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Bei der Umsetzung von 8-Chlor- und 8-Brom-theophyllin
oder deren Kaliumsalzen mit 3-Chlor-1,2-epoxypropan oder
3-Brom-1,2-epoxypropan entstehen halogenmethyl-substituierte
Hexahydro-oxazolopurine. Die Struktur der auf diese Weise
synthetisierten Verbindungen sowie von Epoxypropyl-theobro-
minen und -theophyllin wird kernresonanzspektroskopisch unter-
sucht.

Synthesis and NMR Studies on Hexahydro-oxazolopurines

The reaction of 8-chloro- and 8-bromo-theophylline or the
potassium salts of these compounds with 3-chloro-1,2-epoxypro-
pane or 3-bromo-1,2-epoxypropane affords halogenmethyl-substi-
tuted hexahydro-oxazolopurines. The structure of the compounds
synthesized in this way and of epoxypropyltheobromines and
-theophylline were studied by H-NMR-spectroscopy.

Bei der Umsetzung von in Stellung 8 chlor- oder bromsubstituierten
Theophyllinen (1, 2) mit 3-Chlor-1,2-epoxypropan (Epichlorhydrin; 3)
sind als Reaktionsprodukte bisher entweder an C-8 des Puringeriists
halogenierte sekundire Alkohole der Struktur A, die 7-[3-Halogen-2-
hydroxypropyl- (1)]-8-halogen-1,3-dimethyl-2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydro-
purine (4, 5)% 3, oder aber eine vom 8-Chlor-theophyllin (1) abgeleitete Ver-

1 Aus der Dissertation K. H. Kleine, Freiburg i. Br. 1969.

2 @. Serchi und G. Bichi, Farmaco [Pavia], Ed. Sci. 12, 594 (1957) ; Chem.
Abstr. 53, 18 957 (1960).

3 M. Eckstein, Dissertat. Pharmaceuticae [Krakau] 14 (4), 431 (1962);
Chem. Abstr. 60, 8030 (1964).
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bindung der Struktur B (6)¢ mit einem Epoxidring in der Seitenkette be-
schrieben worden.

OH
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Dagegen zeigte die Umsetzung von 1 und 2 oder deren Kaliumsalzen
(1a, 2a) mit siedendem 3-Chlor-1,2-epoxypropan. (3} oder 3-Brom-1,2-
epoxypropan (7) unter den gewdhlten Bedingungen einen Reaktionsver-
lauf, der mit keinem der bisher beschriebenen iibereinstimmte. Ver-
bindungen der Strukturen A oder B wurden nicht isoliert. Vielmehr er-
folgte die Reaktion in der Weise, daB unter Spaltung des Epoxidringes ein
RingschluB (zwischen N-7 und C-8 des Puringeriists) eintrat, und zwar
unter Bildung eines Oxazolin-Derivates. Der fiinfgliedrige Ring wurde
demzufolge aus den zwei Kohlenstoffatomen des Epoxidringes sowie dem
Stickstoffatom N-7 und dem Kohlenstoffatom C-8 des Puringeriists ge-
bildet.

Bei der Umsetzung von Epoxiden mit unterschiedlicher Substitution
an den beiden Kohlenstoffatomen mit Aminen besteht grundsétzlich die
Maoglichkeit der Bildung zweier isomerer Verbindungen’-8. Folglich ist
auch bei dieser Reaktion die Entstehung zweier isomerer Hexahydro-
oxazolopurine der Strukturen C und D denkbar, die sich in der Stellung
des Substituenten (an C-6 oder C-7) unterscheiden. Bei der Spaltung des
Epoxidringes zwischen dem Sauerstoff und C-1 wird C-1 an den Ring-
stickstoff (N-7) gebunden und es entsteht ein Oxazolinderivat der Struk-
tur C. Eine Verbindung der Struktur D wiirde bei Spaltung des Epoxid-
ringes zwischen dem Sauerstoffatom und C-2 und RingschluB #iber C-2
der Epoxypropylkette gebildet werden.

¢ N. H. Leake und M. L. Fielden, U.S. Pat. 2 928 833 vom 5. Mérz 1960;
Chem. Abstr. 54, 17 432f. (1961).

5 K. H. Kleine, G. Grife und RB. Haller, Arch. Pharmaz. 302, 18 (1969).

¢ K. H. Kleine und R. Haller, Mh. Chem. 100, 1692 (1969).

7 H. Mohrle und R. Feil, Arch. Pharmaz. 301, 904 (1968).

8 W. Kliegel, Chem. Ber. 102, 1776 (1969).
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Bei allen zur Umsetzung von an C-8 halogenierten Theophyllinen
(1, 2) oder deren Kaliumsalzen (1a, 2a) mit halogensubstituierten Alkylen-
oxiden (3, 7) durchgefiihrten Versuchen wurde jedoch nur ein Reaktions-
produkt isoliert, das als 2,4-Dioxo-1,3-dimethyl-7-halogenmethyl-
1,2,3,4,6,7-hexahydro-oxazolo[2,3—f]purin (8 bzw. 9; Strukturtyp C) iden-
tifiziert wurde (s. u.).

Die Verbindung 8 mit einem Chlormethyl-Substituenten an C-7 wurde
durch mehrstiindiges Kochen von 8-Chlor- sowie 8-Brom-theophyllin
(1, 2) in 3-Chlor-1,2-epoxypropan (3) im UberschuB ohne Zusatz eines
Losungsmittels oder eines Katalysators dargestellt. Aus den Kaliumsalzen
von 8-Chlor- bzw. 8-Brom-theophyllin (1a, 2a) und 3-Brom-1,2-epoxy-
propan (7) wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen das ent-
sprechende Brommethyl-Derivat 9 erhalten.

Versuche, 8-Brom-theophyllin (2) mit anderen unsymmetrischen,
jedoeh nicht halogensubstituierten Epoxiden zur Reaktion zu bringen,
fithrten nicht zum Erfolg. Unter den gewihlten Reaktionshedingungen
{(mehrstdg. Erhitzen der Komponenten sowohl ohne als auch mit Dioxan
als Losungsmittel) reagierte 2 weder mit 1,2-Epoxybutan noch mit
Epoxyithylbenzol.

DaB es sich bei den isolierten Verbindungen 8 und 9 um solche der
Struktur C handelt, lieB sich wie folgt zeigen: Schon auf Grund der
Elementaranalyse — wie auch der 1H-NMR-Spektren (s. u.) — ist auszu-
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schliefen, dafl 8 und 9 halogensubstituierte, sekundére Alkohole (Struk-
tur A) sind. Aber weder auf Grund der Summenformel noch der Spaltungs-
reaktionen mit Aminen? ist die Struktur B: 7-[1,2-Epoxypropyl-(3)]-
8-halogen-1,3-dimethyl-2,6-dioxo-1,2,3,6-tetrahydropurine, von der Struk-
tur G : 2,4-Dioxo-1,3-dimethyl-7-halogenmethyl-1,2,3,4,6,7-hexahydro-ox-
azolo[2,3—f]purine bzw. der isomeren Struktur D: 2,4-Dioxo-1,3-dimethyl-
6-halogenmethyl-1,2,3,4,6,7-hexahydro-oxazolo[2,3—f]purine, eindeutig zu
unterscheiden. Hine solche Unterscheidung war hingegen dureh kern-
resonanzspektroskopische Untersuchungen * mdglich.

Dazu wurden Verbindungen mit gesicherter Epoxid-Struktur 1H-NMR-
spektroskopisch untersucht, und zwar 10, 11, 12 (s. Tab. 1), die aus Theo-
phyllin-Natrium, Theobromin-Kalium, 8-Bromtheobromin-Kalium und
3-Chlor-1,2-epoxypropan (3) nach 0 1 dargestellt wurden.

3
CH,—R

2/ aw

10, 11, 12 (R: s. Tab. 1)

Diese Verbindungen 10—12 besitzen eine Epoxypropylseitenkette mit
dem Epoxidring an C-1/C-2. C-3 dieser Propylseitenkette ist in 10 mit
N-7,in 11 und 12 mit N-1 des Puringeriists verkniipft. Die geminalen Ring-
protonen an C-1 werden im folgenden als H, und H, bezeichnet (wobei
H, trans-Stellung zum Methin-proton H, an C-2 aufweist), die geminalen
Methylenprotonen an C-3 als Hy und H, **.

In den YH-NMR-Spektren der Verbindungen 10—12 sind jeweils zwei
ABX-Systeme zu analysieren (vgl. Abb. 1, 2; Tab. 1). Fiir die Zuordnung
der einzelnen Signale, wie sie in Tab. 1 erfolgte, wurden folgende Beob-
achtungen herangezogen : Das Signal eines Protons, das im Spektrum aller
drei Verbindungen bei etwa demselben Feld auftritt, ist der Methingruppe
zuzuordnen (). In den Spektren der beiden Theobromin-Derivate 11
und 12 einerseits sowie dem Theophyllin-Derivat 10 andererseits ist ein
deutlicher Unterschied in der chemischen Verschiebung fiir eine Methylen-
gruppe festzustellen. Dies spricht dafiir, daB es sich hierbei um die direket
an den Ringstickstoff gebundene CHy-Gruppe (Hy/Hg) handelt. Die

* Varian-Kernresonanzspektrometer HA-100, MeBfrequenz: 100MHz.
*% Hierbel wird das Proton, dessen Signal jeweils bei tieferem Feld auf-
tritt, als Hy. bezeichnet (s. Tab. 1).
9 K. H. Kleine und R. Haller, Vertffentl. in Vorbereitung; vgl. Dis-
sertation K. H. Kleine, Freiburg i. Br. 1969.
10 H, Fukuda, Yakugaku Zasshi 83, 925 (1963); Chem. Abstr. 60, 4140
{1964). ‘
1t @, Grife, Arch. Pharmaz. 300, 874 (1967).
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Signale von Hy/H, treten jeweils bei tieferem Feld auf als die Signale
von H,/H, . Bei 10 (Abb. 1) wird das Signal der Methylengruppe H4/Hg,
die hier mit dem Imidazolring (N-7) verkniipft ist, bei tieferem Feld
beobachtet als bei 11 (s. Abb. 2) und 12 (s. Tab. 1) das Signal der hier an
den Pyrimidinring (N-1) gebundenen CHs-Gruppe (Hg/Hg). Entspre-
chende Hrgebnisse sind fiir verschiedene alkylierte (N-7 bzw. N-1) Theo-
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Abb. 1. *H-NMR-Spektrum von 10 (in CDCls)

hyllin- bzw. Theobromin-Derivate beschrieben worden?- ¢ 1% Auf Grund
phy.

dieser Untersuchungen?. ¢ 12 war auch die Zuordnung der Signale der
N-Methyl-protonen in den Spektren von 10—12 méglich (s. Tab. 1).
Die Resonanzsignale der Methylenprotonen (H,/H,) des Epoxidringes
treten dagegen bei 10—12 in demselben Bereich auf; diese Werte stimmen
mit den fiir das 3-Chlor-1,2-epoxypropan (3) selbst gefundenen? 13 gut
{iberein.

Bei kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen an Cyclopro-
panen’—% und substituierten Epoxidenl3 1719 wurde festgestellt, daf
12 Th. G. Alezander und M. Maienthal, J. Pharm. Sci. 53, 962 (1964).

13 0. A. Reilly und J. D. Swolen, J. Chem. Phys. 35, 1522 (1961).

1 H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der organi-
schen Chemie, S. 105; Berlin-Heidelberg-New York: Springer. 1965,

15 H.J. Rosenkranz und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 51, 1628 (1968).

16 D. H. Williams und J. Fleming, Spektroskopische Methoden in der
organischen Chemie, 8. 111f.; Stuttgart: G. Thieme-Verlag. 1968,

17 H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der organi-
schen Chemie, S. 205; Berlin-Heidelberg-New York: Springer. 1965,

% (. A. Reilly und J. D. Swalen, J. Chem. Phys. 32, 1378 (1960).

19 F. Bohlmonn und Ch. Zdero, Chem. Ber. 102, 1691 (1969).
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Abb. 2. TH-NMR-Spektrum von 11 (in CDCls)

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten
in den 1H-NMR-Spektren von 10—12

Ha CH,—R
No o aw
1 NgS e
10 11 12

N—CHj; (N-3) 6,48 6,41 6,46
N-—CHj3 (N-7) 5,99 6,05
N—CH; (N-1) 6,64
J0—H. (C-8) 2,33 2,42
H, 744 7,3 7.3
H, 7,1 7,2 7.2
H, 6,7 6,71 6,74
H, 5,82 5,92 5,93
Hy 5,15 5,65 5,68
Jab 5 5,5 5
Jac 2,5
I, c 4
Ja, o 14 14 14
Ja e 6 5 5

Jo e 3 5,5 5,5
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bei allen diesen Verbindungen Jigns kleiner als Jg;, ist. Dementsprechend
wurde die in Tab. 1 angegebene Zuordnung der einzelnen Signale von
H,/H, des Epoxidringes getroffen. Das Signal von H, tritt in den Spek-
tren von 10—12 bei héherem Feld auf als das Signal von H,. Die Kopp-
lungskonstanten, soweit sie den Spektren dieser Verbindungen ndherungs-
weise zu entnehmen sind, entsprechen in ihrer Gréfenordnung den fiir
Styroloxid!® bzw. 3-Chlor-1,2-epoxypropan (3)% 13 gefundenen,

o o /CHS
H,O_ N - N
Ni* 4 N
. s 8
10: R= 2, 4 9> 11:R=)\ | />
0 1]\1 N 0" N "N
|
CH, CH,
o /CHa
b ¢
12: R= | />—Br
04[\? N

CH,

Chemische Verschisbungen in 7 (ppm); TMS als innerer Standard;
Kopplungskonstanten J in Hz; Losungsmittel : CDClg; + 25°.

Die H-NMR-Spektren der Verbindungen 8 und 9 (vgl. Abb. 3; Tab. 2)
unterscheiden sich grundsitzlich von denjenigen der Epoxypropyl-
verbindungen 10—12 (s. Abb. 1, 2; Tab. 1).

In den Spektren von 8 und 9 zeigt sich, daB der Austausch eines
Brom- gegen einen Chlorsubstituenten zu einer paramagnetischen Ver-
schiebung (Tab. 2) des Signals einer Methylengruppe fiihrt, wie dies
auf Grund der unterschiedlichen Elektronegativitit der Halogensubsti-
tuenten allgemein festzustellen ist20. Wie bei verschiedenen Halogen-
dthanen? und 3-Halogen-2-oxopropyl-Derivaten von 8-Brom-theobromin
und -theophyllin®: ¢ liegt diese Verschiebung auch bei 8 und ¢ (s. Tab. 2} in
der GroBenordnung von 0,2 ppm. Die Kopplungskonstante dieser Methylen.-
protonen zum vicinalen Proton (an C-7) betrdgt bei 8 und 9 5 Hz.

Falls bei 8 und 9 anstelle einer Oxazolinstruktur eine Struktur B mit
Epoxypropylseitenkette vorliegen wiirde, wie dies der Summenformel nach
nicht auszuschlieBen ist, so wire bei einem Wechsel des Halogensubstituen-
ten kein Einflufl auf die Signale der Protonen der Seitenkette zu erwarten.

* H. Sulr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der organi-
schen Chemie, 8. 106; Springer-Verlag. 1965.
# H. Spiesecke und W. G. Schneider, J. Chem. Physics 35, 722 (1961).
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Diese Annahme hat sich z. B. in den Spektren von Verbindungen mit einer
3-Chlor-2-hydroxypropylseitenkette, die an C-8 verschiedene Halogen-

substituenten aufweisen, bestétigt®.
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Abb. 3. TH-NMR-Spektrum von 8 (in CDClg)
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Abb. 4. TH-NMR-Spektrum von 13 (in DMSO-ds)

Folgende Beobachtungen sprechen dafiir, da 8 und 9 die Oxazolin-
struktur C und nicht die isomere Struktur D aufweisen: Das Signal eines
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Protons (v ~ 4,4), das der Methingruppe an C-7 zuzuordnen ist, wird bei
auffallend tiefem Feld beobachtet (Tab. 2). Eine Erklérung hierfiir ergibt
sich — unter Voraussetzung der Struktur C — aus der Stellung dieser
Gruppierung im Oxazolinring; hier ist C-7 iber Sauerstoff mit dem
Imidazolring verbunden. Bei Vorliegen einer Struktur D sollte eine ent-
sprechende Verschiebung fiir das Signal einer Methylengruppe beobachtet
werden. Die chemische Verschiebung der Protonen der Methylengruppe
an N-5 — wie sie bei C vorliegt — der Hexahydro-oxazolopurine 8 und 9
ist derjenigen vergleichbar, die fiir die entsprechenden Methylenprotonen
in Hydroxypropyl-theophyllinen® und auch Epoxypropyl-theophyllin (10)
beobachtet wird.

Eine zweifelsfreie Bestatigung einer Struktur C fiir 8 und 9 konnte
anhand. der aminolytischen Spaltprodukte erreicht werden®.

Die Umsetzung von 8-Chlor-theophyllin (1) mit 1-Chlor-2,3-propandiol
(14) in alkalischer Losung wird von de Martiis et al.22 beschrieben. Unter
diesen Bedingungen ist unter RingschluB (zwischen der Seitenkette und
C-8 des Puringeriists) die Bildung zweier isomerer Verbindungen, und zwar
eines Hexahydro-oxazolopuring (Struktur C) bzw. eines Hexahydro-
oxazinopurins (Struktur E) moglich.

8§~ Chlortheophyllin(1)

-

OH
|
{01— CH,— CH~—CH,—OH

14
OH
) /G\(/CH20H o %) - 7<}
Hac\ | I:I \ 3\N34 15\I 5?za
o ) BN el
N 0”7 NN
i |
CH, CH,
13

Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen des einzigen
isolierten Reaktionsprodukts 13 * fithrten zu folgendem Ergebnis: Das Auf-

* Die Darstellung erfolgte nach der von de Martiis et al.?2 angegebenen
Vorschrift.

*# F. de Martiis, C. Botre und F. Toffoli, Pitture e Vernici [Milano] 41,
257 (1965); Chem. Zbl. 1966, 23—1018,
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treten des Signals eines Protons im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 4) bei auf-
fallend tiefem Feld spricht fiir die Oxazolinstruktur C (vgl. tH-NMR-
Spektren von 8 und 9, Tab. 2). Die beobachtete Aufspaltung (Abb. 4) des
Signals des Hydroxylprotons (v = 4,67) in ein Triplett (J = 5,5 Hz) ist
nur bei Kopplung mit den Protonen einer benachbarten CHs,-Gruppe
moglich; es mull somit eine Hydroxymethyl-Gruppe als Seitenkette vor-
liegen; daraus folgt zwangsldufig eine Fiinfring.(Oxazolin-)-Struktur C
fiir 13.

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten
in den !H-NMR-Spektren der Hexahydro-oxazolopurine 8, 9

und 13
0 /\/CHE—Y
7
HaC\N/4 DSI R 8: Y=2Cl
)&3 | />/ o 9:Y=2Br
0 N N 13: Y=OH
|
CH,
8 9 13
N—CHj (N-3) 6,67 6,68 6,83
N—CHj; (N-1) 6,54 6,54 6,68
CHz (C-6) : 5,45/5,66  5,45/5,70 5,61/5,87
}c—H 4,39 4,40 4,46
O
CH—Cl1 6,09
CH:—Br 6,29
CHs—0O— 6,20
O0—H 4,67
Jo, & 10 10 9
Jﬁa 7 8 8 9
Je, 7 6,5 6,5 7

Chemische Verschiebungen in 7 (ppm)}, gegen TMS als inneren Standard.
Kopplungskonstanten J in Hz. Losungsmittel: 8 und 9 in CDClg, 13 in Hexa-
deutero-dimethylsulfoxid.

Die Bildung eines Hexahydro-oxazolopuring der Struktur D ist bei der
Umsetzung von 1 mit 1-Chlor-2,3-propandiol nicht méglich. Die weit-
gehende Ubereinstimmung des Spektrums von 13 mit denjenigen von 8
und 9 ist folglich ein weiterer Hinweis auf eine Struktur C fiir diese beiden
Verbindungen.

Falls bei der RingschluBreaktion der 8-Halogen-theophylline (1, 2)
mit 3 bzw. 7 zum Hexahydro-oxazolopurin die Ringverkniipfung nicht
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itber N-7, sondern iiber N-9 des Puringeriists erfolgen sollte, so wiirden als
Reaktionsprodukte isomere Hexahydro-oxazolopurine der Strukturen F
und G entstehen.

, R'=CH,CI bzw.CH,Br
,C1 bzw. CH,Br, R=H

Il
aom

Die oben beschriebenen 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
allein erlauben noch keine zweifelsfreie Unterscheidung zwischen den
Strukturen C und F {dasselbe wiirde auch fiir D und G gelten). Anhand
der aminolytischen Spaltprodukte konnten jedoch solche isomeren Struk-
turen (F, G) ausgeschlossen werden?.

Herrn Dr. H. Schmaid vom Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-
Gesellschaft, Freiburg i. Br., danken wir fiir die Aufnahme der H-NMR.-
Spektren und fiir wertvolle Diskussion,

Dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemischen Indu-
strie ~— danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

2,4-Dioxo-1,3-dimethyl-7-chlormethyl-1,2,3,4,6,7-hexahydro-oxazolo [ 2,3—Ff ] -
purin (8)

a) 8,0 g (27 mMol) 8-Brom-theophyllin-Kalium (2a), 24 Stdn. bei 120°
getrocknet, wurden 10 Stdn. in 80 ml frisch destill. 3-Chlor-1,2-epoxypropan
(3) unter RickfluB erhitzt. Nach Einengen auf etwa ein Drittel des Volumens
im Vak. und Abkiihlen suf Raumtemp. wird der weiBe, kristalline Niederschlag
abgesaugt, in 30 ml Wasser suspendiert, nach kurzem Riihren abfiltriert und
aus Athanol (Kohle) umkristallisiert. Ausb. 6,0 g (83% d. Th.), Schmp. 204 bis
205° (Kofler-Mikroheiztisch).

k) 2,0 g (7 mMol) 8-Brom-theophyllin (2) [getrocknet wie bei a)] wurden in
150 ml frisch destill. 3 10 Stdn. unter Riickfluf erhitzt und die klare, hellgelbe
Ldsung im Vak. zur Trockne eingedampft. Der braun-gelbe Riickstand wurde
in 50 m] heiBem Athanol gelést; nach Abkithlen auf 4° wurde der kristalline
Niederschlag abgesaugt. Ausb. 1,3 g (629, d. Th.).

¢) Aus 3,0 g {14 mMol} 8-Chlor-theophyllin (1) und 150 ml 3. Isolierung
entsprechend b). Ausb. 2,5 g (669, d. Th.).

Die nach a), b) und ¢) erhaltenen Substanzen sind nach IR-Spektrum, DC
und Mischschmp. identisch.

C10H11CIN4O3 (270,7). Ber. C 44,38, H 4,09, N 20,71, Cl 13,10.
Gef. C 44,38, H 4,19, I 20,69, Cl 12,83.

Mol.-Gew. Gef. 285 (in Campher, nach Rast}



1808 K. H.Xleine u.a.: Synthese von Hexahydro-oxazolopurinen

2,4-Dioxo-1,3-dimethyl-7-brommethyl-1,2,3,4,6,7-hexahydrooxazolo[ 2,3—f | -

purin (9)

a) 5,0 g (17 mMol) 8-Brom-theophyllin-Kalium (2a), 24 Stdn. bei 120°
getrocknet, wurden 10 Stdn. in 50 ml 3-Brom-1,2-epoxypropan (7) am Riick-
fluB erhitzt. Nach Eindampfen der Losung im Vak. wurde der braune, olige
Riickstand in 30 ml sied. Athanol aufgenommen, 20 ml Wasser zugegeben und
auf 4° abgekiihlt. Der kristalline Niederschlag wurde aus Athanol umkristalli-
siert. Ausb. 2,2 g (429 d. Th.), Sechmp. 194—195°.

b) 10,0 g (40 mMol) 8-Chlor-theophyllin-Kalium (1a) wurden 6 Stdn. in
135ml 7 unter RiickfluB erhitzt. Nach Eindampfen der braun-gelben Sus-
pension wurde der &lige Rilckstand in 120 ml sied. Athanol/Wasser (2: 1)
aufgenommen. Aufarbeitung wie unter a). Ausb. 5,0 g (409, d. Th.).

Die nach a) und b) dargestellten Substanzen sind nach JR-Spektrum, DC
und Mischschmp. identisch.

C1oH11BrN,Os. Ber. C 38,11, H 3,52, N 17,78.
Gef. C 38,24, H 3,55, N 17,86.



