 Tort  und 
80 ~ Luftbadtemp. als farbloses O1 (0,09 g) fiberdestillier~. ]:)as I)estillat 
wurde in wenig ~4ther gelSst und drench Zusatz yon ~ther. Pikrins.~urel5sung 
als pulvriges Pikrat  ausgef~tllt. Nach UmlSsen aus Alkohot zeigte es einen 
Schmp. yon 136 bis 137 ~ I)er ~r mit  Lupininpikrat veto Sehrnp. 
136 his 137 ~ zeigte keine Depression. 

e pi- Lu pin in-tos y lester. 

Darstellung des epi-LupininsS: 3 g Lupinin wurden in 100 ml absol. Benzol 
gel~st und mit  1 g eingeprel~tem :N-a-I)raht 72 Stdn. unter  RfickfluB gekoeht. 
Die veto l~a abdekantierte LSsung wurde 5real mit  je 20 ml 2 n I-IC1 ans- 
gesehfittelt, die w~i2r. Phase mit  konz. K O H  stark alkalisch gemacht und 
die Base rnit Ather extrahiert .  ~ a e h  Abdampfen des LSsungsmittels blieb 
ein viskoses O1 als ]~fickstand, aus welchem bei der I)es~illation bei 90 bis 
100 ~ Luftbadtemp. und 0,04 Torr 2 g (des sind 66~o d. Th.) farbloses ()1 
erhalten wurden, welches naeh einiger Zeit kristallisierte und noch nicbt ganz 
reines epi-Lupinin vorstellte. Zur weiteren Reinigung wurde des Destfllat 
aus absol. ~ the r  umgelSst und die erhaltenen I4ristalle nochmals in Benzin 
veto  Sdp. 70 ~ gelSst und Petrolather  veto Sdp. 30 bis ~0 ~ bis zur Trfibm~g 

84* 
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zugesetzt. Epi-Lupinin kristallisierte in Form seidig gl/inzender Nadeln aus. 
Ausbeute 1,16 g. Schmp. 77 his 78 ~ Aus der Mutterlauge konnten noch 
weitere Mengen der kristallisierten Verbindung erhalten werden 15. 

Pikrat: 0,10g epi-Lupinin wurden in iither. L5sung mit Pikrinsiiure 
gef/~llt. Es wurden 0,15 g Pikrat  erhalten, welches, aus ~,thanol-Nther um- 
gelOst, i n  Nadeln veto Schmp. 143 bis 144 ~ kristallisierte. 

C16H~2OsN 4. Ber. N 14,06. Gef. N 14,18. 

Tosylester: 1 g epi-Lupinin wurde, wie beim Lupinin beschrieben, rait 
Tosylchlorid in Pyridinl5sung umgesetzt und aufgearbeitet. Der naeh Ab- 
dampfen des /~thers am Wasserbad hinterbleibende 51ige t~fickstand war 
bis auf geringe Mengen verharzter Produkte in ~ ther  wieder 16slieh trod 
veri~nderte sich aueh bei 4stfind. Erhitzen im Vak. bei 100 ~ Luftbadtemp. 
nieht. 1,25 g ~therlOsliche Substanz wurden erhalten. Bei der folgenden 
fraktionierten Destillation im Kugelrobr ging als Vorlauf bei 50 bis 60 ~ 
Luftbadtemp. und 0,04 Torr eine geringe Menge eines farblosen Oles fiber, 
tier Ester selbst destillierte bei 150 bis 160 ~ als schwach gelblich gef~rbtes 
04  welches fiber Nacht kristallisierte. Nach 2maligem UmlSsen aus Nther- 
Petroli*ther (Sdp. 30 bis 40 ~ lag der Schmp. konstant  bei 72 ~ Farblose, 
pilzartig anschiefaende Kristalle. 

Cl~He5OaNS. Ber. C 63,10, H 7,79. Gel. C 63,22, H 7,89. 

Ester-pikrat: 0,10 g Ester wurden in /ither. L6sung als Pikrat  gef~tllt. 
Nach Uml6sen aus verd. Alkohol kristallisierte es in sternf6rmig angeordneten 
Kristallen veto Schmp. 170 bis 171 ~ aus. 

C~aH~sO10N4S. Bet. C 49,99, I-I 5,11, 2N" 10,14. Gel. C 49,83, t t  5,13, N 10,18. 

Die Ana]ysen wurden  yon  Herrn  Dr. G. Kainz  im Mikrolaborator ium 
des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt.  

Die Arbei t  wurde durch Mittel aus der Van 't Ho/ f -S t i f tung unter-  
sti i tzt ,  wofiir wir unseren  besten Dank  aussprechen. 

15 ~u ffihrten die Umlagcrung yon Lupinin in epi-Lupinin nach dieser 
Vorschrift mehrinals dutch und  erhielten im Gegensatz zu der Angabe yon 
G. R. Clemo und J. Rudiger, J. Chem. See. London 1951, 2715, immer be- 
friedigende Ausbeuten an epi-Lupinin. 


