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262. Zur Chemie des WIELAND-GUMLICH- Aldehyds 
55. Mitteilung iiber Curare-Alkaloidel) 

von J. A.Deyrup, H. Schmid und P. Karrer 
(15. VIII.  62) 

Im Verlauf von Studien auf dem Gebiet der Curare-Alkaloide erwies es sich aIs 
notwendig, grossere Mengen des Diabolins (111) zu bereiten. Dieses zuerst von  KING^) 
in Strychnos diaboli SANDWITH aufgefundene N(a)-Acylindolin-S)Alkaloid wurde von 
BATTERSBY & H o D s o ~ ~ )  als N(a)-Ace~yl-WIELAND-GuMLICH-Aldehyd erkannt. 
Fruher hatten WIELAND & KAZIRO 5, aus WIELAND-GuMLIcH-Aldehyd (I) 5)6)7) mit 
Essigsaureanhydrid-Pyridin eine Diacetylverbindung hergestellt, die als krist. Hydro- 
chlorid gefasst wurde und mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat ein 
Oxim gab; der Verbindung wurde deshalb die nachstehende Formel zugeteilt. Man 
konnte hoffen, dass milde Hydrolyse zu Diabolin (111) fuhren wiirde. 

Im folgenden wird die erfolgreiche Umwandlung von WIELAND-GUMLICH-Aldehyd 
(I) in Diabolin (111) beschrieben und gezeigt, dass die sterische Anordnung des Zen- 
trums 16 in beiden Verbindungen dieselbe ist 8) .  Ferner wird die bisher noch unbe- 
kannte Stereochemie des anomeren Zentrums 17 in I, 111 und in einigen ihrer Derivate 
ermittelt. 

WIELAND-Gu~~LICH-Aldehyd (I) gab mit Pyridin-E~sigsaureanhydrid~) ein diinn- 
schichtchromatographisch erkennbares Gemisch von zwei isomeren Diacetylver- 
bindungen mit sehr anlichen Rf-Werten. Durch Kristallisieren liess sich die Diacetyl- 
verbindung A, C,,H,,O,N,, vom Smp. 203-204", leicht abtrennen ; sie wurde noch als 
Pikrat vom Smp. 243-245" (Zers.) charakterisiert. Durch wiederholte Chromato- 
graphie konnte auch das Isomere B - allerdings nur amorph - rein erhdten und als 
bei 214-215" (Zers.) schmelzendes Pikrat charakterisiert werden. Die sehr ahnlichen, 
aber doch deutlich voneinander verschiedenen 1R.-Spektren der beiden Verbindungen 
A und B zeigten Banden bei 5,72 p (0-COCH,) und 6,02 p (N-COCH,) ; eine einer 

2, H. KING, J. chem. SOC. 7949, 955. 
3) F. E. BADER, E. SCHLITTLER & H. SCHWARZ, Helv. 36, 1256 (1953). 
4, A. R. BATTERSBY & H. F. HODSON, Proc. chem. SOC. 7959, 126. 
5, H. WIHLAND & K. KAZIRO, Liebigs Ann. Chem. 506, 60 (1933). 
6, H. WIELAND & W. GUMLICH, Liebigs Ann. Chem. 494, 191 (1932). 
') F. A. L. ANET & R. ROBINSON, J. chem. SOC. 7955, 2253. 
8) Die Moglichkeit einer Konfigurationsumkehr an C-16 bei der saurekatalysierten Hydrolyse 

54. Mitteilung: Helv. 45, 62 (1962). 

von 111 zu I wurde von den englischen Autoren nicht in Retracht gczogen. 



Yolumen XLV, Fasciculus VI (1962) - No. 262 2267 

\ 

Wridin x- 

[ ] Molekularrotationen in Chloroform 

Aldehydgruppe zuzuschreibende Absorption wurde nicht beobachtet. Die 60 MHz- 
Protonenresonanzspektren 9, beider Stoffe in CDC1, zeigten identische Singlet te bei 
122 Hz (OCOCH,), 143 Hz (NCOCH,) und ein breites Multiplett bei 345 Hz (H an 
C-19). Die Natur dieses Signals zeigt die Nicht-Aquivalenz der beiden allylischen 
Protonen an C-18 auf, d. h. die Gruppierung -CH,-CH= ist Teil eines Ringes. Signale 
von Aldehyd-Protonen traten nicht auf. Im ubrigen waren die Spektren einander 
ahnlich. In den beiden Diacetaten muss somit der Hemiacetalring des WIELAND- 
GuMLIcH-Aldehyds erhalten geblieben sein (Formeln 11, A und B) lo). 

Versuche zur saurekatalysierten Hydrolyse der Diacetylverbindungen I1 A oder E 
zu Diabolin (111) verliefen wenig erfolgreich, da neben dem gewiinschten I11 auch I 
und unveriindertes Ausgangsmaterial erhalten wurden. Bei der Hydrolyse mit 
wasserig-alkoholischen Ammoniak bei 20" hingegen entstand Diabolin (111) sowohl 

7 Chemische Verschiebungen relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard. 
lo) In der ctoffenena Verbindung C-Alkaloid A zurn Beispiel erscheint das Signal des Protons an 

C-19,19' als Triplett ( J  = 7 Hz): M. HESSE, H. HILTEBRAND, CH. WEISSMANN, W. WIN 
PHILIPSBORN, K. BERNAUER, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 44, 2211 (1961). 
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aus A wie aus B in fast quantitativer Ausbeute. Das synthetische Material wurde 
dunnschichtchromatographisch und als Hydrochlorid durch Analyse und identische 
1R.-Spektren mit einem natiirlichen Praparat identifiziert. 

I11 die Konfi- 
guration an C-16 erhalten bleibt, folgt aus der Beobachtung, dass sowohl Diabolin 
(111) als auch die beiden isomeren Diacetylverbindungen A und B mit Lithiumalumi- 
niumhydrid in siedendem Tetrahydrofuran WIELAND-GUMLICH-Glykol (VI), das 
Reduktionsprodukt von 17, und die entsprechende N(a)-Athylverbindung VII gaben. 
Bei diesen Reaktionen ist eine Konfigurationsanderung an C-16 sehr unwahrschein- 
lich ll). 

Dass bei den oben geschilderten gegenseitigen Umwandlungen I 

v1 R = H  
VII R=C2H5 

Wir kommen nun zur Diskussion der sterischen Verhaltnisse an C-17. Entsprechend 
der HUDSON-Regel zeigen die a-Formen von acetylierten D-Aldopyranosen eine urn 
300-400" positivere rnolekulare Drehung als die entsprechenden ,%D-Acetylverbin- 
dungen12). Anwendung dieser Regel auf die Diacetylverbindungen I1 A und B erlaubt 
dem Zentrum 17 im linksdrehenden Isomeren A die in der Formel I1 A angegebene 
absolute Konfiguration zuzuteilen ; das rechtsdrehende B besitzt somit an diesem Zen- 
trum die spiegelbildliche Konfiguration (Forrnel 11 B). [MI .B-[M] .A betragt +323", 
in guter Obereinstimmung mit dem erwarteten Wert. 

Diese Konfigurationszuteilung fur C-17 wird durch die Analyse der Protonen- 
resonanzspektren der Diacetylverbindung A und B gestutzt, wobei die von PEERDE- 
MAN 13) fur Strychnin abgeleitete absolute Konfiguration als Basis dient. Bekanntlich 
werden in acetylierten Pyranosen die Signale von axialen anorneren Protonen bei 
hoherer Feldstarke (345-324 Hz) gefunden als die Signale der entsprechenden aqua- 

""( 

*I) Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von 2.16-Dihydroakuammicin und der entsprechenden 
C-16-epimeren Saure liefert die korrespondierenden Alkohole ohne Konfigurationsanderung an 
C-16: M. M. JANOT, Tetrahedron 74, 113 (1961). 

12) Vgl. W. KLYNE, in Determinations of Organic Structures by Physical Methods, von E. A. 
RRAUDE & F. c. NACHOD, Seite 96, New York 1955. 

13) A.  F. PEERDEMAN. Acta crystallogr. 9, 824 (1956). 
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torialen Protonen (365-342 Hz) 14). Diese Korrelation gilt am besten fur konformativ 
fixierte Sesselformen 9, in denen keine stark anisotropen Gruppen in einer fixierten 
Lage zum betreffenden Zentrum vorkommen 16). Aus DREIDING-Modellen von Ver- 
bindungen mit dem Ringsystem des WrELAND-Gu&iLICH-A~dehyds lasst sich schlies- 
sen, dass die quasi-Sessel-Konformation die giinstigste Anordnung des Siebenerringes 
darstellt ; aus Modellen folgt auch, dass die Art der Ringverknupfung und die Doppel- 
bindung dem Siebenerring eine betrachtliche konformationelle Stabilitat verleihen. 

Das Signal des el-Protons an C-17 ist daher bei hoheren Feldstarken zu erwarten 
als das Signal des a'-Protons. Das NMR.-Spektrum (CDC1,) des Diacetates A zeigt 
ein Dublett bei 347 Hz ($ N 1 Hz) (a'-Proton), das Spektrum des Isomeren B ein 
Dublett bei 368 Hz (1 - 2 Hz) (el-Proton) 17), in ifbereinstimmung mit den Struk- 
turen I1 A und I1 B. 

In diesem Zusammenhang war es noch von Interesse, die Stereochemie der Acetale 
von WIELANn-~uMLIcn-Aldehyd und Diabolin zu untersuchen. Aus dem Hydro- 
chlorid des ersteren erhielt man mit siedendem Athanol ein einheitliches Athylacetal 
IV vom Smp. 11&120", aus Diabolin-hydrochlorid rnit siedendem Athanol ein bei 
167-169" schmelzendes Athylacetal .V. Beide Verbindungen besitzen am C-17 dieselbe 
Konfiguration, da sich IV mit Pyridin-Essigsaureanhydrid in V umwandeln liess und 
im NMR. (CDC1,) die Signale der C-17-Protonen bei praktisch denselben Feldstiirken 
auftreten (in IV bei 278 Hz ( J  - 2 Hz), in V bei 274 Hz (J N 2 Hz). Da IV und V 
starke Linksdrehung besitzen ([MI, = - 849' bzw. -334") entspricht die Konfigura- 
tion der Zentren C-17 derjenigen im linksdrehenden Diacetyl-WIELAND-GUMLICH- 
Aldehyd A (I1 A); [M,] = -131". E r w a n t  sei noch, dass das Acetylierungsgemisch 
von I auf Grund der Integrale der Protonensignale bei 347 und 368 Hz zu etwa 85% 
aus der Verbindung I1 A und 15% aus I1 B bestand. 

Schliesslich haben wir versucht, die Konfiguration der anomeren Zentren im 
WIELAND-GuMLIcH-Aldehyd (I) und Diabolin (111) abzuleiten. In fliissigem Schwefel- 
dioxid zeigt der krist. WIELAND-GuhiLICH-Aldehyd und sein daraus bereitetes krist. 
Hydrochlorid das Signal des C-17 Protons bei 313 Hzl*) ( J  ,- 1 Hz) bzw. bei 322 Hz 
( J  N 2 Hz). Das aus I1 A oder I1 B erhaltene amorphe Diabolin (111) liess im selben 
Losungsmittel das entsprechende Signal bei 320 Hz (J  N 2 Hz) - in CDC1, bei 317 Hz 
( J  N 2 Hz) - erkennen. Integration dieser Signale zeigte, dass sie in den Spektren 
von I und I-HC1 0,95-1,0, in den Spektren von I11 0,9-0,95 Protonen entsprechen. 
Von den'beiden moglichen anomeren Formen der zwei Verbindungen liegt deshalb in 
den aufgefuhrten Losungsmitteln praktisch nur eine einzige vor. Die ahnliche che- 
mische Verschiebung der C-17-Protonen in I und I11 macht wahrscheinlich, dass, wie 

14) R. U. LEMIEUX, R. K. KULLNIG, H. J. BERNSTEIN & W. G. SCHNEIDER, J. Amer. chem. SOC. 
80, 6098 (1958). Die chemischen Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan in CDCl, bei 
60 MHz bezogen und wurden aus den in dieser Arbeit angegebenen Werten durch TJmrechnung 
erhalten. 

15) L. M. JACKMAN, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic 
Chemistry, Seite 118, London 1959. 

16) Vgl. K. L. WILLIAMSON & W. S. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 83,4623 (1961). 
17) Die kleinen Kupplungskonstanten stehen mit der angenommenen Konformation in uberein- 

1s) Das Signal erfuhr innerhalb von 2 Std. in dem etwas feuchten Schwefeldioxid keine Ver- 
stimmung. 

anderung. 
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man erwarten kann, diese Verbindungen dieselbe Konfiguration an C-17 besitzen, und 
die Beobachtung, dass der ifbergang I +- I11 wie die Konversion IV  +- V mit einer 
starken Rechtsverschiebung der Drehung verbunden ist, spricht fur identische Konfi- 
guration des Zentrums C-17 in den beiden Reihen. Kristallisierter WIELAND-GUMLICH- 
Aldehyd zeigt sofort nach Losen und nach 50 Std. bei 26" in 80-proz. Alkohol ein 
[MI, = -4.52". Im selben Losungsmittel bei Gegenwart von 2 Aquivalenten Essig- 
saure wird die konstante Molekularrotation -254" der N(b)-protonierten Form 
beobachtet. Mutarotation tritt somit nicht auf l9). WIELAND-GuMLIcH-Aldehyd liegt 
daher in der kristallisierten Form wie in seiner Losung in wasserhaltigen Losungs- 
mitteln in der p-Konfiguration vor. 

Es existieren verschiedene Beispiele dafur, dass Acetoxy- und Alkoxy-Reste am 
anomeren Zentrum von Aldopyranose-Derivaten und 4-Oxa-5a-cholestan infolge des 
tanomeren Effektes)) - im Fall der letzteren Verbindung gilt dies auch fur eine Hy- 
droxylgruppe - eine axiale Konformation bevorzugen "). In unseren Fallen scheint 
der anomere Effekt durch den Effekt der sterischen Wechselwirkung zwischen dem 
axialen 0-Atom und dem axialen H-Atom an C-18 mehr als aufgewogen zu werden. 
Der Abstand zwischen diesen beiden Zentren ist im Falle des WIELAND-GUMLICH- 
Aldehyds und seiner Derivate urn 0,3-0,4 A kleiner als die entsprechende Distanz in 
den pyranosiden Verbindungen. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur die gewahrte Unterstiitzung. Der 
eine von uns (J. A. D.) dankt der NATIONAL S C I E N C E  FOUNDATION fur ein Postdoctoral 
Fellowship. 

Experimenteller Teil21) 
Acetylierung zlon WIELAND-GUMLICH-Aldehyd: 212 mg des Aldehyds (Smp. 200-202"; [m]D = 

- 130" (CH,OH)) wurden unter Stickstoff mit 2 ml Essigsaureanhydrid und 2 ml Pyridin 1,5 Std. 
auf 80" erhitzt. Anschliessend wurde im Vakuum eingednmpft, mit Wasser verdunnt, mit 
Ammoniak alkalisch gestellt und mit Chloroform extrahiert. Nach der iiblichen Aufwbeitung des 
Chloroformauszuges wurde der Riickstand aus Wthanol-Aceton umkristaIlisiert. Man erhielt 
94 mg Xristalle und 84 mg schaumigen Filtrat-Riickstand. Die prismenartigen Kristalle schmolzen 
nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol bei 203-204'. Es handelt sich um DiacetyLWIELAND- 
GUMLICH-AldehydA ( I I A ) .  [or13 = -33,5" 2" (c = 1.15; CHC1,). IR.: 5,72 und 6,02p. 

C,,H,,04N, (394.45) Ber. C 70.03 H 6,64% Gef. C 69,84 H 6,76% 
Das in iiblicher Weise bereitete, in Prismen kristallisierte Pikrat schmolz nach dem Urnlosen 

aus Alkohol-Aceton bei 243-245' (Zers.). 
C2,H,60,N,, C,H,O,N, Ber. C 55,86 H 4,69 N 11,23% 

(62336) Gef. ,, 56,03 ,, 4,86 ,, 11,38% 

19) Schon die Bildung von etwa 4% der =-Form hatte bei der angewandten Konzentration (1,95) 
leicht festgestellt werden konnen. 

") J. T. EDWARD, P. F. MORAND & I. PUSKAS, Canad. J. Chemistry 39, 2069 (1961); J.  T. 
EDWARD, Chemistry & Ind. 1955, 1102; R. U. LEMIEUX & P. CHU, Abstr. of Papers, A.C.S. 
Meeting, San Francisco, California, 13-18 April 1958, 31 N; J. T. EDWARD & I. PUSKAS, 
Canad. J. Chemistry 40, 711 (1962). 

2') Die Smp. wurden auf dem KOFLER-Block bestimmt. Diinnschichtchromatogramme wurden 
auf Aluminiumoxidplatten mit Chloroform-Methanol-Gemischen als Laufmitteln ausgefiihrt. 
Zum Anspritzen der Platten dienten das Cer(1V)-sulfat-Reagens (Helv. 29, 1853 (1946) ; 
33, 512 (1950)) und Kaliumjodoplatinat-L6sung (Helv. 35, 29 (1952)). Eindampfoperationen 
mittels Rotationsverdampfer bei 40-50' im Vakuum. Fur praparative Chromatogramme 
wurde Aluminiumoxid (BROCKMANN ; Aktivitat 3-4) verwendet. Die 1R.-Spektren wurden in 
KBr gemessen. Zur Analyse wurden die Verbindungen bei ca. 60' mindestens 8 Std. im Hoch- 
vakuum getrocknet. 
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Diinnschichtchromatogramme zeigten, dass der Schaum neben Diacetyl-WIELAND-GuMLIcH- 
Aldehyd A eine weitere Verbindung mit sehr ahnlichem Rf-Wert enthielt. Der Schaum wurde 
nun an Aluminiumoxid chromatographiert. Elution mit Benzol, das 6 %  Chloroform enthielt, gab 
in den ersten Fraktionen die Diacetylverbindung A, in den spateren Fraktionen Diacetyl-WrE- 
LAND-GUMLICH-A fdehyd B ( I I B )  (Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Letztere Frak- 
tionen wurden vereinigt und nochmals wie oben chromatographiert . Man erhielt schliesslich die 
Diacetylverbindung B in reiner, aber nur amorpher Form. [m]g = +48,6O f 4' (c = 1,OO; CHCI,). 
IR .  : 5,72 und 6,Ol p. 

Das in Nadeln aus Athanol-Aceton kristallisierende Pikrat schmolz bei 214-215' (Zers.). 
C,,H,,O,N,, C,H,O,N, Ekr. C 55,86 H 4,69 N 11.23% 

(623,56) Gef. ,, 56.04 ,, 4/51 ,, 11,49% 
Diabolin (111) : Eine Ltjsung von 105 mg Diacetylverbindung A in 5 ml Alkohol liess man mit 

5 ml konz. wass. Ammoniak bei 20" stehen. Anschliessend wurde im Vakuum eingeengt und rnit 
Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt gab nach der iiblichen Aufarbeitung 102 mg 
amorphes Material ([m]g = +37,8" & 4" (c = 1,722; CHCI,)), das im Diinnschichtchromato- 
gramm nur einen Fleck mit dem Rf-Wert des Diabolins zeigte. - Ein analoges Experiment wurde 
mit der Diacetylverbindung B ausgefiihrt. Das erhaltene Produkt erwies sich auf Grund des Rf- 
Wertes und ubereinstimmender 1R.-Spektren als identisch mit dem Stoff aus der Diacetyl- 
verbindung A (einzige Carbonylbande bei 6,05 p) .  [a18 = +42,0° & 4" (c = 1,238; CHC1,). 

Das amorphe Diabolin aus der Diacetylverbindung A wurde in das Hydrochlorid umgewandelt 
und dieses mehrmals aus Alkohol-Essigester umkristallisiert. Die farblosen Nadeln zeigten keinen 
Smp. bis 300'. Zur Analyse wurde bei 60" getrocknet. IR. : 6,03 p (N-Acetyl) und 6,24 p (Indolin). 
Das 1R.-Spektrum war vollkommen identisch rnit dem Spektrum von authentischem Diabolin- 
hydrochlorid. 

C,,H,,O,N,, HCl, H,O Ber. C 61,98 H 6,69 N 6,89% 
(406,94) Gef. ,, 62.24 ,, 6 3 6  ,, 638% 

Lithiumaluminiumhydrid-Heduktionen. - a) Von Diacetyl-WiELAND-GuMLICH-Aldehyd A : Eine 
Losung der Diacetylverbindung (500 mg) in 10 ml absolutem Tetrahydrofuran wurde rnit 200 mg 
Lithiumaluminiumhydrid 2 Std. unter Stickstoff zum Sieden erhitzt und iiber Nacht bei 20" 
stehengelassen. Anschliessend wurden in der angegebenen Reihenfolge 0,2 ml Wasser, 0.2 ml 
15-prOz. Natronlauge und 0,6 ml Wasser zugefiigtzZ) und das Unlosliche abfiltriert. Der Ruck- 
stand wurde griindlich rnit Tetrahydrofuran, Chloroform und Chloroform-Methanol 10 : 1 gc- 
waschen. Die vereinigten Filtrate wurden eingedampft und der Ruckstand in Chloroformlbsung 
an Aluminiumoxid chromatographiert. Reines Chloroform eluierte 320 mg N(~)-A~~YZ-WIELAND- 
GUMLICH-GZY~OZ ( V I I ) ,  das mehrmals aus Methanol umkristallisiert wurde. Smp. der farblosen 
Prismen 214-215". Rote Cer(1V)-sulfat-Reaktion. 

CzlHz,O,N, (340,45) Ber. C 74,OS H 8,29 N 8,23% Gef. C 73,91 H 8.47 N 8,06% 

Elution der Kolonne mit Chloroform, das 2% Methanol enthielt, gab 90 mg WIELAND-GUM- 
LIcH-GZykoZ ( V I )  rnit oranger Cer(1V)-sulfat-Reaktion. Smp. nach mehrmaligem Umltjsen aus 
Methanol und Methanol-Wasser 231-233". Die Substanz war in jeder Hinsicht (Smp. und Misch- 
probe, Rf-Wert, 1R.-Spektren) identisch rnit einem aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd durch 
LiA1H4-Reduktion bereiteten Praparat. 

b) Von I>iacetyt-WIELAND-GUMLlcH-A ldehyd B : Die Reduktion wurde analog ausgefiihrt 
(200 mg reine Diacetylverbindung B, 200 mg LiAlH, in 10 ml Tetrahydrofuran). Nach Chromato- 
graphie erhielt man 73 mg N(a)-Athyl-WIELAND-GuMLIcH-Glykol vom Smp. 214-215' (Misch- 
Smp. mit der Substanz aus der Diacetylverbindung A ohne Erniedrigung ; gleiche Rf-Werte, 
identische 1R.-Spektren) und 90 mg WIELAND-GUMLICH-Glykol vom Smp. 231,5-233,5"; die 
Identitat mit dem authentischen Vergleichspraparat folgte aus der Mischprobe, iibereinstimmen- 
den Rf-Werten und 1R.-Spektren. 

c) Pon Diabolin: 250 mg Diabolin und 150 mg LiAlH, in 10 ml Tetrahydrofuran wurden wie 
oben umgesetzt. Man erhielt 120 mg N(a)-~~y~-WIzLAND-GuMLIcH-Glykol vom Smp. 214-215" 
und 70 mg WIELAND-GUMI.ICH-G1ykol vom Smp. 231-233'. Auch hier erfolgte dic Identifizierung 
durch Mischprobe, Diinnschichtchromatographie und 1R.-SpeMren. 

22) V. M. MICOVIC & M. L. MIHAILOVIC, J. org. Chemistry 78, 1199 (1953). 
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WIELAND-G~MLICH-A ldehyd-athylacelal (I v) : 300 mg reines WIELAND-GUMLICH-Aldehyd- 
hydrochlorid wurden 1 , s  Std. mit 20 ml absolutem Alkohol unter Ruckfluss erhitzt. Anschliessend 
wurde im Vakuum eingedampft, mit verd. Sodalosung versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Der eingedampfte Chloroformauszug wurde in benzolischer LiSsung an Aluminiumoxid chromato- 
graphiert. Das Athylacetal wurde rnit Benzol-Chloroform 1 : 1 eluiert (144 mg). Zur Reinigung 
wurde aus Alkohol umkristallisiert und bei 130" (Metallbad) unter 0 , O l  Torr destilliert. Smp. der 
farblosen Prismen 118-120'. Orange Cer(1V)-sulfat-Reaktion. [a]:: = - 251" f 3" (c = 1,19; 
CHCI,). 

C,,HzBO,N, (338,43) Ber. C 74,52 H 7,74 N 8,28% Gef. C 74,25 H 7,84 N 8,18% 
Diabolin-dthylacetal ( V ) .  - a) Aus Diabolin: 105 mg reines Diabolin-hydrochlorid wurden mit 

10 ml absolutem Alkohol45 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach der wie im vorangehenden Versuch 
erfolgten Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt (80 mg) in benzolischer Lijsung an Alumi- 
niumoxid chromatographiert. Das gewiinschte Produkt wurde mit Benzol-Chloroform4 :.I ehiert. 
Zur Reinigung wurde bei 130" (Metallbad) unter 0,Ol Torr sublimiert und au6.Benzol umkristalli- 
siert. Beim Erhitzen veranderte die Substanz bei 95" ihre Kristallform und schmolz dann bei 
167-169'. [a13 = - 87,8O f 3" (c = 0,90, CHCI,). IR.: 6,04p (N-acetyl), 6 . 2 5 ~  (Indolin). 

C,H,O,N, (380.47) Ber. C 72,60 H 7,42 N 7.36% Gef. C 72,77 H 7.54 N 7,38% 
Das Pikrat wurde aus Aceton umkristallisiert. Smp. der Nadeln 283-285' (Zers.). 

C,,H,,O,N,, C,H,O,N, Ber. C 57,15 H 5,13 N 11,49 OC,H, 7.38% 
.(581,56) Gef. ,, 57,38 ,, 5,14 ,, 11,66 ,, 7,43% 

Das Hydrochlovid wurde durch Versetzen einer athanolischen Liisung der Base mit alkoho- 
lischer Salzsaure, gefolgt von Atherzugabe, bereitet und dreimal aus Wasser umkristallisiert. Die 
Substanz begann sich beim Erhitzen allmiihlich zu zersetzen. 

C,H,O,N,. HCl, H,O (434,96) Ber. C 63,51 H 7,18% Gef. C 63,59 H 7,37% 
Eine Probe des Hydrochlorids wurde 16 Std. rnit Wasser auf 80" erhitzt. Nach Einengen, Zu- 

fiigen von Soda und Chloroformextraktion erhielt man ein Produkt, das sich diinnschicht- 
chromatographisch als identisch mit Diabolin erwies. WIELAND-GUMLICH- Aldehyd wurde unter 
diesen Bedingungen nicht gebildet. 

b) Aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd-athylacetal: 40 mg des Acetals wurden rnit 2 ml Essig- 
saureanhydrid und 0,5 ml Pyridin 11/, Std. auf 80" erhitzt. Nach dem Eindampfen wurde was.  
Sodalosung zugesetzt und mit Chloroform ausgezogen. Der eingedampfte Chloroformauszug 
wurde. wie im voranstehenden Versuch beschrieben, an Aluminiumoxid chromatographiert. Man 
erhielt 33 mg Diabolin-athylacetal, das u. a. durch Rf-Wert und NMR.-Spektren mit dem unter a) 
beschriebenen Praparat identifiziert wurde. 

SUMMARY 

A synthesis of diaboline (N(a)-acetyl-WIELAND-(;VMLIcH aldehyde) is described. 
Rotational and spectral arguments are employed in a discussion of the configuration 
of the C-17 center of the WIELAND-GUMLICH aldehyde and some of its derivatives. 
These results are explained in terms of a conformational analysis of these compounds. 
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