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orange  S y s t e m  e inen  U b e r g a n g  ~ H - -  t--Y'(A 2 / / - -  X ~I7) dar-  
stell t .  

I m  b laugr f inen  S y s t e m  s ind  die B a n d e n  0,0 u n d  t ,0  ana ly -  
siert .  Ffir das  o r a n g e f a r b e n e  S y s t e m  is t  b i she r  n n r  die Ana lyse  
des  A ~H~-Terms fer t iggestel l t .  I n  be iden  S y s t e m e n  s ind  kle ine  
S t 6 r u n g e n  g e f u n d e n  worden .  Die  n a c h s t e h e n d e n  K o n s t a n t e n  
s ind  wie folgt  e r r echne t :  

X 4 ~  B o ' =  0,5~37 cm -1 Do' = 0,59" 10 -~cm -1 
A ~H.~ B o = 0,5044 c m  -I  Ds = 0 ,64-  t 0 - S c m  -~ 
B ~  ? B~ = 0,4831 c m  -1 D o = 0,67" 10-a c m  -1 

B i  = 0,4805 cm -1 D i  = 0,72 �9 f0  -~ cm -~ 

E ine  ausf i ihr l ichere  Arbe i t  wird  i m  Ark iv  fiir F y s i k  ver-  
6 f fen t l i ch t  werden ,  g i n e  U n t e r s u c h u n g  der  R o t a t i o n s s t r u k t u r  
der  ana logen  L a O - B a n d e n  i s t  in Arbei t .  
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Zusammenhang zwischen R~infgenreflexverbreRerung 
yon Aluminiumpulvern und tier Warmhiirte 

daraus gewonnener PreBkiirper 

Die auBergew6hnl ichen  m e c h a n i s c h e n  E igenscha f t en ,  ins-  
besondere  die hohe  W a r m f e s t i g k e i t  der  n a c h  den  VorscMggen  
y o n  IR~ANN ~) he rges te l l t en  A l u m i n i u m - S i n t e r w e r k s t o f f e ,  
wa ren  in den  le tz ten  J a h r e n  6fre ts  G e g e n s t a n d  e ingehende r  
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Fig. 1. ]grinellh~rte bet 350 ~ C in 
Abh~ingigkeit yon der reziproken 

Teilchengr6Be 

U n t e r s u c h u n g e n ~ ) .  Diese  
e rgaben ,  dab  das  A l u m i -  
n i u m o x y d  als he t e rogene r  
L e g i e r u n g s b e s t a n d t e i l  e ine  
wesent l i che  V o r a n s s e t z u n g  
ffir die hohe  W a r m h ~ r t e  
ist, dab  aber,  wie LENEL, 
BACKIZNSTO nnd ROSE ~) 
deutlich zeigten, der Oxyd- 
gehalt selbst kein direktes 
IV[hI3 ffir die Warmhgr f ie  
dars te l l t .  

Z u r  Kl~irung dieser  F ra -  
gen  wurde  an  A u f n a h m e n  
v o n  A l u m i n i u m p u l v e r n  ver-  
sch iedener  t I e r s t e l l ung  die 

L i n i e n v e r b r e i t e r u n g  m i t  d e m  Z g h l r o h r - I n t e r f e r e n z - G o n i o m e t e r  
q u a n t i t a t i v  ve rme ssen .  Die  a n f a n g s  g e m e s s e n e n  Ha lbwer t s -  
b r e i t en  w u r d e n  n a c h  der  M e t hode  y o n  KOCHEND6RFER s) 
kor r ig ie r t  u n d  ausgewer t e t .  Bet  den  sp~tter du rchge f f ih r t en  
I n t e g r a l b r e i t e n m e s s u n g e n  d i en te  zur  t~or rek tur  der  Bre i te  
die Me thode  y o n  VAN NIEKERK, SC~6XlNG n n d  HAUL4). 
Die  A n s w e r t u n g  zu r  E r m i t t l u n g  y o n  TeiIchengr6/ge u n d  
G i t t e r v e r z e r r u n g  ( E i g e n s p a n n u n g  II .  u n d  I I I .  Art)  geschah  
n a c h  der  D a r s i e l l u n g  von  HALLS), die ffir die be iden  Grenz-  
f~lle e the r  l inear -  n n d  q u a d r a t i s c h - a d d i t i v e n  Z n s a m m e n s e t -  
z n n g  der  Te i l chengr6gen -  n n d  Verze r rungsb re i t e  zu r  reduzier -  
t e n  Bre i te  a n g e w e n d e t  wurde .  

N e b e n  den  t e c h n i s c h e n  P u l v e r n  u m f a g t e n  die M e s s u n g e n  
auch  Pulver ,  die in e iner  Laborkuge lmf lh l e  n n t e r  Var i a t ion  
des  iV[ahlmediums (Benzol,  Pe t ro l~ ther ,  B u t y l a c e t a t )  u n d  u n t e r  
e ins t e l Iba rem A r g o n / S a u e r s t o f f - P a r t i a l d r u c k v e r h g l t n i s  her -  
ges te l l t  wo rden  waren ,  u n d  schlieBlich e ine  P robe  von  Alu-  
m i n i n m f e i l s p g n e n  aus  R e i n s t a l u m i n i u m .  

Die  A u s w e r t u n g e n  e rgaben  V e r b r e i t e r u n g e n  d u t c h  Teil-  
chenk le inhe i t  u n d  Gi t t e rve rze r rungen .  Die  G e s a m t v e r b r e i t e -  
r u n g  ist,  ab so lu t  be t r ach t e t ,  klein,  j edoch  i m  Vergle ich zu den  
V e r b r e i t e r u n g e n  an  A l u m i n i u m f e i l s p g n e n  y o n  R e i n s t a l u m i -  
n i u m  auf fa l l end  grog.  Die  K o h g r e n z b e r e i c h e  k o m m e n  in  
e in igen  F~l len bis  au f  500 7k h e r u n t e r  u n d  s ind  i m  D u r c h s c h n i t t  
u m  den  F a k t o r  t0  bis  100 k le iner  als bet  k a l t v e r f o r m t e m  
R e i n s t a l u m i n i u m  ohne  fe inver te i l t e  Oxyde i n l age rung .  P r o b e n  
m i t  besonder s  kIe inen  Te i lchen  ze igen auch  auf fa l l end  s t a rke  
G i t t e rve rze r rnngen .  ]gei den m e i s t e n  P r o b e n  k o n n t e  deu t l i ch  
e in  Aniso t rop iee inf luB au f  die V e r b r e i t e r u n g  fes tges te l l t  
werden .  Die  P r i i fung  auf  S tapel fehler  an  e i n e m  s t a rk  verbre i -  
t e r t en ,  den  An i so t rop iee f fek t  ze igenden  t e c h n i s c h e n  P u l v e r  
e rgab  e rwar tnngsgemXB ke ine  Anze ige  ffir da s  Vor l iegen y o n  
S tape l feh le rn  in  m e r k l i c h e m  U m f a n g .  

M e s s u n g e n  nac h  d e m  T e m p e r n  der  P r o b e n  bis  au f  500 ~ C 
e rgaben  n u r  geringfi igige VergrOgerung der  Koh~trenzbereiche.  
Die  G i t t e r v e r z e r r u n g e n  der  g e m a h l e n e n  P u l v e r  b l i eben  gr6B- 
t en te i l s  e rha l t en ;  die der  Fe i l spgne  des  R e i n s t a l u m i n i u m  heft 
t e n  p r a k t i s c h  aus.  

Die r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e n  lVfessungen der  Tei lchengrOge 
k o n n t e n  in  Z u s a m m e n h a n g  m i t  der  W a r m h g r t e  der  aus  d en  
P u l v e r n  he rges te l l t en  S in te rpregkOrpern  geb rach t  w e rd en  
(s. Fig.  1). 

Diese  Da r s t e l l ung  r ech t f e r t ig t  die A n n a h m e ,  dab  in den  
A u s g a n g s p u l v e r n  m i t  k le iner  P r imgr te i l chengrOge  bere i t s  die 
V o r a u s s e t z u n g e n  fiir die he rvo r r agende  -Warmfes t igke i i  der  
Fes tkOrper  gegeben  s ind.  Dafi i r  sp rechen  auch  die noch  n a c h  
d e m  T e m p e r n  auf  500 ~ C vor l i egenden  Gi t t e rve rze r rungen .  Die  
offensichtI iche  B e h i n d e r u n g  der  Rekr i s ta l l i sa t io~  wird ver-  
u r s a c h t  du rch  die in ihrer  K le inhe i t  das  P u l v e r k o r a  au fb au -  
enden ,  du rch  E in -  bzw. Auf l age rung  d i inner  O x y d l a m e l l e n  
s tab i l i s ie r ten  Kris ta l l i te .  

D a g e g e n  ze ig ten  kugel ige  A l u m i n i u m p u l v e r  (Kris tal l i t -  
grOBe e twa  20 Ix), die du rch  P re s sen  e ine  hohe  K a l t v e r f o r m u n g  
e rha l t en  b a t t e n ,  s t a rke  Verze r rungen ,  aber  heine meBbare  
Te i l chengr6genve rb re i t e rung .  B e i m  T e m p e r n  he i l t en  die 
G i t t e r v e r z e r r n n g e n  wieder  vollst/~ndig aus.  

L i n e  E r k l ~ r u n g  ffir die groBe I-Igrte lgg t  s ich ans  der  
Ve r se t znngs theo r i e  her le i ten ,  i n d e m  m a n  a n n i m m t ,  dab  die 
fes te  B i n d u n g  des  Sauers tof f s  an  das  A l u m i n i m n  die Di f fus ion  
der  V e r s e t z u n g e n  zn der  Oberf l~che des  Bir is tal l i ten h i n  be- 
h i n d e r t  u n d  s o m i t  die Ver se t zungen ,  die b e i m  MahlprozeB in 
groBem U m f a n g  en t s t ehen ,  s ich au f s t auen .  Fiir  e ine Anf-  
s t a n u n g  der  V e r s e t z u n g e n  sp rechen  die E i g e n s p a n n u n g e n ,  da  
nach  U. DEnLINGER ~) E i g e n s p a n n n n g e n  n u t  so lange  bes tehen ,  
als V e r s e t z u n g e n  im  I n n e r e n  des  Werks t f i ckes  v o r h a n d e n  sind.  

InsHt~t /i~r anorganische Chemie der Universitat, Frank- 
/urt a .M.  (Direklor : ]~ro/. Dr. P.  ROYEN) 
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Eine schonende Methode zur Dehydrafisierung 
von Ferrocenyl-carbinolen 

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  U n t e r s u c h u n g e n  fiber Fer rocenyI -  
g t h i n y l -  carbinole  m a c h t e n  wi t  die B e o b a c h t u n g ,  dab  
bet  der  C h r o m a t o g r a p h i e  y o n  Fer rocenyI -g thyI -ca rb ino l  
(Fc �9 C H O H  �9 C~Hs, n~  ~ = 1,6100), d e m  R e d u k t i o n s p r o d u k t  
yon  F c .  C H O H .  C~--CH (Schmp.  81 bis 83~ an  saz~rem 
A h m i n i u m o x y d  ( , , W O E L M " ,  A k t . - S t u f e  I) e ine u n g e s g t t i g t e  
V e r b i n d u n g  (Schmp.  25 ~ en t s t and .  N a c h  A n a l y s e n d a t e n ,  
I R - S p e k t r u m  u n d  H y d r i e r u n g s b e f u n d  h a n d e l t e  es s ich dabei  
u m  Propeny l - f e r rocen  ( F c .  C H = C H C H g ) ,  das  bei  der  t t y d r i e -  
r u n g  n -PropyI - fe r rocen  (Fc -  CsHT, n~ ~  t ,5880) l ieferte;  
dieses k o n n t e  se inerse i t s  d u t c h  R e d u k t i o n  y o n  Prop ionyl -  
fer rocen ( F c .  COC2tt5) g e w o n n e n  werden .  Diese  s cho n en d e  
lV[ethode zur  D e h y d r a t i s i e r u n g ,  die nnse res  Wis sens  ke ine  
Paral le le  in der  Benzo lehemie  bes i tz t ,  sch ien  auch  insofern  
y o n  In te resse ,  his b i she r  auch  in der  Fer rocenre ihe  zur  "vVasser- 
a b s p a l t u n g  n u t  z ieml ich  d ras t i sche  M e t h o d e n  he rangezogen  
worden  warenl ) .  D a s  neue  Ve r f ah ren  k o n n t e  a u c h  au f  wei te re  
Fer rocenyl -carb ino le  a u s g e d e h n t  werden ,  wobei  s ich neb en  der  
C h r o m a t o g r a p h i e  an  e ther  Sgule auch  kn rzes  Schfi t teIn (l 5 bis  
30 rain) e ther  Benzol lOsung des  Carbinols  m i t  der  5 bis 10fachen 
Menge  an  s a u r e m  A120 S bet  Z i m m e r t e m p e r a t u r  (oder kurzes  
E r w g r m e n )  als a n w e n d b a r  n n d  - -  vor  a l l em bet  grOBeren 
A n s g t z e n  - -  wegen  der  Zeit-  u n d  Mate r i a le r sparn i s  als vorte i l -  
h a f t  erwies.  

/ R  

Fc 0 I :R=CH~ FC -= /re fC< ~ fe 
\/\CH/~R II: R = C6H 5 @ 

Nfe~hyl- gfl~yl- ferrocenyl- carbinol [Fc - COI-I (el-Is) C~Hs, 
n~ ~  t ,5907] gab  dabe i  in g l a t t e r  R e a k t i o n  F c - C ( C H s ) :  
C H C H  S (Schmp.  30 bis  35~ das  z u m  e n t s p r e c h e n d e n  I sobu ty I -  
fer rocen [ F c .  CH(Ct-Ia)C2H ~, n ~ ~  h y d r i e r t  wa rden  
konn t e ,  welches  auch  aus  Fc  - C O H ( C H s ) C ~ C H  (Schmp.  49 ~ 
d u t c h  l - Iydr ierung u n t e r  g le ichzei t iger  H y d r o g e n o l y s e  der  
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O H - G r u p p e  zug~tnglich is t ;  aus  F e r r o c e n y l - m e t h y l - c a r b i n o l  
erhie l t  m a n  in 50%iger  A u s b e u t e  mol iomeres  Vinyl-ferrocel i  
(Schmp.  45 bis  48~ ~). (Un t e r  den  g le ichen B e d i n g u n g e n  
en~s tand  aus  P h e n y l - m e t h y l - c a r b i n o l  ke in  StyroL) Es  sche in t ,  
besol iders  was  die E i n f a e h h e i t  der  S y n t h e s e  dieser  i l i te ressa l i ten  
Verb i l idung  betr i f f t ,  unse re  D a r s t e l l u n g  den  b i she r  beschr ie -  
benen  3/1ethoden [Pyro lyse  des  Carbinols  oder  se ines  Ace t a t e s  
m i t  Al~O 3 bei  200~ A u s b e u t e n  21 bzw. 56%1b); Behal id lu l ig  
y o n  F c .  CH2CH~N(CHa)~ J -  rni t  L a u g e :  3% ~)] t iberlegen zu 
sein.  

E ine  Stfi tze ftir die A n n a h m e ,  dab  die le ichte  D e h y d r a t i -  
s i e rba rke i t  au f  die grolBe t3 i ldul igs tendenz u n d  Stabi l i t~ t  voli  
F e r r o c e n y l - c a r b e n i u m - I o n e n  S) v o m  T y p  F c .  C + <  zur t iekzu-  
ffihreli seili dt i rf te  ( E I - M e c h a n i s m u s ) ,  erblickeli  wi t  in der  
U m s e t z u n g  y o n  F c .  CH2OI-I ~) m i t  (saurem) At~Oa, wobei  wir  
in der  W ~ r m e  (sehr  wahr sche in l i ch  d u r c h  e lekt rophi le  Sub-  
s t i tu t io l i  d u t c h  das  i n t e rmed i~ r  a n z u n e h m e n d e  N a t i o n  
F c - C H ~  +) e in  po l ymere s  P r o d u k t  ( - - F c .  CH~-- )n  erhielteli ,  
wghre l id  IReaktion bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  in  gute l i  Ausbeu te l i  
den  B i s f e r r o c e n y l m e t h y l - ~ t h e r  (Fc �9 CH2OCH2 �9 Fc,  Schmp .  
t34  bis  136~ a) l ieferte.  

J~hnliche Ergebl i isse ,  d .h .  J~therbildulig erhie l t  m a n  i m  
Fal le  der  he t e roa l i nu l a r en  Glykole  F c ( C H O H - C H s )  e m id  
Fc(CHOt-I  - CsHs)~, wobe i  die f iberbrf ickten zyk l i schen  ~ t h e r  I 
u n d  I I  (Schmp.  t02  bis  103 ~ bzw. 197 bis  t98  ~ el i ts tandel i ,  die 
a u c h  aus  den  Glykolen  m i t  p -Toluolsu l foehlor id  in der  t I i t ze  
e rha l t en  werdel i  konn ten~) .  B e i m  e r s tge l i ann ten  Glykol  bil- 
de te  s ich m i t  AlcOa (besonders  in der  W~rme)  bis  gegeli  25 % 
des  ins tab i l en  l , l ' -D iv iny l - f e r roce l i s  Fc(CI-t=CH~)2,  das  n a c h  
Hydr i e ru l ig  als D ig thy l f e r rocen  ( n ~ ~  ideli t i f iziert  
wurde .  

V o m  s y m m e t r i s e h e n  Bis - fe r rocenyl -g lykol  Fc  �9 C H O H  
(CH2)ICIIOH �9 Fc  (Schmp.  t45 bis  t49~ das  du rch  o x y d a t i v e  
K u p p l u n g  yon  Fc  �9 C H O H  �9 C------CH u n d  H y d r i e r u n g  des  en t -  
s p r e c h e n d e n  Diace ty len -g lyko l s  zuggngl ich  war,  ge lang te  m a n  
fiber die unges~Lttigte V e r b i n d u n g  (Fc �9 C H =  CH �9 CH~CHe--)3 
z u m  t ,6 -Di fe r roceny l -hexan .  ]3eide Verb indu l igen  s ind  v i skose  
01% die d u r c h  ih r  I IR-Spek t rum cha rak te r i s i e r t  w u r d e n .  

E x p e r i m e n t e l l e  Deta i l s  u n d  wei tere  Ergebl i i sse  der  D e h y d r a -  
t i s i e rung  y o n  Ferrocenyl -carb i l io len  m i t  s a u r e m  AlcOa we rden  
i m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  U n t e r s u c h u n g e n  fiber Fe r roceny l -  
gthi l iyl-earbi l iole  in den  Mh. Chem.  ve r6 f fen t l i ch t  werdeli .  

Ft i r  finalizielle U i i t e r s t f i t zung  dieser  Arbe i t  da l iken  wir  
der  R e g i e r u n g  der  U S A  beste l is .  
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Zur Konstitution der tetrameren Blausiiure 

Ffir die t e t r a m e r e  t31aus/iure we rden  zwei S t r u k t u r e n  
d i skuf ie r t ,  das  s y m m e t r i s c h e  Diamino-maleinsi~ure-dinilril (I) 1) 
n n d  das  u n s y m m e t r i s c h e  Amino-imino-bernsteinsiiure-dini- 
tril (II) ~). 

H~N--C--CN HN=C--CN 

H~N--C--CN tt~N--CH--CN 

I II 

Ft i r  die I I n s y m m e t r i s c h e  S t r u k t u r  I I  h a b e n  vor  a l lem HINKEL 
u n d  WATI~INS ~) e inen  t r i f t i gen  Beweis  be igebrach t ,  da  es ihl ien 
gelang,  m i t  der  r ech t sd rehende l i  D - C a m p h e r s u K o n s ~ u r e  e in  
s t a r k  l i n k s d r e h e n d e s  Salz zu erhal te l i  u n d  d a m i t  e ine op t i sche  
A k t i v i e r u n g  wahr sche in l i ch  zu m a c h e n ,  was  n u r  m i t  der  
S t r u k t u r  I I  zu vere inbare l i  ist.  Andere r se i t s  habe l i  lohysika - 
l i s ch -chemische  U n t e r s u c h u n g e n  (UV- u n d  I R - S p e k t r e n )  in  
neue re r  Zei t  gezeigt ,  dab  die te t ra l i iere  B lausgu re  n u t  die 
S t r u k t u r  I h a b e n  kann~) .  

W e n n  m a n  n u n  die Ergebl i i sse  voli  I~IINKEL u n d  WATKINS 
g e n a u e r  be t r ach t e t ,  so lgBt s ich fo lgendes  fes ts te l len :  Die  
t e t r a m e r e  B laus~ure  g ib t  m i t  ( + ) - D - C a m p h e r - f l - s u l f o n s g u r e  
eili r e c h t s d r e h e n d e s  Salz, das  b e i m  E r h i t z e n  in  s iede l idem 
Ess iges t e r  in  e in  viel  hSher  s chme l zendes  u n d  s t a r k  l inks-  
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d r ehendes  Salz t ibergeht .  Aus  d i e sem l i n k s d r e h e n d e n  Salz 
l~tl3t s ich abe r  n u r  die i n a k t i v e  Base  isolieren.  Es  s i eh t  also so 
aus ,  als ob d u t c h  das  Erh i tze l i  e ine  , , a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e -  
r u n g  II .  A r t "  e i nge t r e t en  w~re, was  m a n  als Beweis  Itir e ine  
op t i sche  A k t i v i e r u n g  we r t en  k a n n .  

E i n e n  ghn l i chen  E f f ek t  h a b e n  n u n  SCHREIBER u n d  
SHRINER 5) bei  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  beobach te t .  Salze der  
( + ) - D - C a m p h e r - f l - s u l f o n s g u r e  m i t  p - P h e n y l e n d i a m i n ,  m i t  
p -Ni t roan i l i n  u n d  auch  m i t  Ani l in  se lbs t  ze igen in  L 6 s u n g  
M u t a r o t a t i o n ,  die R e c h t s d r e h u n g  geh t  i m  Lau fe  der  Zei t  in 
e ine s t a rke  L i n k s d r e h u n g  tiber. E ine  a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e -  
r u n g  k o m m t  daffir  n i c h t  in Frage .  SCHREIBER u n d  SHRINER 
k o n n t e n  beweisen ,  dab  diese M u t a r o t a t i o n  au f  die ]3i ldung y o n  
l<e t iminen  zur t ickzuf i ihren  ist ,  i n d e m  sie t<e t imine  aus  ( + ) - D -  
Campher -~ - su l fonsgu re  11nd p r i m g r e n  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  
dars te l l ten ,  die s t a rke  L i n k s d r e h u n g e n  aufwiesen .  Sekund~tre 
a r o m a t i s e h e  A m i n e  zeigen d e m e n t s p r e c h e n d  e inen  so lchen  
Ef fek t  n icht ,  aber  auch  bei  Salzen m i t  p r i m g r e n  a l ipha t i sehe l i  
A m i n e n  t r e t en  de ra r t ige  M u t a r o t a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  n i c h t  
auf.  I wird  m a n  n u n  n i ch t  m i t  e i n e m  a l ipha t i schen ,  so n d e rn  
eher  mi~ e i n e m  a r o m a t i s c h e n  o - D i a m i n  vergle ichen,  o - P h e n y -  
lendiami l i  w i e d e r u m  gab,  wie wi t  fes ts te l len  konl i ten ,  m i t  
2 M o l  (+) -D-Campher -~-su l fons~ iu re  in M e t h a n o l  zun~ichst  
e ine  D r e h u n g  yon  [3/1]~+ t 4 t , 5  ~ die n a c h  2 S td  schon  bei  
- - 7 t  ~ lag. E ine  wei tere  Beobach tu l i g  wa r  in  d iesem Fal le  
wegen  s t a rke r  Verf~rbul ig  der  L 6 s u n g  niche m6glich.  Es  is t  
desha lb  aul3erordent l ich wahrsehe in l ich ,  dab  das  linksdmhende 
Sala der tetrameren Blaus~um in Wirklichkeit tin ICet~min ist 
n n d  ke ine  , , a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e r u n g  II .  A r t "  vorl iegt .  
D a m i t  el i tfgll t  der  Nachwei s  e iner  opt ischel i  Ak t iv i e rung ,  "and 
der  e ingangs  g e n a n n t e  Beweis  ffir die S t r u k t u r  I I  der  teLra- 
m e r e n  Blaus~iure wird gegens tands los ,  so dab  m a n  diese S t ruk-  
t u r  n i ch t  m e h r  zu  d i sku t i e ren  b r a u c h t .  

Das  Beispiel  zeigt  andererse i t s ,  dab  m a n  bei  der  Auswer -  
t u n g  voli  Muta ro ta t ionse r sche i l iunge l i  u n d  yon  , , a s y m m e t r i -  
scheli  U m l a g e r u n g e n  II .  A r t "  bei  Salzen der  ( + ) - D - C a m p h e r -  
/~-sulfons~ure m i t  p r imi i ren  A m i n e n  s eh r  vors ich t ig  seiI1 muB, 
w e n n  es n i ch t  geliligt, das  p r im~re  Amil i  se lbs t  in  op t i sch  
a k t i v e r  F o r m  zu e rha l ten .  
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Synthese des lO-Methylchinolizidins 

l-Brom-4-phelioxybutan (II) wurde  IIach 3/I. HAMDARD 1) 
aus  t , 4 - D i b r o m b u t a n  I u u d  Pheno l  in w~Brig-alkalisc:her 
L 6 s u n g  in  60%iger  A u s b e u t e  (Lit. 80%) darges te l l t .  - -  
K p . i ~ = t 4 5  bis  t47 ~ (Lit. K p . l s = 1 5 3  bis  t56~ Schmp.  39 
his  40 ~ (Isopropanol)  (Lit. 41~ 

I I  liel3 s ich in  Toluol  m i t  P r o p i o p b e n o n  bei  G e g e n w a r t  y o n  
N a t r i u m a m i d  zu P h e n y l - l - ( w - p h e n o x y b u t y l ) - g t h y l k e t o n l I I  
kondensiereI1, A u s b e u t e  60 bis  90% d. Th.  - -  Kp.0 ,07= ~t62 
bis  165 ~ (Kololine).  C19H2202 (282,39). Ber . :  C 80,80; t-I 7,85; 
O t t , 3 5 .  Gel . :  C80 ,42 ;  H 8 , 0 5 ;  O l l , 4 9 .  

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  yon  I I I ,  Schmp.  91 bis  93 ~ 
(J~thanol) gelbe Kris tSJlchen.  C25H26N405 (462,51). Ber . :  
C64 ,90 ;  I-I5,67; N t 2 , 1 ;  O17 ,35 .  Gel.  C64 ,87 ;  H 6 / [ 8 ;  
N t t , 5 5 ;  O 17,36. 

I I I  w u r d e  m i t  e i n e m  Mol B r o m - p h e n o x y b u t a i 1  in  Toluol  
gel6st  du rch  N a t r i u m a m i d  zu l , l - I ) i ( m - p h e n o x y b u t y l ) - g t h y l -  
phenylke~..on IV  u m g e s e t z t .  A u s b e n t e =  62% d. Th .  Dick-  
flfissiges O1, IZp.0a 5 = 215 his  220 ~ das  bei  l g n g e r e m  Stehel i  
der  n -p ropano l i s chen  L S s u n g  i m  E i s s c h r a n k  mikrokr i s t a l l in  
e rs ta r r te ,  Schmp.  45 bis  46 ~ (n-Propaliol) .  C29Ha40 S (430,5). 
Ber . :  C 80,80; I-I 7,95; 0 t1,16. Gel . :  C 80 ,3 t ;  H 7,95; O t2,00.  

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n ,  hel lgelbes Pu lver ,  Schmp.  77 bis 
78 ~ (n-Propanol) .  C35H~sNaO 6 (6t0,72). Ber . :  C 68,80; H 6,27; 
N 9 , t 6 ;  O15 ,75 .  Gef.:  C68 ,80 ;  H 6 , 2 3 ;  N 9 , 1 6 ;  O t 5 , 9 3 .  

W u r d e  IV m i t  t,1 bis  t ,2  1Vfol N a t r i u m a m i d  in abso lu t .  
Toluol  e rh i t z t  u n d  anschliel3end m i t  der  berechne te l i  Menge  
W a s s e r  verse tz t ,  so I and  A u s t a u s c h  der  P h e n y l -  gegen  die 
A m i n o g r u p p e  s t a r t  u n t e r  B i l dung  yon  ~, ~ ' -Di - ( (o-phenoxy-  
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