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12. Ammoniakverlust aus a, w-Alkandiaminen im Massenspektrometer
22. Mitteilung tuber das massenspektrometrische Verhalten
von Stickstoffverbindungen?)2)
von Friedrich Mayerl und Manfred Hesse
Organisch-chemisches Institut der Universitdt, CH-8001 Ziirich, Rdmistrasse 76

(4. XI. 75)

Loss of ammonia from ¢, w-alkanediamines in the mass spectrometer. - Summary.
Under electron impact o, w-alkanediamines lose ammonia from the molecular ion. This fragmen-
tation reaction is explained in the case of 1.4-butanediamine (1) on the basis of the spectra of
homologues and deuteriated derivatives. The reaction proceeds via ncighbouring group parti-
cipation; the mechanism is given in Scheme 1.

Das massenspektrometrische Verhalten polyfunktioneller Alkane ist sowohl im
Hinblick auf die praktische Anwendung [2], als auch fiir die Klirung theoretischer
Aspekte der Massenspektrometrie [3] von Interesse. An difunktionellen Stickstoff-
verbindungen wurden bisher substituierte o,w-Alkandiamine [4] und 1,3-Propan-
diamin-Derivate [ 5] untersucht. Ferner zeigen w-Phenylalkylamine eine Verhaltens-
weise, die derjenigen difunktioneller Verbindungen dhnelt [6] [7].

Charakteristisch fiir viele Massenspektren von Alkandiaminen ist das Fehlen
eines Molekelionsignals; als Signale grosster Masse werden [M — NHg]-Pike regi-
striert. Ziel dieser Arbeit war es, den Mechanismus der Ammoniakabspaltung zu er-
mitteln.

Im Spektrum von Putrescin (= 1,4-Butandiamin) (1, Fig. 1) tritt das M*-Ion
nicht auf; der Pik bei m/e 71 entspricht dem Verlust von NHg aus dem Molekelion3).
Das Ion der Masse 70 entsteht aus m/e 71 durch H-Verlust. Entsprechende Signale
finden sich auch in den Spektren von Homologen des Putrescins, ndmlich in den
Spektren von 1,3-, 1,5-, 1,6- und 1,7-Alkandiaminen. 1,8-Octandiamin und héhere
Homologe zeigen den NHz-Verlust mit nachfolgender Abspaltung eines Wasserstoff-
atoms nicht mehr; es wird anstelle dessen ein Verlust von - NHg(m*) aus dem Molekel-
ion registriert4). Zur Darstellung dieses unterschiedlichen Verhaltens sind die Spek-
tren von 1,7-Heptandiamin (2, Fig. 2) und 1,12-Dodecandiamin (3, Fig. 3} abgebildet.
Ein Vergleich der Intensitdtswerte fiir die [M — NHj]-Signale in den Spektren der
homologen Verbindungen zeigt eine Bevorzugung dieser Spaltreaktion gegeniiber dem
- NHg-Verlust bei den niederen Homologen und ab Cadaverin (4) eine kontinuier-
liche Abnahme der NHjz-Abspaltung bis 1,9-Nonandiamin (5) (Tab. 1).

1y 21. Mitt., s. [1].

2)  F. Mayerl, Teil der geplanten Dissertation, Universitdt Zirich.

3) Das Auftreten metastabiler Ubergangssignale zeigt, dass die Tonen m/e 71 und 59 im Spektrum
von 1 aus M7t gebildet werden; fur die Ionen m/e 70 und 43 konnten keine entsprechenden
Signale gefunden werden.

1) In den Spektren von 1-Heptylamin und 1-Dodecylamin wird ein NHj-Verlust aus dem
Molekularion mit nur 0,79, bzw. 0,29, X4 registriert.
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Fig. 1. Massenspektrum von Putvescin (1)
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Fig. 2. Massenspektvum von 1,7-Heptandiamin (2)
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Fig. 3. Massenspektrum von 1,]12-Dodecandiamin (3)

m/e

Zur naheren Untersuchung des NHs-Verlustes aus Putrescin (1) wurden die bei-
den deuterierten Derivate 1,1,4,4-Tetradeuterioputrescin (1a) und 2,2,3,3-Tetra-
deuterioputrescin (1b) hergestellt und die Massenspektren analysiert. Die Resultate
dieser Messungen sind in Tab. 2 zusammengefasst und zeigen, dass aus dem 1,1,4,4-
Derivat 1a NHyD und aus der 2,2,3,3-Verbindung 1b NHj abgespalten wird. Somit
sind die a-stdndigen Wasserstoffatome an der Reaktion beteiligt, nicht jedoch die
B-stindigen. Daraus ergibt sich der in Schema 7 angegebene Fragmentierungsmecha-
nismus: Im Molekularion 1% wird ein zum ungeladenen Stickstoffatom a-stindiges
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Tab. 1. Intensititsvergleich dev [M — NHgzl-, [M — NHs]- und [M — CHyNH]-Signale in den
Spektrven homologer o, w-Alkandiamine (Angaben in %, Zy)

HoN—(CHs)y—NH;  Formel M—NHy M— NH, M — CHyNH
n— Nr. (M —17) (M —16) (M - 29)
3 6 71 - 2,1
4 1 2,1 <1,0 3,9
5 4 10,1 21 6,5
6 7 4,4 3,4 10,6
7 2 1,0 49 9,3
8 <1,0 5,6 7,6
9 5 <1,0 7,6 7,7
10 9 - 6,2 6,1
12 3 - 4,8 5,4

Tab. 2. Verschiebung wichtiger Fragmentievungssignale in den Spektven von Putvescin (1), 1,7,4,4’-
Tetradeutevioputvescin (Ya) und 2,2, 3, 3’- Tetvadeutevioputrescin (1b)2)

1 la ib
mfe Tonenstruktur mle mfe
71 b 74 75

70 c, d 73 73,74
59 f 61, (62) 63

56 s 57 39

43 h 44 45

(9%
S
=

32 30

a)  Ausgewertet wurden die Spcktren der entsprechenden Bislammoniumacetate]; mfe 43, 44
bzw. 45 wurden den Dihydrochlorid-Spektren entnommen; beztiglich der Intensitidten vgl.
cxper. Teil.

Wasserstoffatom auf das geladene Stickstoffatom iibertragen; es entsteht das iso-
mere Molekularion a. Durch einen Syi-artigen Angritf erfolgt unter Ringbildung die
Eliminierung von NHj zu Ion b (m/e 71). In einem nachfolgenden Schritt wird noch
ein entweder am Stickstoffatom (— d) oder in §-Stellung (— ¢) stehendes Wasser-
stoffatom abgespalten, wie aus dem Spektrum der deuterierten Verbindung 1b her-
vorgeht.

Bei den 1,3-Propandiamin-Derivaten wird NHj iiber einen 5-gliedrigen Ubergangs-
zustand abgespalten [5], beim Putrescin (1) hingegen iiber einen 6-gliedrigen, obwohl
auch der 5-gliedrige Ubergangszustand sterisch méglich wire. Offenbar werden aber
die a-stindigen Wasserstoffatome bevorzugt abgespalten, da diese durch das Amin-
Stickstoffatom aktiviert sind und dieses das entstehende Radikal (z.B. in b) zu stabi-
lisieren vermag.

Das [M — NHs]-Ion besitzt eine vorwiegend cyclische Struktur. Dafiir spricht
die Intensitit des [M — NHg]-Signals in den Massenspektren der homologen «,w-
Alkandiamine (vgl. Tab. 1). Das [M — NHj]-Signal tritt nur in den Spektren der
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Schema 1. NHg-Verlust aus Putrescin (1)
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Verbindungen 1, 4 und 7 auf. Die entsprechenden Ionen sind 5-, 6- und 7-gliedrige
Ringe. Mehrgliedrige Ringe sind, dlinlich wie bei anderen Fragmentierungen difunk-
tioneller Verbindungen, weniger begiinstigt [2]. Fiir das [M — NHs}-Ion aus 1,3-
Propandiamin (6) wird eine offenkettige Struktur vorgeschlagen [5]; diese Sonder-
stellung steht auch mit den Intensitdtswerten in Tab. 1 i Einklang.

Andere wichtige Fragmente im Massenspektrum von 1 besitzen die Struktur £
(mfe 59), g (mfe 56), h (m/e 43) und i (mfe 30). Das Ion der Masse 59 wird durch Ab-
spaltung von CHe=NH aus dem Molekularion gebildet3). Aus der Verschiebung dieses
Tons in den Spektren der deuterierten Derivate ldsst sich ableiten, dass es im wesent-
lichen zwei a-Wasserstoffatome, jedoch alle vier Wasserstoffatome aus der g-Position
enthdlt. Eine Erkliarung fiir dieses Verhalten ist in Schema 2 angegeben: Von der
auszustossenden Gruppe muss ein Wasserstoffatom auf die Restmolekel tibertragen
werden. Als H-Akzeptor wird, gemiss Schema 2, das zweite Stickstoffatom angenom-
men. Durch Abbruchreaktion entsteht das Ton f (m/e 59), welches sich zum Mole-

Schema 2. Bildung des [M — CHasNH i-Tons (mfe 59) aus Putvescin (1)
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kularion von 1-Propylamin umlagern kann. Der Verlust von CHo=NH aus dem Mole-
kularion wird auch bei anderen Gliedern der homologen Reihe der o, w-Alkandiamine
beobachtet. Verglichen mit der Intensitit der [M — NHj]-Signale ist die Abhingig-
keit der [M — CHoNH]-Reaktion von der Linge der Alkankette weniger ausgepragt.
Dieses Resultat steht im Einklang mit der Fragmentierung dhnlich gebauter Ver-
bindungen, vgl. z.B. {4]: Werden cyclische Ionen im Verlauf eines massenspektro-
metrischen Zerfalls gebildet, so ist ihre Intensitit stark von der Kettenlinge abhin-
gig; ein Intensititsmaximum wird im allgemeinen bei der Bildung 5-, 6- oder 7-
gliedriger Ringe registriert. Wird hingegen nur ein cyclischer Ubergangszustand
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durchlaufen, wie imm Falle der Reaktion zu f, so ist der Einfluss der Kettenlinge
wesentlich weniger deutlich.

Auch die Spektren von n-Alkyl-aminen zeigen teilweise ausgeprigte [M — 29]-
Signale. Im Gegensatz zu den in Tab. 1 angegebenen Alkandiaminen wird aber nur
» C2H; und nicht CH3N abgespalten (Hochauflosungsdaten liegen vor fiir 1-n-Heptyl-
und 1-n-Dodecylamin).

Das intensitédtsstarkste Signal im Spektrum von 1 ist das durch ¢-Spaltung (vgl.
Tab. 2) gebildete Ion m/e 30 (i). Die Strukturen g und h der Ionen m/e 56 bzw. 43 im
Spektrum von 1 stehen mit deren Verschiebungen in den Spektren der deuterierten

+ H H 4 +
HoN =C — C = CHy HsN — CH = CHqg HyN = CHj
«a B
g h i
(mfe 56) (mfe 43) (m]e 30)

Derivate 1a und 1b im Einklang (vgl. Tab. 2).

Zur Synthese von 2,2,3,3-Tetradeuterioputrescin (1b) wurde Bernsteinsidure-
dinitril in Gegenwart von KCN/CH30D perdeuteriert und anschliessend mit AlHj
in Tetrahydrofuran [8] reduziert5). Neben einer kleinen Menge des gewiinschten
Produktes 1b wird hauptsichlich 2-Amino-1-pyrrolin (10) gebildet [9]. Um einen
moglichst hohen D-Gehalt in 1b (und 1a) zu erreichen, wurde dieser Weg trotzdem
anderen Deuterierungsmethoden (vgl. (4] [10]) vorgezogen. Bei der Reduktion von
deuteriertem Bernsteinsduredinitril mit Hp/PtOs in (CH3CO)20, gefolgt von Hydro-
lyse (vgl. [4]), war der D-Gehalt des Putrescinpriparats gegeniiber dem Ausgangs-
material um 79, nach der AlHz-Reduktion dagegen nur um 29, gesunken. Die
Synthese des 1,1,4,4-Tetradeuterioputrescin 1a erfolgte durch AlDs-Reduktion von
Bernsteinsauredinitril.

Herrn Dipl.-Chem. H. Bosshardt danken wir f{iir wertvolle Anregungen. Unser Dank gilt
ferner den Herren Dr. W. Vetter, Hoffmann-La Roche AG, Basel, fiir CI.-Spektren, Dipl.-Chem.
E. Schipp und N. Bild fiir Hochdruckiliissigkeitschromatogramme bzw. hochauflésende Massen-
spektren. In dankenswerter Weise wurde auch diese Arbeit vom Schweizerischen Nationalfonds fiir
die Fordevung dev wissenschaftlichen Forschung und der Firma Hoffmann-La Roche AG, Basel, unter-
stiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Die Aufnahme der niederaufgelosten Massenspektren (MS.)
crfolgte an einem CEC-Gerdt Typ 21-110B (8 KV, Dirckteinlass, Heizwendel 180-310°) bei 12
und 70 eV. Da keine signifikanten Unterschiede zwischen den 70 eV- und 12 eV-Spektren fest-
zustellen waren, werden nur erstere angefithrt. Angaben in mfe (rel. %) ab m/e 40 (> 5%, aus-
ser M T). An dem Varian-Gerit MAT 711 wurden Hochauflgsungen nach der « peakmatching» - und
metastabile Tonen nach der Defokussierungsmethode gemessen. MS. nach der Methode der
chemischen Tonisierung (CI.-Spektren) an Quadrupol-Massenspektrometer Finnigan Typ 3300
unter Verwendung von Methan als Reagensgas (500 u, Ionenquellentemperatur 200-240°, Direkt-
einlass). Angaben in mfe (rel. %) ab m/fe 62 (> 59%). Das NMR.-Spektrum wurde auf einem
Varian-HA-100-Spektrometer aufgenommen (Chemische Verschiebungen in § relativ zu TMS.
als internen Standard (6 = 0), Kopplungskonstanten in Hz). Abkiirzungen: ¢ = Triplett;
THF = Tetrahydrofuran.

5)  Dieses Reagens wurde LiAlH, vorgezogen, um eventuellen D-Verlust aus den aktivierten
o-Stellungen des Dinitrils zu vermeiden [8].
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1. Synthese von 2, 2,3, 3-Tetradeuterioputrescin (1b). - 1.1. Perdeuteriobernstein-
saurvedinityil (11) [10]. 280 mg Bernsteinsduredinitril wurde mit 61 mg IKCN und 5 ml CH30D
(Fluka, puriss., 99,5 Atom 9, 1D} 1 Std. bei 40° in einem Kugeclrohr gerithrt. Danach wurde das
Gemisch mit fliissiger Luft ausgefroren und das Ldsungsmittel i. V. durch Gefriertrocknen ent-
fernt. Durch Zugabe von ca. 5 ml frischem CH3OD, dic aus einem mit dem Kugelrohr direkt
verbundenen Vorratsgefidss entnommen wurden, wiederholte man den Austauschprozess. Nach
insgesamt 5maligem Austausch wurde der Rickstand destilliert (80°/0.01 Torr): 207 mg farblose
Kristalle. — MS.: 85 (5), 84 (79, M*), 83 (8), 82 (40), 78 (6), 58 (12), 57 (6), 56 (100), 55 (9), 54 (57),
52 (41), 50 (7), 44 (3), 42 (90), 41 (5), 40 (31). — Durch Vergleich mit dem MS. der undeuterierten
Verbindung wurde der 1-Gehalt berechnet zu: 919, dg, 99 ds.

1.2. Reduktion von Pevdeuteviobernsteinsdurvedinityil (11) zu 2,2,3, 3- Tetvadeuterioputrescin (1b).
Aus 1,076 g LiAlHy in 50 ml abs. TI1TF und 1,282 g konz. HaSO4 wurde nach Vorschrift [8] AlHj
bereitet und in dieses Gemisch 207 mg 11 (aus 1.1.), geclost in 5 ml abs. THF, gegeben. Nach
8 Std. Rithren bei 25° unter trockenem Ny wurde unter Eiskithlung durch Zugabe von 10 ml
Wasser/THF 1:1 und 1,42 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser hydrolysiert. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, das Filtrat mit 10 ml Eisessig versetzt. Es wurde im RV. zur Trockene ein-
gedampft und durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie aufgetrennt: 1g des Rickstandes
wurde mit 4,5 ml Pufferlosung (150 mt Pyridin und 5,75 ml Eisessig mit Wasser auf 1 [ ver-
dinnt 11]) vom pH 6,32 versctzt und in Portionen von 0,5 ml auf dem Chromatogra-
phen Varian 8500 (Brechungsindexdctektor) an Amberlite CG 50/Typ 2 in 50 cm/7,8 mm-Stahl-
sdule mit Pufferiésung chromatographiert. Nach 5 aufeinanderfolgenden Injektionen erhiclt man
ca. 400 ml Eluat, aus dem nach Eindampfen und Reinigen des Riickstandes iiber wenig Alox 14 mg
1b -2 CH3COOH erhalten wurden$). Beziiglich des Hauptproduktes vgl. Synthese vonla. - MS.: 75
(19, M — NHs), 74 (7), 73 (11), 63 (32), 62 (5), 61 (5), 60 {100}, 59 (12}, 58 (5), 57 (6), 56 (6), 55 (5),
47 (49), 46 (55), 45 (326), 44 (59), 43 (341), 42 (69), 41 (30), 40 (9). — C[.-Spektrum: 104 (7,
M + CaH5—~NHzs), 93 (5, M + H), 77 (5), 76 (100, M + H—NHj3), 75 (12), 73 (5). — D-Gehalt, aus
CL.-Spektrum berechnet: 899, dg, 11% ds.

2. Synthese von 1,1, 4, 4-Tetradeuterioputrescin (la). - 266 mg Bernsteinsdure-
dinitril wurden analog Versuch 1.2. mit LiAIDs (Mevck, ID > 999,) und DeSOy4 (Merck, D 2> 999%)
reduziert und aufgearbeitet: 10 mg 1a - 2 CH3COOHS). — MS.: 74 (10, M — NMH:D), 73 (14),
62 (14), 61 (33), 60 (100), 58 (8), 57 (16), 56 (3), 55 (9), 48 (36), 47 (21), 46 (31), 45 (220), 44 (144),
43 (280),42 (72), 41 (35), 40 (21). ~ CI.-Spcktrum: 93 (33, M + H), 77 (5), 76 (100, M + H—-NH3).—
D-Gehalt aus CI.-Spektrum bercchnet: ca. 999, da.

Das Hauptprodukt der Reaktion ist 2-Amino-5,5-dideuterio-1-pyrrolin (de-10) [9], welches
als Benzoylderivat charakterisiert wurde. — IR. (IKBr, cm™1): 3330 (Amid), 1710, 1700, 1680, 1635
(Amid I), 1610 (Aromat), 1580, 1535 {Amid IT). — 1H-NMR. (100 MHz, d5-Pyridin)?): 3,25 (¢,
J~4, 2 H=C(3)), 2,24 (¢, [~ 4, 2 H-C(4)). - MS.: 191 (13, M + H), 121 (14), 105 (100),
77 (76), 51 (31), 50 (14).

3. Massenspektrometrische Angaben von homologen ¢, w-Alkandiaminen. — Alle
Verbindungen sind kaufliche Priparate (Fluka). Sie wurden als Hydrochloride kristallisiert
(CH30OH) und gemessen.

3.1. 1,3-Propandiamin (6). — MS.: 57 (24, M — Nllg), 56 (45), 55 (3), 54 (9), 53 (3), 52 (8)
51 (5), 45 (7), 44 (24), 43 (37), 42 (100), 41 (51), 40 (25).

3.2. Putrescin (1). — MS.: 71 (7, M — NHj, C4HgN), 70 (11, C4HsN), 39 (12, CgtiyN}, 56 (20,
C3HeN), 54 (9), 532 (6), 51 (5), 45 (18), 44 (15), 43 (100, ColI5N), 42 (43), 41 (34), 40 (9). — CIL.-
Spektrum: 100 (9, M + C;Hs—NHg), 89 (8, M + 11), 73 (5), 72 (100, M + H-—NI1lg), 70 (13).

3.3.7,5-Pentadiamin (4). — MS.: 86 (8), 85 (37, M — NHy), 84 (11), 73 (24), 72 (12), 57 (11),
56 (100), 55 (12), 45 (33), 44 (10), 43 (27), 42 (20), 41 (18).

3.4. 1,6-Hexandiamin (7). — MS.: 100 (24), 99 (30, M — NHg), 98 (11}, 88 (6), 87 (72}, 86 (44),
82 (8), 81 (6), 73 (13), 72 (20), 70 (24), 69 (15), 67 (7), 59 (28), 58 (6), 57 (11), 56 (100), 55 (24),
54 (8), 53 (7), 45 (31), 44 (35), 43 (29), 42 (44), 41 (37), 40 (5).

6)  Die fiir 1a und 1b angegebenen Spektren sind dicjenigen ihrer Bis[anmmoniumacctate].
7)  Aus Loslichkeitsgriinden musste Pyridin verwendet werden. Angegeben ist nur der Bercich
bis 4 ppm.
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3.5. 1,7-Heptandiamin (2). — MS.: 130 (3, M*), 114 (33, M — NHy), 113 (6, M —~ NHy),
112 (5), 102 (5), 101 (63), 100 (23), 87 (13), 86 (30), 84 (17), 73 (11), 72 (18), 70 (15), 69 (18), 67 (7),
59 (15), 58 (7), 57 (7), 56 (100), 55 (32), 54 (7), 45 (41), 44 (59), 43 (35), 42 (33), 41 (39).

3.6. 1,8-Octandiamin (8). — MS.: 144, (4, M+), 129 (7), 128 (60 M — NHa), 116 (10), 115 (81),
114 (19), 101 (10), 100 (33), 98 (13), 87 (14}, 86 (54),84( ) 3 (11), 82 (1), 81 (8), 77 (11), 73 (14),
72 (46), 71 (6), 70 (44), 69 (31), 68 (10), 67 (13), 5 ( 8), 5 ( ), ( 5), 56 (100), 55 (65), 54 (13),
53 (10), 51 (6), 45 (47), 44 (74), 43 (36), 42 (39), 41 (56), 40 (7).

3.7. 1,9-Nonandiamin (5). — MS.: 158 (6, M+), 157 (7), 143 (12), 142 (99, M — NHz), 130 (9),
129 (99), 128 (25), 115 (13), 114 (45), 112 (8), 101 (8), 100 (58), 98 (6), 96 (5), 95 (5), 87 (15), 86 (6 ),
84 (22), 83 (21), 82 (12), 81 (11}, 73 (21), 72 (41), 70 (26), 69 (37), 68 (8), 67 (13), 59 (28), 58 (
57 (15), 56 (100), 55 (71), 54 (11), 53 (8), 47 (5), 45 (83), 44 (95), 43 (49), 42 (38), 41 (66), 40 (

3.8.7,10-Decandiamin (9). — MS.: 172 (8, M+), 171 (8), 157 (11), 156 (89, M — NHy), 144 (1
143 (88), 142 (30), 129 (11), 128 (48), 126 (6), 115 (8), 114 (41) 101 (9), 100 (59), 98 (13), 97 (1
96 (8), 95 (8), 87 (20), 86 (69), 84 (14), 83 (19), 82 (9), 81 (11), 77 (8), 73 (20), 72 (44), 71 (
70 (31), 69 (48), 68 (13), 67 (14), 59 (48), 58 (9), 57 (30), 56 (100) 5 (77), 54 (11), 53 (11), 45 (7
44 (92), 43 (50), 42 (33), 41 (77), 40 (6).

3.9.7,12-Dodecandiamin (3). - MS.: 200 (13, M+), 199 (8), 185 (9), 184 (58, M — NH,), 172 (9),

101 (8), 100 (41), 98 (9), 97 (11), 95 (5), 87 (19), 86 (53), 84 (15), 83 (18), 82 (8), 81 (8), 73 (18
72 (38), 71 (5), 70 (23), 69 (36), 68 (8), 67 (12), 59 (28), 58 (8), 57 (15), 56 (71), 55 (63), 54 (8
53 (8), 45 (54), 44 (100), 43 (40), 42 (18), 41 (65).
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13. Pseurotin, a New Metabolite of Pseudeurotium ovalis StoLx Having
an Unusual Hetero-Spirocyclic System
(Preliminary Communication)
by Peter Bloch and Christoph Tamm
Institut fiir Organische Chemic der Universitit, 4056 Bascl, Switzerland;
Pietro Bollinger, Trevor J. Petcher and Hans Peter Weber
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Sumimary. The structure and absolute configuration of pseurotin (1), a new nretabolite, isolated
from culture filtrates of Pseudeurotium ovalis STOLK {Ascomycetes), has been shown to be 2-[1°(S),
2’ (S)-dihydroxyhex-3’-ene-yl]-3-methyl-8(S)-methoxy-8-benzoyl-9( k)-hydroxy-(5S5)-1-oxa-7-aza-
spiro[4.4]non-2-ene-4, 6-dione (1), by spectral data and chemical transformations, and by X-ray
analysis of its dibromo derivative 2 [1].



