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yl, C,H,,) 309 (18%); 291 (20%); 2G8 (15%); 267 (21%); 43 (100%. CH,CO-). - IR. (KKr, crn-1): 
2254 schr schwach (---C=N) ; 1744 (C=O, Estcr) ; 1698 (-C=N-) 1647,1598 (-C=C-, konjugiert) ; 
1234 (--C--O-C.-, Estcr). 
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96. Die basenkatalyderte Umlagerung von 9,10,10-Tricyano- 
5,9-methano-2,3,5,9-tetrahydro-cyclohepta[b]pyridinen 

von Karl-He- Pfoertner 
Chemische Porschungsabtcilung 

und Walter Meister, Willi E. Oberhhsli, Peter SchSnholzer und Walter Vetter 
Abteilung fur Physik und physikdische Clieinic dcr F. Hotfmann-La Rochc & Co. AG., Basel 

(6. 11. 75) 

Summay. The basc catalyzed rcarrangement of !&lo, lO-tricyan0-5,9-methano-Z, 3,5,9- 
tctrahydro-cyclohepta[b]pyridines depcnds on the nature of the substituent at C(14). Seven pro- 
ducts were isolated and identified. One structure resulting from a further ring closure was, detcr- 
mined by x-ray analysis. 

I) -C,H,,zH,C CH, 

o : C %  
e, Dic Numericrung oricntiert sich am zugrunde liegcnden Vitamin-A-Skclett. Siehe 4. 
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Die Diels-Alder-Rcaktion von Vitamin-A-J)crivatrii 1 mit Tctracyanoiithyleri 
liefert u.a. Cycloaddukte der Formel 2 111, in welchcn cine dcr vier Cyanogruppcn 
zu einer intrarnolekularen (,4 + ,2) Cycloaddition bcfiliigt ist. Aus der erneutcn 
Cycloaddition crhalt man untcr Verschiebung der C, C-Doppelbindung 9,10, IO-Tricya- 
no-5,9-methano-2,3,5,9-tetrahydro-cyclohe~ta[~jpyri~iiie 3 I 21, die sich untcr dern 
Einfluss von Basen urnlagem. Dabei lassen eicli zwci Kenktionstypen unterscheiden, 
je nachdem ob dem Rest Kz eine Carboxyl- (3a) odcr eine Hydroxymcthylgruppe 
(3b) zugrunde liegt. Im Fall 3a ist im Gegensatz zu 3b das H-Atom an C(l.4) akti- 
viert, andererseits kann sich nur bci 3 b aus der potentiellen Hydroxymethylgruppe 
RB und dern Nitril an C( 16) basenkatalysiert eiri fiinfglicdriges Imidolacton bildcn. 
Daher rcsultiercn aus dcr mit 3 b bcginnendcn Kcaktionsfolge andere Strukturcn 
sls aus derjenigen, die von 3a ausgelit. 

1. Die Umlagerung von 3a. - Bei 3a katalysiercn Basen dic OIfnung cicr 
Rriicke im 5,9-Methano-2,3,5,9-tetrahy~r~-cy~l~l ic~t~~~jp~idin-~erust ,  wodurcli 
ejn 1 H-2,3-Dihydro-cyclohepta[ ~Jpyridin-Ringsystetn enteteht. Fiihrt man dic 
Reaktion mit Piperidinacetat hei Kaumtcmperdur durch, sio erhiilt man in 83proz. 
Ausbeute die Verbindung 4. Natriummothylat in Mcthanol greift zusatxlich nocli 
cine Nitrilgruppe an, so dass sich der Imidoester 5 lildet. 

Scheniu 1 

F 3  

' Dic Stmktur von Verbindung 4 folgt BUS dem Vcrgleich ihrer spcktroskopischeri 
Daten mit denjenigen des Ausgangsmaterials 3 a, 3as seinerwits durch cine Rontgen- 
strukturanalyse , identifiziert worden ist [Z]. Aus der gleichbleibendcn L q e  der 
NMR.-Signale ftir die bciden Methylgruppcn in l-Stcllung von R1 (0,96 uiid 3.,04 ppm) 
sowie aus dem irn Massenspektrum auftrctcnden Signal fur M - C,H,1) ist zu er- 
when, dass nach der Reaktion 1 wie auch nacli allen anderen in dieser Arbeit bc- 
schriebenen Umlagerungen der Substituent K1 unverandert vorliegt. Im Fallc der 
Verbindungen 4 und 5 gilt ahnliches Iur die Estergruppe. Im Gegcnsatz xu 3a ent- 
h a t  4 aber eine NH-Gruppe (NMK.: 4,82 ppm, mit D,O austausdibar; IR.: 3398 
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cm-1) und im IR. erscheint neben der auch in 3a vorhandenen schwachen Bande 
fiir die nichtkonjugierten Cyanogruppen (2246 cm-l) eine neue, starke Bande fur 
eine konjugierte Cyanogruppe (2176 cm-1). Durch NMR.-Doppelresonanzexperi- 
mente ist ferner gesichert, dass das Proton zwischcn den beiden Cyanogruppen mit 
dern einzigen vorhandenen olefinischen Proton gekoppelt ist und als Folge davon ein 
Dublett bei 4,22 PPm (J  = 3.0 Hz) erscheint. Dadurch ist eine der konjugierten Dop- 
pelbindungen lokalisiert. Aus der Lage jhrer Signale irn NMR. (1,77 und 2,05 ppm) 
ist schliesslich noch zu ersehen, dass 4 ebenso wie 3a drei Methylgruppcn als Sub- 
stituenten an Doppelbindungen enthalt, und scin UV.-Spcktrum ze@ gegenuber 
dem Chromophor von 3a (Amrx = 266 nm) eine Verlingerung des konjugierten Dop- 
pelbindungssystems an (A- = 257 und 354 nm). 

5 hat das gleiche UV.-Spektrurn wic 4, und nach IR. ist seine konjugierte Cyano- 
gruppe noch intakt, weshalb die in der Elernentaranalyse und im Massenspektrum 
erkennbare Methanoladdition an einer der nichtkonjugierten Cyanogruppen erfolgt 
sein muss. Im NMK. tritt das Signal fur eine zusatzliche NH-Gruppe bei 7,55 ppm 
auf (IR. : 3402 cm-l). 

2. Die Umhgemg won 3b. - Aus 3b bilden sich in Parallel- und Folgereak- 
tionen mehrere Produkte. Die Umlagerung beginnt vermutlich in allen Fallen mi t 
einem Angriff auf den Acetylrest und fuhrt zunachst zum Imidolacton 6, das wir 
jedoch nicht isoliert haben3). Ausgchcnd von 6 gibt cs verschiedene, nahezu gleich- 
wertige Moglichkeiten fur weitere basenkatalysierte Reaktionen. Es ist ddher nicht 
verwunderlich, dass der weitere Verlauf der Umlagerung von den Keaktionsbedin- 
gungen abhangt, d. h. bei gleichbleibcndem Losungsmittel von der Art der verwcn- 
deten Base und von der Reaktionsternperatur. 

a) Angrqf d,w Base auf die verbleibendelz Cyanugruppen von 6.  Mit Ndtriummethy- 
lat bei Raumtemperatur reagiert jeweils nur eine der beiden Cyanogruppen. Dic 
Reaktion fiihrt zu einem Gemisch von zwei syn/artti-Paarcn 7s und 7b der so gcbil- 
deten Imidoester. In Konkurrenz dazu entsteht durch Offnung des Funf- bzw. Sie- 
benringes und Ringschluss zu cinem neucn Sechsring das 4,6-Diaza-16-oxa-gond- 
4,6,10( 1) , 11-tetraen 8 (siehe Schema 2) .  

b) Awriff der Base aaf C( 17) e, wort 6. Bei 0" entspricht die Reaktion von 3 b mit 
Kaliummethylat bis zum cyclischen Imidoester 6 derjenigen mit Natriummethylat. 
Mit KOCH, bildet sich jedoch unter Ringoffnung ein Dihydromethoxypyridin aus, 
wahrend die Cyanogruppen intakt bleiben. Ein erneuter Angriff der Base, diesmal 
auf C(8) %) erzeugt im Dihydropyridin-Ring ein Dicnam.in-System, welches aufgrund 
eines Imin-Enamin-Gleichgewichtes im basischen Medium nicht am N-, sondern 
unter Dekonjugation am C-Atom 10 zu 9 protoniert wird (Schema 3). Marslcall & 
J o k m  [3] haben iiber einen ahlichen Fall der Dckonjugation eines Dienamins 
berichtet. Haufiger wird die basenkatalysiertc Dekonjugation jedoch an dd-3-Keto- 
steroiden beobachtet [4], wo sie iiber ein Keto-End-Gleichgewicht verlauft. 

Auch die Strukturen der Verbindungen 7a, 7b, 8 und 9 resultieren aus dern Ver- 
gleich ihrer spektroskopischen Daten mit denjenigen des Ausgangsmaterials .(3 b). 

8, In allen Fallen wurde diinnschichtchromatographisch ein Prvdukt nachgcwicscn, das mit 
kehw der iaolierten Verbindungen identisch ist und im wcitcrcn Vcrlauf der Heaktion ver- 
schwindet. 

54 
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Schema *3 

6 

9 L. 

Dessen Struktur lcitet sic31 wiederum aus dcr in 121 heschriebenen Riintgenstruk tur- 
analyse ab. Elementaranslytiscli uncl an der entspredienden Anderung des Massen- 
syektrums erkennt man die im Schema 2 angegebcnc Umcsterung unter Freisetzung 
der Hydroxymetliylgruppe und die Methanoladdition. Auch fehlt in den NMK.- 
Spektren allcr vier Verbindungen dic Acetylgruppe (2,07 ppm jn 3b). Dafiir erschei- 
nen die Sibms1.e dcr NH-Gruppen (rnit I),O austauschbar), und zwar fiir je zwci NH- 
Gruppen bei 7a, 7b und fur j’e eine NH-Cmype h i  8 und 9. In den NMR.-Syektren 
aller vier Verbindungen wird ferner &as Signal fiir die Methoxygruppe sichtbar, 
wahrend in ihren 1R.-Spektrcn keine OH-Bandc aultritt. Letzteres deutet darauf- 
hin, dass die freigcsctzte Hydroxymethylgruppe in alleri Fallen mit der benachbarten 
Cyanogruppe einen cyclischen Irnidoester gcbildet haben muss. 

Bci 7a und 7b liegt der Dihydropyridin-Chromophor V O T ~  3b (A,,, 3-= 262 nm) 
unverhdert vor und nacli dem Sckemu 4 entstcht aus 7b in ubersichtliclier Weise 
Verbindung 10, dcrcn Struktur wiedsr durch eine Hontgenstrukturanalyse gesichert 
ist. 

Wie bereits erwahnt hat Verbindung 8 im Cegensatz zu 7a, 7b Lei gleicher Sum- 
menformel nur eirie NH-Gruppe (NMK,: Singulett bei 4,65 ppm). Ferner enthiilt sic 
ihrem UV.-Spektrum zufalgc nicht mehr den Chromophor von 3b (8: Amax = 234 
und 282 nm). l)as Singulett cjner zweiten NH-Gruppe fehlt im NMR.-Spektrum von 
8. Daliir tritt bei 3,90 ppm ein Dublett auf, das dem H. C(16)Z) zugeschrieben werdcn 
muss. Im uhrigen erkcnnt man die gleichc Anzahl olefinisclier Protonen und von 
Methylgruppen als Substituenten an Iloppclbindungn wie in den NMR.-Spektren 
von 3b, 7a und 7b. 

Verbindung 9 enthalt nach NMR. ein oleiinisches Proton melir als die Verbin- 
dungen 3b, 7a, 7b und 8, was in Kombination mit ihrer kurzwelligen UV.-Absorp- 
tion (A,,, = 214 nm) den Schluss crlaubt, dass der niiiydrapyridin-Chromophor des 
Ausgangsmaterials 3b dekonjugiert worden ist. Ucm lCNMR.-Spektrum von 9 ist 
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eu entnehmen, class diese Vcrbindung zwei Cyanogruppcn hcsitzt, die nach TK. n.icht 
konjugiert sind (2256 cm-1). In dcn Vcrbindungcn 7a, 7b und 8 tritt dagegen jeweils 
nur eine Cyanogruppe auf. Verglichen mit 8 I'ehlt dahcr in 9 ein Ring und die ver- 
bleibenden Sechsringc! sind iiber nur eine Bindung miteinandcr vcrknuyft. 

c) Erneuter ArzgriSJ der Bass auf Cleft Imidnester ulz C(1X)2) votz 7b. Schon die Be- 
handlung von 3b mit Natriummethylat i n  Methanol bci .Kaurntemperatur liatte 31% 
einer Verbindung (10) ergehtn, deren husbcutc sicli durch Kinwirkung von metha- 
nolischer KOH nuf 3 b bei gleichzeitigcr ~~~nir'er"tnrcrl18hung bis zu 72% steigern 
liess. Da die Konstitution von 10 aus den iihlid~en spektroskopisdien Uatcn nicht 
abgeleitet werdcri konntc, wurde eine (irn cxprr. Tcil hcschriebene) ICiintgcnstruktur- 
analyse durchgefuhrt. Aus der so ermittelten Struktrrr ergab sich, dass 10 durch er- 
neuten AngriCf der 13ase auf die 1rnido~sterCr;ruppicrun6. van 7 b uriter Ausbildung 
eines wciteren Ringes entstanden sein muss (Schema 4). 

R' * HN 

HN 

Durch Natriutnhrhydrid in Mctlimol wird 3 b ebcnlalls in die Dimethoxyver- 
bindung 10 libergefuhrt. In AtIlanoI verlliuft die Reaktion mit NaBH, dagcgen 
anders : Dcr an dcr N itrilgruppe prinlHr addicrte Alkohol behindert vermutlich den 
Angriff eines zwciten Atllanolat-Ions sterisch, so dass das klcinere Hydrid-Ion zutn 
Zuge kommt. Als liolge davon entstcht einc Verbindung 11 mit dem gkichcn Geriist 
wie LO, aber mit dem ' Unterschied, dass eine Ather&uppc durch Wasserstoff crsetzt 
ist. 
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Nachdem das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 10 vorlag, WuTde die 
Struktur von 11 durch Vergleich ihrer spektroskopischen Daten mit denjenigen von 
10 ermittelt. Nach NMR.-Spektrum ist in 10 nur eine Athergruppe vorhanden; 
ausserdem lief& das vbllig abgeschirmte Proton am Amidinring (X I- H) ein ausserst 
scharfes Singulett bei 4,67 ppm. Alle iibrigen Strukturelemente von 11 sind rnit den- 
jenigen von 10 identisch. 

Herrn K. Schajfmv danken wir fur die Durchfahrung der Versuche, den Dtcs. G. Elrglert, 
W. Arnold und Frl. Dr. M. G-yosjean fGr  dic "C-NMR-, lH-NMR.- und IR.-Spktren sowie un- 
sercm Mikroanalytischen Laboratorium (hi tung Dr. A.  Uivscherl) fur die Ana lpn .  

Experimenteller Teil 

Athyl-{g-cyano-5- (dicyanomcthyl) -4,7-dimethyt-2-(2,6,6-trimethyl-cyctohexen -1 -yl)-2,3 - dihydro- 
lH-cyclo~~~[b]~yyridin-8}-clrrboxyl~~ (4). 30 g (0,066 rnol) 3s wcrden in 500 ml hhanol aufge- 
achlammt mit 0,6 g Piperidinacetat zusammcn 48 Sttl. bci KT. geruhrt. Dann wird abfiltriert und 
der RUckstand auf dem Filter rnit 0" kaltem &hand pwaschcn: 27,5 g Rohprodukt. Aus Bcnzol 
umkristallisiert 25.0 g (83,3%) p lbe  Kristallc, Smp. 254'. 

C,H,N,O, (456.58) Bcr. C 73,65 H 7,M N 12,27% Gef. C 7335 H 6.92 N 12.14% 
'H-NMR. (100 MHz, CDCI,) in pprn'): 0,% 5 (3H) und 1,04 5 (3H) ((CH,), C(I)&)); 1,43 t, 

J = 7 , l  Hz (3H, Ester-CH,); 1,77 s (3H, CH,-C(5) odcr -C(9)); 1,97 1, J = 6 Hz (2H. H,C(4)); 
2,05 m (6H. CH,C(13) und CH,--C(g) oder -C(5)) 2,27 d x d  (plusFernkopplungcn), J1 = 19 
Hz,J,=6,0Hzund2,88dxd,J,-l9Hz,J,=14,5I.lz,2€€,H~C(8));4,11dxd,J, = 14,5 kIz, 
Jx = 6.0 H z  (1H an C(7)); 4.22 d, J = 3.0 Hz ( l H ,  zwischen den Nitrilen); 4,45 q, J = 7, l  Hz 
(2H, Ester-CH,) ; 4,82 s, br., langsam auatauschbar rnit D,O, schncll austauschbar nach Zugabe 
von Saure (IH, N-H); 5.45 d x q ,  J1 = 3 Hz, JI = 1,5 Hz (1H an C(12)). - MS.: Signifikante 
Sjgnalabeim/e456(71%, Mt); 441(35%); 383(100%,M-COO&H6);379(17%);333(14%; M- 
2,6,6-Trirnethyl-cyclohexcn, C,H,,); 307 (47%). - IR. (KBr) cm-l: 3398 (N-H); 2246, sehr 
schwach (CEN); 2176 sehr stark (CEN, konjugicrt); 1742 (C -0 ,  Ester); 1647, 1557 (C-C, konju- 
giert) ; 1279 (-4, Ester). - UV. (C,HSOH. 96%) : 2 Maxima bei 1 = 257 nm (8 = 12440) und 
il - 354 nm (8 - 7230). 

AthyZ-(9-cyano-5-[cyano( I-meiboxyformimidoyL)methy~-l, 7-dimethyyt-2-(2,6,6-trimethyl-cyclohe - 
xsn-l-yl)-Z,3-dihydro-l ~ - c y c Z o ~ ~ ~ a ~ J ~ y r i d i r - 8 } - c ~ ~ ~ o ~ Z ~ ~  (5). - a) 2,3 g (5 mmol) 4 werden zu- 
sammen rnit 0,3 g Natriummethylat in 40 ml Methanol 12 h bei RT. gertihrt. Dabei fallt bereite 
ein Teil dea Produktcs aus. Nach beendeter Reaktirm ncutralisiert man rnit CO,, versetzt mit 
40 ml Wasser und filtriert don Niederschlag (1.7 g) ab. Er wird am Cyclohexan umkristallisiert: 
1, l  g (47,8%) blassgelbe Kristalle, Smp. 199". 

b) 30 g (0.066 mol) 3a werden in 500 ml Methanol h i  RT. gertihrt. Zu dieser Aufschlammung 
gibt man tropfenweise cine Ltkung von 5 g Natriummcthylat in 300 rnl Methanol. Dabi geht 3a 
in Lijsl,'ng warend glcichzeitig das Produkt auszufallcn bcginnt. Man neutralisiert durch Einlci- 
tcn v& CO, und versctzt mit 300 ml Wasser. Es kristallisicren jnsgesamt 21.6 g Rohprodukt. Aus 
Cyclohexan mit wcnig Bcneol umkristallisicrt: 14,4 g (44.7%) wie oben. 

C,HaN,O, (488.63) Ber. C 71.28 H 7,43 N 11.47% Gef. C 71,32 H 7,46 N 11,26% 

'1 

6) 

Angegeben werden nur die aignifikanten Signale. Bei Multipletten beziehen sich die Vcrschic- 
bungen auf die Mitte des Multiplctts. Interncr Standard: Tetramethylsilan. 
Die Nurnerierung orientiert sich an dem zugrunde liegenden Vitamin-A-Derivat, z. B. 
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'H- NMH. (100 MHz, CDCI,) in ppm4): 0,95 s (311) und 1.03 s (3H, (CH& C:(l)a)); 1,25 1 ,  
J = 7 , l  Hz (3T-1, Ester-Cli,); 1,81 s (311, Ct.I,-C:(S) oder -C(9)); 2,0 yn (3H) und 2,04 )II (3H) 
(CHs-C(13) und CH,-C(9) odcr -C(S)) ; 2,20 d x d ,  J1 m 19 Hx, J r  m 6 112 nnd 2,87 d x d ,  J, M 
19 Hx, Jp ss 14 H s  (lwido plus Fcxnkoppliingen, 2H. lf,C(8)) ; 3,G9 s (3H, 0-CH,); -4,OZ nicht 
crkcnnbrtre Signalform ( l H ,  xwisdicn dcn Nitrilen); 4,08 d x  d, J, =: 14 Flz, J9 = 6 H z  ( lH ,  
H--C(7)); 4,32 q. J = 7, l  liz (ZH, Ester CH,); 4,72 s, br. (1H. N-11 im Ring); 5,23 m (1F1, 
H--C(l2)); - 7,55 schr h i t  (1 H. Tniino-N-11). - MS.: SigniIikitnte Signale bci mle 488 (43%. 
Mt): 473 (100%); 459 (45%); 456 (40%, M-C~HaOH); 442 (30%; M-CZH,OH);427 (410/,);415 
(98%, M-COOC,H,); 383 (68%, 415-C1lSOt1): 307 (63%); 183 (SZ%).-IK. (KUr) cni-1: 3402, 
3338 (2 N- H); 22.50, sehr schwnch (CEN) ; 2170 sehr stark (Cz N, konjugiert); 1736 (C-0, Ester) ; 
1662, 1562 ( C 4 ,  konjugicrt); 1273 (C--O.-C, Estcr). 

8-Cyano- 15- imino-7-methoxy- I, 72-dimethyl-3-(2,6,8-~rimathyl-c~clohaxen-7-yl)-4,6-dia.m-16- 
oza-gona-4,b. 70( I ) ,  1 I-tctvaan (8) iincl Methyl-{ 1 l-c~~~no-l0-imino-4,7-dimothyl-2- (2,6,6-&irnethyl- 
cy:yJohe%e~-I-yl)-10lI-2,3,5,7a,8. f0a-hexahydro-5, IOU -mathano -furo[.3',4',6,7pycZohq5ta[7,2-b1- 
~yridin-71-}cav~onimi~at ?a, 7b. 30g 3 b wcrclcn in cincr 1.iisung von 1,5 g Natriunimethylat in 500 
ml wasscrlreicm Mcthanol aufgcschlaim~nt und 6,s Std. boi 1ZT. gcriihrt. Dabei gcht die Substanx in 
Ifisung. Nun wird durch Einlciten von CO,  neutralisicrt. Nach dcm Einengcn ticr Usung i.V. 
trcnnt man von dcni ausgefallcnen antirgatiisclien Salz s.b urid rkdnipft i.v. zur Trocknc cin. Der 
Rilckstand win1 an 1 kg Kicselgol Illit insgcsniiit 1,s 1 Cyclohcxan/Acuton 8; 2 chromatographiert. 
Aus den crsten 250 ml Eluat kristallisitrcn 1)oim AbkiihIm 2,0 g (6,8%) 8 vom Srnp. 212-214" 
(Zcrs.). l.)ie Muttorlaugc wird i.V. zur Trocknc eingedampit und aus Cyclohcxan kristallisicrt : 
4,8g (16,40/,) 7a,7b vom Smp. 119°C. Aus dc:n letxten 3000rnI tlcs Eluats wurden 8,Sg (31.7%) 
'10 isolicrt. 
8: Ce,HMN,02 (446,Sg) Hcr. E: 7 2 . 9  H 7,67 N 12,55% Gcf. C 72,23 15 7,63 N 12,27% 

"H-NMlZ. (1.00 Mllr, Cl)Cl,) in ppni4) : 0,97 s (3 H) iind 1,03 s (311, (C13a)e C(1) s)) ; 1,80 d x d, 

d x d .  . II  = 18 Hr, Jz .-- 5,s  tlz und 2,85 d x  d, J I  -- 18 H'c, J2 m 33,5 Hx (2H, H,C(B)): 2,4R m 

JB = 2 HZ (2H, H,C(15)); 3,90 d , J  - 2,6 Hx ( l H ,  lI-C(l6)); 4,Omni~ht aufgclijst (LH, H.X(l .1) ) ;  
4,19dxd,Jl = 13,514z.J, =6'LIx(lH,H-.C(7));4,65s, tauscl~tlangsan~mitl~,Oaus(1H,N-~I); 
5,40 m ( lH,  'IS X,(lZ)). - iaC-NMR.6) (CnCl,): Hinwcisc auf die vorguschlagcne Struktur von 8 
erhieltcn wir auch aus tlem IsC-Spektrum; wcgun der konqilixicrtcn Striiktur von 8 konnten abcr 
nicht allc Signale cindciitig zugeordnet wcrden. 

MS.: Signifikantc Signalc h i  m/# 446 (60%, M t ) ,  445 (350/,); 431 (47%); 416 (4474, M -  

323 (24%); 304 (35%); 291 (100%); 28!J (28%). - IR. (KUr) c n r L :  3406 (N-H); 2250 (CEN); 
1650, 1604 (C=N unti C = C )  ; 1119 (C-0 -C* Ather). 

?a, 7b: C2,HaN40, Hcr .  C 72,62 13 7,67 N 12.55% 
(446,59) C k f .  ,, 72.71 ,, 7.68 ,, 12,530/, 

1 , 5 H ~ ,  Jew l , .5 I I z ( ~ J I , C H ~ - C ( I ~ ) ) ;  1,84.~(JH,C:II , - -C:(5));2,02~(3H,CHiC(~));2.24 

(1 H, H--C(14)) t 3,46 s (3 1I, 0- CH,) ; 353 d x d, j1 2. I1 Hz, J z  -- 2 HZ und 3,7G d x d ,  J1 = 13 Hz, 

JCHO) i 415 (h5%, M -- OCHS) i 414 (36%. A4 - CIT30tl) ; 41 3 (34%) i 400 (35%) i 340 (8G0/,) i 

1H-NMR. (I00 MI Ix ,  CI>CI,) : Ilie vorgeschlagcnc Struktur ist mit derri NMR.-Spcktrum irn 
Einklang, jcdoch wird tiic Lagc der cinzelncn Signale nicht angegehen, tia cs sich um ein aus vicr 
Komponentcn bestchentlcs Gamisch handelt, d. h. uin zwci syn/u&i-t'xarc von I midoestcrn, dir! 
stcrisch verschiedcn sinil (StruktiirIurmoln siche .%hema 2). - MS. : Signifikmtc Signale h i  m/s  

(14%); 323 (1.00 %); 305 (36%); 291 (51%). - 1R. (KI3r) 3310 (N-El); 2248 (C=N); 1669 
(C-N); 1109, 1049 (C--0- .C, Ather). 

5-[3,6-Dihydro-2-methoxy-4-methyZ-6-(2, h', 6-trimethy l-cy~lo Acwcn- 7 -yl)-3-pyridyll-3-~mina-7-me- 
lhy~-3a,4,5,7a-tct~ahydro-4,4-~hthuZan-~~((cav6onitril) (9). 40 g 3b werdcn in ciner 'vorgckhhltcn 
I,i.isung von 1 g Kaliummethylrtt in ROO ml .wasscrIreiom Mcthanol nufgcschl%rnrnt lint1 24 Stcl. bei 
0" 4" gcrhhrt. Danitch liltricrt Inan 3.8 g nicht urngcsetztcs 3b ab, ncutralisicrt durch Einlciten 
von CO,, trennt vnrn anorganischcn S:da und entfarbt dic Liisiiiig mit Aktivkohlc (Norit SX-1). 
Nach dem Einengcn i.V. auf 150 nil kristi~llisiert beirn Abkilhlen das Rohprodukt; &us Petrol- 
athcr (Ipraktion 80-105O) mit wcnig Rcnzol kristallisiert: 9,s g (26.2%) 9, Snip. 186". 

C,H,,NhO, (446.53) 13cr. C 72,GZ H 7,67 N 12.55% (kf. C 72,GZ 11 7,63 N 12.37% 

446 (18%, Mf); 445 (13%) ; 431 (26%); 415 (39%. N - CICH,); 414 (20% ; M - CHaOH); 343 
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1H-NMR. (100 MIIz, Cl)CI,) : Die vorgeschlagcne Struklur ist mit  dcm NMH.-Spcktrum in1 
Einklang, jcdoch wird dic I.agc rler eineelnen Signalc: niclit angcgcbcn, da cs sich um cin aus rwci 
Kornponcnterl bestehcndcs Gcmisch, niimlich um StoreoiuoIricrc an (43)  dcs Dihydropyridin-Rin- 
gcs, handelt. 

1%-NMR. 6, (Cl>C13) : unterstiitzt ebcnfalls die vorgeschlagcnc Struktur von 9. T)ic vier Sig- 
male h i  115,9, 1 L6,3, 117,s und 117,7 ppm zcigcn, (lass nur noch zwci Cyanogruppcn vorliegcn, 
wiilirentl das Ausgangsniatcrial 3 b drci Cyanogruypen cnthllt. :\nf tlic Angabc dor iilrigen Sig- 
nale wird vcrzichtct. (la sic wcgcn dcr kompliziarten Struktur vo~ i  9 nocli nicht all(! cincleutig zii- 
geordnet werdcn kcinnten. - MS.: Signifikantc Signale bei m/e:  446 (l.?:;, jklf); 431 (1000/,); 41.5 

(30%); 175 (42%). - IR. (ICBr) cm l: 3320 (N ... 11); 2256 schwach (CEN); 1667 (C=N--); 1.050 
(C-O-C,, Athcr). 

8-Amino-~-(hydroxymc~hyl)-6,6-dimclhuxy-4, IU-dimsthyE-2-(2.6,6-~~imethyZ-cyclohc~cn - i' -yZ) - 
2, .3,5,5a -tefvahyJro -5,8s -popeno -6H, 1 7  H -~yyrvoZo~3,4- gj - I  - +yrindin -5a- carhonilril (10). 25 g 
3b und 0,3 g KOH wcrclen in 400 ml wasserfrcierii Methanol 2 Std. untcr Huckfhiss erhitzt. 
Die klare gelbc Usung  wird niit 70 nil Wassc:r vursetzt, mit .Aktivkohlc (Norit SX-1) ent. 
flrtit und langsam abgckuhlt. Das sich nbscIicidcnd(:. fitsto Kohprodukt wird noch Smal xiis Me- 
thanol umkristallisicrt. Ausheute 19 g (72,50&) 10, Smp. 171''. (Mil 1 Molckcl Methanol im Kristall 
schmilrt dic Substanz tici 132O.) 

C,H,,N,O, (478,W) Hcr. C 70,26 H H,O0 N I 1.71 %, C k f .  C 70,07 .I1 8.01 N 11,64u/, 

(18%, M - OCH,) ; 414 (150/,, A1 - CHs(')H); 399 ( Z O O / , ) ;  388 (24%); 383 (1.7%) ; 171 (29%); 257 

lH-NMR. (100 MHz, CDCI,) in ppni4): 0,97 s (3H) iincl 1,05 s (3H, (CH,), C(l )6 ) ) ;  1.50 s 
(3H, CHs-C(9)); 1,6G s (plus I~crnkopplungcn) (313. C11, C(l3)); 1,80 s (3H, Cl13-C(.5)); 1 , K "  
2,5m (ZH, H,C(8)); 3.1.1 s (3H, 0-CH,); 3,46s (31-1, 0 C I Q ;  3 ,68d , J=7Hz( I  li, 'H-C(ll); 
4.17 d x  d ,  J, = lG,5 lir, J z  - 9.5 H z  ( l H ,  H-C(7)); S,80 d (plus Fcrnliopplungen), - .  7 Hr, 
(1 H, H-C(12)); - 6,9 sehr brcit (2H) und cy 8,O sehr bruit (1 11) (2:NH: und 1OH). "MS.; Signi- 
fikantc Signale 1)ei 478 (74%, Mf); 477 (25%); 447 (877;); 440 (35%); 431 (257-J; 355 (100%); 
323 (40%). - TR. (KRr) c11i-l: 33%, 3340, 31.80 (O-.-H, N-H): 2240 schwach ( G N ) ;  1645, 1607 
(CAN, C . C, konjugicrk) 1226, 1065 (C-O-C, Athcr). 

Rtintgenstrukturanalyse von 10. - 10 kristd11iskx-t ails Melhanol/Wasscr unter Einschluss 
von 1 Mol Methanol. h b c i  cntstchcn fartilosc. monokliIic l'rismcn. 

a') 

s 
b 
C 

V 
e CXP. 
p ber. 
z 

11,161 $: 0,006 A 
14.646 + 0,007 A 
18,158 f 0,009 A 

101,.58 j: 0,03" 
2907.7 A3 

1,16 g/Cm3 
1.,17 g/cm~ 
4 

Wic in l2J wurcic die Mossung cler Rcuguribrsinterisitateli (o-scan) mit cincm Viorkr(:isdiffrak- 
tometer Hdger t Walls Y290/I'L)P8 untcr Vcrwcntlung von Mo-Ku-Strahlung durchgofiihrt. untl 
zwar im Rcrcich @ - 0-13' rnit Diffcrcnzfiltcrri uritl iIii Bcrcich 0 = 13.-24" m j t  cincm normalixi 
6-Liiltcr. Bcr Kristdl hatte die Abrnessungcn 0 ; I  x 0,1 x 0,3 IIIII~,. 2666 von 4457 gcmcsscncn Re- 
Iloxcn crrcichtcn cine Ncttointcnsitat, dic griisscr als die zwcifachc Stsndardabweichilng dcr Mcs- 

6, 90 und 22,63 MHz (CW-Offsct protoncncntkoppclt) auf HX-90/15 Brwhev Kernrcsonanzspck- 
trumeter rriit Ni~olul 1083 Computer, 

') Dic Zcllkonstantcn wurdcn ails den gcmcsscncn l~iffraktornctcrwinkeln von 16 Reflcxcn cr- 
rcchnct und ihrc Wcrtc mit Hilfc dcr Mcthodo dcr klcinstcn Fehlerquadrate verbesscrt. 

-- - . . . , .. - .. .. . 
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sung war. Sic wurdcn zur Strukturanalyse verwendct und zu dicsern Zweck mit der Lwmts- und 
Polarisationskorrcktur vcrsehen. 

Nach Urnwandlung der so erhaltenen Strukturamplituden in normierte Strukturfaktorcn (E- 
Werte) ergab die Wilson-Statistik [5] sowie die E-Wcrt-Statistik [6] folgende Werte: - 

B 4.65 
<IW 0.79 
(IW> 1.00 
<le=-11> 1.03 

Da die zu untersuchendc Vcrbindung kcin Schweratom enthielt, musste wic in [Z] zur Struktur- 
bestimmung eine dircktc Methode [7] herangezogen wertlen. Von acht Startphasen, mit denen die 
Phasenentwicklung eingeleitet wurde, waren fiinf mit Symbolcn vcrschcn. Im Verlaufe der Pha- 
senentwicklung traten genfigend Beziehungen zwischcn Symbolcn und bekannten Phasen auf, so 

Tahelle 2. Koordilraten der Atome (c.s.d. 10’) 

Atome X Y Z 

0,1895 (7) 
0,1246 (6) 
0,0525 (6) 
0,1416 (5) 
0,1697 (7) 
0,2513 (7) 
0,3342 (6) 
0,2736 (4) 
0,1906 (5) 
0,1243 (6) 
0,1985 (6) 
0,3984 (6) 
0,5356 (6) 
0,5884 (11) 
0,5458 (1.1) 
0,4072 (9) 
0,3423 (7) 
0,0033 (6) 

-0.0765 (6) 
-0,0349 (5) 

0,0741 (6) 
0,1369 (6) 

-0.0562 (6) 
-0,1016 (7) 

0,1154 (9) 
0,2083 (8) 

0,6058 (8) 
0,2545 (11) 

0,5557 (7) 

-0,2025 (4) 
-0,2670 (8) 
-0,0591 (4) 
-0,1048 (8) 

0,3320 (6) 
0,3445 (5) 
0,4085 (17) 
0,4120 (13) 
0,4207 (11) 

0,1163 (4) 
0,0842 (4) 
0,1448 (4) 
0,1971 (4) 
0,1885 (4) 
0,2604 (5) 
0,3066 (4) 
0,3267 (3) 
0,2719 (4) 
0,2736 (4) 
0,2186 (4) 
0,3906 (5) 
0,3750 (6) 
0,4535 (8) 
0,5421 (7) 
0,5533 (6) 
0,4697 (5) 
0,2240 (4) 

0,3833 (4) 
0,3694 (4) 
0,4305 (4) 
0,1877 (4) 
0,1612 (5) 
0,1185 (7) 
0,4863 (6) 
0,2891 (7) 
0,3587 (9) 
0,0510 (6) 
0,2958 (3) 
0,2263 (6) 
0,3066 (3) 
0,3889 (6) 
0,2455 (5) 
0,3336 (4) 
0,5418 (9) 
0,5938 (10) 
0,4441 (8) 

0,3033 (4) 

0,0043 (4) 
0,0530 (4) 
0,0954 (3) 
0,1559 (3) 
0,2299 (4) 
0,2721 (3) 
0,2251. (3) 

0,1175 (3) 
0,0364 (3) 

0,2640 (4) 
0,2976 (4) 
0,3513 (8) 
0,3238 (9) 
0,3037 (5) 
0,2668 (4) 
0,0397 (3) 
0,0597 (4) 
0,0280 (3) 
0,0131 (3) 

0,1460 (3) 

-0,0141 (3) 

-0,0168 (3) 
-0,0353 (4) 
-0,0913 (4) 

0,2743 (5) 
0,2337 (5) 
0,3488 (5) 
0,2362 (6) 

0,0278 (3) 
0,0580 (6) 
0,1390 (3) 
0,1683 (5) 

-0,0400 (5) 

-0,0046 (4) 
-0,0378 (3) 

0,0836 (8) 
0,0172 (9) 
0,0804 (6) 
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dass alle Symbole durch Phasen ersetzt werdcn konntcn. 615 I?-Werten (E>l.5) wurden Phascn 
zugeordnet und die mit ihncn durchgefOhrte Fourier-Bercchnung liess bercits einen grossen Teil 
der Molekelstruktur crkcnncn. Eine anscbliessende Diff~cnz-Fouriev-Bchnung liefcrtc die 
Lage der noch fehlenden Atome, insbesondere dicjenigc dcr Methanolmolekel. Die Atomparametcr 
wurdcn blockdiagonal nach der Methode der kleinsten I~chlcrquadrate bis zu einem R-Wert von 
103% verfeinert. Bei diesen Bercchnuogen wurden dic anisotropcn Temperaturfaktorcn beriick- 
sichtigt, jedoch keine Wasserstoff-Lagen mitgefohrt. 

Ergeb&sc. Die durch die Atomkoordinaten (Tab. 2) gegebene Struktur von 10 
ist in den Fig. 1 und 2 dargestellt. Wiihrend Fig. 1 die willkiirlich gewahlte Nu- 
meriwung der Atome enthalt, ist Fig. 2 eine Stereoprojektion, in der die Ellipsoide 
einer Aufenthaltswahrscheinnlichkeit der Atome von 20% cntsprechen [8]. 

m o p  

Fig. 1. Numcrisrungssckma h r  Atomc 

Fig, 2. Stsreoptajckfiom 



Fig. 3 gibt. die 'I:orsionswinkd an, wetchc fiir die K,onformationen der einzelnen 
Kinge bcstimniend sind. King A bildet zwei an der Verbindungslinie C(3)-C(10) ab- 
gewinkelte Ehcnen mit einem Diederwiokcl von 70". :Die Konlomation der boiden 
Scchsringc B und C Iasst sich dqegen anngenaihert als H.albsesseJ bcschreiben, wobei 
die Atome 6 urid 7 oberhalb und die Atcirne 14 und 15 unterhalb der Ebene liegen, 
die jewcils durch die restlichen vier Ringatome definiert ist. Alle iibrigen Ringe, 
d.h. Ring D uncl die durch die C-Atcme 1,2,3,18, 10 und 11 sowie 3,4,9,10 und 18 
gebildcten, kundensiertcn 'l.iinge, licgen als ccC( 18)-Envelopc)~ vor. 

1 

14 

\m -211 k f i  
$9 20 

Fig. 3. Toorsionswhtlrel 

Mit Ililfr: dcr Kbntgenstruktntanr~lyse rnusstc nicht nur die Lage der Atume und 
die Art ihrer Bindimg hcstimmt werclen, sondern tcilweisc auch die Atomart. Aus 
der zu diesem Zwcck rnit Hilfe ausgesuch ter Atomgruypen durchgefiihrten He- 
rcchnung von ctbesten Ebcncti, liess sicli cler trigonalo Charakter der Atome Nr. 1, 4, 
5 ,  9, 12, 17 und 21 ablciten. Uio Kombination mit deli in Vig. 4 angegcbenen Hin- 
dungsllngcn lieferte dann zwangslaufig dic 1,agc dcr Doyyclbindungen. Urn die 



Natur der Substituenten zu erkenncti, ww-rlcri dagegc:~" ncben den Uindungs;slting(:c:n 
und 13indungswinkeln noch dit? au.. spcktroskupischen D a h  vorhandencn In  for- 
mationcri zu Hilfc Kenommen. Die ],age der (:yinogrupye crgab sich aus der sp-Hybri- 
disierung von Atorn 23, die aus dcrri crrechnetcn Hindungswinkeln von 1.79,3" 
zwischen den Rtorrien Nr. 18, 23 urid 24 folgte. hndcrerscits otfenhartc sich der 
partielle Doypelbindung-scharakter der C, S-Bindungen des cyclisclieii Amidins 
(Ring 11) durch die kurzen Binduflgsltingcri zwisehcri dcn Atomen Kr. 20 und 21 
(1,31 A). Wie die Elektronendi~~iteberechrlutigen zeigcn, licgen die Wasscrstoff- 
Atomc der Aminogrupye ungefalir in. dcr Ehene diescs dc1okdlisiertcn Doppelhin- 
dungssystems. Die Werte liir die iibrigmi 13indnngsltingcn und -wi nkel sind jcdoch 
innerlialb der Fehlergrenze von der iiblichcn Gr6sscnordnung. Mit L,44 %L macht tiur 
noch dic C,C-Bindung zwischen den Atomen Nr. 14 iind 1.5 einc Airsriahtrie. Sic 
erschheint fur cine C., C-Einfachbindung stark vcrkiirzt. Es ist nnzunelimcn, dass clcr 
Grund hierfur cine ungcordnete Kingstruktur ist, wie sit! an den Cycloliexcn-Ringen 
dcr rneistcn sich vom Vitamin A ableitenden Verbindungcn beobachtet wird /,!I]. 

Im Kristall sind jewcils zwei Molckeln dcr Verbindung 10 ulxr cin Sytrirnetric- 
zentruni durch zwci H-Briicken vcrlrunclcn (Fig. 5). Ilas C-Atom (Nr. 36) dcs iiii 

Fig. 5. 1g&nn olcht thw Wosscr.r f((j6Yuckcii 

Kristall eingelagerten Methaiiols lie@ zwar gcvrdni~t vvr, sein Saumtof k h n i  is1 
ahcr mit einem Besetzun~sverh~ltnis vim 0,45: 0,55 statistisch a d  zwci Lagen (Nr. 37 
und Nr. 38) vcrteilt. Nehcn dcr H-Briirkc zwischcn dcn N-Atorrien Nr. 20 uncl 22 ist 
eine Keihc wciterer H-Briickcn durch dic kurjsen h' -0- und 0-0-Alxtande gckenn- 
zcichnet, die alle d;rs Sauerstoff-Atom des Mcthaauls brtrcffen : 

A tom-Nzcmmerrc .,I bstand 
O(37) und O(30) 232  A 
O(37) und O(35) 2,x7 w 
O(38) und N(8) 2,80 A 
O(38) und O(35) 2,68 A 
O(37) und O(38) 2,87 

Von dkscn verhiridet die lctztc K-Briicke jeweils zwci Molekclri Methanol rnit- 

Tabelle 3, s. S. 860. 

6-dt~oxy-8-amino-~-(~yyrlroxy?nct~yi)-~, IO-dimethyl-2-(2,6,6-Mmcth~y~-7-c,yclo~~x~n- I-yl) -Z,3,.%- 
5a-t~trahydro-5,8a-~rw~eno-GfI, 7 1 H-+yr~olo~3,4-gJ-~-~yn'n~~n-.~n-carhonitrz'l 11. 30 g 3 h wsrdcri 
msammon rnit 3.3 g Natriumborhydrid in 2 I nbs. Athnnol nufgcschlammt und 4 8  Std. bei Kl'. 
gcrii hrt. Uanach neutrslisiert inan durch Einlciten VOII LO9, trcmnt vom ausgcfallcnen anorgani- 

ein ander . 
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schen Material ab und engt i.V. auf 1 1 ein. Bcim Abkiihlen kristallisiercn 11.5 g Rohprodukt. Um- 
kristallisation a m  Athano1 gjbt 9.9 g (32,6%) 11 Smp., 20fY. 
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C,H,N,OI (462,W) Ber. C72,69 H 8 2 8  N 1.2,11 Ccf. C 72,63 H 8.26 N 12,W 
'H-NIvIR. (lOOMHz, CDCl,) in ppm'): 0,97 s (3H) und 1,Ws (3H) ((CH&C(1)6)): 1,19 t ,  

J - 7 Hz (3H, O-CI3,CI-I,); 1.42 s (3H). 1,67 .s (3I.i) und 1.85 s (3H) (CH,-C(J), CH,--C(9), 
CH,4(13)); 3,65 q, J = 7 Hz (ZH, O-CI~2-C€I,); 4,67 s (1 H, am gleichen C-Atom wie -OC,H& ; 
5.79 d (plus Fernkopplungen), J - 7 Hz (1 H. H-C(I2)). - MS. : Signifikante Signale bei m/c 4fj2 
(12%, M f ) ;  461 (9%). 433 (14%); 417 (loo%, M - OC,H,); 339 (35%, M - 2,6,6-Trimethyl-l- 
cyclohexen-1-yl, &HI,); 295 (15%); 293 (16%); 266 (25%). - IR. (KBr) cm-l: 3422, 3262, 3200 
(0-H, N-H); 2244 schwach (CEN); 1644 (C=N); 1599 (C==C, konjugiert); 1120 (C--0-C, Ather). 

Tabellc 3. Bitodmgswilokd (Grad) 

Die geschiitzten durchschnittlichen Standardabweichungen betragen 0,6". 
A t o m  Winkel Atomc Winkel Atome Winkel 

C(2) -C(l) - C ( l l )  
C(2) -C(l) -c(29) 

W) 4 2 )  4 ( 3 )  
C(2) 4.73) 4 ( 4 )  
(72) 4 3 )  - W 8 )  
(34) 4 7 3 )  --C(W 
(33) 4 ( 4 )  -C(W 
C(3) 4 4 )  -C(9) 
C(5) A ( 4 )  -C(9) 

C(4) 4x4 -4325) 

C(5) 4 6 )  4(7) 

C(ll ) -C(l)  -C(29) 

~ ( 4 )  4 ( 5 1  -w 
C(6) 4 3 5 )  -C(25) 

C(6) -C(7) -N(8) 
C(6) 4 ( 7 )  -C(lZ) 
N(8) 4(7) -C(12) 
C(7) -N(8) -C(9) 
C(4) 4(9) -N(8) 
C(4) 4 ( 9 )  -C(10) 

C(9) -C(lO)-C(l1) 
N(8) 4(9) -C(lO) 

1233 
120.5 
115,9 
123,l 
109,o 
105.1 
100,7 
131,9 
106.5 
121,4 
116,6 
124,7 
118,3 
113.4 
114,6 
112,l 
111,6 
115J 
1267 
108,g 
124,6 
110,3 

C(9) -C(lO)-C(18) 102.4 
C(9) --C(lO)-C(21) 111.3 
C(11)4(10)-C(lB) 110,3 
C(ll)-C(lO)-C(21) 120.8 
C(18)-c(1O)--c(21) 99,6 
C(1) -.C(ll)--C(lO) 1.07,8 
C(7) -C(ll)--C(34) 109,4 
C(lO)-C(ll)-C(34) 114,9 
C(7) --C(12)-C(13) 113,5 
C(7) 4(12)-(:(17) 122,9 
C(13)-C(l2)&(17) 123,6 
C(12)-C(13)-C(14) 111.1 
C(lZ)-C(13).4(27) 111,6 
C(lZ)-C(13)-C(ZS) 110,7 
C(14)--C(13)-C(27) 103,5 
C(14)-C(13)4(28) 113.3 
C(27)-C(13)-C(28) 106,3 
C(13)4(14)-C(15) 113,3 
C(14)--C(15)4( 16) 1 1 5,4 
C( 15)-C(16)<(17) 113,l 
C(12)4 (17)4 (16)  122,6 
C(12)-C(17)-C(ZG) 124,Z 

C(16)4(17)-C(26) 113,2 
C(3) -C(18)-C(10) 100,2 
C(3) 4 ( 1 8 ) 4 ( 1 9 )  123,2 
C(3) -C(lS)-C(23) 111,2 

C(10) -C(18)-~(23) 111,4 
C(19) -C(lS)-C(23) 108.1 
C(18) 4(19)-N(20) 105-8 
C(18)4(19)-0(30) . 114,6 

C(1O) -C(l8)4(19) 101,s 

C(18) --C(19)-0(32) 1072 
N(20)4(19)-0(30) 106,O 
N(20)4(19)--0(32) 113.3 
O(30) -C(19)-O(32) 110.0 
C(19) -N(20)4(21) 1102 
C(10) -C(21)-N(20) 112.8 
C(lO)--C(Zl)-N(22) 122,5 
N (20)4( 21 ) -N(22) 124,7 
C(18)-'2(23)--N(24) 179,3 
C(19)-0(30)4(31) 115,9 

C(ll)--C(34)4(35) 111.0 
C(19)--0(32)4(33) 114,s 
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