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Synthese disubstituierter Pyridine fiber Radikalreaktionen 
Von 

Karl Pfleger, Walter Fuchs und lIIatthias Pailer 

Pharmazeutisch-Chemisches Institut, Universit/~t Wien, ()sterreich 

(Eingegangen am 22. Oktober 1976) 

Synthesis of Disubstituted Pyridines by l~adical Reactions 

The synthesis of disubs~ituted pyridines by radical reactions 
and their respective reactivities are reported. 

l~adikalische Alkylierungen und Acylierungen protonierter ~- 
M~ngel-Heterocyelen haben dureh die hohe Selektivit/it des nueleophilen 
Angriffes groBes Interesse bei der Synthese substituierter Heterocyelen 
erlangt 1. 

Im Zuge yon Arbeiten, die sieh haupts/~ehlieh mit der Darstellung 
disubstitnierter Pyridine befassen, haben wir uns aueh mit der radika- 
lisehen Alkylierung bzw. Aey]ierung yon Nieotins/~ureestern beseh~ftigt. 
Wir haben die M6gliehkeit der Einfiihrung eines (o-Alkoxyearbonylrestes 
durch Verwendung yon aliphatisehen Dicarbons~uren, die Einfiihrung 
eines eine Carbonylgruppe enthaltenden aliphatischen l~estes (L/~vulin- 
s~ure) und die Benzylierung bzw. die Benzoylierung studiert. Die naeh- 
folgend besehriebenen Ergebnisse sind zweifellos eine Erg/~nzung der 
1974 ersehienenen Arbeit yon Clerisci, Minisci  und Porta 2, welehe die 
Alkylierung einiger ~-substituierter Pyridine mit tert. Butylradikalen 
zum Gegenstande hat. 

Wir versuchten zuerst, Nicotins~uremethylester mit den 1Kono- 
methylestern der Bernsteins~ture bzw. Glutars~ure umzusetzen (siehe 
Exper. Tei] A); dabei konnten wit bei beiden Umsetzungen 6-Hydroxy- 
methyl-nieotins~ureester (II) isolieren. Diese Verbindung wurde kiirz- 
lieh auf einem anderen Weg dargestellt ~. Die Hydroxymethylierung 
diirfte in unserem :Fall auf die leichte Abspaltbarkeit yon Methanol aus 
Bernsteins/~ure- und Glutarsi~urehalbestern und den darauffolgenden 
Angriff des Hydroxymethylradikals an der protonierten Base zuriick- 
zuffihren sein. Ein Modellversueh nur mit Methanol, Ammonium- 
peroxydisulfat und protoniertem NicotinsSureester lieferte erwartungs- 
gem/~l~ ebenfalls II. 
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Die yon den basischen Komponenten befreite alkalische Reaktions- 
16sung wurde nach Ansguern auf pI-I 1--2 mit Chloroform kontinuier- 
lich extrahiert. Dabei konnte die den Ausgangsstoffen entsprechende 
Verbindung IV (bzw. V) isoliert werden. Der Angriff des ~-Carboxy- 
alkylradikals erfolgte aber interessanterweise in Stellung 4 des Nieotin- 
sgureesters, wghrend der Angriff des Hydroxymethylradikals nur am 
C-6 beobaehtet wurde (Tafel 1). 
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Bei der Umsetzung der freien Bernsteins/~ure naeh der allgemeinen 
Arbeitsvorsehrift A wurde ebenfalls IV erhalten. Ein analoger Versuch mit 
der freien Glutarsgure zeigte da.s gleiehe Reak~ionsverhalten und lieferte V. 

Welters wurde der Nieotins~uremethylester mit Lgvnlinsgure umge- 
setzt. Dabei lieg sieh naeh Abtrennung der Nebenprodukte dutch 
pr~parat. DG aus der startn/~chs~en Zone des Chromatogrammes eine 
Iarblose 61ige Verbindung isolieren, die auf Grund des lI-[-NMi~-Spek- 
trums eindeutig 4-Substitution aufweist (VI). I)ie Charakterisierung 
erfolgte iiber NMR, MS, IR bzw. dutch lJberfiihrung in das Semiear- 
bazon (VII) (Tafel 2). 
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Bei keiner der bisher angeffihrten Umsetzungen konn~e ein Angriff 
der alipha~isehen Alkylradikale am C-2 des Nico~ins~Luremethylesters (in 
nennenswerten Ausbeuten) beobachtet werden. 

Ein weiteres Hauptaugenmerk galt der Darstellung benzylierter 
Nicotins~urederivate, die ebenfalls wesentliehe Ausgangsk6rper unserer 
Synthesereihe darstellen. 

Die Benzylradikale wurden dutch oxidative Deearboxylierung yon 
Phenylessigs~ure erhalten. Nach Abtrennen der Ausgangsstoffe dureh 
pr/~p. DC bzw. dureh Aussehiittelungsverfahren (siehe Exper. Teil) 
konnte in relativ hoher Ausbeute (52,8~/o d. Th.) am C-6 benzylierter 
Nicotins/~uremethylester (VIII) erhalten werden. Ein Angriff des Benzyl- 
radika]s an C-4 konnte nur in geringem AusmaB, an C-2 tiberhaupt nieht 
beobaehtet werden. 

Der Strnkturbeweis erfolgte durch 1H-NMI~, MS, II~ bzw. Sehmelz- 
punktiibereinstimmung mit dem yon Scholz und Panizzon durch mehr- 
stufige Synthese dargestellten Produkt  4. 

[ A �9 ~ ~ ' ~ O R  

~ O H  ~ V "-N / 

IX j ~̂ Br 
+ 0 

k ~ ~ 0 H  ' N/~ ~ 0 R  

XI OR OR 

R =CH 3 XIV 

Die Oxidation yon VIII  mit Se02 lieferte das Keton IX, das quanti- 
tat iv in das Semiearbazon (X) fibergefiihrt werden konnte. 
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I X  wurde mi t  NaBH4/MeOH zu dem fiir uns wicht igen Alkohol  X I  
reduzier t .  

~hn l iche  Bedeu tung  h a t  aueh die Bromverb indung  X I I  als Schliissel- 
substanz  t i ir  weitere pharmakolog iseh  in teressante  Verbindungen.  Zu 
ihrer  Dars te l lung  wurde  V I I I  mi t  der  ber. Menge NBS in CC]4 umgesetz t ,  
wobei  X I I  in gu te r  Ausbeu te  d i rek t  aus dem Reak t ionsgemisch  aus- 
kris tal l is ier te .  Bei der  Umse tzung  yon  V I I I  mi t  e inem Ubersehug  yon  
NBS konnte  bei erh6hter  Reak t ionsze i t  neben  X I I ,  der  Haup tmenge ,  
das D i b r o m p r o d u k t  X I I I  in Ausbeu ten  bis zu 40% isoliert  werden.  

Das Dib romid  X I I I  erwies sieh als gugers t  reakt ionsf~hige Ver- 
b indung,  da  sie berei ts  bei der  Reinigung durch  E lu t ion  mi t  Methanol  
bei der  primp. DC bei 20 ~ teilweise in X I V  i ibergefi ihr t  wurde.  Der  Ver- 
such, X I V  gezielt  darzustel len,  l ieferte bei 30 Min. E rh i t zen  yon  X I I I  
in Methanol  das  D ime thy lke t a l  in 94% Ausbeute .  X I V  l~gt  sieh mi t  
ve rd i inn te r  HC1 g la t t  zum K e t o n  I X  verseifen. 

Der Versueh, IX durch direkte Benzoylierung yon Nicotins/iureester 
naeh der Methode yon Gardini und Minisci zu erhalten 5, lieferte jedoch 
neben dem erwarteten monobenzoylierten Produkt  als Hauptmenge den 
4,6-disubstituierten Nicotins/~ureester. Interessanterweise erfolgt auch 
bei der radikalisehen Benzoylierung des Nicotins/~uremethy]esters kein 
Angriff der Radikale an C-2. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisehmikroskop nach Ko]ler 

best immt und sind nicht korrigiert.  Die Massenspektren wurden mi t  einem 
Varian MAT l i1 ,  die II~-Spektren mit  einem Perkin-Elmer-Ger/i t  237 
aufgenommen. Die Protonenresonanzen wurden bei 60 MHz (Varian T 60) 
unter  Verwendung yon TMS als inn. S tandard  vermessen. 

Vorschrift A) 

Zu einer auf 30 ~ erws Mischung yon 0,01 Mol Nieotins/~ure- 
methylester  (I), 0,03 Mol konz. ~-[2SO4 in 30 ml H20, 0,001 Mol AgNO8 
und 0,05 Mol des zu decarboxylierenden Substrates wird innerhalb yon 
10--15 Min unter  R/ihren eine LSsung yon 0,01 Mol Ammoniumperoxodi-  
sulfat in 5 m] t t20  zugetropft.  Ansehliel3end wird l~ngsam auf60 ~ erws 
Nach Beendigung der Gasentwieklung riihrt man noeh 60 Min. bei 60 ~ 
weiter, lgBt auf 20 ~ abkiihlen und schiittelt  die mit  konz. NH3 unter  Kiih- 
lung alkalisierte ReaktionslSsung 3--5real  mit  CItCla aus. Die vereinigten 
CHCla-Phasen werden mit  Na2SO4 sice. getroeknet und im Vak. zur Troekene 
gebraeht (ammoniakM. Phase A:  siehe unten !). 

Vorschrift B) 

Zu einer auf 0 ~ abgekiihlten Mischung yon 0,01 Mol I, 20 ml 2N- 
tI2SO4, 15 ml Eisessig und 0,03 Mol Aldehyd tropft  man unter  I~iihren 
gleiehzeitig 0,03 Mol t -Butylhydroperoxid  und eine ges~tt, w/~Br. L6sung 
yon 0,03 Mot FeSO4, wobei darauf zu achten ist, dal3 die Temp. stets unter  
8 ~ bleibt. Nach Beendigung der Zugabe ri ihrt  man noeh 60 Min. bei 
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20 ~ weiter und extrahier t  anschliel~end die saure ReaktionslSsung ersehSp- 
fend mit  CHC13. Die CttC13-Phase wird fiber ~a2SO4 sicc. getroeknet,  ab- 
filtriert und im Vak. zur Troekene gebracht.  

6-Hydroxyraethyl-3-pyridincarbons(ture-methylester (II) 
a) Das durch Deearboxylierung von Bernsteins~uremonomethylester 

nach A) erhaltene Reaktionsgemisch wird durch pr~p. Mehrfach-DC yore 
AusgangskSrper und den Nebenprodukten befreit, wobei I I  in der s tar t-  
n/~chsten Zone vorliegt. KGF254 Merck; Benzol + Athylace ta t  (7 + 3): 
weil3e Kristalle,  Schmp. (aus Ather) 75--78~ Ausb. 160rag (9,6%). 

CsHgNO3 (167,2). 

Mr (massensp.): 167. 
1H-NMI~ (CDC13): 8 = 9,03 (d) 1 H;  8,16 (dd) 1 H;  7,26 (d) 1 H;  4,76 (s) 

2 I-I; 3,93 (s) 3 I-I; 3,38 (s) 1 I-I (OH). 
II~ (KBr):  3300 cm -1 v OI-I; 1730 era- lye=o;  1570, 1595 cm -1 Pyridin.  

b) Das durch Umsetzung yon 0,05 Mol Methanol (an Stelle des zu de- 
carboxylierenden I-Ialbesters) nach A) erhaltene l~eaktionsgemisch wird 
wie oben aufgearbeitet.  Weii3e I~ristalle, Sehmp. 75--78 ~ (nach DC 
und Mischschmelzpunkt mit  I I  aus der Umsetzung a) identisch); Ausb. 
340 mg (20,4%). 

6-Acetoxymethyl-3-pyridincarbonsgture.methylester (III)  
Man versetzt  167 mg I I m i t  4 ml Ac20 und 4 ml Pyridin  und l~l]t das 

Gemisch 6 Stdn. bei 20 ~ stehen. Anschliei~end dampft  man mehrmals 
im Vak. unter  Versetzen mit  Benzol ab. Weil]e Kristal le;  Schmp. (aus 
J~ther) 92--93 ~ Ausb. 198 mg (94,7%). 

C10I~11NO4 (209,2). 

Mr  (massensp.): 209. 
lt~-NMI~ (CDCls): ~ = 9,10 (d) 1 H;  8,22 (dd) 1 H;  7,36 (d) 1 H;  5,26 (s) 

2 H;  3,93 (s) 3 H;  2,16 (s) 3 H. 

3-Methoxycarbonylpyridin-propions(ture (IV) 
a) Die bei der Darstellung von I I  mi t  Bernsteins~uremonomethyles~er 

naeh Vorscbrift A) anfallende ammoniakal .  Phase A wird mit  2N-tt2S04 
auf pI-I 1 gebracht  und mit  CHC13 ersch6pfend extrahiert .  Nach dem 
Trocknen der CttCls-LSsung mit  Na2SO4 siee. wird filtriert und im Vak. 
abgedampft .  Wei2e Kristal le;  Schmp. (aus Methanol) 192--194 ~ (Zers.), 
Ausb. 410 mg (19,6%). 

C10HllNO4 (209,2). 

Mr (massensp.): 209. 
1H-NMI~ (CD3OD): 8 = 8,96 (s) 1 H ;  8,55 (d) 1 H ;  7,30 (d) 1 H ;  
2,93 (s) 3 • ;  3,30 (m) 2 I t ;  3,63 (m) 2H.  
It~ (KBr):  1725cm-lvc=o (Ester); 2450, 1900, 1700 und 1270cm -1 

charakt .  Pyridincarbonsi~ureschwingungen% 

b) Die nach A) erhaltene ReaktionslSsung bei der Umsetzung mit  
0,05 Mol Bernsteinss wird einige Stdn. kfihlgestellt und der Haupt te i l  
der fiberschiiss. Bernsteins/iure abfiltriert .  Das F i l t ra t  wird mi t  konz. 
NH3 alkalisiert und 3real mit  CttCls ausgeschfittelt. Die verbleibende 
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wgl3r. 1.6sung wird rait 2N-I{~SO4 auf p H  1 gebracht  und mit  CRC1s kon- 
tinuierlich extrahiert .  Nach dem Troeknen mit  Na2SO4 site. wird filtriert 
und im Vak. zur Troekene gebracht. WeiBe Kristal le (aus Methanol) nach 
DC, Mischsehmelzpunkt, iH-NMR-Spekt rum und Massenspektrum identisch 
mit  IV aus der Umsetzung mit  Berns~eins/~uremonomethylester a); Ausb. 
600 mg (28,7%). 

3-Methoxycarbonylpyridin-butters(rure (V) 
Die nach Decarboxylierung und Umsetzung yon 0,05 Mol Glutars/iure 

naeh A) erhaltene l~eaktionsl6sung wird naeh dem Abkfihlen auf 20 ~ 
filtrierg und wie oben beschrieben aufgearbei~et. 

Gelbliche l~ristalle; Sehmp. (aus Me~hanol/HeO) 157--160 ~ Ausb. 
610 mg (27,4%). 

CiiHIsNO4 (223,2). 

M r (massensp.) 223. 
iI~I-NMR (CDaOD): 3 = 8,96 (s) l i E ;  8,56 (d) 1 H ;  7,30 (d) 1 H ;  

3,93 (s) 3 H ;  3,12 (m) 2 H ;  2,39 (m) 2 H ;  1,98 (m) 2 H .  
I g  (KBr): 1725 cm-lvc=o (Ester), 2450, 1900, 1705 und 1270cm -1 

charakt .  Pyridinearbons/iureschwingungen % 

4-(3-Oxobutyl-)-3.pyridincarbonsC~ure-methylester (VI) 
Das durch Decarboxylierung von Lgvulins/~ure nach A) erhaltene 

Reaktionsgemiseh wird durch pr/~p. Mehrfach-DC vom Ausgangsk6rper 
und den Nebenproduk~en befreit, wobei VI in der s~artn/ichsten Zone 
vorliegt. 

KGF254 Merck; Benzol ~ ~ thy lace ta t  (7-~ 3); Ausb. 250rag (12,1%) 
VI, farbloses 1)1. 

CiiH13NOs (207,2). 

Mr  (massensp.): 207. 
tH-NMR (CDC1s): S ~ 8,93 (s) 1 t-I; 8,48 (d) 1 H;  7,18 (d) 1 H;  3,93 (s) 

3 I t ;  2,65--3,38 (m) 4 H ;  2,18 (s) 3H.  

Semicarbazon yon VI (VII) 
VII ,  weiBe Kristal le;  Schmp. (aus)[ thanol /Wasser)  189--191 ~ 

Ci2tIi6N4Os (264,3). 

Mr (massensp.): 264. 
II~ (KBr):  3460 bzw. 3200 cm - i  vN-~I, 1715 cm - i  vc=o (Nicotin- 

s/iureester), 1675 cm -1 vc~N (c=o), 1596, 1572 Pyridin.  

6-Benzyl-3-pyridincarbons(~ure-methylester (VIII) 
])as dureh Decarboxylierung und Umsetzung yon Phenylessigs/iure 

naeh A) erhaltene Rohprodukt  wird durch Variante a) oder b) yon den 
Ausgangsstoffen bzw. Nebenprodukten befreit. 

a) Pr/ip. DC: KGFu54 Merck; Benzol ~-A_thylacetat (7 + 3): R] 
0,44, Ausb. 650 mg (28,6%) VI I I .  

b) Die nach A) erhaltene CRC13-L6sung wird durch Ausschfitteln mit  
wenig 1N-It2SOa yon I befreit (DC-Kontrolle) und anschliegend so oft 
mit  kleinen Mengen 1N-tt2S04 ausgesehfi~elt,  bis V I I I  quant i ta t iv  aus 
der CHC1s-Phase entfernt isg (DC-Kontrolle). Die saure, w/~l~r. L6sung 
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wird mit  konz. Ntta Mkalisiert und  mit  CI-IC13 ausgeschiittelt; die org. 
Phase wird mit  1~32SO4 sice. getrocknet, filtriert und im Vak. zur Trockene 
gebracht: VIII ,  weil3e Kristalle; Schrnp. (aus Methanol/H20) 80--81 ~ 
Ausb. 1,2 g (52,8%). 

C14I-IlaNO2 (227,3). 

Mr (massensp.): 227. 
II~-NMR (CDC13}: 3 = 9,06 (d) 1 H ;  8,10 (dd) 1 I-I; 7,20 (m) 6I-I; 

4,19 (s) 2 I-I; 3,93 (s) 3 It .  
IR  (KBr): 1715 em -1 vc=o. 

6-Benzoyl-3-pyridincarbons~ure-methylester (IX) 
Eine Suspension yon 277 mg Se02 (2,5 mMol) in 12,5 ml Eisessig wird 

unter  Rfihren tropfenweise mit  einer LSsung yon 567 mg VI I I  (2,5 mMol) 
in 12,5 ml Eisessig versetzt und  60 Min. unter Rfiekflul3 erhitzt. Das Reak- 
tionsgemiseh wird heil~ filtriert m~d im Vak. eingedampft; der weil3e/~fick- 
stand wird in )[ther gelSst, filtriert und  des Fi l t rat  im Vak. eingedampft. 
IX;  weif3e Nadeln, Sehmp. (aus J~ther) 110 ~ Ausb. 450 nag (74,8~o). 

C14H111~Os (241,2). 

Mr (massensp.) : 241. 
~H-NMI% (CDCla): ~ 9,15 (d) l I - I ;  8,36 (dd) l I - I ;  7,95 (m) 3I-I; 

7,40 (m) 3 I-I; 3,93 (s) 3 It .  
I1% (KBr): 1735 em -1 vc=o (Ester); 1675 cm -1 vc-o. 

Semicarbazon yon IX (X) 
Weil~e Nadeln, Sehmp. 219--222 ~ (Zers.). 

C15H14N403 (298,3). 

Mr (massensp.) : 298. 
II~ (KBr): 3420 bzw. 3200 era-l :  v~-~, 1730 bzw. 1710 cm- l :  vc=o. 

6- ( a-Hydroxybenzyl ) -3-pyridincarbons~ure-methylester (XI) 
Zu einer LSsung yon 241 mg IX in 60 ml Methanol gibt man unter  

Riihren 24 mg ~TaBH4 und  erhitzt 60 Min. unter l%fickfluB. Naeh dem Ab- 
kfihlen s/iuert man mit 2N-I-t2SO4 an, setzt 50 ml I-I20 zu und dampft das 
Methanol im Vak. ab. Anschliel]end alkalisiert man die w/~l~r. L6sung mit konz. 
NH3 und sehiittelt sie mit  CHC13 aus. Die CHCla-Phasen werden vereinigt, 
mit  Na2SO4 sloe. getrocknet, filtriert und im Vak. eingedampft. XI, weii]e 
Kristalle, Sehmp. (aus ~ther) 98--99 ~ Ausb. 222 mg (91,4%). 

C14H13NO3 {243,3). 

Mr (massensp.). 243. 
1H-NMI% (CDC13): 3 ~  9,04 (d) 1 H ;  8,10 (dd) 1 H ;  7,21 (m) 6 H ;  

5,75 (d) 1 H;  4,92 (d) 1 t I  (OH); 3,93 (s) 3 1-t. 
IR  (KBr) : 3250 em -1 re-H, 1730 cm -1 vc-o. 

6- ( a-Brombenzyl )-3-pyridincarbonsdure-methylester (XII) 
2,27 g (0,01 Mol) VI I I  werden in 100ml CC14 gelSst, mit 2,14g N- 

Bromsuecinimid (0,012Mol) und 20rag Dibenzoylperoxid versetzt und  
unter  kr~ftigem Efihren 4---5 Stdn. unter l%fiekflu~ erhitzt. Die erkaltete 
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LSsung wird filtriert und im Vak. eingedampft. Weifie Nadeln, Sehmp. 
(aus Ather) 83--84 ~ Ausb. 2,7 g (88,2%) XII .  

C14H12NO2Br (306,1). 
MS: m/e 274, 276 (M+--OCHs),  226 (M+--Br) .  
iH-NMR (CDC13): ~ : 9,13 (d) 1 H ;  8,22 (dd) 1 H;  7,18--7,60 (m) 

6 H;  6,21 (s) 1 H;  3,93 (s) 3 H. 

6-(~,~-Dibrombenzyl)-3-pyridincarbons(ture.methylester (XIII)  
2,27 g (0,01 Mol) V I I I  werden in 100 ml CC14 gel5st, mit  8,90 g N- 

Bromsuceinimid (0,05 m) und 20 mg Dibenzoylperoxid versetzt und unter  
krgftigem l~iihren etwa 15 Stdn. unter  l~iickflul~ erhitzt.  Die erkaltete 
LSsung wird fittriert und im Vak. eingedampft.  Abtrennung yon X I I I  
aus dem Reaktionsgemisch durch pr/~p. DC: KGF254 Merck; Benzol-~ 
Athylace ta t  (95 d-5) ,  R] = 0,49. Weil]e l~adeln, Schmp. (aus Petro]- 
~ither [50--75~ 82--84 ~ Ausb. 1,56 g (40,5%). 

C14ttillNlO 2Br2 (385,1). 

MS : m/e 352, 354, 356 (M+~OCI-I3) ; 304, 306 (M+--Br)  ; 225 (M+--2  Br). 
1H-NMI% (CDCls): 8 = 9,18 (d) 1 H ;  8,25 (dd) 1 H ;  7,20--7,85 (m) 

6 I-I; 3,93 (s) 3 H. 

6-(a,c~-Dimethoxybenzyl)-3.pyridincarbons(ture-methylester (XIV) 
385 mg X I I I  werden in 100 ml Methanol 30 Min. unter  Riiekflu2 er- 

hi tzt  ; dann wird im Vak. eingedampft.  Weii3e Kristalle,  Schmp. (aus ~ the r /  
Petrol~ther [50--75~ 100--102 ~ Ausb. 270 mg (94,1%). 

Ci6I-I17NOa (287,3). 

Mr (m~ssensp.) : 287. 
1H-NMR (CDC13): ~ = 9,09 (d) 1 H ;  8,20 (dd) l I-I; 7,18--7,80 (m) 

6 ~ ;  3,93 (s) 3 H;  3,20 (s) 6 H. 

4,6-Dibenzoyl-3-pyridincarbonsdure.methylester (XV) 
Das durch Urasetzung yon 0,01 Mol I mit  Benz~ldehyd naeh Vorschrift 

B erhaltene l~ohprodukt wird mit  H20 und Athanol versetzt  und im Vak. 
zur Trockene gebraeht;  aus J~thanol gelbe Kristalle (XV), Sehmp. 160 bis 
162 ~ Ausb. 710 mg (20,6%). 

C2iHi5•O4 (345,3). 

Mr (massensp.) : 345. 
1H-NMR (CDCl~): 8 = 9,30 (s) 1 H;  7,34--8,17 (m) 11 H;  3,77 (s) 3 1~. 
Aus der &thanol. Mutterlauge krist~llisiert nach lgngerem Stehen im 

Kflhlsehrank IX aus, das sich mit  dem bei der Selendioxidoxidation yon 
V I I I  erhaltenen IX als identisch erwies; Ausb. 361 mg (15~o). 

F i i r  die Aufn~hme der Massenspekt ren  danken  wir  I t e r r n  Dr. 
G. Hand ,  fiir die der  I R - S p e k t r e n  F r a u  Ing.  M. Thimler. 
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