
isotyp und in einigen Richtungen stark fehlgeordnet; ( 3 )  
ist nach Einkristallaufnahmen moglicherweise hexagonal mit 
a = 9,23 und c = n:d9,55 A, wobei die GroBe von n ungewi13 
ist. Versuche zur Darstellung einer zu (2) analogen Brom- 
verbindung schlugen fehl. 
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Synthese u n d  Eigenschaften einiger neuer 
Phenylzinn-arsine, -stibine und  -bismutine 

Herbert Schumann und Max Schmidt, Marburg 

Organozinnchloride oder SnC14 reagieren rnit Natrium-di- 
phenylarsin, -stibin oder -bismuth in fliissigem Ammoniak 

(C6H5)nSnCh n + 4-n NaX(csH5)~ 

X = As, Sb, Bi 
n = 0-4 

zu Phenylzinn-arsinen, -stibinen bzw. -bismutinen, die nach 
Abdestillieren des Ammoniaks und Aufnehmen in Benzol in 
Form farbloser Kristalle isoliert werden konnen. 
Aus Lithium-triphenylstannan entstehen rnit Phenylchlor- 
arsinen, -stibinen und -bismutinen oder rnit AsC13, SbCI3 und 
BiC13 in Tetrahydrofuran die Verbindungen [ ( C ~ H ~ ) & I ] ~ X ,  
[ ( C ~ H ~ ~ S ~ I Z X C ~ H ~  und ( C ~ H ~ ) ~ S ~ X ( C & ~ ) Z ,  x = As, Sb, 
Bi, die nach Abtrennen von ausgeschiedenem Lithiumchlorid 
in reiner Form anfallen. 
Mit germsnium- oder bleiorganischen Ausgangsverbindun- 
gen erhalt man die analogen Organogermanium- bzw. Or- 
ganoblei-Derivate. Die meisten der neuen Verbindungen sind 
stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich und werden augen- 
blicklich zu Arsinsaureestern bzw. zu polymeren Verbindun- 
gen rnit Sn-0-Sb oder Sn-0-Bi-Bindungen oxydiert. 

-+ (CsHs)nSn[X(CsHs)zl~~n 4- 4-11 NaCl 
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Untersuchungen zur  Biosynthese der Lupinenalkaloide 

H. R. Schiitte, Halle/Saale 

Die Lupinenalkaloide Lupinin ( I )  und Spartein (2) sowie 
die sauerstoff-haltigen Abkommlinge des letzteren entstehen 
aus zwei bzw. drei Molekiilen Lysin iiber Cadaverin. Cada- 
verin, das in der Pflanze bisher nicht nachgewiesen werden 
konnte, lie13 sich nach Verfiitterung von [?-14CC]-Lysin durch 
umgekehrte Verdiinnungsanalyse in Lupinus luteus bestim- 
men. Die Frage nach der Herkunft des Stickstoffes bei der 
Biosynthese der Lupinenalkaloide haben wir an Lzrpinus 
luteus durch Verfiitterung von [2-14C, IsNI-Lysin zu klaren 
gesucht. Im isolierten Spartein war das Verhaltnis von 
14C:*5N etwa dreimal so groR wie im verabreichten Lysin. 
Das ist zu erwarten, wenn man eine symmetrische Zwischen- 
stufe annimmt, zum Beispiel das Cadaverin, bei dem der in 
Lysin cc-standige Stickstoff gleich verteilt ist, und wenn man 
beriicksichtigt, daR dann 6 radioaktive Kohlenstoffatome 
[Sterne i n  Formel (2)] zwei Stickstoffatomen gegeniiber- 
stehen. Dieses Ergebnis stutzt friihere Resultate, wonach 

Lysin uber die syrnmetrische Zwischenstufe des Cadaverins 
in Spartein eingebaut wird. 
12-14CI-Lysin und [1,5-14Cz]-Cadaverin werden von Cytisus 
laburnum in Cytisin (3) eingebaut. Oxydativer Abbau ergab, 

daR C-2 etwa 20 :,; der gesamten Radioaktivitat enthielt, 
wahrend die C-Atome 3, 4 und 5 nicht radioaktiv waren. 
Entscheidend ist die Radioaktivitat im C-Atom 13. Beim 
Aufbau von (3) aus einer lupinin-ahnlichen Vorstufe sollte 
dieses C-Atom frei von Radioaktivitat sein, wahrend bei der 
Biosynthese durch Abbau aus dem Spartein (2) dieses C- 
Atom ebenfalls 20 7 ;  der gesamten Radioaktivitat besitzen 
sollte. Durch Oxydation erhielten wir ein Gemisch zweier 
isomerer Cytisamide, bei denen die C-Atome 11 und 13 zu 
Carbonylgruppen umgewandelt worden waren. Dieses Ge- 
misch lie13 sich trennen. Die Umsetzung rnit Phenyllithium 
und anschlieoende Oxydation fiihrte zur Eliminierung der 
Kohlenstoffatome 11 und 13, die beide je  20 9 ,  der Radio- 
aktivitat des urspriinglichen Alkaloids enthielten. 
Auch durch Verfutterung von Spartein konnten wir radio- 
aktiv markiertes Cytisin erhalten. Die Methylgruppe des 
Methylcytisins (4) ist nach Sparteinfutterung oder nach 
Cadaverin- und Lysinfiitterung frei von Radioaktivitat. Sie 
wird demnach nachtraglich durch Methylierung angefiigt. 
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IR-spektroskopische Untersuchungen an Hydroxyden 

E. Schwarzmann, Gottingen 

Bei Hydroxyden ohne Wasserstoffbriicken liegt die OH- 
Valenzschwingung im Bereich von 3700 bis 3600 cm-1, die 
OH-Torsionsschwingung zwischen 300 und 500 cm-1. Beim 
Auftreten von Wasserstoffbriicken nimmt die Wellenzahl der 
OH-Valenzschwingung rnit zunehmender Starke dieser Bin- 
dung, d. h. mit abnehmendem O(Hf"-O-Abstand (Linearitat 
der Briicke vorausgesetzt) ab, die Wellenzahl der OH-Tor- 
sionsschwingung dagegen nimmt zu. Eine Multiplizitat von 
OH-Banden im IR-Spektrum ist somit vielfach auf verschie- 
den lange Wasserstoffbriicken zuruckzufuhren. 
Aber auch eine Kopplung von OH-Valenz- und OH-Tor- 
sionsschwingungen untereinander kann eine Banden-Auf- 
spaltung verursachen. So wird die Aufspaltung der OH- 
Valenz- und OH-Torsionsschwingungsbanden von partiell 
deuterierten Hydroxyden mit nur einem OH--Bindungstyp 
(nur einer Wasserstoffbriickenlange) rnit fortschreitendem 
Deuterierungsgrad geringer, und vielfach flieBen die Banden 
bei abnehmender Kopplung zu einer einzigen Bande zusam- 
men. Bei einigen Hydroxyden rnit sehr kurzen Wasserstoff- 
briicken [z. B. InO(OH), y-MnO(OH)] beobachtet man eine 
Multiplizitat von OH-Valenzschwingungsbanden mit einer 
Aufspaltung von einigen hundert cm-1, die nicht durch 
Schwingungskopplung erklart werden kann, da sie in par- 
tiell deuterierten Praparaten erhalten bleibt. Als Ursache 
kommen hier Resonanzeffekte zwischen benachbarten 
Schwingungsniveaus in Frage, wie sie bei einer Tunnelbewe- 
gung des Protons in einem Potential rnit Doppelminimum 
und einer Wechselwirkung zwischen OH-Valenzschwingungen 
und ersten Obertonen der OH-Torsionsschwingungen vor- 
liegen. 
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Ein stabiles Ninhydrinreagens fu r  die automatische 
Aminosaurenbestimmung 

E. Schwerdtfeger, Geisenheim !Rheingatr 

Bei der automatischen Aminosaurenbestimmung nach Spack- 
man et al. [l] bereitet das Ninhydrinreagens infolge seiner 
Sauerstoff- und Lichtempfindlichkeit Schwierigkeiten. Diese 
lassen sich umgehen, wenn die partielle Reduktion des Nin- 
hydrins erst unmittelbar vor der Farbreaktion rnit den Ami- 
nosauren durch Reduktionsmittel erfolgt, die dem Elutions- 
puffer zugesetzt wurden. Das hierfur zunlchst benutzte KCN 
wird in der Kationenaustauschersaule teilweise zuruckgehalten, 

[ I ]  D. H. Spackman, W. H. Szein 11. S.  Moore, Analytic. Chem. 
30, 1190 (1958). 
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