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Aus den Pyranoindolonen la-g und Methylamin erhalt man die Hydro- 
xvamide Za-g. Im Gegensatz zu N-9-substituierten Derivaten von 2') kon- 
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nen diese nicht uber Chloramide zu den Strychnocarpinen Sa-g cyclisiert 
werden, da mit Thionylchlorid nicht 3a-g sondern die isomeren Imidlac- 
ton-Hydrochloride 4a-g entstehen. 

Reaction of the pyranoindolones la-g with methylamine gives the hydro- 
xyamides 2a-g. Contrary to N-9-substituted derivates of 21), they cannot 
be cyclized via chloroamides to the strychnocarpines 5a-g, because treat- 
men; with thionyl chloride does not pioduce 3a-g but the isomeric imid- 
lactone hydrochlorides 4a-g. 

Die direkte Lactarnisierung von 4,9-Dihydropyranol3,4-blindol 
1(3H)-onen eroffnete einen neuen, einfachen Zugang zum p-Carbolin- 
geriist2). Sie gelang nicht bei N-substituierten Analoga von la. Hier ent- 
standen ringoffene Hydroxyamide, aus denen durch Behandlung mit 
Thionylchlorid und basenkatalysierte Cyclisierung der intermediaren 
Chloramide - N-l-substituierte Derivatevon 3a - die gewunschten p-Car- 
boline schliel3lich doch erhalten werden konntenf). 

Als wir nun aus la-g und Methylamin in einem Reak- 
tionsschritt Strychnocarpin (5a)33 4, und einige seiner Deriva- 
te darstellen wollten, bestatigte sich eine schon fruher ge- 
machte Beobachtung'): Abweichend vom Verhalten anderer 
Amine2' ist mit reinem Methylamin, bei 200 "C und Reak- 
tionszeiten bis SO h, auch bei diesen N-9-unsubstituierten Py- 
ranoindolonen keine Lactambildung nachzuweisen. Die statt 
dessen entstehenden Hydroxyamide 2a-g konnen einfacher 
auch unter milderen Reaktionsbedingungen hergestellt wer- 
den. 

Bei dem Versuch, 2a nach einer kurzlich von Tanaka, 
Yodu und Kaji beschriebenen Lactamisierungsmethode5)mit 
Butyllithium und Tosylchlorid in 5a zu uberfuhren, erhielten 
wir unumgesetztes Ausgangsprodukt. So lag es nahe, den be- 
reits erwahnten Umweg uber die Chloramide zu nehmen. Es 
uberraschte jedoch das Verhalten gegeniiber Thionylchlorid. 
Unter den Reaktionsbedingungen, die N- S -alkylierte und 
-arylierte Derivate von 2 in Chloramide des Typs 3 uberfuhr- 
ten, entstehen aus 2a-g die Imidlacton-Hydrochloride 4a-g, 
deren Behandlung mit Basen dann auch nicht 5a-g, sondern 
die freien Imidlactone 6a-g ergibt. 

Folgende Gesichtspunkte konnen bei dern abweichenden Verhalten von 
2a-g gegeniiber N-l-substituierten Analoga diskutiert werden: Durch die 
Abwesenheit eines N-l-Substituenten wird die Carboxamidgruppe ste- 
risch entlastet und somit reaktiver, es erschlieaen sich zusatzliche Tauto- 
meriemoglichkeiten, die wiederum andersartige Zwischenprodukte er- 
moglichen, und schliel3lich wird die Planaritat des O/N-mesomeriestabili- 
sierten Kations 4 nicht beeintrachtigt. 

Nach Neale6) und Stirling" kann nicht ausgeschlossen 
werden, darj die Chloramide 3a-g als Zwischenprodukte bei 
der Bildung von 4a-g auftreten. Wahrscheinlicher ist jedoch, 
dalj 2a-g mit SOCl, in Chlormethyleniminium-, moglicher- 

weise auch Nitrilium-Salze ubergehen8' ", die mit bereitste- 
hendem Alkohol die cyclischen Imidester-Hydrochloride bil- 
den. Nach Meise, Sudkamp und Mika"), die kurzlich erst- 
mals uber die Umsetzung von Hydroxyamiden mit SOC1, zu 
Imidlactonen berichteten, stellen letztere und nicht Chlor- 
amide die ersten isolierbaren Produkte dar. 

D a  3 und 4, bzw. 5 und 6 isomer sind, Verwechslungen 
von Imidlacton- mit Lactamstrukturen in der Literatur 
durchaus anzutreffen sind - siehe z. B. ")und dort zitierte Li- 
teratur - bedarf es einer sorgfaltigen Struktursicherung. Dies 
um so mehr, als die erstaunliche Hydrolysebestandigkeit von 
6a-g - die Substanzen verandern sich in wafiriger Lauge bei 
Raumtemp. auch nach Stunden nicht - eher eine Lactam- 
struktur nahelegt. Eine sichere und sehr einfache Zuordnung 
der Strukturen kann 'H-NMR-spektroskopisch uber die Si- 
gnallage der OCH,-Gruppe erfolgen. Sie ist im Formelschma 
aufgefuhrt. Fuhrte die Umsetzung von 2a-g rnit SOCl, zu 
den Chloramiden 3a-g, so waren nach unseren Erfahrungen 
Werte von ca. 3.8 ppml) zu erwarten. Es tritt jedoch starke 
Tieffeldverschiebung bis 5 ppm ein, nur zu erklaren durch die 
O/N-mesomeriestabilisierte Struktur 4. Sehr ahnlich - sieht 
man vom CH,-Signal ab - sind die Spektren von 1 und 6. Die 
spektralen Daten der Lactame 5 sind bekannt (5a)43 I*), bzw. 
stehen aufgrund eigener synthetischer Arbeiten 13) zur Verfu- 
gung (5b-f). 

Chemisch lafit sich die Imidlacton-Struktur durch Hydro- 
lyse bestatigen. Erhitzt man 6a in verd. NaOH, so erhalt man 
die auch aus la in gleicher Weise zugangliche Hydroxysaure 
7. 

Wenig befriedigend verliefen die Versuche, 4 thermisch im Sinne einer 
Pinner-Spaltunglo) uber die Chloramide 2 in 5 zu uberfuhren. Erhitzt man 
4a, b 60 min auf 210 OC, so erfolgt partielle Umsetzung zu gefarbten Pro- 
duktgemischen, die dc und 'H-NMR-spektroskopisch nachweislich Sa, b 
enthalten, ohne dalj wir es daraus isolieren konnten. Bei Verscharfung der 
Reaktionsbedingungen (245 O C / 3  h) bildeten sich vermehrt schwarze Zer- 
setzungsprodukte mit immer noch vorhandenem 4a, b. 

Frau Ursula Pohl dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fur die Gewah- 
rung eines Promotionsstipendiums. 
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Experimenteller Teil 

Schmp.: Schmelzpunktapparatur nach Gallenkamp, nicht korr. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer PE 298, KBr. - 'H-NMR: Varian EM 360 A, 
Bruker WH 90, TMS als. Stand. - Elementaranalysen: CHN-Autoanaly- 
zer Chem. Inst. der Univ. Bonn und Mikroanalytisches Labor Inst. f. 
Pharmaz. Chemie der Univ. Hamburg. 

4,9-DihydropyranolS,4-blindol-I (3H)-one la-g 

uber die Synthese von la-f haben wir hereits herichtet13). Die Darstellung 
von lg erfolgt analog der dort angegebenen Vorschrift: 6.9 g (0.05 mol) 
3,4-(Methylendioxy)anilin werden diazotiert und mit 10.0 g (0.05 mol) a- 
Ethoxalyl-6-valerolacton zunachst zu 5,6-Dihydro-3-(3,4-methylendioxy- 
phenylhydrazono)pyran-2(4H)-on umgesetzt. 10.7 g = 86 % d. Th., oran- 
gerote Kristalle, Schmp. 192-194 'C. - IR: 3240, 1680 cm-I. - IH- 
NMR(DMS0-d6): 6 (ppm) = 1.72-2.30 (m, 2H, C-CH,-C), 2.60 (t, 2H, 

(m, 3H, aromat.), 9.90 (s, lH, NH). - C,,H,,N,O, (248.2) Ber. C 58.1 
H 4 . 8 7 N 1 1 . 3 G e f . C S 7 . 8 H 4 . 8 1  N11.0. 

N=C-CH,), 4.26 (t. 2H, C-CH,-0), 5.90 (s, 2H, 0-CH,-0), 6.7-7.0 

5.0 g (0.02 mol) dieses Produktes werden in 40 ml Eisessig suspendiert, 
mit 40 ml einer 10proz. Losung von HCI-Gas in Eisessig versetzt, 2 min 
zum Sieden erhitzt und 30 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Aufarhei- 
tungI3) und Umkristallisation aus Ethanol erhalt man 2.4 g = 52 % d. Th. 
braunlich kristallines 5,6-Dihydro-6,7-methylendioxypyrano[ 3,4-b lindol- 
l(3H)-on (lg). Schmp. 300-302°C. - IR: 3290, 1680 cm-I. - 'H- 
NMR(DMS0-d6): 6(ppm) = 3.00 (t, 2H, C-CH,-C), 4.55 (t, 2H, 

11.63(s, 1H,NH). -C, ,H,NO4(23l .2)Ber .C62.3H3.93N6.1  Gef. 
C 62.2 H 3.98 N 6.0. 

0-CH,), 6.00 (s, 2H, 0-CH,-0), 6.83 (s, lH, 8-H), 7.10 (s, lH, 5-H), 

3-(2-Hydroxyethyl)-N-methyl-I H-indol-2-carboxamide 2a-g - Allgemei- 
ne Arbeitsvorschr@ 

Eine Suspension von 0.02 mol la-g in 120 ml waOriget 4oproz. Methyl- 
amin-Losung wird in der Siedehitze mit Ethanol bis zur vollstandigen Lo- 
sung versetzt und noch weitere 2 h unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. 
Man filtriert heil3, dampft i. Vak. ein, kristallisiert den Ruckstand aus 
Ethanol um und erhalt farblose bis gelbliche Feststoffe. 

Arch. Pharm. (Weinheim) 321, 145-148 (1988) 
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3-(2-Hydraxyethyl)-N-methyl-l H-indol-2-carbaxamid (Za) 

3.5 g = 81 % d. Th., Schmp. 219-220 OC, Lit.": Schmp. 21 1 OC. Wie be- 
richtet2), kann 2a auch durch Umsetzung von la mit kondensiertem Me- 
thylamin bei 200 OC im Bombenrohr hergestellt werden. Abgesehen vom 
etwas abweichenden Schmp. stimmen die Produkte in allen analytischen 
Daten iiberein. 

3-(2-Hydroxyethyl)-N,S-dimethyl-l H-indol-2-carboxamid (2b) 

3.2 g = 69 % d. Th., Schmp. 234 'C. - IR: 3250,3080,1660 cm-I. - 'H- 
NMR(DMSO-d6):6(ppm)=2.36(s,3H,CH,),2.83(d,3H,NCH,),3.10 
(t, 2H, C-CH,-C), 3.52-3.92 (m, 2H, 0-CH,), 5.30 (t, lH, OH), 
6.93-7.48 (m, 3H, aromat.), 8.53 (9, IH, O=C-NH), 11.06(s, IH, N-l- 
HI. - C13H16N20, (232.3) Ber. C 67.2 H 6.94 N 12.1 Gef. C 67.0 H 7.10 
N 12.0. 

3-(2-Hydroxyethyl)-S-methoxy-N-methyl-l H-indol-2-carboxamid (2c) 

3.1 g = 62 % d. Th., Schmp. 222-224 OC. - IR: 3250,3080,1600 cm-]. - 
'H-NMR(DMSO-d6): 6(ppm) = 2.83 (d, 3H, NCH,), 3.10 (t, 2H, 
C-CH,-C), 3.53-3.86(rn, 2H, 0-CH,), 3.86 (5 ,  3H,OCH,), 5.31 (t, lH, 
OH), 6.86-7.46 (m, 3H, aromat.), 8.52 (9. IH, O=C-NH), 11.1 1 (s, lH, 
N-I-H). - C,,H,,N,O, (248.3) Ber. C 62.9 H 6.50 N 11.3 Gef. C 62.9 
H 6.50 N 11.3. 

5-Fluor-3-(2-hydroxyethyl)-N-methyl-l H-indol-2-carboxamid (2d) 

2.7 g = 57 % d. Th., Schmp. 220-222 OC. - IR: 3260,3 100,1620 cm-1. - 
'H-NMR(DMSO-d6): G(ppm) = 2.85 (d, 3H, NCH,), 3.07 (t, 2H, 
C-CH,-C), 3.53-3.93 (m, 2H, 0-CH,), 5.36(t, IH, OH), 6.83-7.56(m, 
3H, aromat.), 8.60 (q, lH, O=C-NH), 11.36 (s, lH, N-I-N). - 
C,,H,,FN,O, (236.2) Ber. N 11.9 Gef. N 11.8. 

3-(2-Hydroxyethyl)-N-methyl-5-tr~uormethyl-l H-indol-2-carboxamid 
(24 

3.4 g = 59 % d. Th., Schmp. 232-234 OC. - IR: 3240,3 100,1610 cm-I. - 
'H-NMR(DMSO-d6): 6(ppm) = 2.90 (d. 3H, NCH,), 3.16 (t, 2H, 
C-CH,-C), 3.56-3.90 (m, 2H, OCH,), 5.35 (t, IH, OH), 7.35-8.07 (m, 
3H, aromat.), 8.70 (q, IH, O=C-NH), 11.70 (s, IH, N-1-H). - 
C,,H,,F,N,O, (286.3) Ber. N 9.8 Gef. N 10.0. 

3-(2- Hydroxyethyl)-N,4,6-trimethyl-l H-indol-2-carboxamid (20 

2.8 g = 57 % d. Th., Schmp. 218 OC. - IR: 3250,3095, 1610 cm-I. - 'H- 
NMR(DMS0-d6): 6(ppm) = 2.33 (s, 3H, 6-CH3), 2.53 (s, 3H,4-CH3), 
2.86 (d, 3H, NCH,), 3.23 (t, 2H, C-CH,-C), 3.53-3.90 (m, 2H, OCH,), 
5.36 (t, 1H, OH), 6.60 (s, verbr., lH, 5-H), 7.03 (s, verbr., lH, 7-H), 8.54 
(q, IH,O=C-NH), lI.OO(s, lH,NH).-C,,Hl,N,0,(246.3)Ber.C 68.3 
H 7.37 N 11.4 Gef. C 68.2 H 7.54 N 11.5. 

3-(2-Hydroxyethyl)-N-methyl-5,6-methylendioxy-l H-indol-2-carbo.x- 
amid (2g) 

3.0 g = 57 % d. Th., Schmp. 227-229 OC. - IR: 3300,3100,1600,1580 
cm-I. - 'H-NMR(DMSO-d6): 6 (pprn) = 2.85 (d, 3H, NCH,), 3.03 (t, 2H, 
C-CH,-C), 3.51-3.73 (m, 2H, 0-CH,), 5.29 (t, lH, OH), 5.96 (s, 2H, 
0-CHZ-0), 6.89 (s, IH, 4-H), 8.38 (q, IH, 
O=C-NH), 11.05 (s, lH, N-1-N). - C,,0,,N20, (262.3) C 59.5 H 5.38 

lH, 7-H), 7.06 (s, 

N 10.7 Gef. C 59.3 H 5.33 N 10.6. 

4,9-Dihydro-l -methylimino-3H-pyranol3,4-b/indole 4a-g, bzw. 6a-g - 
A llgemeine Arbeitsvorschrgt 
0.01 mol 2a-g werden in 60 mi CHCI, und 40 ml frisch destilliertem 
SOCI, 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Die entstandene klare Losung wird 
i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert. Man 
erhalt farblose Hydrochloride, die bei trockenem Erwarmen zur Zerset- 

zung neigen und deshalb, nach Aufnahme der spektralen Daten, in die sta- 
bileren freien Basen uberfiihrt werden. Hierzu suspendiert man 4a-g in' 
100 ml CH,CI,, versetzt mit 100 ml 2N-NaOH, ruhrt einige min, trennt 
die org. Phase ab, extrahiert noch einmal mit SO ml CH,CI,, trocknet die 
vereinigten org. Phasen uber Na,SO,, dampft i. Vak. ein, kristallisiert den 
Ruckstand aus Ethanol um und erhalt 6a-g in farblosen bis schwach ge- 
farbten Kristallen. Die nachfolgend angegebenen Ausbeuten beziehen sich 
auf eingesetztes 2a-g. 

4,9-Dihydro-l -methylimino-3H-pyrano/3,4-blindol 

4a: IR: 1670 cm-I. - 'H-NMR(DMSO-d6): 6(ppm) = 3.10 (s, 3H, 
N+CH,), 3.33 (t, 2H, C-CH,-C), 4.95 (t, 2H, OCH,), 7.0-8.0 (m, 4H, 
aromat.), 12.5 (s, verbr., lH, N+H), 12.7 (s, IH, NH). 
6a: 5 4 %  d.Th., Schmp. 104°C. - IR: 3150, 1660 cm-l. - 'H- 
NMR(DMS0-d6): S(ppm) = 3.03 (t, 2H, C-CH,-C), 3.06 (s, 3H, 
NCH,), 4.43 (t, 2H, OCH,), 6.9-7.7 (m, 4H, aromat.), 11.5 (s, lH, NH). - 
C,,Hl,N,0(200.2)Ber.C 72.OH 6.04N 14.0Gef.C 72.0H 6.15N 13.7. 

4,9-Dihydro-6-methyl-l -methylirnino-3 H-pyranol3,4-blindol 

4b: IR: 1675 cm-I. - 'H-NMR(DMSO-d6): S(ppm) = 2.40 (s, 3H, 

OCH,), 7.2-7.6 (m, 3H, aromat.), 12.4 (s, verbr., IH, N+H), 12.6 (s, IH, 
NH). 
6b: 5 5 %  d.Th., Schmp. 154OC. - IR: 3120, 1660 cm-I. - 'H- 
NMR(DMSO-d6): 6(ppm) = 2.35 (s, 3H, C-CH,), 2.96 (t, 2H, 
C-CH,-C), 3.01 (s, 3H, NCH,),4.43 (t, 2H, OCH,), 6.9-7.4(m, 3H, aro- 
mat.), 11.3(s, lH,NH).-Cl,Hl,N,0(214.3)Ber.C 72.9H5.59N 13.1 
Gef. C 72.4 H 6.68 N 12.8. 

C-CH,), 3.15 (s, 3H, N+CH,), 3.30 (t, 2H, C-CH,-C), 4.95 (t, 2H, 

4,9-Dihydro-6-methoxy-l -methylimino-3H-pyrano/3,4-blindol 

4c: IR: 1660 cm-I. - 'H-NMR(DMSO-d6): 6(ppm) = 3.16 (s, 3H, 

OCH,), 7.0-7.7 (m. 3H, aromat.), 12.2 (s, verbr., lH, N+H), 12.4 (s, IH, 
NH). 
6c: 3 8 %  d.Th., Schmp. 144OC. - IR: 3120, 1655 cm-I. - IH- 
NMR(DCS0-d6): 6(ppm) = 2.91 (t, 2H, C-CH,-C), 3.02 (s, 3H, 
NCH,), 3.72 (s, 3H, OCH,), 4.40 (t, 2H, OCH,), 6.7-7.4 (m, 3H, aro- 
mat.), 11.3(s, lH,NH).-C,,Hl,N,0(230.3)Ber.C67.8H6.14N 12.2 
Gef. C 67.7 N 6.35 N 12.2. 

N+CH,), 3.43 (t, 2H, C-CH,-C), 3.85 (s, 3H, OCH,), 4.96 (t, 2H, 

6-Fluor-4,9-dihydro-I -methylimino-3H-p~~ranaf3,4-b~indol 

4d: IR: 1670 cm-I. - 'H-NMR(DMSO-d6): S(ppm) = 3.15 (s, 3H, 
N+CH,), 3.30 (t, 2H, C-CH,-C), 4.96 (t, 2H, OCH,), 7.0-7.8 (m, 3H, 
aromat.), 12.5 (s, verbr., IH, N+H), 12.8 (s, lH, NH). 
6d: 3 6 %  d.Th., Schmp. 138OC. - IR: 3100, 1660 cm-I. - IH- 
NMR(DMSO-d6): 6(ppm) = 2.96 (t, 2H, C-CH,-C), 3.01 (s, 3H, 
NCH3),4.40(t, 2H,0CH2),6.7-7.5(m, 3H,aromat.), 11.6(s, lH,NH).- 
C12HllFN,0 (218.2) Ber. N 12.8 F 8.71 Gef. N 12.7 F 8.84. 

4,9-Dihydro-l -methylimino-6-tri@uormethyl-3 H-pyranol3,4-blindoI 

Zur vollstandigen Umsetzung mu13 5 h in CHCl,/SOCl, zum Sieden er- 
hitzt werden. 4e: IR: 1675 cm-*. - 'H-NMR(CDC1,): 6 (ppm) = 3.25 (s, 
3H, N+CH,), 3.43 (t, 2H, C-CH,-C), 5.00 (t, 2H, OCH,), 7.5-7.9 (m. 
3H, aromat.), 13.1 (s, verbr., 2H, N+H, NH). 
6e: 4 4 %  d.Th., Schmp. 17OOC. - IR: 3100, 1670 cm-I. - 'H- 
NMR(CDC1,): 6 (pprn) = 3.10 (t. 2H, C-CH,-C), 3.32 (s, 3H, NCH,), 
4.55 (t, 2H, OCH,), 7.3-7.9 (m, 3H, aromat.), 11.1 (s, IH, NH). - 
C,,H,,F,N,O (268.2) Ber. N 10.4 F 21.25 Gef. N 10.3 F 21.13. 

4,9-Dihydro-5,7-dimethyl-l -methylimino-3H-pyranol3,4-b/indol 

20 h in CHCI,/SOCI, bei Raumtemp. ruhren. 4f: IR: 1675 cm-I. - 'H- 
NMR(CDC1,): 6 (ppm) = 2.40 (s, 3H, 7-CH3), 2.58 (s, 3H, 5-CH3), 3.13 

Arch. Pharm. (Weinheim) 321, 145-148 (1988) 
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(s, 3H, N'CH,), 3.46 (t, 2H, C-CH,-C), 4.83 (t, 2H. OCH,), 6.73 (d, Literatur 
2Hz, lH,  6-Hi  7.17 (d, 2Hz, lH,  8-H), 12.4 (s, 2H. N'H, NH). 
6f: 4 7 %  d.Th., Schmp. 177OC. - IR: 3070, 1660 cm-I. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 2.33 (s, 3H, 7-CH3), 2.53 (s, 3H, 5-CH3), 3.16 (s, 3H, 
NCH,), 3.22 (t, 2H, C-CH2-C),4.44(t, 2H, OCH,), 6.61 (d,2Hz, IH,6- 
H), 6.89 (d, 2Hz, lH,  8-H), 11.1 (s, lH,  NH). - C,,H,,N,O (228.3) Ber. 
C 73.6 H 7.08 N 12.3 Gef. C 73.3 H 7.1 1 N 12.1. 

4,9- Dihydro-6,7-methylendioxy-I -methylimino-3H-pyrano/3,4-b/indol 

20 h in CHCI,/SOCI, bei Raumtemp. riihren. 4g: IR: 1660 cm-I. - 'H- 
NMR(DMS0-d6): 6 (ppm) = 3.10 (s, 3H, N+CH,), 3.23 (t, 2H, 
C-CH,-C), 4.88 (t, 2H, OCH,), 6.10 (s, 2H, 0-CH,-0), 7.12 ( s ,  IH, 8- 
H), 7.23 ( s ,  lH, 5-H), 12.4 (s, 2H, N+H, NH). 
6g: 60 % d. Th., Schmp. 196-198 "C. - IR: 3250, 1660 cm-I. - 'H- 
NMR(DMS0-d6): S(ppm) = 2.93 (t, 2H, C-CH,-C), 3.00 (s, 3H, 

7.01 (s, 1H. 5-H), 11.3 (s, lH,  NH). - C,,H,,N,O, (244.3). Ber. C 63.9 
H 4.96 N 11.5 Gef. C 63.4 H 4.89 N 11.2. 

NCH,), 4.42 (t, 2H, OCH,), 5.95 ( s ,  2H, 0-CH,-0), 6.82 ( s ,  1H. 8-H), 

Alkalische Hydrolyse von 6s 

0.2 g (0.001 molf6a werden in 100 ml2N-NaOH unter RuckfluS zum Sie- 
den erhitzt. Nach 30 und 90 min nimmt man Proben, die mit 6N-HCI an- 
gesauert, mit Dichlormethan extrahiert und dc, mit CHCI,, Cyclohexan, 
Methanol, Essigsaure 6:2,5: 1 :0.5 als FlieRmittel, untersucht werden, Re- 
ferenzsubstanzen waren la, 714' und 6a. Nach 30 min ist 7 bereits entstan- 
den, 6a aber noch vorhanden; nach 90 min kann nur noch 7 nachgewiesen 
werden. Unter gleichen Bedingungen kann auch la zu 7 verseift werden. 
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