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w 
Die Cyclisierung des Ketoamids 6 von Belleau mit Polyphosphorsiure liefert hei 100' ein 
Gemisch der Spirolactame 17 4- 18 im Verhaltnis 3 : 1 und bei 150" im Verhaltnis I : 3. Durch 
Reduktion des 3 : I  -Gemisches mit Lithiumalanat entsteht als Hauptprodukt die cis-Base 12, 
die Boekelheide auch aus dem Spirolactam 10 dargestellt hat. Entsprechend wird aus dem 
1 :3-Gemisch die von Relleau beschriebene Base mit dem Pikrat vom Schmp. 178- 179" 
isoliert, die entgegen der bisherigen Annahme 2 H-Atome mehr hesitzt. Die Base kt  a l ~  
Hexahydro-cis-e~thl-in'in 20 ZLI formulieren und scheidet damit aus dcr Reihe der frans- 
Erythrinane aus. 

On the Synthesis of Belleau's Tetrahydroerythrinane lS2) 

Cyclisation of Belleau's ketoamide 6 by polyphosphoric acid yields a mixture of the spiro- 
lactams 17 and 18, the ratio being 3 : 1 at 100" and 1 : 3 at 150". Lithium aluminium hydride 
reduction of the 3 :1 mixture affords the cis-base 12 as main product which has previously been 
prepared by Boekelheide from the spirolactam 10. Correspondingly, from the I : 3  mixture 
the base is isolated which Bellean has described and characterized by its picrate (m. p. 178 to 
179"). The base contains two more hydrogen atoms than so far assumed. It  has, therefore, 
to be formulated as hexahydro-cis-erythrinane 20 and has to be eliminated from the series 
of tnrns-erythrinanes. 

Boekelheide und Mitarbb.3) erhielten bei der Konstitutionsaufklarung des p-Ery- 
tliroidins zwei isomere Basen, die entsprechend den Formulierungen 1 und 2 als 
Stereoisomere mit cis- und trans-Verkniipfung der Ringe AIB angesehen wurden. 
Ein Syntheseversuch nach dem Verfahren von Belleau4) scheiterte, doch fiihrte ein 
anderer Versuch uber das Ketalamid 3 nach dem von uns entwickelten Verfahrens) 
zu einer Base, deren linksdrehender Antipode sich als identisch rnit einem der beiden 
Abbauprodukte erwies. Da der Erythrinan-Ringschlu13 stets das cis-verknupfte Ring- 
system liefert 6,7), durfte auch die hier gewonnene synthetische Base die cis-Konfigu- 
ration 1 haben. Zur sterischen Verkniipfung der Erythroidine rnit den aromatischen 

1 )  B. Eelleau, Canad. I. Chem. 35, 663 (1957). 
2) Synthetische Arbeiten in der Reihe der aromatischen Erythrina-Alkaloide. 
3) M. Miller, T. T. Grossnickle und V. Boekelheide, J .  Amer. chem. Soc. 81, 3959 (1959). 
4) B. Belleau, J. Amer. chem. SOC. 75, 5765 (1953) und Canad. J. Chem. 35, 651 (1957). 
5 )  A .  Mondon, Angew. Chem. 68, 578 (1956) und Chem. Ber. 92, 1461 (1959). 
6 )  A. Mondon und K. F. Hansen, Tetrahedron Letters [London] 1960, Nr. 14, 5. 
7) A.  Mondon, K .  F. Hansen, K.  Boehnie, H .  P .  Faro, H.  J .  Nestler, H .  G. Vilhirber und 

K .  Edttcher, Chem. Ber. 103, 61 5 (1970). 
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Erythrina-Alkaloiden beabsich tigtc Boekelheide, die Vorstufen der genannten Abbau- 
produkte in das von Bdleau beschriebene Tetrahydroerythrinan 8 I )  umzuwandeln, 
doch lieR sich der Plan nicht verwirklicheng). 

Belleuu hatte zur Darstellung von 8 die Base 4 mit dem Saurechlorid 5 zum Keto- 
amid 6 umgesetzt, das dann mit Polyphosphorsaure zum Lactam 7 cyclisiert und 
anschlieBend mit Lithiumalanat zur Base 8 mit unbekannter Stereochemie reduiert 
wurde. Boekelheide und Mitarbb. 9) haben die Synthese wiederholt und ihr Ergebnis 
bestatigl. GleichLeitig fuhrten sic die Synthese auch nach unserem Verfahrens) iiber 
das Ketalamid 9 durch, erhielten aber nach der Cyclisierung zum Lactam 10 und 

1 2 3 

4 5 6 7 

11 12 

81 V. Buekelheide und M. Y .  Chuq, J. org. Chemistry 29, 1303 (1964). 
9) V. Buekelheide, M.  dMiiller, J .  Jack, T. T. Grossnirlck und M. Y. Chmtlg, J. Amer. chem. 

SOC. 81, 3955 11957). 
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anschlieRender Reduktion eine Base, die mit der von Belleau nicht identisch war. Der 
Befund uberrdschte, da beide Wege bei vorangehenden Synthesen stet5 zu uberein- 
stimmenden Resultaten gefuhrt hatten. 

Fiir die aus 10 erhaltene Basc wurde die Konstitution 12 bewiesenlo). da sie aus 
cis-Erythrinan (1 1) durch Reduktion mit Lithium in Diathylamin9) und auch aus 
16-Methoxy-ci~-erythrinan (13) 1') durch Birch-Reduktion und Entfernung der Enol- 
iithergruppex' gewonnen wurde. 

Die Fragc, ob in der von Belleau dargestellten Rase die tvuns-Verbindung oder eine 
Base mit anderem Kohlenstoffgerust vorliege, blieb unbeantwortet. Da die Klarung 
des Problcms fur unsere Arbeiten uber trans-Erythrinane von Bedeutung sein konnte, 
haben wir die Synthese von Belleau erneut nachgearbeitet 12). 

Das als Harz beschriebene Ketoamid 6 kristallisiert in reiner Form, doch ver- 
hindern schon geringe Verunremigungen die Krislallisation auch nach Animpfen. 
In Ubereinstimmung mit der angenonimcnen Struktur zeigt das 1R-Spektrum der 
kristallinen Verbindung Banden bei 3350 (NH), 1725 (C-0 ,  Keton), 1660 und 
1560/cni (-NHCO - ). Im NMR-Spektrumll) erscheint das Amidproton als Multi- 
plett bei 6.25, das Vinylproton als Multiplett bei 5.60 und die isolierte Methylengruppe 
als Singulett bei 2.85 ppm; ein scheinbar aus vier Linien bestehendes Signal, zentriert 
bei 3.25 ppm, ist der Mcthylcngruppe neben dein Stickstoff zuzuordnen, da es sich 
nach Austausch mit D20 in ein Tripletl umwandelt. 

Zuni RingschluB wird nach Vorschrift das chromatographisch gereinigte Ketoamid 
6 als Harz eingewtzt und mit der l5lachen Menge Polyphosphorsaure 20 Stdn. auf 
100 erhitzt. Nach Abtrennung leicht verseifbarer Anteile zeigt das 1R-Spektrum des 
chromatographisch gereinigten, harzigen Reaktionsproduktes eine Lactambande be1 
1650icm; Schultern bei 1655 und I640/cm weisen auf das Vorliegen von tetra- und 
tri-substituierten Doppelbindungen hin. Das NMR-Spektrum bestatigt den letztereii 
Belund durch ein Singulett bei 5.60ppin, dessen Integration etwa 1/4 Proton ent- 
spricht : die Cyclisierung verlauft demnach unter teilweiser Verschiebung dec Doppel- 
bmdung. 

Beim RingschlulS wird wahrschemlich die Stufe des Enamids 14 durchlaufeng), 
dessen protonierte Form 15 durch Elektronenverschiebung in das cyclisierte Kation 
16 iibergeht. Aus ihm konnen durch Abspaltung eines Protons drei isomere End- 
produkte entstchen, von denen hier nur 17 und 18 mit dltertizrer bzw. konjugierter 
[loppel bindung beriicksichhgt werden, da ihre Bildung begunstigt ist. 

Wir fdnden, daR das Verhaltnis der beiden Tsomereri von den Reaktionsbedingungen 
abhingig 1st. Erhitzt man 6 tnit der l0fachen Menge Polyphosphorsaure 24 Stunden 
auf 150", so erhoht sich der Anteil an 18 wesentlich. Das NMR-Spektrum des Cycli- 
sierungsproduktes zeigt jetzt fur das Singulett be1 5.60 ppm eine lntegration fur etwa 
?i4 Proton an. Offenbar ist die Struktur mit konjugierter Doppelbindung bei hoherer 
Temperatur stabiler. 

10) Die fruher angenomtnene trans-Konfiguration wurde revidiert, vgl. I. c. 3'. 

11) A .  Mondun, G .  Hcrswlmeyer uiid J. Zmder, Chcm. Ber. 92, 2543 (1959). 
12) B. Nr#gen, Dip1.-Arb. Univ. Kiel 1967. 
13) Vdrian A-60, Angaben in 8 (ppm) mit MS 0 als innerem Standard fu r  Messungen in 

DeLiterochloruform. 
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Die Reduktion des bei 150” gewonnenen Cyclisierungsproduktes mit Lithiumalanal 
unter den von Bellcult angegebenen Bedingungen fuhrt zu einer Base, deren Pikrat 
bei 178- I 7 9  schmilzt. Der Schmelzpunkt stimmt mit dem von Rellc~au angegebenen 

14 15 16 

17 18 

19 20 

yon 178.5-180” gut iiberein. Im Gegensatz hierzu liefert das bei 100’ gewonnene 
Cyclisierungsprodukt eine Base, aus der nach chromatographischer Reinigung ein 
hellgelbes Pikrat vom Schmp. 147 149” ausfallt; nach Einengen der Mutterlauge 
kristallisiert ein zweites Pikrat, das umkristallisiert bei 176 - I78 ’ schmilzt und mi t 
dem oben beschriebenen Pikrat gleichen Schmelzpunktes identisch ist. Das tiefer 
schmelzende Pikrat ist keine Modifikation des hoher schmelzenden, da der Misch- 
Schmelzpunkt eine starke Erniedrigung zeigt. 

Da der Schmelzpunkt des hellgelben Pikrats init dem des Pikrats der Base 12 
ubereinstimmt, vcrmuteten wir, dafi die Verbindungen identisch seien; es wurde 
deshalb auch die Synthese von Boekelheide und Mitarbb.9) voni Ketalaniid 9 aus- 
gehend wiederholt. Die Cyclisierung liefert das kristalline Lactam 10, dessen Struktur 
durch das Massenspektrum bestatigt wird. Wir erreichten der Vorschrift folgend nur 
die Halfte der angegebenen Ausbeute, konnten diese aber durch Verlangerung der 
Reaktionsdauer wesentlich steigern; allerdings kristallisiert das so erhaltene Produkt 
nur noch schlecht, da em Semisch der isomeren Lactame 10 und 19 vorliegt. hi 
NMR-Spektruni des ohgen Dcstillats erschcint das Vinylproton von 19 als verbrei- 
tertes Signal bei 5.65 ppm mit der Integration fur ‘ 1 3  Proton und das mgehorige 
Signal der Methylengruppe zwischen Doppelbindung und Stickstoff als Multiplett 
bei 4.05 ppni init der Integration fur 213 Proton; das Verhaltnis der Iqomeren betragt 
danach 2 : 1. 
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Die Reduktion des lsomerengemisches mit Lithiumalanat fiihrt zu einer Base, die 
nur das bekannte Pikrat vom Schmp. 146.5 --148" liefert; ein kristallines Pikrat der 
isomeren Basc aus 19 lieB sich nicht fassen. Das tiefer schmelzende Pikrdt der Synthese 
nach Brllrau und das hier gewonnene Pikrat der Base 12 sind nach Misch-Schmelz- 
punkt und IR-Losungsspektren idenhsch. 

Beide Synthesewege fuhren daher auch im vorliegenden Fall zu einem uberein- 
stimmenden Resultat. Der vermeintliche Unterschied im Reaktionsverlauf hat einen 
anderen Grund, fur den wir folgende Losung fanden. 

Die Zerlegung des hochschmelzenden Pikrates der Belleuu-Synthese fiihrt zu einer 
oligen Base, deren Molekulpeak im Massenspektrum bei m/e 233 auftritt: die Ver- 
bindung enthalt zwei Wasserstoffatome mehr als angenonimen wurde. Zum Vergleich 
zeigt die aus deni tiefer schmelzendcn Pikrat isolierte Base 12 den Molekiilpeak wie 
cnvartet bei m/r 231. Beide Basen liefern die Fragmente M-29, M--43 (Basispeak), 
M-56 und M--57 mit vergleichbarer Intensitat, bis auf das zuletzt genannte Frag- 
ment, das bei der Tetrahydrobase 12 haufiger auftritt. Wahrend dieser fur die Frag- 
mentierung des Erythrinans typische Zerfall (vgl. Schema 1 ) beidcn Basen gemeinsam 
ist, ieigt die Hexahydrobase noch einen anderen Zerfall, der bei der Tetrahydrobase 
vollig fehlt. Er fiihrt zu den Fragmenten M - 83, M -- 96: M - 97, M - 1 10 und M - 11 I 
(vgl. Schema 2 ) ,  von denen M -96 niit 58"/, relativer Intensitat das zweitstarkste 
Fragment ist. 

Sc-lieiii:i 1. Ti r~ap,rrleritier.ung vori 12 1 1 1 ~ 1  20 

M- 2 $1 1 

M - 5 ti M - 5 7  

Aus dem Massenspektrum geht eindeutig hervor, daB in der Belleart-Base mit dem 
fikrat vom Schnip. 178.5 - 179.5" ein Hexahydro-crythrinan ClbH27N vorliegt. Die 
Verbindung entsteht aus dem a.p-ungesattigten Lactam 18. dessen Anwesenheit im 
Cyclisierungsprodukt aus 6 oben nachgewiesen wurde. In der Erythrinanreihe iqt 
bekannt, da13 Lactame mit konjugierter Doppelbindung durch Lithiumalanat schon 
Linter milden Redingungen bis zu den gesattigten Hasen reduziert werden 14). wahrend 

14 A. Mondon, Liebig., Ann. Chem. 628, 123 (1959). 
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Schema 2. Fragmentierung von 20 

M-96 M- 97 

t 

IVI- 83 I M+ 233 

M- 110 M-111 

solche mit isolierter Doppelbindung auch be1 hoherer Temperatur glatt die ungeslt- 
tigten Basen liefern 15). Aus dem von den vorangehenden Autoren erzielten Ergeb- 
nisQ) muI3 man schlieflen, daD die Cyclisierungsprodukte reich an Lactam 18 waren 
und nur wenig Lactam 17 enthielten, dessen Reduktionsprodukt nicht gefunden 
wurde. 

Die Belleau-Base ist ohne Zweifel ein Hexahydro-ciserythrinan 20, dessen sterische 
Anordnung an den C-Atomen 12 und 13 unbekannt ist. Zur Klarung des Stereo- 
probkms hatte die katalytische Hydrierung der Tetrahydrobase 12 beitragen konnen, 
doch wird die ditertiare Doppelbindung selbst mit Platin in Eisessig/Perchlorsaure 
nicht angegriffen. 

Aus der Reihe der trans-Erythrmane scheidet die Belleuu-Base mit Sicherheit 
aus 16), dagegen hat das eingangs genannte Abbauprodukt 2 aus P-Erythroidin wahr- 
scheinlich trans-Konfiguration, die allerdings nicht bewiesen ist, 

Der Deutschen ForschurigJgemcinscha~t und dem Fonds dcr Chemischen Industrie danken 
wir fur die Unterstdtzung unserer Arbeiten. 

15) A .  Mondon, J .  Zunder und H. U. Menr, Liebigs Ann. Chem. 667, 126 (1963). 
16’ Vgl. R .  K. Hill in R.  H .  F. Munskr, The Alkaloids, Vol. IX, S .  502, Academic Press, 

New York-London 1967. 

Cliemische Bericbte Jehrg. 103 196 
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Beschreibung der Versuche 
N-~~-[2-Oxo-cvcltrhexyl)-uthyl~-c~clohe~icn-fl)-~I-essigsdurcnrnrd (6) 1)  : 3.16g (0.02 Mol) 

Cyclohexcn-(l)-yl-ncct?~lchlorid (5) und 2.46 g (0.02 Mol) Hrxahvdroindol (4) werden in 
Ben701 unter Zugabe von 20 ccm 2n NaOH nach Schottcn-Buuwzimrr umgesetzt. Das Roh- 
produkt (4.2 g) zeigt im Dunnschichtchroinatogramm (DSC) an A120j-G init Benzoli2 :/: 
Methanol 6 Substanzen an. Mdn chromatographiert an 100 g A1203 nach Brockmnnn und 
trennt durch Eluieren rnit Benzol/Z", Methanol 0.35 g einer reinen Fraktion ah, die a w  
Hcxan kristallisiert, Schmp. 54.5 ~ 55 5'. 
RF - 0 28 (Si02-G, Benzo1/10 "/, Methanol). 
IRIS) (KBr): 3350 (NH), 1725 (C -O)> 1660 (Amid I )  und 1560/cm (Amid 11). 
NMR13): 

-CHzNHCO -- 3.25 (2 H, q bzw. t nach Austansch mit D20), 
-NH- 6.25 (I H, m: austauschbar mit DzO), =CH- 5.60 ( 1  H, nil, 

CH2C.O- 2.85 (2 H, s) 

Die ubrigen Eluatfraktionen enthalten noch Nebenprodukte und kristallisieren nicht; 
und Restprotonen als Multipletts von 2.5--1.0 ppm. 

Gesamtausb. 3.85 g - 73 (Lit.1): 87 :do). 
14.15.16.17-Trtrcrhycluo-ci~-erytkrinun-on-( 101 (17) : 3.0 g des harzigen Kctournids 6 werden 

mit 45 g Polyphosphorsdure 20 Stdn. auf 100" erhitztl). Man isoliert 1.14 g (40 "f0) Rohprodukt, 
dessen DSC (SiO2-G, Benrolil.5 "/I Methanol) 7 SubstanLen anzeigt. Durch Chromatogrd- 
phieren an 120 g Kieselgel (Wassergehalt 6'4) werden mit Benzol/l.S"< Methanol 0.45 g 
hellgelbes HarL abgetrennt. 

Rr - 0.65 (SiOz-G, Methylenchlorid); die Fraktion enthalt noch Nebenprodukte mit den 
RF-Werten 0.6 und 0.7. 

N M R :  =CH- 5.60 (1/4 H, s), - CHzNHCO- 3.5 (2 H, ni) und Restprotonen in Multi- 
pletts von 3.0-0.7 ppm. 

Das Lactam 17 enthdlt 25 % Isomere. 

14.15.16. I7-Tetr~hv~ro-cw-erythrinrtn (12) 

I )  Nuch Bellraul): 2.3 g des bci 100" cyclisierten LuctamJ 17 (75proz.) werden niit Lithium- 
alunnt in Ather reduziert. Die Rohbase (1.65 g) wird an A1203 nach Brochmann chromdto- 
graphiert (Benzol/2 Methanol) und die Hauptfraktion be1 130" (Badtemp )/lo Torr destil- 
liert (Ausb. 0.7 3. Mit alkohol. Pikrinsaure fallt sofort ein reines Pikrut vom Schmp. 147 his 
149" (Ausb. 0.82 g). 

RF - 0.45 (A1203-G, Chloroform/l.S yo Methanol). 
Das Pikrat ist nach Misch-Schmp., IR-Spektrum und R6-Wert rnit einem authent. Pikrat 

der Base 129) (s. u.) identisch. Zur Messung der Spektren wird das Pikrat an A1103 zerlegt 
und die freie Bme destilliert: 

NMR:  Kein Signal fur Vinylprotonen; --CH~&CHZ-- 2.9 (4 H, m), restliche Protonen 
in Mdtipletts zwischen 2.1 -0.8 ppm. 

Mu~smspektrurn~9): M' 231 (29), 202 (3), 188 (IOO), 175 (21) und 174 (20). 
Aus der Mutterlauge der vorstehenden Pikratfallung werden nach Einengen noch 70 mg 

eines goldgelben Pikrats erhalten, desscn Schmp. nach Umkristallisieren au\ Athanol be1 
17b -178" liegt (s u ). 

17) Es werden nur erglnzende oder von dcr Literatur abweichende Angaben gemacht; auf 
die Durchfuhrung von Eleinentaranalysen wurde verzichtet, da diese z. T. mehrfach 1,9) 
voliegen . 

1 8 )  Gitterspektrometer 421 der Fa. Perkin-Elmer. 
19) Atlas CH 4-Gerat rnit Festkorperionenquelle bei 70 eV, Angaben ni/c (x relative In- 

tensitat). 
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2) Nuch Boekelheide und Mitarbb.9) 

a) N - ~ ~ ~ - ~ C q ' r l o h e x e n - ( l  :-ylj-uth) l~-rpcluR~xcirrurr-(2/-es~igsu'ure-( li-urnid-~r~iylenucetal(9) : 
21 .0 g Cyclohexation-(Z)-essi~sUure-fl/-athylester-athi Ienucetuls) und 11.5 g /%/C.w/ofiexen- 
[ l ) -y l  '-athyluminz~) werden ndch Vorschrift kondensiert uiid das Rohprodukt zweimal bei 16D" 
(Badtemp.)/O 01 Torr destillicrt, 21 g hellgelbes Harz; am der Losung in ,&ther/Petrolather 
scheiden sich 1 4 0  g tarblosc Blattchen vom Schmp. 82" ab (Ausb 500,i); (Lit.9): 82-83", 
Ausb. 36%) 

RF - 0.4 (AI~OJ-G, Petrolathcr/'/2"< Methanol). 
N M R :  - N H  -- 5.7 (1 H, m. austauschbar rnit DzO), CH - 5.45 (I H, s), OCHzCH20 

3.95 (4 H, b), -CON HCH2 3.35 (2 H, q b7w t ndch Austdusch mit DzO), restliche Protonen 
in Multipletts rwischen 2 3 - I 1 ppm. 

b) ~ 4 . l 5 . I 6 . 1 7 - T ~ ~ r ~ ~ h ~ ~ ~ I r o - c 1 ~ - ~ r y i h r i ~ 1 ~ n - ~ n - ( ~ j  (10) Je 4 3 g 9 werden mit 50 g Polyphos- 
phorsaure 4 bzw. 20 Stdn auf 100 erhitzt Man reinigt die Rohprodukte durch Destilldtlon 
bei 140" (Badtemp.)/0.005 Torr. Das Destillat des 4-Stdn -Produkts kristall~siert aus Petrol- 
ather, Schmp 74 -75', Ausb 1.05 g - 30"; (Lit.9) Schmp. 76 78", Ausb 60"/,). 

Massenspektrum: M +  245 (30j, 216 (2), 202 (IOO), 189 (20) und 188 (10). 

Das Destilldt des 20-Stdn.-Produkts liristallisiert nicht, Awb. 2 5 g (71 %). 
N M R :  CH 5.65 (113 H, m), HC CH2-N 4.05 (213 H, m) und restliche Protonen 

Da\ olige Destilldt enthalt 33 O U  Pe~~fqdru-crb-er j~r l i r inen-( / I l -on- /8)  (19) 

c) ReduXriun zu 12: AUS 0.67 g Luctutrigemrxh 10 f 19 werden durch Reduktion mit 
Lirhiumulunut 0.52 g Rohbase gewonnen Mlt alhohol. Pikrinsaure fallen 0.46 g (47 ".:) Pikrat 
vom Schmp. 146 5 - 148". der sich durch Umkristallisieren nicht mehr andert (Lit.9): Schrnp. 
146- 148", Ausb 40'",). Pikrat und Base sind mit den unter I) gewonnenen Verbindungen 
i dentisch. 

Perhydra-cis-erythritie~i-(II)-on-l10/ (1X): 1 0 g des harzigen KeioamidJ 6 werden mit 30 g 
Polyphobpliorsuure 24 Stdn. auf 150' erhitzt. Ndch Aufarbeitung werden 1.2 g (43 ' 6 )  Roh- 
produkt iboliert, dessen DSC (SiOz-G, Benzolll 5 'x Methanol) 3 Substamen anzeigt. Man 
chromatographiert an 75 g Kieselgel [Wasergehalt 6 ' x )  mit Benzol/l.S ".;: Methanol und 
trennt als Hauptprodukt 0.30 g hellgelbes Harz db. 

R F  - 0.7 (SiOz-G, Methylenchlorid); das Harz enthalt noch ein Nebenprodukt mit dem 
RF-Wert 0.65. 

als Mnltipletts \.on 3.0 1 0 pprn. 

NMR: -CH - 5 60 (3/4 H, s), 
in Multiplettb von 3.0-0 8 ppm. 

Dds chromdtogrdphierte Luctam I X  enthalt noch 25% Lactam 17 (s. 0.). 

Perhydro-crs-er.vrhriiran (20) : 0.25 g Lacrum 18 (75pro7.) liefern nach der Reduktion mit 
Lithiunzulunaf nach der Vorschrift Lon Belleau') 0 16 g Kohbase; nut alkohol. Pikrinsaure 
tallen 0.17 g Piltrur, die nach Umkrktallisieren BUS Athanol bci 178 -179" schmelzen. Das 
bei der Reduktion von 17 als Nebenpradukt tsolierte goldgelbe Pikrat votn Schmp. 176- 178" 
(3. o ) 1st niit dem vorliegenden identisch. 

CH2N-CO - 3.55 (2 H ,  doppeltes t) und Restprotonen 

RE 0.7 (A120+3, Chloroform/l 1/2 "<, Methanol). 

NMR. Kein Signdl fur Vinylprotonen; Multipletts fur bci 3.0 und 2 5 

Massenspektrum M+ 233 (43), 204 (3, 190 (loo), 177 (25j, 176 (7.5), 150 ( I I ) ,  137 (58), 

CHzNCHz 
(4 H) und Restprotoncn von 2 2-0 8 ppm. 

136 (lo), 123 (6) und 122 (7.5). 

20) Der Fa. Huftniunn-La Roche dankcn wir fiir die oberlassung der Substanz. [185/70] 

196* 


