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Studies are being continued to find the mechanism of this abnormal reaction. Detailed description
on this work will be reported in the near future. ‘
The writer expresses grateful thanks to Prof. T. Suzuki and Prof. T. Uno for their kind advices.
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University of Kyoto,
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October 20, 1958.
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Uber die Shimoburobase-1I und die Takaobase-I

Die Bruttoformel der Shimoburobase-II (I),>® die bisher entweder als Cy,H3,0,N oder
CysH3sO, N betrachtet wurde, wurde nun aus den Analysenzahlen ihrer Desoxybase (II) als
CoHs,O,N festgestellt. (I) zeigt namlich in ihrem Infrarot-Spektrum (in Nujol) eine Bande
bei 1751cm!, die von der Carbonylgruppe im 5-gliedrigen Ring herriihrt. Sie ergab
bei der Reduktion nach Huang-Minlon die entsprechende Desoxybase (II) vom Schmp.
170~171°, [aly +51°(CHCls) (C,,HsOsN—Ber. C, 65.87; H, 8.98; 30CH,, 21.30; N-C,H;,
6.60. Cy3H;,O,N—Ber. C, 65.22; H, 8.88. Gef. C, 65.61, 66.13; H, 8.58, 8.70; OCHj3, 21.30;
N-C,H;, 4.90), in deren IR-Spektrum die Carbonylbande nicht mehr bemerkbar ist. Eine dem
Stickstoff gebundene Athylgruppe in (I) wurde nach Furter® durch Uberfiihrung in 3,5-Dinit-
robenzoesiuresdthylester festgestellt. (II) bildet ein Monoacetat (IIa) vom Schmp. 141~143°
(u. Zers.) (CyeH,;3O,N—Ber. C,65.11 ; H, 8.62 ; CH,CO, 9.00. Gef. C, 64.81; H, 8.54. CH;CO, 9.49).
(ITa) -Perchlorat : Zers. Pkt. 224~227° (CoH,,0,N-HC10,—Ber. C, 53.80; H, 7.30. Gef. C,
53.94; H, 6.38). (I)-Monoacetat (Ia) ist amorph, bildet jedoch ein prismatisches Perchlorat
vom Schmp. 225~226° (u. Zers.) (CyeH30,N-HCIO,—RBer. C, 52.56; H, 6.79. Gef. C, 51.82;
H, 6.46). Das Vorliegen einer acylbaren Hydroxylgruppe in (I) und (II) wurde somit fest-
gestellt.

(I) ergab bei der Reduktion mit NaBH, ein Dihydroderivat (Ili) vom Schmp. 200~203°
(Co4HsO,N—Ber. C, 63.55; H, 8.67. Gef. C, 63.31, 63.44; I, 8.61, 8.53), bei welchem die
CO-Bande bei 1751 cm™! fehlt.

(Il wurde nun durch eine Mischprobe sowie durch direkten Vergleich der IR-Spektren
mit der Takaobase-1*¥ identifiziert. Die friihere Angabe ihres Schmelzpunktes von 196~
198° stieg bei wiederholtem Umkristallisieren und Sublimierung bis auf 200~203°. Uberdies
fallt es uns auf, dass (1) bzw. (I) mit der Beschreibung von Delcosin® bzw. Dehydro-
delcosin® sehr #hnlich ist (vgl. die Tabelle I). Eine Mischprobe der Takaobase-i mit dem
Delcosin® zeigte keine Depression des Schmelzpunktes und die IR-Spektren beider Priparate
stimmten auch vollig tiberein. Hieraus folgt, dass die Takaobase-I mit dem Delcosin und
dementsprechend die Shimoburobase-II mit dem Dehydrodelcosin identisch ist. Der Name
Takaobase-I sowie Shimoburobase-II ist also zu streichen.
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TABELLE I.
Delcosin Takaobase-I Dehydrodelcosin Shimoburobase-I1
Formel CaosHgoOrN CasHgO7N CosHgO7N CosHgyO7N
Schmp. (°C) 201~203 200~203 212.5~213.5 208~213
IR (in Nujol) (cm-?) — — 1755 1751
(@) p (CHCIs) -+59.2° +72.6° — +25.2°
HC10-Salz Zers. 217218 212 — 232234

Pkt. (°C)

(Ta) ergab bei der Oxydation mit CrOs-Pyridin bei Zimmertemperatur das entsprechende
amorphe Acetatlaktam (IVa), welches in das Laktam (IV) vom Schmp. 136~137°(u.
Schiumen) (C,,Hs;0,N-2H,0—Ber. C, 57.47; H, 7.84; N, 2.79. Gef. C, 57.59, 57.63; H, 7.48,
7.77; N, 2.90. LR. 7gg. cm™: 1737(CO), 1614 (Lactam u. Kr. H,O)) tibergefiihrt wurde. (IV)
ergab bei weiterer analoger Oxydation mit CrOz;~Pyridin ein Diketolaktam (V) vom Schmp.
145~148° (u. Schiumen) (CyH330N-H,O0—Ber. C, 59.86; H, 7.33. Gef. C, 60.06, 59.96; H,
7.32, 7.02. IR vgp-cm™t: 1743(CO), 1708 (CO), 1628 (Schulter, Lactam), 1613 (Kr. H,O)).
Ganz analog konnte man durch die Oxydation von (ITa) mit CrOs-Pyridin das entsprechende
Laktamacetat (VIa) vom Schmp. 141~143° (u. Schiumen) (IR vz cm™: 1732, 1234 (Acetyl},
1636 (Lactam), 1617 (Kr.H,O)), und durch Verseifen des letzteren mit methanolischer Kali-
Losung das Dehydroxydelcosinlaktam (VI) vom Schmp. 98° (u. Schiumen) (IR vgs: cm™!:
1614 (Lactam u. Kr. Hy0)) erhalten, welches bei der nochmaligen analogen Oxydation ein
amorphes Monoketolaktam (VII) (IR voma, cm™: 1717 (CO), 1638 (Lactam)) ergab.

Eine sehr merkwiirdige Tatsache ist, dass im IR-Spektrum von (V) bzw (VII) eine
Bande bei 1708 bzw. 1717 cm™! vorhanden ist, welche der Carbonylgruppe eines offenen oder
mehr als 6-gliedrigen Ringketons zuzuschreiben ist. Die Beide ergaben beim Erhitzen mit
5095 Schwefelsdure auf 120~130° keine Essigsiure und zeigen die positive Zimmermann’sche
Farbreaktion. Diese Eigenschaften zeigen, dass die acylbare sekundire Hydroxylgruppe von
(I) auf einem 6-gliedrigen Ring liegt, die nicht mit der {friiheren®?” sondern mit der
neuen Formel® von Marion ber Delcosin ilibereinstimmten.
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