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Syntl~esi8 of (5,10)-(7,8)-tli~'epoxides from ~. tend ~,-4-Phe'J~yl-l,2,4-triazolin-3,5- 
dione Adduet~ of Vitamin [)3 and X-Ray Cry.s.tal Struct'ure of one Benzoyl 

Derivative 

Oxidation of the ~- and 3-4 phenyl 1,2,4 triazolin-3,5-dione adduets of 
vitamin D a (2 and 1) with MCPBA yields two diastereomeric mixtures of the 
(5,10)-(7,8)-dioxiranes 3 a, 3 b, 3 e and 4 a, 4 b respectively. The corresponding 
benzoates 5 a, 5 b, 6 a and 6 b were prepared and the X-ray crystal strueture of 
5b was determined. This analysis proved 5b to be the (5R, 10S) (7R, 8R)- 
dioxirane of the ~-resp. (6S)-4-phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dione adduet 1 of 
vitamin D a. 

[Keyword.s: Oxidation of 4 phenyl 1,2,4-triazolin-3,5 dione adduet, of vitamin 
Da res'p, the 3 }-benzoate8 with MCPBA:  (R)- resp. (S)-7-OH-derivative8 of 4- 
phenyl- l,2,4 triazolin-3,5-dio)~e add'uets' of vitamin D3-3~-benzoate ] 

Einle i tung 

In  der  v o r s t e h e n d e n  Arbei t*  wird fiber eine Me thode  zur  fiber- 
s ieht l ich  a b l a u f e n d e n  reg iose lek t iven  und s tereospezi f i schen U m w a n d -  
lung der  C 7 - C 8 - D o p p e l b i n d u n g  eines 4 -Phenyl -1 ,2 ,4 - t r i azo l in -3 ,5 -d ion-  
A d d u k t e s  yon  V i t a m i n  D a in eine O x i r a n a n o r d n u n g  ber ieh te t .  

Die B e d e u t u n g  d e r a r t i g e r  Bemf ihungen  wi rd  f ibrigens aueh  d u t c h  
eine k i i rz l ich  erschienene  Mi t t e i lung  von H. Deluca e t a l . e  un te r -  

** Z/ihlt als 7. Mitt. in der Reihe .,Strukturelle Abwandlungen am Vitamin 
D3". 
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striehen, derzufolge ein aus einem l~attennierenhomogenat isoliertes 
25-Hydroxy-7,8@epoxy-Vitamin D.~-Derivat bezfiglieh seiner BCM- 
Wirkung das 1,25-Dihydroxyvitamin D3 erreieht.. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei Umsetzung der ~- und #-4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,g-dion-Ad- 
dukte 1 bzw. 2 des Vitamin D3 mit vier Aquivalenten m-Chlorperben- 
zoes/~ure erhielten wir zwei Diastereomerengemisehe 3a,  3b und 3e 
einerseits und 4 a und 4 b andererseits (Schema 1). 

Schema 1 

.,.~0 H 0 

M o P B ,  Ho A ,  o 

~ v a ' v  -4 
0 0 

r3-Addukt 1 (65) 3..~a (50%) + 3..bb (27%) + 3c (5%} 

0 o 

d~-Addukt 2 (6R) 4__~a (40%) + 4_b (35%) 

Zur Aufkl~irung der komplexen stereoehemischen Verh£ltnisse wan- 
delten wit die einzelnen Vertreter  in die entspreehenden Benzoate 5 a 
(aus 3a), 5b  (aus 3b, 6a  (aus 4a) und 6b (aus 4b)] urn. Ein Kristallisat 
des Vertreters 5b erwies sieh ftir eine RSntgenstrukturanalyse als 
geeignet, deren Ergebnis in den Abbildungen 1 und 2 sowie in den 
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Tabellen 1 und 2 zusammengefaft t  ist. i~¢[an be&chte, daft die zur 
Besehreibung der Kr is ta l l s t ruktur  herangezogene Atomnumerierung 
(Abb. 2 und die Tabellen 1 und 2) nicht mit  der in der folgenden 
Diskussion verwendeten und in den Formelbildern angedeuteten kon- 
ventionellen ehemischen Bezifferung fibereinstimmt. 

Wie aus Abb. 1 ersichtlieh, handelt  es sieh bei 5 b u m  jenes Diepoxid, 
bei dem der Oxiranring zwischen C5 und C 10 bezfiglich dem Proton am 
C6 anti-stgndig vorliegt und der Oxiranring zwisehen C7 und C8 
bezfiglich der C 18 Methytgruppe anti-Orientierung aufweist. Naeh der 

Abb. 1. Stereoskopisehe Abbildung der asymmetrisehen Einheit in der Kristall- 
struktur yon 5 b 

Cahn-Ingold-Prelog-Notation tiegt somit  das (5R, 10S)-(7R, 8R)-Die- 
poxid des ,~-Addukts vor, welches S-Konfigurat ion am C6 aufweist. Auf 
Grund dieses Resul ta ts  ist auch eine friiher 3 auf  Grund der LIS- 
Methodik vorgenommene stereochemisehe Zuordnung ffir das ~.- und 
das ~-Addukt zu revidieren: UrsprLinglich wurde das bei der Addukt-  
bildung aus 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion und c/s-Vitamin Da resul- 
t, ierende Hauptprodukt ,  mit  den Daten:  [:~]D a =  +191 ° (c=1,105,  
CHC13) und RF = 0,37 in Benzol/Aceton = 8:2 (+  1 ml n-Hexan  pro 
10 ml Mischung) als ~.-Addukt mit  6R-Konfigurat ion betrachtet .  Tat-  
sgchlich h&ndelt es sieh nun beim Hauptprodulct um das ~-Addukt mit 
6S-Konfigurat ion und beim Nebenprodulct mit den Daten:  
[ ~ ] ~ 3 = - - 1 7 3  ° (c=0,81,  CHC1 a und R ~ = 0 , 3 0  in Benzol /Ace ton= 

= 8:2) um das ~-Addulct. In  analoger Weise ist aueh die vor uns yon 
Aberhart 4 vorgenommene stereoehemische Zuordnung zu vert&uschen. 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, dal~ auf Grund der eben erw£hnten 
Korrektur auch eine Neufiberprfifung der stereochemischen Verh~iltnisse der 
yon uns dargestellten 5,G stereotopologiseh analogen SO2-Addukte von Vitamin 
D~ notwendig geworden w~re. Dieses Problem wurde jedoeh inzwisehen a.uf 
einem mittelbaren Weg in einem anderen Arbeitskreis gelSst% 
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T~belle 1. Atomkoordinaten und isotrope u-Werte in der Kristall8truktur von 5 b. 
Atombezeichnung wie in Abb. 2. Der isotrope Temperaturfaktor hat die Form : 
T = exp [ - -  (8 ~2.u. sin~ 0/X2)]. Atome mit drei Sternen anstelle des u-Werts 
wurden ~nisotrop verfeinert ; ihre Vibr~tionstensorkomponenten finden sich in 

Tab. 2 

X/a Y/b Z/c u 

C-I 
C-2 
C-3 
C-4 
C-5 
C-6 
N-7 
0-8 
N-9 
C-I0 
N-11 
C-12 
0-13 
0-14 
0-15 
0-16 
C-17 
C-18 
C-19 
C-20 
C-21 
C-22 
C-23 
0-24 
0-25 
C-26 
C-27 
C-28 
C-29 
C-30 
C-31 
C-32 
0-33 
C-34 
C-35 
C-36 
C-37 
0-38 
C-39 
C-40 
0-41 
C-42 
0-43 
C-44 
0-45 
C-46 
C-47 
C-48 
C-49 
C-50 
C-51 

1211 (20) 
29 (20) 

-1833 (20) 
-1789 (20) 

-571 (21) 
-506 (21) 

843 (16) 
1193 (20) 
3069 (17) 
3828 (21) 
2534 (15) 
2491 (20) 
879 21) 

-802 13) 
-802 13) 
5404 15) 
3982 21) 
5398 22) 
6267 24) 
5595 (26 
4178 (27 
3346 (21 
2224 (19 
3582 (19 
2202 (14 
3384 (18 
4698 (19 
6625 (19) 
6822 (21) 
5447 (20) 
4374 (21) 
1541 (19) 
2007 (20) 
4024 (21) 
4687 (22) 
6740 (25) 
3973 (31) 
2613 (44) 
1949 (38) 
354 (46) 
-31 (37) 

-508 (54) 
34 (13) 

-383 (23) 
-719 16) 
-430 19) 

-1135 22) 
-1224 24) 

-681 24) 
59 25) 

186 22) 

-4972 (10) 
-5655 (10) 
-5309 10) 
-4379 9) 
-3635 10) 
-2704 9) 
-2100 7) 
-1222 10) 
-1076 8) 
-191! 11) 
-2534 8) 
-3295 10) 
-3938 10) 
-3574 6) 
-3574 6) 
-1966 7) 
-219 10) 
-298 11) 
584 12) 
1413 (13) 
1458 (14) 
629 (11) 

-2881 (9) 
-2864 (10) 
-3605 (7) 
-2249 (10) 
-1397 (9) 
-1811 (11) 
-2474 (10) 
-3247 (10) 
-708 (10) 

-1829 (10) 
-1010 (I0) 
-957 (10) 

56 (12) 
143 (14) 
311 (14) 

1064 (22) 
1286 (16) 
1777 (35) 
2064 (26) 
2309 (24) 

-6529 ( 7 )  
-7349 (11) 
-7379 (7) 
-8171 (10) 
-9013 (11) 
-9817 (13) 
-9730 (12) 
-8908 (12) 
-8113 (11) 

-6544 
-6776 
-6828 
-7057 
-6877 
-7074 
-6908 
-7065 
-7013 
-6864 
-6838 
-6550 
-6633 
-6485 
-6485 
-6776 
-7118 
-7358 
-7454 
-7332 
-7105 
-6992 
-6165 
-5883 
-5889 
-5538 
-5524 
-5536 
-5873 
-5912 
-5853 
-5460 
-5178 
-5157 
-5044 
-5046 
-4656 
-4629 
-4265 
-4222 
-3835 
-4493 
-6555 
-6734 
-7059 
-6476 
-6625 
-6388 
-6046 
-5895 
-6128 

(4) 
(4)  
(4)  
(4) 
(4)  
(3) 
(3) 
(4)  
(3) 
(4) 
(3) 
(4) 
(4) 
(2) 
(2) 
(3) 
(4) 
(4)  
(4) 
(4) 
(5) 
(4)  
(3) 
(4 
(3 
(4 
(4 
(4 
(4 
(4 
(4 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(5) 
(6) 
(6) 
(7) 
(8) 
(9) 
(8) 
(2) 
(4) 
(3) 
(4) 
(4)  
(5) 
(5) 
(5) 
(a) 

449 
453 
485 
461 
435 
376 
369 
365 
375 
423 
352 
419 
370 
417 
417 
554 
365 
548 
689 
687 
816 
497 
334 
360 
576 
375 
322 

(44) 
(43) 
(46) 
(42) 
(43) 
(39) 
(33) 
(42) 
(33) 
(44) 
33) 
45) 
40) 
28) 
28) 
32 
40 
49 
(54 
(54 
(60 
(47 
(39 
(41 
(31 
(42) 
(38) 

478 (48) 
499 (46) 
508 (48) 
485 (44) 
470 (48) 
378 (41) 
386 (41) 
597 (50) 
916 (68) 
990 (74) 

486 29) 
534 47) 
714 35) 
339 39) 
574 49) 
781 60) 
762 59) 
844 60) 
572 49) 

D e m n a c h  entspr icht  nun  das in Lit. 5 e rwghnte  N e b e n p r o d u k t  1 b 
mit  R F = 0 , 7 8  befiglich seiner Stereochemie am C6(S)  dem H a u p t -  
p r o d u k t  der Umse t zung  yon  cis-Vitamin D3 mit  4-Phenyl- l ,2 ,4- t r iazo-  
lin-3,5-dion mit  R F = 0 , 3 7  ebenf'alls mit  S -Konf igura t ion  am C6(~- 

29 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 113/4 
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A d d u k t ) .  Das  in Li t .  5 als H a u p t p r o d u k t  beschr iebene  l a hingegen 
ko r r e l i e r t  nun  bezi igl ich der  (R)-Chira l i t~ t  an C6 mi t  dem Neben-  
p r o d u k t  de r  U m s e t z u n g  yon  c i s -V i tamin  D 3 mi t  4 -Pheny l - l , 2 , 4 - t r i a zo -  
l in-3 ,5-dion mi t  R E = 0 , 3 0  (~-Addukt ) .  Gle ichzei t ig  muft au f  zwei 
Schre ibfeh le r  in Lit.5 h ingewiesen  werden ,  der  auch  in de r  da rauf -  
fo lgenden  A r b e i t  6 un t e r l au fen  ist. Das  W a s s e r s t o f f a t o m  a m  C6 in 1 a 
soll n~tmlich u n t e r  der  P a p i e r e b e n e  l iegen und  n ich t  die SO.~-Gruppie- 
rung  und  vice versa soll H a m  C6 in I b zum B e t r a c h t e r  hin o r i en t i e r t  
sein. F e r n e r  is t  die dortS,  s aufsche inende  Z - G e o m e t r i e  ffir das  C7 der  
C 7 - C 8 - D o p p e l b i n d u n g  d u r c h  eine E - G e o m e t r i e  zu ersetzen.  

C-8 
C-9 
C-O 
C-I 
C-2 

Tabelle 2. Librationstensor/componenten der anisotrop verfeinerten Atome in der 
Kristallstruktur yon 5b. Der anisotrope Temperaturfaktor hat  die folgende 

Form : T = exp [ - -  2 ~2 (h 2 a 2 un + " "  + 2 hka b ur~ +'" ')] 

Uli u22 u33 u12 u13 u23 

2987(405) 2850(387) 670(159) 1517(365) 921(218) 168(198) 
1381(239) 889(168) 1489(260) -112(194) 475(211) -470(171) 
2055(383) 4853(715) 818(236) 2216(453) -511(275) -1126(341) 
1005(223) 3602(467) 1967(293) 411(310) -516(256) -961(317) 
3050(482) 2599(397) 1434(265) 1156(390) -53(342) 353(289) 

D a n k  

Ffir die Bereitstellung yon F6rderungsmitteln danken wit der Hoehschul- 
jubil~umsstiftung der Stadt  Wien und der Oesterreichischen NationMbank 
(Projekt 996). Die Hoffmann-La Roche AG stellte in dankenswerter Weise 
Vitamin D 3 zur Verffigung. C. K. dankt  dern 5sterreichischen Fonds zur 
F6rderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 3763) und der 
6sterreichischen Akademie der Wissenschaften. 

Experimentel ler  Teil 

Darstellung der Diepoxide 3 a, 3 b, 3 c bzw. 4 a und 4 b 

~-Adduktdiepoxide 3 a, 3 b und 3 c 

In 50ml wasserfreiem Ether wurden 0,671g (1,2 mmol) ~-Adduk~ 1 und 
0,827g (4 Aquivalente) M C P B A  gelSst und 12h bei Raumtemperatur  auf- 
bewahrt. Zur Aufarbeitung wurde die LSsung mit ges. NaHCO3-LSsung 
versetzt und je eine Spatelspitze Kaliumiodid und Natr iumdithionit  zuge- 
geben, um /iberschfissige Pers/iure zu zerst5ren. Man wusch die Etherphase 
nochmals mit ges. NaHCO3-L5sung und anschlie[tend mit ges. 2~Tatriumchlorid - 
15sung und trocknete fiber Natriumsulfat  ; der Ether wurde sodann im Rotava- 
por verdampft.  Die Trennung der Diepoxide erfolgte durch S/~ulenchromato- 
graphie bei Normaldruck (100g Kieselgel mit Toluo l :Ace ton=85:15  als 
L~ufmittel) und lieferte: 

3c: 0,040g (5~o), 
3 a: 0,352 g (50~o), 
3b: 0,195g (27~o). 
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Die Ausbeuten yon 3 a und 3 b schwankten in ihrem Verh/tltnis. Ein Parallel- 
ansatz ergab z.B. ca, 70% 3 a und ca. 15% 3 b. 

3c:  Weil3er Schaum; [a]~)°=+75° Ec=0,355 (CHC]3)]; 1H-NMR 
(100 MHz) : S = 0,80 (s, 3 H, 3 H-C- 18), 0,88 (d, J = 7 Hz, 9 H, 3 H-C-26, 3 H-C-27, 
3H-C~21), 2,96 (d, J = 9 H z ,  1H, H-C-7), 4,44 (d, J = g H z ,  1H, H-C-6) 
zusammen AB-System, 3,82 (d, J = 13 Hz, 1H, H-C-19), 4,14 (d, J = 13 Hz, 1H, 
H-C-19), zusammen AB-System, 4,04 (m, W1/2 = 12Hz, IH, H-C-3), 7,48 (m, 
5H, Aromat). - -  IR (CH2C12) : 3 605, 3 500, 2 960, 2 880, 1775~ t 720, 1 605, 1510, 
1420, 1 300, 1 260, 1 220, 1 140, 1 150, 1075, 1 010, 980, 950, 860, 820. - -  MS 
(70eV, 200°C): re~e-=591, M + (12%), 592, M + + I (15), 316 (19), 315 (93), 314 
(21), 277 (7), 247 (9), 44 ( 1 0 0 ) . -  RI: 0,40 (Toluol :Aceton = 4:1). 

3 a :  Weiger Schaum; [~ ]2°=+122°  [ c = l , 03  (CHC]3)]; l t t-NMR 
(100 h~IHz) : ~ = 0,66 (s, 3H, 3H-C-18), 0,87 (d, J = 7 Hz, 9 H, 3H-C-26, 3H-C-27, 
3H-C-21), 3,29 (d, J = 9 H z ,  1H, H-C-7), 4,43 (d, J = 9 H z ,  1H, H-C-6) 
zusammen AB-System, 3,78 (d, J = 14Hz, 1H, H-C-19), 4,43 (d, J = 14Hz: 1H, 
H-C-19) zusammen AB-System, 3,98 (m: 1H, W1/2 = 10Hz, H-C-3), 7,44 (m, 
5H, Aromat.). - -  Ii~ (CH2C12): 3610, 3520, 2960, 2880, 1780, 1725, 1605, 
1510, 1460, 1420, 1385, 1290, 1260, 1235, 1210, 1075, 1055, 1005, 945, 935, 
920,910,820.--MS (70 eV, 150 °C): m/e =591, M + (51%), 592, M + + 1 (22), 316 
(25), 315 (100), 314 ( 6 9 ) . -  Rf: 0,38 (Toluol:Aceton = 4:1). 

3b: Weil3er Schaum; [~]~)0= +97 ° [c =0,25 (CHCI3) ]; 1H-NMR 
(100 MHz): ~ =0,56 (s, 3H, 3H-C-18)~ 0,86 (d, J = 6 H z ,  9H, 3H-C-26, 3H-C-27, 
3H-C-21), 3,34 (d, J = 8 H z ~  1H, H-C-7), 4,14 (d, J = 8 H z ,  1H, H-C-6) 
zusammen AB-System, 3,41 (d~ J =  13Hz, 1H, H-C-19): 4,30 (d, J =  13Hz, 
1H, H-C-19) zusammen AB-System, 3,82 (m, 1 H: W1/~ = 14Hz, H-C-3), 7,44 
(m, 5H, A r o m a t ) . -  IR (CH2C12): 3 610, 3480, 3 060, 2 980, 2 880, 1 775, 1 720, 
1 605, 1 510, 1430, 1385, 1370, 1 320, 1260, 1 230, 1 190, 1 150, 1080, 1 010, 950, 
930, 910, 890, 830, 810. MS (70eV, 150°C): re~e=591, M+ (2,45~o), 592, 
M + + 1 (1,12), 312 (11), 315 (60), 314 (30), 276 (25), 246 (28), 44 (100).--Rf:  0,19 
(Toluol:Aceton = 8:2). 

C3~H49N30~ (591,79). Ber. C71,03 H8,35 N7,10. 
3a :  Gef. C70,98 H8~39 N7,07. 
3b: Gef. CT0,95H8,35N7,12.  
3c:  Gel. C71.00H8~30NT,05. 

~-Adduktdiepoxide 4 a und 4 b 

Analog zu 3 a, 3 b und 3 c wurden 1,00 g 1,79 retool) z.~Addukt 2 mit. 1~30 g 
(4 Aquivalente) MCPBA umgesetzt. Nuch Trennung erhielt man: 

4 a : 0,420 g (40~o), 
4b:  0,375g (35%). 

4 a :  Weiger Schaum; [~]~°=--32°  [c=0,835 (CHC13)]; - -  1H-NMR 
(100 MHz) : 3 = 0,80 (s, 3H, 3H-C-18), 0,88 (d, J = 7 Hz, 9H, 3H-C-26, 3H-C-27, 
3H-C-21), 3,17 (d, J = 6 H z ,  1H, H-C-7), 4,68 (d, J = 6 H z ,  l i t ,  H~C-6) 
zusammen AB-System, 3,77 (m, W1/~ = 16Hz, 1H, H-C-3), 3,88 (d, J = 14Hz, 
1H, H-C-19), 4,20 (d, J = 14Hz, 1 H: H-C-19) zus~mmen AB-System, 7,44 (m, 
5H, Aromat). IR(CH2C12):3610,3520,3060,2960,2870,1770,1720,1605, 
1510, 1425, 1380, 1300, 1260, 1 140~ 1 110, 1085, 1075, 1040, 1010, 970, 945, 
925,910,810,800.--MS (70eV, 120°C): m/e =591, M + (24~o), 592, M + ÷ 1 (9), 
316 (7), 315 (40), 314 (38), 135 ( 1 0 0 ) , -  Rf: 0,26 (Toluol:Aceton = 4: 1). 

29* 
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4b: Wei~er Schaum; [~]~0= 73 ° [c=0,49 (CHCI~)]; 1H-NMR: 8=0,79 
(s, 3H, H-C-18), 0,88 (d, J = 6 H z ,  9H, 3H~C-27, 3H-C-21), 3,44 (d, J = 13 ttz, 
1 H ,  H-C-19), 4,24 (d, J = 13 Hz, 1 H, H-C-19) zusammen AB-System: 3,65 (d, 
J = S H z ,  1H, H-C-7), 4,22 (d, J = 8 H z ,  1H, H-C-6) zusammen AB-System, 
3,79 (m, W1/2= 12Hz, 1H, H~C-3), 7,46 (m, 5H, Aromat). - - I R  (CH2C12): 
3610, 3500, 3060, 2900, 2870, 1780, 1725, 1605, 1505, 1455, 1415, 1390, 
1255, 1 145, 1 120, 1075, 1030, 1010, 950,910, 860, 815 . - -MS (70eV, 150°C): 
m/e =591, M + (15~), 592, M + + 1 (6), 316 (80), 315 (74), 314 (13), 276 (22), 247 
(38), 44 (100). - -  Rf: 0,15 (Toluol : Aeeton = 4 : 1). 

Benzoylierung der Adduktdiepoxide 3 a, 3 b, 4 a und 4b 

Die Produkte werden in wasserfreiem Ether gelSst und im schwachen 
Uberschu[~ mit Benzoylchlorid und wasserfreiem Pyridin im molaren Ver- 
h~ltnis 1 : 1 versetzt. Nach Stehenlassen fiber Nacht ist der Umsatz vollst~ndig. 
Die Reaktionsl5sung wird zwischen Wasser und Ether verteilt und mit ges. 
NaHCO3-L5sung und ges. w/~riger NaCLLSsung gewaschen. Nach Trocknen 
der organischen Phase rnit Natriumsulfat wird das Solvens im Rotavapor 
abdestilliert. Die Reinigung der Benzoate erfolgt entweder dureh Kristalli- 
sation aus Methanol oder durch S~ulenfiltration fiber Kieselgel mit Bern 
zol : Aceton = 99 : 1 als Laufmittel. 

5 a :  [6] 22= + 103 ° [ c =  1,01 (CHC18)]; ~H-NMR (60MHz): 8=0,6  (s, 3H, 
3 H-C-18), 0,9 (d, J = 6 Hz, 9 H, 3 H-C~26, 3H-C-27, 3H-C-21), 3,21 (d, J= 9 Hz, 
1H, H-C-6), 4,5 (d, J = 9 H z ,  1H, H-C-7) zusammen AB-System, 3,85 (d, 
J = 1 4 H z ,  1H~ H-C-19), 4,54 (d, J = 1 4 H z ,  1H: H-C-19) zusammen A R  
System, 5,30 (m, 1H, H-C-3), 7,50 (m, 8H, Aromat), 8,13 (m, 2H, A r o m a t ) . -  
IR (CH2C12): 3520, 3160, 3120, 2960, 2870, 2660, 2560, 2540, 2320, 2080, 
2060, 1770, 1710, 1605, 1585, 1500, 1450, 1420, 1315, 1255, 1175, 1110, 
1070, 1025, 1005,945,825, 805. - -  Rf: 0,43 (Toluol : Aceton = 9 : 1). 

5b: Sehmp.: 180--183°C (Methanol/Aceton); [ ~ ] ~ = + 6  ° [c=1,05 
(CHC13)] ; 1H-NMR (60 MHz): 8 = 0,56 (s, 3 H, 3H-C-18), 0,76 (d, J = 6 Hz, 9 H, 
3H-C-26, 3H-C-27, 3H-C-21), 3,40 (d, J = 9 H z ,  1H, C-6), 4,23 (d, J = 9 H z ,  
1H, C-7) zusammen AB~System, 3,46 (d, J = 1 4 H z ,  1H, C-19), 4,33 (d, 
J= 14Hz, 1H, C-19) zusammen AB-System, 5,06 (m, 1H, 1H-C-3), 7,5 (m, 
8H, Aromat), 8,13 (m, 2H, Aromat). IR  (CH2C12) : 3670, 3500, 3060, 2900, 
2680, 2560, 2080~ 1920, 1800, 1710, 1605, 1585, 1495, 1450, 1415, 1325, 
1295, 1260, 1 220, 1 175, 1 125, 1095, 1070, 1040, 1025, 1015, 990, 940, 895, 
815, 8 0 0 . -  RI: 0,38 (Toluol:Aeeton = 9 :  1). 

6 a :  [ ~ ] ~ = - - 3 0  ° [ c =  1,2 (CHC13)J; 1H-NMR (60MHz): 8=0,83 (s, 3H, 
3H-C-18), 0,93 (d, J = 6 H z ,  9H~ 3H-C-26, 3H~C-27, 3H-C-21), 3,36 (d~ 
J = 6 Hz, 1 H, 1 H-C-6), 4,66 (d, J = 6 Hz, 1 H, 1 H-C-7) zusammen AB-System, 
4,00 (d, J = 14 Hz, 1 H, 1 H-C-19), 4,36 (d, J = 14 Hz, 1 H, 1 H-C-19) zusammen 
AB-System, 5,2 (m, 1H, 1H-C-3), 7,36 (m, 8H, Aromat), 8,26 (m, 2H, 
A r o m a t ) . -  IR  (CH2C12): 3750, 3700, 3070, 2980, 2950, 2870, 2680, 2300, 
1775, 1720, 1605, 1505, 1425, 1320, 1260, 1 180:1 145, 1 115, 1070, 1025, 895. 
- -  RI: 0,36 (Toluol :Aeeton = 9 : 1). 

6 b : Sehmp. : 104--109 °C (Methanol/Aeeton) ; 1H-NMR (60 MHz) : ~ = 9,3 
(d, J=6Hz,  12H, 3H-C-18, 3H-C-26, 3 H-C~27, 3H-C-21), 3,60 (d~ J =  14Hz, 
1 H ,  1 H-C-19), 4,46 (d~ J = 14Hz, 1 H, 1H-C49) zusammen AB-System, 3,83 
(d, J = 6 H z ,  1H, 1H-C-6), 4,03 (d, J = 6 H z 0  1H, 1H-C-7) zusammen AB- 
System, 5,43 (m, 1 H, 1 H-C-3), 7,6 (m, 8 H, Aromat), 8,26 (m, 2 H, Arom~t). - -  



Synthese und R5ntgenstruktur  447 

IR (CH2CI2): 3700, 3500, 3460, 3080, 3000, 2700, 2540, 2420, 2320, i700, 
1 620, 1 590, 1500, 1460, 1320, 1 270~ 1 180, 1 130, 1070, 1030, 900, 800,725. - -  
RI: 0,46 (Toluol: Aceton = 9 : 1). 

Cn2H53NaO 6 (695,8). 
5a:  
5b:  
6a: 

Bet. C 72,44 H 7,61 N 6,03. 
GeT. C72,18 H7,12 N5,80. 
GeT. C 72,52 H 7,55 N 6,06. 
GeT. C 72,58 H 7,04 N 5,63. 

Kristallstrul~turanalyse von 5 b 

Raumgruppe P212121, a --- 7,480 (1) A~ b = 14,081 (3) A, c = 36~383 (57) A, 
Z = 4 (C34HasN30~), d x = 1,003 gcm -3, Kristallgr5fte ca. 0~ 1 x 0,25 × 0,3 ram. 

Alle Untersuchungen wurden an einem modifizierten Stoe 4-Kreis Diffrak- 
tometer mit MoK~-Strahlung (Graphit-Monoehromator, X = 0,71069 A) dutch- 
geftihrt. Die Zelldimensionen ergaben sieh durch "least-squares"-Anpassung an 
die Diffraktometerwinkel yon 22 sorgf/~ltig zentrierten Reflexen. Die Daten- 
sammlung umfa$te alle Reflexe mit 2 0 < 50 ° (sin 0/)~ < 0,595), deren Intensit/it  
dutch Integration fiber das Reflexprofil ((o-scan, scan-Breite 1 °, variable 
Scangesehwindigkeit zur Optimierung der ZS~hlstatistik) und Untergrundsub- 
traktion erhalten wurde. Die 3 844 symmetrieunabhSmgigen Reflexe wurde in 
fiblieher Weise verarbeitet  (Berechnung der F-Werte  naeh LP-Korrektur,  abet 
keiner Absorptionskorrektur) und lieferten 1399 Strukturfaktoren mit 
[Fobsl >3G(Fobs). Die Struktur  wurde mit direkten Methoden und an- 
sehlief3enden Differenz-Fouriersynthesen bestimmt und in fiblicher Weise 
verfeinert.. Zufolge des niederen Observablen/Parameter VerhS~ltnisses wurden 
anisotrope Librationstensorkomponenten nur ftir einige Atome mit offensieht- 
lieh grofter Libration verfeinert. Wasserstoffatome wurden an berechneten 
Positionen in die Strukturfaktorreehnungen der letzten Verfeinerungszyklen 
eingesehlossen, wobei ihre Temperaturfaktoren and, ffir Methylgruppen, die 
Torsionswinkel der als s tart  angenommenen Gruppen verfeinert wurden. Die 
Verfeinerung konvergierte bet R = 0,09 und R w = 0,076 {1 398 Observable, 251 
Parameter,  Gewiehtssystem w~ = alia 2 (Fi) + b IFi [~] ; a = 2,5, b = 0,00018}. 
Eine naeh AbsehluB der Verfeinerung bereehnete Differenzfouriers3~lthese 
zeigte keine Maxima fiber 0,3eA-3. Zu den diversen Berechnungen fanden 
die folgenden Computer-Programme Verwendung: XRAY s, MULTAN 9, 
SHELX lo und PLUTO1L 
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