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166. Synthese yon 15,16 -Dimethoxy-8-oxo-cis-erythrinan- 
6 - carbo nsaureiit hylester 

vnn Heinrich J. Wilkens und Franz Troxter 
Sandoa AG. Phnrma Departement, Chcmischc Forschung, Bawl, Schweiz 

(11. V I .  75) 

Summary. Thc cyclisation of either la or 3a with acid yiclded the cis-fused erythrinanone 2;  
no trans-isomer could bc detccted. The structurc 01 this unexpected product was determined by 
NMR. and confirmed by an X-ray analysis. Various tetrahydr& and hexahydro-2-inddinones 
wcre prepared to facilitate thc interpretation of the NMR.-spcctrum of 2. 

Synthesen. - Werdcn das Tetrahydro-2-indolinon 1 a oder dessen Wasseranlage- 
rungsprodukt 3s in der Hitze mit Mineralsaure behsndelt, so entsteht in Ausheuten 
bis zu 93% ein einheitliches Cyclisierungsprodukt 2 (Sckeqa I ) .  

GRJb I 
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la 2 3a 
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Solche Cyclisierungsreaktionen sjnd nicht neu. Verschiedene Autoren 1:1] haben 
in 3a-Stellung unsubstituierte 2-Indolinone in unterschiedlichen Ausbcuten in Gegen- 
wart von %we zu cis-Erythrinanon-Derivatcn cyclisicrt . Wegen der 3a-standigen 
Athoxycarbonylgruppe sollte in la oder 3 a ein ruckseitiger Angriff des Dimethoxy- 
phenylrestes auf C(7a) bevorzugt sein und dcshalb vorwiegend zu einem tram- 
Erythrinan [Z] fiihren. uberraschend war daher, dass die Isolierung des einheitlichen 
Erythrinan-Derivates 2 mit cis-Ringverknupfung in fast quaatitativer Ausbeute ge- 
hng. Fur die Konfigurationsermittlung von 2 erwies sich die Athoxycarbonylgruppe 
als ausserst nutzlich (siehe unten). 

Die als Ausgangsmaterialien bzw. Vergleichsproduktc verwendeten Tetrahydra- 
und Hexahydro-2-indolhione I, 3, 5, 6 und 7 waren leiclit aus Cyclohexanon-2- 
carbonsaure5thylester (4) [3] zugbglich (Sckema 2). 

Schema 2 

H~O,H+ 
R.T. * 

1) B r C H & O O C ~  
2) RNHz 

I 

1) ClCl-4CN 
2) Elsessig 

1 4  

R 
1a.b 

5 6 7b,c 

Strukturerrnittlung. - Mit Hilfe von NMIC.-Daten liess sich die cis-Ringver- 
knitpfung und Konformation des Hexahydro-2-indolinons 6 ableiten (Schema 3). 
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Von der trans-Verbindung 8 und der Konformation 6B der cis-Verbindung warc 
zwischen dem Proton an C(7a) und dcni axialcn Proton an C(7) eine Kopplungs- 
konstante von ca. 1 1. Hz zu crwarten 1-41. Die in Tabelle 1 wiedergegcbenen Konstanten 
J = 3,5 .4,5 sind nur mit Konformntion 6A dcr cis-Hcxshydroindolinone vereinbar. 

'Tabelle 1.. d-WerLa in ppm und KoPPlun~sknnstanten J in Hajur H-C(7a) 

Vcrb. Lsgm . MHz 9 (Aufspaltung) J 

6 cnc13 100 4,08 ( 1 ) * )  3.0 bzw. 4,O 
7b CL)Cla 100 3.8 ( t )  4s 
7c  CDCla 60 4.6 (4 4,5 

") T.cicht asymmctrisches l'riplctt. 

Dic Konfiguratiori der hydratisierten 2-Indolinone 3 a -c (Schema 2) wurdc von 
uns nidit ahgckliirt1). Dic stereocliemisohc Verkniipfung der Kinge A und B im 
l-kythrhanringsystem 9 war lmge Zeit Gegenstand zrtlilreichcr Arbeiten [7]. Wihrend 
man <anfangs noch auf Modcllbetrachtungcn angewiesan war, konnten Mondolz tk 
Seidel [2] die Zuordnung der Erythrinane'zur cis- oder trans-Reihe aus den NMR- 
Spektren ablesen, indem bei der trans-Rase das Proton an C(14) bei tiefercm Feld 
erscheint als bei der cis-Basc ( S c h e ~ a  4). 

Schema 4 

n 
9 

In unseren Arbcitcn crwies sich nun die Athoxycarbonylgruppe an C(6) in 2 als 
besonclcrs niitelicher Rest fiir die stereochemischc Zuordnung. Wiihrend die Methyl- 
bzw. Methylengruppc in den untersuch tcn Athylestern (Tahelle 2) norrnalerweisc bei 
1,17-1,35 bzw. 4,08-4,26 erschcinen, kommen dic cn tsprcchenden Signale dcr Ver- 
bindung 2 bei 0,82 bcw. 3,63 und 3,67 ppm. 1)icse Verschiebungen zu hoherem Feld 
lassen sich durch cincn Ringstromeffekt erklarcn, W~LS voraussetzt, dass dcr Benzol- 
ring cis-standig m r  k k o x  ycarbonylgruppe an C(5) gebunden ist. %ur E r h t u n g  
dieser Refundc wurcle eine Rontgcnstrukturanslyse durchgefuhrt2). 1)anadi ist der 
Athylrest raumlich so angeordnet, dass die Mcthylgruyye iiber dem Zentrum von 
King D liegt. 

. 

1) 

2) 

Vgl. dic Arbciten von Fritz et  al. ijbcr dic stercospeeiIischc Synthcse von 3\i-~~orinyl-carl)iriol- 
amincn der C.arl)aroIreihc [5] iind ihrc Konligurationserrnittlung [6], 
Wir danken Herrri Dr. 7'. .[. /Jet&* und Dr. I I .  P. IVdisr t)c!stcns fur  dic I)urchIuhrung dioscr 
Anitlysc (Vcriiffcntlichung in Vorbereiturig). 
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Tabelle 2. 8- Wwte in pjwn dev Methyl- und ~Wethylenpmh~ncn der .rfhoxycavbonylgr~pp~ (l.dsixngs- 
inittel: C:r)Cls) 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Die Smy. wurclen im Hiicki-Schrriclzputiklb~stitnniiin~sa~~ar~~ oach Dr. Tollodi 
lxstimmt und sind nichl korrigiert. NMR.-Spektren sincl bci 'I 00 M H z  (ausser Verbindungcn 5 
und 7c hei 60 MHz und 3b bei 90 MHz) in CDClr nulgenommcn; intcrner Standard 'I'ctramethyl- 
silan = 0 ppm; Anordnung dcr natcn : chcmische Verschiebung in ppm/Multiplixitat/KCopplung 
J/Anzahl Protonen/%uordnung; Multiplizitiiten: s : Singiilctt, d = Dublott, t . - Triylett, 
y = Quadruplctt. d x q - Doppelquadrupleit. m -- Multiplott. hlle Brutloformcln sirit1 durch 
Analyscnrcsultirte (C, H, N, 0) bestatigt, die inncrhalb tlor Ft:hlcrgrenxen licgcn, thdidie Aularbei- 
tung bodcutet : Eine Msung des Produktes inChloroforrri, Be~izol, Xylol odcr A t h w  wirtl rnit 10proz. 
Kaliumhydrogencarbonatlosung geschtlttelt, mit MagncsiuIrisulfat getrocknct iind eingetlampft. 
1)unnschichtchromatrigr~y~i~ wurde auI I'erligplattcn, Pdygram SIL G/UVe54 (Murchevy-Nagd 
t Co., Diircn) ausgefiihrt in den Syslemcn Scnzol/Alkohol 1O:l (Thnseteungcn zii lc. 2, 3b, 4, 
5,6,7b und 7c). Chloroform/Mcthanol/kone. wbscrjgcni .-\nirnoniak 20:4 : 0,57 (Umsctsung xi1 3c) 
untl Ather (Umsctrungcn xu la, lb. 2 unrl 3a). Sichtbarinachung d(:r Sul)stanzen crfolgtc rnit 
IJV.-Licht und/odcr Jod-T)impfen. - Uei Pelrolathcr handcltc cs sich urn cin Alkangemisch vom 

Die gas-chromalograpliisclien Untcrsuchunpn erfolgtcn a11 einsm Variarr Acmgraph Serie 
1700/Detektor: PI I)/C;lass&ulc: 3 m lang untl 2 IIIIII in] Durclitnesscr/:l'ragcr: Chromosorb 9, 
80-100 mesh/stat. Phasc: OV 225 (1,5%)/Triigergas: 30 1111 N2 pro Min./Tcmpcratur: 240' (Ein- 
spritzblock), 70-280" (Slule) und 250" (Detektor). 

1. 7-(32 4-DimethoxypheralhyZ)-2-oxo-3a, 4,5, G-tetraf1~dro-3a-1:lzdol in~~rb~ns~ur~u~hyleste~ (la). 
Einc Mischung Bus 250 g 2-[(~~hoxycarbony~)nioth~~J-c:~t:lohcx;tnc~n-2-cilrbons~urc~thy~cstr:r L3J 
untl 405 ml Hoinoveratrylamin wird 3 l / ~  Std. auf 180" r:rhitzt. 1.Xe abgekiihlte Mischung wird boi 
10 20" mit 1300 ml ZN Salzsaurc 10 Min. vurriihrt. X t c h  iiblicher Aufarbcitung: 288 g (79%) 
Iarbloscs 61 vom Sdp. 225-248"/0,15 Torr. Kach Kriotallisation: 184 g (50u/,), Smp. 80-81" 
(Ather). CslH27N05 (373,4). - TR. (Nujol): u. a. D a d e n  Ixi 1715 (COOEt), 1678 (O=C-N), 
1581) cm-1. . . NMR.: 1,23/t/.[ - 7/3 H/COO-('-CH3; 1,3-3,h/m/10 H/G(CH& C: &N. -(Ct12)2- 
C&h; 2,42/d/j' = 17/1 li / l lC(3) bzw. 2,771dl.I - 17/l H/HC(3) ; 3,84/s/3H/T)CHa ~ J Z W .  3,89/s/311/ 
OCHa; 4,14/p/j. = 7/211/COO. -4Xs-C; 5,03/#/5 - 3,5/1 H/HC:(7) ; 6,8/S/3H/arOIn. H. 

2. l-Ren%y&2-oxo-3a, /I, 5 , 6 - t e t r ~ h y d v o - ~ a - i n d o ~ ~ n ~ u r ~ ~ o ? z . ~ a u r ~ ~ l h y ~ ~ . s l e ~  (ib) . Einc Mischung 
aus 51,l g 2-~(~thoxycarbonyl)methyl]-cyclohexanon-2-c:~.rhonsa~ircathylost~r, 1000 ti11 Xylol, 
19 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 107 g Iknzylatnin wird I8 Std. am W;tsst!r:L~~schoidcr 
untcr Riickfluss zutn Sieden rrhitzt. Nach iiblicher .%uIarbeiiung: 48 g (72%) farbloscs 01 vom 
Sdp. 160-165"/0,2 Tow. C i e i I a ~ N 0 a  (299,4). IR. (Fjlm) : 11.a. Handcn bci 1722 (COC)Et), 1682 
(O-C-N), 1412 cm-1.. - NMK.: 1,17/t/J - 7/3H/COO--C--CH:3; 1,3-2,5/m/GII/C: (CIIB)~ .C; 
2,46/d/J = 17/2H/HC(3) IXW. 2,82/d/ J 17/2H/NC(3) ; 4,0S/q/J -- 7/2H/CO0. Clls C ;  4,42/d/ 
J -- 16/1H/CHGHs bzw. 4,87/d/J - 16/1H/CHGHs; 4,90/t/J = 4/1H/HC(7) ; 7,2G/s/511/nroni. 'I I. 

sap. 40450. 
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3. 2-Oxo-l-pbenyl-3a,4,5,6-tetraliydro-.k-indolilzcrcrhonsaureUthyle.~L~r (Xc). Herstellung wie 
bei Verbindung l b  (mit 93 g Anilin): 4G g (70%) farbloses 01 vum Sdp. 160-165"/0,2 Torr. 
CinHeaN04 (285.3). -. 1R. (Film): u.a. Handen h i  1721 (COOEt), 1680 (O=C-N), 1596 cm-1. - 
NMR. : 1,28/t/J = 7/3H/COC)--Tr-Cl.ls; 1,3-2,65/m/6Fl/C- (CHa)-C: 2,62/d/ J = 17/1H/HC(3) 
~ Z W .  2,9/d/J 7 17/1H/HC(3); 4,2 /q /J  7/2H/COO-CHz C ;  4,94/1/J 2 3,5/11I/HC(7); 7,36/~/ 
5H/WOm. H. 

4. 15,26-1 )imelhoxy-&oxo-cis-erythrinan-6-carbor.~u~reathylesler (2). A) Einc Mischung aus 
96 g la und 192 g Wproz. PhosphoTsihrc wird unter Riihrcn in cinem Olbad von 1 0 5 O  15 Min. 
erhitzt, wobei dic Jnncntemperatur bis auf 130" stcigt. Nach Addition von 875 rril Wasscr bci YO" 
wird die abgekiihltc Mischung 2mal rnit Bcnzol extrahiert. Nach iiblichcr Aufinrbeitung wird dic 
oingeengte benzolischc 'I:.osung vorsichtig rnit Pctrolathcr versetzt : 89 g (93%) diinnschicht- und 
gas-chrotnati~graphisch cinhcitliche Kristalh vom Smp. 1.38--141,S0. CzLH~7N05 (373,4). - IR. 
(Nujol): u.8. Randcn bci 1717 (COOEt), 1682 (0-C-N), 1522, 1131, 13.03, 1052, 876. 802 cm-1. - 
NMR. : 0,82/t/J = ~ / ~ ~ / C ~ O - C - - C H S ;  1,3-3,3/m/llH/C-(CH,)4-~~ & N CHCH~--CGH~; 2,56/d/ 
J = 16/1'tl/i.IC(7) bzw. 2,84/d/J 16/1 II/HC(7); 3,63 bzw. 3$7/d X a/ J = 7/2H/C0M2t1g--C; 
3,84/~/3H/OClIs bzw. 3,8H/s/3H/OCHs; 4,32/m/lH/N-CH-C; 6,58/s/llI/aroni. H IIZW. 6,83/s/ 
SH/arom. 11. 

B) Eine Mischung BUS 0,99 g 3a (siehe weiter untcn), 8,4 ml Dioxan untl4,2 ml 2 N  Salzsaure 
wird unter Riihrcn 21/4 Std. zurn Sieden erhitzt. Die Mischung wjrd mit 21 ml Wasscr vcrsctst, 
mit 12 ml 10proz. Kaliumhydrogcncarbonatlbsung. auf pH 7-8 gcstcllt und 3rnal mit Chloroform 
extrahiert. Nach ilhlicher hufarbcitung : 037 g (61 yo) wcisso KrisLillc, die in ihren physikdischcn 
Daten niit denen gemass .4 crhaltcncn identisch sind. 

5. 7 -(3,4-Dimsthoxyphendthy1)-7lc-hydraxy-2-oxo-3a, 4.5,6,7,7a-hexahydro-3a -indolincavbon- 
sdureShyZester (3s). Einc: Mischung aus 112 g la, 100 rril Dioxan und 50 rnl Z N  Salzsiiure wird 
3 Tage h i  Raumtcmpcratur (RT.) geruhrt. Nach Addition von 50 ml Wasscr in einer Prxtiin 
win1 (lie Mischung rasch mit ca. 300 ml 10pror. K~liurnhyilrogencarbonatlosu~~ auf pH 7-8 ge- 
stellt. Nach 3maligcr Extraktion rnit Chlorobrtn win1 wic iiblich sufgcarbcitot: 7,5 g (Myn), 
Smp. 88,5-89,5" (Athcr). Cs111~NO6 (391,5). - IR. (Nujol): u.a Handen bci 3357 (OH), 1712 
(COOEt), 1672 (O--C.-N), 15Y1 cm-1. - NMIIR.: 1,,3/t/J 7/3H/CO0- C. -.CH3; 1,2-2.2/m/8H/ 
C-(CH&C; Z,~-~,~/~/~H/N-(CHZ)~-C*H~; 2,23/d/.J - 16/11€/11C(3) bzw. 3,02/d/ J - 16/11i/ 
HC(3) ; 3,75/s/lH/OH; 3,84/~/3H/OCHa bzw. 3,88/.~/311/OC1lg; 4,2/q/J = ~/~H/CO~-CHF-C; 
6,78/s/3H/nrom. H. 

6. I -  Benzy1-7a-hyarnxy-2-nxo-3a. 4.5,6,7, ?a -hexahydvo-3a-ido~inEcrrtronsdureat~y~es~e~ (3 b) . 
Eine Mischung aus 20.6 g lb, 180 In1 Dioxan. Q,24 g Phosphoroxychlorid und 1.,2 ml Wasser wird 
12 Tage bei 1U. gerilhrt, wok i  an1 2. und 3. Tag" wciterc: 12 iind 168 rnl Wasser addiert wertlen. 
J)as Yrodukt wird 3mal mit Athcr cxtrahiert. Nacli iiblicher lufsrlwitung: 11 g (580/,), Smp. 
108-109° (Benzol/PetrolLther). Cl&ZsN04 (31 7,4). - 1 K .  (Nujol) : u. a. Banden be1 3383 (OH), 
1724 (COOEt), 1682 (0-C-N), 1247 cm-1. - h'MR.: 1,25/t/ J - 7/311/COO.-.-C-cH3; l,l-Z,l/m/ 
8H&(CH&--C; 2,3/d/J = 17/1H/HC(3) ~ Z W .  3,l/d/J - 17/f H/HC(3); 3,6/s/lII/OH; 4,2/q/ 
J = 7/2H/COO.-CHp--C; 4,3/d/J = 15/1H/CHC& ~ Z W .  4,7/d/J - 15/1H/CH&lI5; 7,3/~/5H/ 
amm. H. 

7,7a-Hydroxy-2-0ro-~ -fihenyE-3a, 4 , 5 , 6 , 7 , 7 a - h e x a h y c E r o - 3 a - i l t d o l ~ n ~ a r b o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ h y l ~ s ~ e 4  (3c). In 
cincm Sulficrkolben wird cinc Mischung aus 23 g oligcm IC und 250 ml 1~ Salzsaute 20 Sttl. Iiei 
RT. hoftig geruhrt. nic  Kristallc wcrdcn abfiltricrt, rnit Wasficr neutral gewaschen uncl aus 2-Pro- 
pan01 umkristallisiert: 14,5 g (GI)%), Smp. 148-150" (2-Yropanol). Ci7HlpNCh (285,3). - IR.  
(Nujol): u.a. Banden bei 3365 (OH), 1718 (COOEt), 1674 ( O = G N ) ,  1596 cm-). - NMR.: 1,32/t/ 
J Y 7/3H/COQ--C--CHa; l,e2,3/m/8H/C-(CH2)4-(:; 2,37/d/.J -- 17/1H/HC(3) bzw. 3,21/d/ 
J = 17/lki/HC(3) ; 3,81/s/lH/OH; 4,26/q/ J = 7/211/COO C l l ~  -C; 7,38/s/5H/arorn. 11. 

8. 2-0xo-3a, 4,s' 6-fetrahydro-3a-indoliracarbonsaureathy~estev (5) .  Eine untcr Stickstoff gc- 
rfihrte Mischiing aus 64.5 g Natrium, 2400 rnl nbs. Kcnsol iind 478 g Cyclohcxanon-2-cwbon- 
saurcithylester (4) wird vorsichtig 21lS Stcl. unter RiickfIuss zurn Skden erhitzt. Dazu tropft man 
innerhrrlb 35 Min. ein Gemisch von 182 m1 CliloracctoniLril und 500 in1 abs. Benrol. Nach Sstdg. 
Erhitzen zum Sicden rllhrt man noch bci KT. Liber Kincht. Unter Kfihren werden 1200 ml 5ptoz. 
Schwdeelsaure zugelropft. Nach iiblicher Aufarbeitung : 386 g (EiG%) 2-Cyaflmethylcyclohexanon- 
Z-carbonslur&hylestet vom Sdp. 135-138"/0,2 Torr, die msammcn mjt 175 ml Eisessig in cincm 
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hutnklaven 18 Std. auf 180" erhitzt wcrden. Nach ublichw -3ufarheitung: 123 g (32%), Srnp. 
126-130' (Essigester). CllH15NOg (209.2). - III. (Nujol): u . a .  Handcn Lei 3203, 3103 (NH), 1715 
(COOEt), 1685 (O=C-N), 1323 cm-1. - NMIZ.: 1,35/ t /J  = l/COO--C--ClIs; 1,4-2,7/m/6H/ 

CH2-C; 5,1/t/J = 4/1H/HC;(7); 9,3/br./lI.I/NH. 
9. c~s-~-0xo-hexahydro-3a-an~~l~n~arb~stsuureut/~y~e.~~er (6). Kina Mischung am 58 g 2-0x0,. 

3a,4,5,6-tet'rahycIro-Ja-indolincatbonsaurcathyleste~ (5), 500 nil Eiscssig und 2 g J308 wird 
16 Std. bei 60" und 20 Atm. Wasserstoffdruck hydriert. Nach Entfernen des Katalysatnrs wird 
wic iiblich aufgcarbcitet : 35 g (59%) diinnschicht- und grts-chrriniatographisch einhcitlichc Kri- 
stallc vclm Smp. 101,5-102,5° (~nzol/Petrolathcr). C ~ ~ H ~ ~ N O S  (211,3). - IR. (CII&12) : u.a. 
Bandcn bei 3425 (NH), 1725 (COOEt), 1710 (0-C-X), 1040 cim-1. - NMR.: l.PH/l/J -- 7/3H/ 

HC(3) ; 4,08/asym, t / J  = 3,O und 4,0/1H/HC(7a) ; 4,18/q/J = 7/21 I/CC)O4H2--C:; 6,56/s/lH/NH. 
10. cis-N-Benayl-2-oxo-lexahydro-3~-~ndulincarbonsa~~c~l~~lester (7 b). Eine unter Stickstoff 

gcdhrte Miechung aus 5,4 g feinst verteiltem Nattium, 200 ml abs. Rcnzol und 50,4 g cis-2-0x0- 
hexahydro-3a-indolincar~~~saurcathy~e~t~r (6) wird vctrsiditjg 2 Std. unter Hackfluss zum Sicdcn 
crhitet. Nach dem Zutropfen von 28,5 rnl Hcnzylbrornid bci 'KT. wird 68 Std. geriihrt. JXo rnit 
etwas Benzol verdtlnntc Mischung wird 3mal rnit 10proz. Natriumchloridlosung gewaschcn und 
wie iiblich aufgearbcitet : 49,l g farbloses 61 vorn Sdy. 169 .:175"/0,04 Torr, das aus .hhor/Pctrol- 
ather kristallisiert: 36,li g (52%). Smp. 60 -61". ClaHzaNOa (301,4). - 1R. (Nujol): u.a. Banden h i  
1720 (COOEt), 1690 (0 :I GN), 1083 cm-1. . -  NMR.: 1,23/1/J = 7/3H/COO-,C--CHs; 1,2-2,2/m/ 
8H/C-[CH44--C; 2,4/d/J = 16/1H/HC(3) bzw. 2,78/d/,J . ..- 16/1H/HC(3); 3,8/6/J = 4,5/1H/HC(7a) ; 
3,97/d/J = 15/1H/CHhHs bzw. 4,97/d/J = 15/1li/CHC+Hs; 4,14/q/J * 7/2H/COC)-CHz-C; 
7,25/~/5H/arorn. H. 

11. cis-2-0x0-7-p h e n y l - h ~ x u h y d v o - 3 a - ~ ~ d ~ ~ ~ n ~ ~ r & u n ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ y ~ ~ . ; t ~ r  (7 c). Bine Mischung aus 
422 g 6, 160 ml N. N-Dimethylacetamid, 32 g Kupferpulvcr, 32 g Kaliumacctat und 120 g Hrom- 
tlenzol wird 66 Std. auf 140" erhitzt. Die Mischung wird hciss [lurch lIyflo filtriert, das Filtrat 
init ca. 600 ml Chloroform versetzt und ntxhmals rlurch Hyflo filtriert. Das Filtrat wird wic ijblich 
aufgearbcitet: 117 g tiliger Eindampfriickstand, aus dcrn rlurch ljestillation i. HV. etwa 60 g einer 
Mischung aus Brombcnzol und N, N-Dimcthylacctamirl entfcmt wcrden. Es vcrblcibcn; 47,7 g 
(84%) brauncs 01, Smp. 71-74' (Athcr/Pettnliither). C17llplEIC)s (287.4). .- 1K. (Nujol) : 11.8. Usndcn 
bei 1705 (COOEt, C)=C-N), 1595 cm-1. - NMIZ. : 1,28/1/J -: 7/3H/C00---C.-CHs: 1.2-2,2/m/8H/ 

4,6/1/,J = 4,5/1H/HC(7a) ; 7,37/s/5H/arom. 1.1. 

C-(CHa)a-C; 2,48/d/J=16/1H/HC(3) bzw. 2,83/d/]=14/1H/HC(3) ; 4,23/q/J=7/2H/COO- 

COO-GCH:,; 1,3-2,ljm/BH/C.-(CN2)4--C; 2,22/d/J = 16/11r/H'C(3) BzW. 2,7/d/J = I6/1H/ 

C..-(CHz)4-C; 2,49/d/J = 16/1H/HC(3) b z ~ .  2,92/d/ ]  - 16/1H/HC(3) ; 4,25/q/J - 7/CC)O--cII2-C; 
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