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-Die Re&tionsfo& 9+11-+2)*23 wurde als Modelluatwwcbuq fBr die ToUsyntkw: VW 
ZMfetbytprqn+en-3oa (23) durchgefphrt. Dirse vcrUuft Ober 9. das ducb Cydkkruq des Tetruwols I 
&&ten we&n Lana.-bs A-nor-Suoid-3(S). &llMkn 9 wvdc n&en den lsemcrea N-12 bei XBr-induzkrten 
Uiak#f8u~ der cycbslefoide u? erbaltea, diu 11)s EQosteriD dqesten~ nnkn. 1$ und I2 WurdeS Nl Pawillm- 
tivkobk zu 9 bzw. II iwwkkrt ud 9 wiederum durcb HBr zu 11. AUJ 11 wrde dercb rqiosekktive 
~ydrkrung du Moooa S und aus d&cm 23 erbahen. 

M-The reaction sqwwe 9+ II *?+23 was cti out 8s model investigation for the total syabesia of 
~w~yiqe&-ea+on (23) vh 9 obtwabk by c~ctization of wtrua+I 1. ~-nor-staid-YJ)&I( dime 9 
togetkf wilh isomers 1&12 was prepwed by HBr iaduced reurwnt of the cycbstcroids A/?. obtaiwd from 
ergoa&. 10 aad I2 were iwnwizd on pdhdiwn charcoal to ) or II mptctivdy; 9 cd be isoakcrhl by HBr 
to 11. R&o&ctive bystqemio~ of 11 ykkkd tbt mono-~ 2@ whiib was converted to 23. 

Bei Untersucbungen M s&urekatalysicrten Cycliskrung 
voa Pdymcn’ erhieltca wir aus dem bicyclischen 
Teuun-ol 1 das Aaor-Staoid-35). 8(14)diea race-9 

n&a dcm cntsprecbendcn 1%Epimerea? Tetracyciiscbc 
Dicnc wk rat.-9, gcgcbc~nfalls mit anduea Substi- 
tuentcn an C-l?. sind geeigncte Zwischenprodukte bci 
dcr Totalsynthese von Steroiden, wean durcb A*“‘-* 
A”-1somerisierung zu rat.-11 und dessen Hydrierung an 
A” das Moaaa rat.-t( crbalten wcrdcn kann, aus dcm 
durcb oxidative SpaItung im Ring A und Kondensation 
das A‘-Steroid+kctoa me.-23 darstdibar ist. Die 
besoodcrc Probkmatik dicser Reaktionsschrittc best&t 
in &r crfordcxlichcn Rqiosckktivitit uod 
StcrcospezMt, la dcr vorIkgcn&n Arbeit &r&en wir 
[Lber die Ihrstellung dcs A-nor-Stcroiddk~s 9 aus 
Ergostcrin uod die rcgiosekktive und stereospezifixhe 

IMchfilhruq der Rcaktionsfo& 9-, 11 +Iy rum Prqn- 
Cc&-on-De&at t3 als Modcllrcaktioncn zur ent- 
sprechcn&n Steroid-Totalsynthcse.’ 

Ergostcrin-tosyiat (2) wurdc durch xboriende 
Sdvdysc zum 3a, SCycb+d 3 urngeM,’ 
dcssen Oxidation mit Cfth-Pyidin eioheitlicb k&al- 
Ikicrtwes Kcmn 4’ qpb. Bei Vave van 
WI&al&M in chbroform4 o&r Oppcnaua Oxida- 
tion’ &ten wir jeweiis auwr 4 ein Ncbcnpodolrt 
&lullkher Po#arit&, das skb dluch KrisU&atioo G&t 
abtrcnacn titu. Aus 4 wurdc durcb rkttivc Wyse 
dcr 22-Doppelbindung dtr instabikz Keto-aldcbyd S’ CI- 
bahca. 

t8ei den CyckiWoid 6 in lit.’ ban&It es Gcb wn iju er 
crtdcac A”.lsomere 7. 

Nach Barton‘ crfdpc bci Einwirkuag von Bascn auf 
da% Cyclopropyl-keton 4 DoppeR.Iindungsisomernlng 
nacb A”“‘. Versucbe zur Isolicrung des AN”*‘-Steroid& 
ketoas batten jcdoch stets partklle Rfi~khromeri~ie~p 
;nrm konjogierten System zur Polgc.’ Wii erwarteten, 
ckss sich stabile 3aSCycloStcroid-804)-okfinc durch 
alkaliihc Isomcriskrung van A’-Steroid&ketontn wit 4 
oder 5 und gkichzeitigr Rut&ion der 6-Cubonytfunk- 
tion diustelkn lawn, da nunmthr die wrasubstituierte 
(I(lltPositiun ~Qbcr A’ bcvorzqt ist. Modifizicrtt 
HuurpMinion-Red&ion dcs KrtoUebyds 5 untcr 
Hy~~inB~hu~ zur Vcrmcidung dtr sonst cintrcten- 
den Azin-Bik+u~ lkfmte julocb stets ein Gcmisch der 
cyclopropyl-okfinc 4 110-25%) und 7 (75-9096). Die 
‘kennuns &r Isomeren durcb A;rpentationss- 
chiihtchromatopphk licfme zu 70% angcrcicbcrtes 6 
und einkitlichcs 7.t 

Die 5Mktutea dcr isomcrta 6 und 7 erg&en sich aus 
&a ‘H-NMR-S@trcn. Die 4-CHrRcsonanzsi&oak 
z&en das f&r Cyclopropen-De&ate typischc AMX- 
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Kop@ungsmuster.” Die Lagc &r Lhppdbiiuugcn 
rcsuhkrt aus &r Abwcscnbcit von Sign&a fQr 
dcfiniscbc Protomn und aus der chemiscben Verscbie- 
buag der an@ren MetJtylgrupp+n. die dea durcb Ink- 
rementbencknuq CTabeJk I) ermittelten Werten ent- 
spreehen. 

B-CH, IPCH, 

5a,l4a-Aodfwt&n’ 0.69 0.79 
Sa.M&A&wstM* 0.99 0.77 
k.S-CycbSystemt +0.03 +0.11 
A’“‘, tO.t8 -0.12 
A”’ -0.08 +0.13 
l7&hpropyl-t -0.05 -0.01 

9eA*“‘-CyckN@d 6 eer. 0.85 0.77 
OS3 0.80 

i4~A*~yc~tffo~ 
pr. 

7 Ber. 0.89 1.00 
icf. 0.88 1.02 

thkrment aus cim Messreti voo 3oJCyclostnoiden bzw. 
t7+pimeren 2&MctbyCpre&lwdkrk~en. 

Abb. 1. ‘H-NMRSpektrum (CDCI,, CHCl&ock, TMS ds 
txternw Stuxbrd. 8 [ppm]) der Cycfostcmids 7. 

Ozonolyse des autgereichterten Isomeren 4 erg& das 
kristalhne L&ton 8, dessen IR-Ban&a bei 1710 und 
1740 cm ’ (Sechsriqp und F~~~~~ton) die S,ICseco- 
8,M-Diketon-Strukm und somit die Iqe der Doppel- 
bin&awn in 6 &w&n. 

Die bei ge&tigtea 3a&Cyclosteroidea verwendeten 
Reaktionsbadialunpen zur Cy~bpropuuinll)fImq’~*” 
liessen sicb auf die Cyclopropylok%ne U7 nicht t&r- 
tragen. ius optimaks Verfabren f&r die UmIagatg in 
Dienc mit 3-Methyl-A”‘‘-A-nor-Stnrktru. bei dem aber 
rbeben &r Cyc~pro~~ffo~ benits Iloppel- 
bindungsiaomcrl ‘SiCNfQ mcb A*“’ bzw. A’* erfo&, tuu 
sich die Behandluag mit BromwPuastoff/Chbrdonnorm 
bei-&P eruiesea. Aus dem Frodukt der Hua&@iin- 
Reduktioa, bestebend aus 15% 6 und 85% 7, w-u&en die 
isomeren Diene 9-12 pbikk~. Nrb gascbromatiscber 
Anaiyse bestand das Produktpmiscb aus 24% 9.16% IO, 
28% II und 17% 12. Die Mierung erfo&e durcb 
~u~~ns~~~ht~o~~~, wobei 9.11 und 12 
als krisuiiine V&indunltn anfkka. 

P- 

- & 

11 - 
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Die tep der Doppelbindupplr in den Isomeren 9 und 
II Mude zua&chst nus den otoaolyscprodukten ermit- 
tdt.Aus)~~~TeltnLctoa13,~IIderT~ 
aldehyd 14 e&a&en, dercn Sm&turen rich uu den IR- 
Spektrcn VUnfrin&etoo bei 13, AIdebydgruppe bei 14). 
den NMR-Spektrea (217ppm, CCH,, bei 13 wie 14, 
9.83ppmiC~O. bei 19 und km bf8ssenspektrum von 
14 (Fragmention bei 241 m/e, lOO%, durcb Mc~&eq- 
Umlqauna unter C-13, C-l?BL&u@rucb) erg&en. 
lo den NMR-!+ektren der isomereo Dieae erscbeiit du 
Rtsonrauioat &a 4-CHrCrqpt voa 9 tmd tl ais 
Si&tt bci 1.60 bzw. 158 pptn (A”“) und voa 10 tmd 12 
als Ihbka bti 1.14 ppm. Die Resonanzs@k 
oIefini5cher Protonen bei b - 5.13 und 5.i7ppm van 11 
uad 12 sind r&tifiht f& A” (IS-H)“, w&rend die bei 
b - 3.36 UDd f.3Oppfn votl 11) u5d I2 die hgc eina 
Lhppclbindutl# im sccb*‘t” chnhaisimo. FOr 10 
und 12 koimt aur A’-Anordnuw h Fnp, da f& dir 
HaJogeowuserstoff-indu&rte Cycbm 
die ~usachlies&& Bilduaf des A-nor-Steroid-h-~ 
pnids nacltpwiucn wurrk und da I@ uad 12 ztt 9 bzw. 
11 isotiiert mrdett k&en. Die #-Kodguration &r 
fMethylgruppen von 10 und 12 crgibt sich aus dem 
Mec~sm~ der Cy~~~~~* FBr die 
804)_Dopp&indur4t bei 10 spricht die ~niicbe 
Resonanzlage der l&CH,G~ wit bei 9 (0.83 bzw. 
0.85 ppmf. Die Zuordnung der a&&en Methyigruppen 
bei 12 erfolgtt im Vergkicb zu 11 (jewcils 0.93 ppm fUr 
18-CH,). 

Die 8&9u-Ko&uratioa an den durcb zweimafip 
Waderum der Doppelbindung nu pbikkten ChirPlit&- 
szeatren kano end&l& eat auf der Stufe des FM- 
produkts b) bewiewn werdea. Wii die katalyti8cbe 
A-+ A*‘r’-lsomerisierung’4 verI&uft aber such die 
&r&atrdysierte unter &qriff und Biidung dtr 90. 
kol&fri&n Rodukts.‘” 
indw A*“’ -, A”.! 

Fttr die Haiogeawassastoff- 
lromairicrunpistdagegendef 

sterocbemiscbe Vetturf 8us Untersucbu~n 8n andena 
Steroiden bekannt*“*“ und f&ha bei 9&on@r&ten 
Edut;ten N 8#Mteroiden. 

Von den vier Dienen sind nur die Isomeren 9 ltnd I1 
gee&a Zwischenprodukte f0r die IhrsteIlung des A’- 
Steroid-+ketoor 23. Es wurde d&r versucbt. mit 80 und 



12 eine re+sekktivc A’-+A”‘‘-Iaomeriaieru~ durch- 
zuftlbren. T)r bei Stcroid4tl4l&&bea tine auqepr&Q 
Tendent M Verschiebq der Doppelbindung in die 
14fi5)-Positbn bestebt.‘~qH konnte trwartet w&en, 
~s~b~l~~l~1~ van A’ in den 
A-nor-Ring erfofot. W&hrend die HIJosrsnwasserstoff- 
induzierte Reaktion nicbt gelang. konnten unter den 
Bedingungen der kurzzeiti#en katalytischen Hybierung 
m &haeoU&r mit PaU&iurn auf Aktivkotde, das von 
den Plati@Meta&n am kiihtesten Doppel- 
bindungsi~~ bewirkt,“-‘* au8 1@ und I2 die 
Diene 9 bzw. II zu jeweils etwa 7056 erhalten we&n. 
Untu diesen &dia(purpn t&t bei I1 noch keine 
nenneaswerte Hydrienuu an A“ ein. Als Nebenprodukt 
eats&n&n die sekktiv an A! bydrierten Mcmo-ene 15 
bzw. 16 mit 3&CH,So-H-Konfipr&a.t Die Lqp der 
Doppelbindung in 15 und 16 erg& sich wiederum aus 
den Qzonoiyseproduktea. dem Diketon 17 (1710 und 
174Ocm” und dem Keto-akkhyd 18 (1710. 178 und 
273Ocm-‘. ~kkhydgruppe; d = 9.82 ppm: Fragment& 
bei 234 m/e, M’-C8& Mc~e~~Urnl~~~). 
Unterwirft man das aus der Cycbpropanri@ffnuq 
rtsultkrende Dieafemisch )_12 direkt dcr kurzzeitigen 
Hydrkrung, 50 kann die Ausbeute von 9 auf 45%. die 
van II auf 35% (GC-Alalyse) gesteigert we&n. 

Der stereo&em&e Reaktioasvertauf bei det durch 
HBr-Addition uad -fGiminiaung bewirkten A*“‘+A”- 
lsomerisierung ist in kritiscber Weise voa der Brom- 
wasserstofi-Konzeot und der Reaktionstemperatur 
abh@ig. Bei b6huca HBr-Konzentrationen oder Reak- 
~n~~~~ bei ~~~rn~~t~ kbnnn 17&AlkyL 
Steroide der Ko&urationsinversion an C-17 un- 
teriiegen,’ die nacb Caspi~ uai Anastasia” Ober Biklunp 
eim spirocyctiscben Zwischeapfodukts erf0lgt.t Die 
f&r von uns angegebenen Reaktionsbedingungen 
(HBrfCHAld-7(r)’ f&r I~risienmgen unter Reten- 
tion der 17@-KontIgumtion konnten inzwischea durcb 
Herabsetzung der HBr-Konzeatration und Verwenduqt 
van Chloroform afs L.Gsungsmittel optimii werden und 
entsprechen nun&u denea der Cycbpropanringi5ff nung 
in U7. Unter diesen Bedingungea wini aus 9 das kristai- 
line Ditn II in einer Ausbeute van 90% phikkt. Die 
babe Regiosekktivirit nsultiert aus der Stab&t& der 
KS)_Doppelbindu~t ~IMJ der au-en Ten&u zur 
A*“‘, -Isomerisierung.“* da bei Lqe der Doppcl- 

bindoa)eaindeapeGp&rcaRiqenAundDeinegrtis- 
me koafonnative Fkxib&t& ckr SteroidGaostes 
erm@ficbt wird’” als bei af&uativer Anordnung in den 
Ringen B und C. 

Bei Vmuchen zur katafytiscben Hydrierung des Diens 
If mit Adams-Katalysator in neutrakm Medium erfolgtc 
bei Nor&druck keine W~rs~~~, w&end 
un@ erb64tem ckudr eine Vielzphl von H_yd&rung- 
sprodukten &i&t wurde. In Eisess$Athylacetat 
ftlhrte be&s kurzzeitige Hydrieruw zu voUrt&iig 
gc&t&em A-nor-Steroid 19. Als optimal fOr die sekk- 
tive kata&&cbe Hy&iuung an A“, die bei 17& 
K~ zum I&-Produkt f&t,- bat sicb dii 
Verwenduq van Palldium-Aktivkohk in &hanol/jither 
bei Nor&druck ud einer Reaktionsdauer von IO-14b 
erwksen. Unter dksen Redingungen wird das Monocn 
a zu ttwa 70% &i&t. Das durch Argentationss- 
chicbtcbromatographie isdierte 2) war nach Schmelz- 
punk1 (6&i’!‘? sowk NMR- uod ORGSpekmtm iden- 
tiscb mit dem aus 20-Methyl-3~. Scyclo-pregnan 21 
durcb s&urekatalysierte Rin@fnung erbaltenen 3.20. 
Dimethyl-A-nor-ptqn-yll)+n bekannter KonGgurstion 
fS& 90, Mu, 178). 

Ozonolyse des Mono+ns 1) ergab das 3.5.seco- 
Steroid-diketon 22. Zur Dust&lung-von 22 im pr&ara- 
riven Massstabe wurde die obige Reaktionsfoige, 
bestebend aus Ua der Cyclostefoide 6 +7. 
regbsekktiver lsonterisierunp (A’-+ A”“) der CXeac 10 
und II unter Hy~N~i~~n und des Diens 9 
(AN“’ -+A’? durch HBr s&e der sekktiven Hydrierung 
van 11. zum MonoIn 28 und dessen Ozonoiyse zu 22, 
jeweils mit den Produktgemischen durchgefOhrt. 
Chromatographische Tnnnung der Ozondyseprodukte 
ergab 22 mit einer Gesamtausbeute von 41%. Basen- 
katalysierte A~lko~n~t~n von 22 liefertt 2@Mcthyl- 
pre&-en&on (23: 8096). das nach Schmeltpunkt und 
M~h~~l~nkt sowie den rpektroskopischen Daten 
mit dem aus Prqnenolon erhaltenen Prod&f identisch 
ist. 

Zu pr@mmtivea !X&htchroau~ (PrLp. SC) wurde 
Kics&cl PF~u.~ dcr Fa. Merck (10~ IOhn-Planen, 1 mm. 
nub Lufmockauog4b beit& aktivim) vtrwender: &z&h- 
am dcr Zoacr~ mcb rwbander PoluilU--F&r die prip. 
&tIttuioM-Scbiicuo#raPbic w&c Kid&Cl 
PFm.J&NO,. 5: 1, ia Wuscrhbmd, 6O:l (20x 1OOcm. 
Phllca, I am, 12 b Trockmuaa bci 3(r im Du&cla~ vcfwen&t.- 
Die OMnc untnfkgcn kicbt dcr Autoxidation und wcrdrn 
zwakmM&rwcisc untcr Nz prfpuicrl und l tfbcwahrt. 

S&&uaktc: nicht k&i&t; Kdkr-HeirMock-Mik- 

tOk llethon &r I?@-KonQumtion bei den Dkaen W2 
wird U.S. durcb die Vcrschkbun&ifmnzen &r 
~h~~~~a~n Mc~yl-~~s Atr 174~opropy@uppc 
bcwiesea. die bci 178: A8 - 0.w. bei 178: A6 - O.Op @es&t. 
G#cs CID-System) bzw. Ad - 0. I4 ppm (b’y kpr(ca. 

:-Mdhyl-d”-A-Da-~-~v~~ cqabta nach HCI- 
Addition und Etiminkrun auschtkulicb die E&&e rurOck.a 

Triphcn$-mctkykaphphm, rkktiw A*“‘-Hydrkn& und 
Oxidhon 23 clqcstellt bm. dud Um@ung drr 
HydricruryyKodukts mm 30.5Cycbsicmid44-ol. OxiAstion 
und W@lT-Kishntr-MuLtion das tit+ Cycbrrcrd 21 a. 

r&c+--CR-Spr&ea: Bcckma.Iit S bzw. Pukh Elmer 521.- 
NUR-Spckrren: Bruku HX-90. CDCI,. TMS ds interact Start- 
dud.-khuuqckmn (MS): CH4 (Ah. Brcmea) bzw. MS-9 -_ ._ 
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Spcktren lORDt und spezif. Drebwtrte (laJol: Gary-Recording- 
Spectropolarimeter 60 (Applied Physics. Monrovia. U.S.A.).- 
Circulardicbroismus-Spektren (CD): Dicbrograpbe II (Jouan. 
P~s).~~cbromat~mme: “Acrograph Autoprep 70s” 
(Wikkens Instruments Research Inc.) mit Flammenionisatiom- 
detcktor. Tripcrps Sttcknofl (30 mllmin). Injektor und Detck. 
tar-Temp. 300”: ~Siuknttmp. 24@, Trennz;iulc: POm Stahlrohr 
llf8in.l rteflllit mit 1% GV 17 auf Chromosorb GAW-DMCS 
80/100 m&h. Amben wer&n jewcils Netto-Retentionszeiten 
1t.k woki als Tot&t vcreinfacbend die B~tt~etent~nszcjt von 
Met&n ermtttclt wurde-EkmentuamtJyrn: Mikroanalytiscbes 
Lahoratortum I. Beetz. tKronach). 

~J.Cyclo-rgusro-?.T?-dinraun (4). Nach der Vorscbfift 
von No trod Steck’ wurdc das aus IS g Ersosterin und illg 
p-Toluolsulfons5urecblord crbaltcne Erpstcryl-tosylat 12) in 
tiner l_&q von 9 tt KHCO, in 0.7S I Wasser und 2.7 I dest. 
Accton bei Siedetcmp unter Rllhren gel&t (cu. 5 min). Man 
destilliertc untcr vermimkrtem Druct Aceton ah. his das Reak. 
ttonsgut zu schiumrn begann. f(lgtt 2 I Wasser binzu und ktihlte 
auf ff ab. Das durch Filtration gewonnene 3uSCyclotrgosto- 
722dien6#.ol 3; NMR: 6 = 0.2 -OS ppm. Cycbpropyl-H; 0.63. 
s. 18CHi: 1.08. s. 19CH,: 3.43. d. J = 5 Hz, 60-H; S46ppm. d, 
J = S Hz. 7-H) wurdt in CCL auf~~mmen. ilkr NarSOI 
(Ictrockntt. vom Mwngsmittel hefrett und urn&end in 13Oml 
obr. Pyridin tteliist. Finch AbkOhluna auf -IO’ w&e dii aus IS 8 
Cbro~~ure~~y~~ in l3Oml- ohs. Pyridin bereitete 
Oxrdationsl6sunq” unter R&en wihrcnd ISmin zugetropft. 
Nach I2 h St&en hei Raumtrmp.. Zqahe von I I Ather, Filtra- 
tion und mebrfacbem Was&en des Ftltrots mit Wasser wurdc 
WY tihlicb aufgearbeitct. Mebrfacbe Kristallisation des Roh- 
produkts ldunktlhmum 61) aus Atber ki -15’ erprb log (68%) 
Keton 4 als farblose. gl&nzende BlPttcben vom Scbmp. 166-168 
tl68-169”). NMR: & = 0.68 1s. I&CH,). l.lOfs. 19XHr). S.23 (m, 
22-H. 23-H). S.llOppm tm. 7.H). IR lCHCI,t: 164Ocm”. UV 
(Athanolt: A,. = 248 nm lt = 13UXtl. MS: mte f%) = 394 ftlr 
C.rH,rG llO0. M’l. 379 (34). MS (6). 3S7 (II). lolo= +S3”. 
c = 1.02. CHCI, (+43’. c = 1.2s. CHCI,).’ 

20S-Fun~t~3~5~~pio~pngn-?-~~orr (St. Durch eine auf _ 
7s’ gekithlte Ldsun~ von IS g (38 mm& 4 uml6 ml Pyridin in I I 
dest. Mttbyknchlorid wurde untcr Rtihren oronisierter Sauer. 
SIOR WI. 0.1 molfh Oit bi~~ch~leitct. Nach vollstJindiger 
Umsettung (cu. 3 b. DC-Kontrolk) w&en 0.7 I Wasser ruge 
g&n. Die auf Raumtemp. erwPrmtc Miscbung ergab nach 
Aufarbeitcn 120 (98%) J als hcllplks bi. tiMR: 8 = 0.73 1s. 
18.CH,t. I.11 1s. #CH,). 1.17 td. J = 7Hr; 2l_CH,). 5.82 lm, 
7-H). 9.63 ppm td. J = 3 Hr. 22.H). IR 1611: l6SO (Ketont. 173s 
und 26SOcm ’ (Aldcbydf. MS: m/r= 326 for C:rH& (lfJl?% 
M’l. 

Hwonphfinlon- Rcduktion det Kno-ald&ds 5. Zu I? 0 
l37mmoll3 wurde eine L&sung von 2Og NaOH in HWlml WI. 
hyknglykol und IOOml Hydruiabydrat fSS%) itepcben. Es wtude 
untcr ROhren 1 b unter Rtlckfhtss pkocbt. anscbliessend ab, 
destilliert bis das Reaktionsgut tine Temp. van co. 2tb3’ encicht 
hattc und dann 4 h hei Sidetemp. gerflhrt. Man terse~ztt nash 
AbkMkn mit IS I Wasser. ertrahiertc mit Petrollither und arheit- 
ctc auf. Du Robprodukt fit&II tt braums 6) wurde cmer S&J* 
kncbroma~phie tS&ukn& 3cml an Hwrg Al:Oi UVl un. 
tcrzgen. Elution mit 1.3 I Petrolither ergah cu. 8.3 6 176%) tines 
farblosen 01s. Nacb GC.Analyse verschwdener Arts&e hestand 
das Produktgemisch aus Nwcils IO-U% 6 und 75-90% 7. Argen- 
tationsX (Cycloheran-Ben& 4:It von 4OOmg tines 
Okfinpmisches ergab aus Zone 1 270 mg cmbeitlicbes 7 und aus 
Zone? lM)mg6+ft7:3). 

~Merhy/.IlaJ.ryclu.pn~n.&I4~-m (0. F&loses & IU .30% 
7 cntbaltcnd NMR+ far 6. 6 = 0.01 ldd. I,., - 5 Hr. J,, = 
7.S Hr. 4a-H). 0.34 fdd. I,, = S Hr. J., - 3 Hr. 4&H). 0.81 1s. 
IO-CHil. 083 ts. iSCH,).-0.88 und 0.94 ppm t2d. J - 6 Hz: 21. 
und ??-CH,). MS: m/r (6) = 2% fur C::Hw tlO0. M’). 283 (37). 
269 I?). 257 I 181. 255 (171. 

M-M~kvl-3u.S.c-rrlu-l4B.urc~s.8-n, 171. Farblows t?l. N MR: 
d = 0.14 idd. J,, =‘S Hr. i.,‘= 8Hr. b-H. 0.44 tdd. 1, = 5 Hr. 

tCHClr-Lock: 6 [ppml. berogtn auf TNS als eaternem Stan. 
dard. 

J., = 4 Hz; (@-Ht. 0.88 0, lllCH,l, 0.86 und 0.92 (2d. J = 6.S Hz: 
21. und 22CH,l. l.02ppm 1s. IPCH,). MS: m/c 1%) = 296 1100. 
Ml. 283 (49,. 269 (2). 257 (701, 2Ss (121. 2u (18). [alo- +22S’ 
fc = 0.62. CHCI& ORD (Diounl A lfqj x IO“): 6oQ 1iO.67). SSO 
(+O.SOh 500 f+O.-Bt. 4SCt (+1.300). 400 l+l.7Sl. 330 (+2.S3). 300 
ft4.17). 2% i+9.201. 220 1+20.01. C!rHw t2%.J1 Bee: C. 88.S2. H. 
11.48. Gcf.: C.8&.!?. H. 1l.a. 

MM~th~~.ICtua-lo~-r)ub~pylrur-8,I+diofi (8). Durch 
tine auf - ItY pk&ltc L&sung von 0.S g 6 + 7 00% 6 cnthaltetul) 
in 100 ml Me~yk~o~Me~ (i : I) wurde w&rend I h tin 
ozonisiener Satxrstoffstrom (cu. 0.0s mol/h Ost hindurc&kitet. 
Nach Verdwn von sluerstoll und Oron durcb Stickstoli 
wurdcn 0.2 ml- sibyls urpsetzt. &c LZtsuq w&e 
IS min bei -HP, sodann I h bei Raumtcmp. ferfihrt. von den 
Lbsunpmitteln i. Volr. hefrtit und auf&t& Prip. SC des 
Rohproduk~s lCycl&unEss&esta. 4: 1) _Qpb 2.543 mg (64% 
berogea auf 6) 8 nach UmtristdMcrcn aus Arbutol vom Schmp. 
I IS-122’ lBlittchenl. NMR: d = 0.17 - 0.39 tm. 4~. uml 4&H). 
0.90 und 0.97 ld. J = 6 Hz: 2l- und 22CH,). 0.92 11, I9-CH,). 
1.16ppm 1s. IS-CH,). IRfCCLt: 1710. lf(Ocm-‘. MS: uric l%l= 
330 fftr CnHvOl (37. M’). 312 (311). 2S7 (17). 284 (17). I77 llo0). 

Eine L&uty von Is 7 lco. IS% 6 cathaltertdl in #)I, ml ubs. 
Chloroform wurde ki -6fP unter Rt3bren ianerbalb van tore. 
mit IOOml ciner auf -MT pktlltlten L&sung von I.1 n Brom- 
wasxntoff in ubr. Cblorofonn ferhalten durch sItt&rq mit 
uocktmm HBr-Gas bri B? vtrseut. Die bellgelve L&sung wurde 
30min bai -69’ gcriibrt. hutnacb in 3% tge Natrntm.hydra 
genkar&tat-Lsg. gegossen und mit dkser so&icb Lrirtk 
geschlfttelt. Zur vollsriadipn ~by~~~~~ wurde dte 
organiscbe Phase Olxr err. 100s basis&s Al@, (1) (Siukn-4: 
3cml hltrkrt. Nachwascben mit Chloroform und Abdertillieren 
des LiKoryrmittcls erbracbten 0.90 farbbses 6, das nacb GC 
die Diane 9 (24%). IO (16%)Nl (28%) und I2 07%) entheilt. 
NMR: d = S.13 und S.33 (2 m-l H). I.58 ppm (“s”l. Durcb ctn- 
malige Atgentations-SC ICyclokxan-Benzol. 4: I; 0.S 2 pro 
Platte1 wurden erhaltcn aus Zone I: 3@mg t+geringe Mcmn 
isomerer Dkne als bellgeltres CH; Zone 2: ISOmg I@+@tge 
Mcngen uomerer Diene als hell@es &: Zone 3: I@ mg 12 als 
far&se,. crstarrtndes 6: Zone 4: 22Omg 11 als farbloses. 
entarrendes dl. 

330-~mnhyf-A-ror-pnpro.YSl&l4)dkrr Of. Nub erneuter 
Aqentations-SC tCycloheun-Beruol. 5: I) der Zooe I und Kris 
tallisation aus Aceton bildett 9 glinzende Bllttchen vom Scbmp. 
47-51’. CC: I,= 7.1 min. NMR: 6 = 0.8.1 1s. M-CH,). 0.87 0, 
IP-CHr). Oft9 und 0.96 (2d. J - 6 Hz: 21. und 22CHr). 1.6Oppm 
(“I”. CCH,). MS: m/e 1%) w 298 1100. M’). 283 (24). 27OtlOl. 2SS 
123). (alo= +w lc =o.uIs. Dioxant. ORD fDioxan): AlldlX 
lo-‘): 600 (+0.26). SSO tto.321, 500 (+0.40). 4SO f+O.S2)* 4fxl 
~+0.71l,3u)lt1.02~.~00(t1.69). 2SO(+3SO). CrrHL(f298.Sl Ber.: 
C. 88 S2. H. ll.48. Gcf. C. 88.47: H. 11.49%. 

3B~~rrhyi-A-lor-p~M-SS(lltdia (IO). Nacb erneuter 
EvgentationsBC lCyclohe*an-Benzol. 4: I) der Zone 2 lag I$ aJs 
farbloxs & GC-einbeitlicb var. CC: I, = 8.3 min. NMR: d = 0.83 
4s. IS-CH,). 0.92 1s. l9CH,l. 0.91 und 0.97 i2d. J = 6Hr; ?I-urxl 
22-CHi). I 14 ld. J = 6.5 Hz; CCH,), S36ppm tm. &HI. MS: m/c 
I%)- 298 ftlr CnHu flOO, M’). 383 (611. 269 14). 2SS (3s). 
Ialo = -4r tc = 0.14. Dioaanl. ORD (Dioxanl: A #lx 10 ‘1: 600 
(-0.10. SSO l-0.16). SO0 l-0.21). 4SO l-0.27). 400 l-0.40). 3SO 
r-0.61). 300 (-2.20). 

3ML;Lincrlr~-A-nor-prrgno-WS).lCdurr (11). Schmp. 69-70’. 
Blittcben aus Accton. GC: t, = 9.8 min. NMR: 6 = 0.87 und O.P( 
lzd. J = 6Hr. 21. und 22CH,l. 0.93 1s. I& und @CH,). l.S8 
t’s”. CCH,), 1.13 ppm lm. IS-H). MS: m/r 1%) - 298 (92. M-1. 
283 tlO0). 2SS (61). 229 (2). 227 (21. 2IS (3). 213 1s). 189 110). 
loJo = +26’ tO.SS. CHCI,). OR0 (Dioaan): A ([d] x 10 ‘1: 600 
l+O.lO. SSO r-0.16). S@l (+0.2&t). 4SO l+O.Ul. 400 1+0.2&. 3SO 
t-0.32). 29S t+O.t3). ZSS (01. 27Ol-0.42).2&t-0.96). 2SOo(-2.10). 
240 r-4.20). 230 l-10.0). C?:H,, t29ft.S) Ber.: C. 88.52; H. 11.48. 
Gel.: C. t?&.Sg: H. I I.#%. 

383o.I;)‘mrr~y/.A-nor-prrgna.S.lCdirr! (12). Scbmp. 123-124’. 
Nadeln aus Acrton. GC: t, = 9.4 min. NMR: 6 = 0.93 (I. I&CHtl. 
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0.9S II. 19+CH,l. 0.89 und O.% (26, f - 6 Hz: 21. und 22XH,I. 
l.fS Id, J = 7 Hz: I-CH,f. 5.17 (tn. t3-H). 5.3Bppm tm, &HI. MS: 
mlr I%)- 298 flit CnHr 160. M-l.283 1201. US 1100t. lolo= 
-2t” lc = 0.34, Dioxanl. ORD fDioxml: k (1+)x IO-‘): #K1 
c-afi>, SSO f-5.071, S55 I-0.591. 4Mt f-0.121, @Xl I-0.161. 350 
c-0.22,. 3551-0.3ll.280 I-5.33). 252 IO), 245 (+0.2X 235 lto.851. 

Jcveilr ISOmg 1) brw. I2 o/w&n in 8Oml ob~. Ather und 
S5ml obj. khanol 8eiast. mit co. fOOmg Palladium=Aktivkohk 
It@% igl vtnczt und in einct Wa~~~toR.At~~e 35min 
ges.chOitelt. Nach Verdr$ingen des WarutrtolTi. Ftlttation und 
Entfentn dcr ~.~sungrmttttl ~rrblicben jeweih fir. l40mg 
fatbloscn as, das nach GC 65 - 7S% t brw. tl enthick. 

(a) Prudulrte QY~ IO. Durch Atgenutionr-SC ICyclohrxan. 
Btnrol, 6: I) tthiclc man aus dcm Rohptodukt 75 mg 9 f*bn 21 
und 35nt8 IJ tzonc Il. 

~30-~nhyl.A.no~-59-pr~~n~Il~rr, (IS). Farbloscr (51. 
NMR: 6 = 0.86 id. J = 6 Hz, CCH,l, 0.89 1s. l%CH,t. 0.93 ts. 
19-fHIt. 5.88 und 0.94ppm (2d. I = b Hz: 21. und 2ZCH$ MS: 
mlr 1%) = 350 (100. M’l. 298 II&I. 285 081. 271 (81. 2Sf IIf). 
CttH~(305.S) Bet.: C. 87.92: H. 12.08. Gcf.: C. 87.88: H. l2.50%. 

(bl PNdwttc aos 12. Dutch Argentations-SC (Cycbhexan- 
Benzol. 3. I) dts Rohptoduktr ethiclt man 8S mg II (Zone 21 und 
3Smg 16tZone II. 

3~.?0_f)imr;hr~-~-nar.Sa-pr~~%( I41.m ItSi. FarbloK\ ijf 
NMR: & = O.& Id, J = 7 Hz. CCH,). 0.88 und 0.95 0d. J = 6 Xx: 
?I- uod 22+CH,. 0.93 1s. IP-CHll, 0.94 Is, t8.CHlt. 5.l6ppm m. 
IS-H). MS: mlc 1%) = 300 firr C,*H,, (24. N’t. ,% IS?). 28s (181. 
283 13ll.?S7 (81). 2SS 11051. 

durch Bchandtin mit HBtlCHClr bei -65’ 190mg fatbloscs. 
nstarrendes i>l cthalten. dar nach NMR.Analyu lb = 513. IS-H: 
jedoch kcin oltfinischer Resonanzrtgnal bet S.3Oppm. 6-H) u3 
GC zu 9S% aus II kstand. Krisdlisation aus Accton etgab It 
mtt Schmp. #-To”. 

IOOmg Jf wurdcn in Mml crlrr. ;ithanol #lBrt, mit Mmg 
P~i~iurn-Aktivk~k 115% igl versetxt und in timt Wasxts~off- 
Atmosphere untcr N~~l~ingu~cn 8 h gescbfkttelt. Nach 
AufPrtKittn vtrblieben 5.1 g Ft~uk~mi~b alfr farbloses 61. 
das nach GC S5% Y, 40% II und 15% 19 cnthiclt. htch trncute 
Hydticrun8 wLhrtnd S h konntc die Ausbaulc an 24 auf 70% 
IGC-hnalyscl gcstcigsn wet&n. Atgentations-Sf ICyclohcran- 
Benrol. 8: It lifcttc 65 mg 2b und IS mg 19. 

la,ZO-~methyl.A.nor.So-pngnor II)) Fatbloscr 61. GC: t, = 
ll.Jmin. NMR: 6 10.56 (I, IS-CH,), 5.84 und 5.92 (2d. J = 
6.SHr; 21. und ??CH,). 0.86.fd. J = 6Hz: CCH,). MS: mlc 
I%)= 302 fitt f:>Hr (29. Mu’). 287 (IO). 259 (61, 247 (161, 218 
I loo). 

3.2D~merhyi-A”nar-prrn.3(Stnt IZI). Schmp. 64-0, 
Nadeln aus Acclon. NMR. 6 = 0.68 (I. 18CHI). 0.83 und 0.93 
(26. J * 5.5 Hz; 21. uod 22CHIl. 0.90 Is. 19.CHlt. I.S? ppm 1”s”. 
I.CH,l. MS: mlt (%) s 3# 170. M‘l. 285 tlOO), 2S7 191, 219 12). 
215 01. I91 $12). ORD lI)roxanl Ilfdlx IO”): (ioo (+5.14l. SSO 
(+O.IPl. SO0 f+5.23), 450 tt029r. 450 (+0.381. 350 1+0.13). 3@3 
(+0.761. 268 f+O.92), ZSO 1+0.7?1. 238 (01. 230 f-258). Ct:Hu 
(uw).Sl Bet.: C. 87.92; H. 12.58. Gcf.: 11.87.85: H, 12.01. 

I)urcb einc Ldlrung van jtwcils IOOmg &t Okfine in SOml 
M~~yk~~l~~ wade bet -70” untct Rflhten ozonisiertet 
tirsloff h~ndurch~k~;~?~ bii tine kichte BlaufPIbung 5bct. 
sbiissigts Oron anzci@c. Man gab jcweils l5Omg Zinkpulvet 
und t ml EiKrs~g hinru und erwirmtc auf Raumtcmp.; nach 1 b 
Rahten bei ~umtemp. wurdc von Zink ablitrictt. mit tiauium- 
hydrogcnkarbonat-tllsun8 und WaJsct gcwaschcn und aufgcar 
&IICI, Remigung dct ~ohptoduktc (co. 0.1 g) dwch z~eif&c 

@f&p. SC tCyclohexan~AthyQcetat_ 3: II cfgab jewwtlr mrng 
der oxidativcn Spaltptodukte IS. 14. II. I8 brw. 22. 

ZPMrlkriI$5~0.Il-dt~rcu-prr~un~3.S~.ICtrrruArion (131 
Heilgclbes h. NMR: II ~0.90 und 0.91 t2d. J =6Hz; 21. und 
?ZCH$. t 18 is. f&Ctf>l. I.27 Is. IP-CHtf, 2.17ppm (I. I-CHlf. 
IRfCCLl: 1710 laliphat. uml kcbsrit@cton). 174Scm” (Fan. 
fringkctonl. MS: mjr = 362 #I’ far CrrH,,G,l. 

~O-~itrtlJ:8.ICdirrro-pn~~rir~3.5.4-tn’~rto~lS-ru*rafdrltvd 
(141. Hcllgclber a. NMR: 8 =0.85 und 0.92 (2d. J = 7Hr; 21. 
und ZZCH,). 1.13 uod 1.17 12s. I% und @CH,), 2.17 Is. CCH,t. 
9.76ppm fm. IS-HI. IR @II: ItID @Ii-. und Scchstingkctonl. 
172S. 2X0 cm ’ (Aldcbydl. MS: m/r 1%) = 362 flit C,rHd, I IO. 
M’i. 341 t5l, 319 t23J. 292 tltt, 264 ttOO. M’ -C,Hd. 
~cI~etfy.tim~~ng unlct C-13X- I?-Bi~u~~t~bl. I94 
(19). CD (DioXuI). nr&qx 10 ‘t: 327 IOI. 320 I-f.Ml. 31s f3.S2l. 
315 (-3.S2f. 305 t 4.981. MO{- 5.341.297 f S.Mb 2&f- X2&, 276 
f- 1361.265 I-0.62). 2S5 tot. 

3~~-~mrtil~l~8.l4.~~ro.A-nor~pngnon~8.l4-dionllfl. 
Hcllgelbc~ dl. NHR: d = 0.87 Id. J = 6.S Hz, W’H,l. 0.91 uad 
0.98lLd.f = 6Hz:; 21. und n.CHt~O.92~~ls. IPSHI#und f.llppm 
(I. 18.CH,!. IR fbil, 1710. 1745cm‘ ’ (Sechsrtng. und Fllnfttng- 
ketonl. Mfs: m/r (%I = 332 f5t CttH*O, f28, M”), 314 ll501. 149 
(27). 

3~.LO-Lhmnlrrt~l4.15-rffo~A-nor~p~nctn-I4~*n~15~ 
~ll~u~d~hrd (181 Hrllnelhcs (51. NMR, 6 x0.87 td. J =6Hz. 
4.CH,t. 0.94 I\. IpCH:$. 095 und 5% Qd. J = 6Hr: ?I- und 
!2CH,l. i 17 ts. l8_C’H,l. 9.82ppm fm. l?.Hl. IR roll. Ill0 
tS*chrtlngkctonr. I?!!. 2735cm ’ IAMchyd,. MS, mlr tck, = 332 
fiit C::HJ): $28. M’t. 314 $241. 289 l?!r. 234 ItOO. M’-C,W,cO. 
~cl~ff~~~.Urni~cru~ untcr 1‘~131~~l?~Bindun(tsbtucb~ 

~-Mcrhr~-c,Z.Jrro-prrRnas-3,S-diort (221. Fatblosci ill. NMR: 
i = 0.73 0. l%-CH,r, 0.8S und 0.94 l!d. J . 6 Hr. ?I. und 2?_(‘H,t. 
1.13 (J. 19.fH+ 2.17 ppm 1s. dCH$f. KR t&I: l?lOcm ’ laliphat. 
und Sccbmngkcton). [ala = *!7.6” (c = 1.02 CHCI,). ORD 
tDio*anl: If{&\ x IO”,: SMf (+O.@3t. SSO f+O.O84), 500 t+O.llSl. 
4M f+O.fSl. 4iml*O.23l. 3S51+0.44). 3?3 i*o.981. 305~+0.3?l295 
IOI. n I-O.S8S). ?M I-0.23f.237 $01. (‘l)fDioran): rrldj X IO ‘I: 
342 I@. 325 t-0.541, w-29? l+l.X3t* 280 lto.7-Q. 245 lOI. MS: 
m/z 1%) 332 flit Ct:HraOz (IS, M‘t. 3lf 1251.289 (8). 262 (I#. M’ 
-C,HaO. McLaffett~-Umlagctung untet c.ltc.lO-Bindungs. 
btucbt. IPI IS). 

Aur ? g 6 + 7 I lS:8f1 wutdrn durch Behandeln mit HBt~~H~l~ 
bet -# und anrchlarscndt ~h~dtobrom~tun8 dutch Ftltration 
Qkr basischcs Alurn~nju~a~ ~Vor~btift It 1 8 Dienfcmrrck 
Cl2 r&htR, d = I I!. d. J = 7 HI: I .slL “\“. !.I< und 32% 
S.#ppm. 2m f 1 HI rthslten. A’~A”‘~lsomer~s~tung an 
Palladtum-Aklivkohk untrt Hydt~~ng~~i~n~n IVotxhnfl 
II) etgab I.88 farhfotcr 01. dtx?nach ~~~.S~k~rn $6 - 1.58, 
“s”, 3+CH,. 5.13 ppm. m. IS-H ; 0.4 HI co. 40% II enthiclt. HBt+ 
initiittte A*“’ ~~“.tsomtttsierung (Vorxbtift IHi ctbtachrt 
1.6~ Ptoduktgctnach mit cu 65% il. da, in 25Omi ohs. her 
uti- lOOmI -obr. AthanoI untet Vtrwcndung van 205mg 
P~iadium-Aktivk~lc lnach 8 h nochmaligc Zugabc von ?oo mn 
PdlCl wihtend insgcumt l2b untet h.otm;ldtuck hydtieri 
wutde (Vorschrift IV). aU Gemirch dct Hydttetung$ptodukte 
wutdc nach Votschrift V ozonoly5ict1 und da* Rohptodukt 
t 1 .f 81 dutch ptip. SC l0.f g pro Platft: Cyclohcxan- Athy~c~tat. 
3, II gctrcnnl Es wurdcn 910 mg 22 fdl% berogcn auf ctngcxtz- 
ter 6 * ff trhnltrn. 

?O.Mrth\$r~~n4-cn.3.r)n tdi. Roomy 22 wutdcn in 100ml 
l.ptoz. ithanolischet Kalilaugc gebst, I h twf M” gctihrt und i. 

Vak. -%om Liisungsmittcl bcftelt. Dct ROckstand wutdc in 
SOml Wassrt aufgenommtn und mif Ather extrahictt. Aufot. 
kitcn und prSp. SC l0.4g pto Platte; Cycbhcxan-ithylacctar. 
4: II ctwn bOOmg #5%l23 als fatblows, kristaflisretendcs 61: 
Scbmp. t3$l43+. Hadcln aus Methanol (143-144’ ‘$1. NMR: 
d = 0.72 Ii, I8CH,l. 0.8s und 0.93 l2d. J = 6.5 Hz; ?I. und 22. 
CH,). I.19 IS. 19-CH11+ 5.72ppm lm. 4-H). IRICCI,): 1625. 
1675cm I MS: mft (96) - 314 166. M’I. 299 (9~ 272 IIOf. 271 (5). 
2S7 (7). 229 ( It 1. I91 f43t. 124 [ loOI. ORD IDioxanl. itfd} x IO ‘I: 
590 ctO.Z7,. 412 1+0.4Sl, 373 (0). 344 (-0.40~ 3S9 (-0.30~1. 3Sl 
t-5.6@. 314 lOI, 338 f+0.93), 32S (+34@. 310 (+S.201. ?SQ 
l+ZO.OOt. 22s I*?.DOl. CD tDioaan, AClSlX IO \I: 375 (0). 35ll 
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(-I.(H), 344 (-3.10). 339 (-zwh 331 f-4.101, m (-200). 295 
(-0.m). 262 CO), 233 (+22.00), 210 f+33m. c&$0 (314.9 &r.: 
c, 84.01; ii. IO.%. Gd.: C, Mm H, lO.P#. 

w-wit hlkcr f# a- Fildmm# ditut 
Ahi~ UYS Fwchury~ittcta &s b&s Nbdcnwhco ud dcs 
Foads&tfJbmkka1~sowkf~dic~tks 
Btuka-K-auupekt #Jurch dk stifaur votk- 
swynwcrt. E.-J. B. bnkt der St~~t~t~ de% Deutxhen 
vdka fllf die Gcdbmq eiwr Dottarndra-s*adilmlr. Far 
die lhsupr dtr NYRSptLum daakca wir Hem Dr. R. Kut- 
xhul. 

‘W. S. J&won. Aapw. Ghan. II. 33 (l976l 
‘E.-J. Bruake. ihmaim. Tadur. Univ. Pmblikatioa in 
Vortnrr~ B_ f 1974). 

‘W. R. Nn und 1. A. S&ek. L Orx. C&m. 22. 1437 (19S7). 
‘CL H. R. Suumcrr, 1. Ckm. Sue. 4489 MS). 
‘J. F. E.&tam und R Taanisbi. O~Y. Snr I, 39 (1935). 
‘D. H. R. %uma. P. G. Fe&ins. J. P: P&u und ti. C. Suaaus, 
L c&cm. sot. (a, 1584 two). 

‘E.-J. BNR~C, R B&m pad H. W&f, T#shedrvs fit&ra 3137 
(1976). 

‘CI 1. Pad. M. E. How&a ud 1. D. Rokrts. 1. Am. Cbm. &c. 
8S, 321% 11963). 

‘R F. Zfucbcr. Hdc. Clin. Acta Y,2W (1963). 
“H. S&mid rod K. KM. hf. 33, I582 (19Xt). 
“F. S. Prout uad 8. R. Riqel, 1. Am. C&m. Sot. 74.3190(1932~. 
“R. Bdwr, 1. A. DaJc, P. K&icky. S. Y. tiu und W. N. 

WuLbun. Ibid. %,3276 (1972). 
“D. J. Abe&art uad E. Cupi, 1. Chum. Sot. (C), 2U9 (1971). 
“D. N. Kirk uad hf. P. Haitdocn, &n&i Rcuctioa h&chanirmr. 
s. 87. EJscvier. AnYrtcrdua (MS). 

“L. F. F&r und M. Fii. &uui& Vffty CM, We&- 
fltiiwtr. s.390, s. 287, ru1. ‘S. 304 (l%l). 

“P. Johu~&a, R. C. s&ppud, C. E. S&u uud S. Turner. 1. 
ckm. sue. (C). 1847 11%6f. 

“R. L. Augustine. cuu&ic tiyh@wion. s. 68. Mud Dtk- 
ku. New York (1965). 

“!i Siegel uttd G. V. Smith, 1. Am. Clcm. SIX. 82. m (I%@. 
5. Sic&. Y. Ikau. G. V. Smith. W. H&an ad J. Cozat. f. 
&g. &I. 31.2m (1%6). 

-E. Cuoi. W. L. Duax. 1. F. Cribin. 1. P. Mwcmi ud Th. A. 
WittsItk, ibid. 48,2at5 ( 1975). 

“M. Aauusia. M. Bobgnh, A. Fieixhi. G. Rossi urd A. ScJr 
Ibid 0. xl07 wl5). 

9. Ram. Dissmation, -k&a. uaiv. %f8un~n~ w??). 
=R. L. A~~@stiac. In t&air Reaaiom in slrroid Ckmistty. 

(Hcnurpber 1. Fried uad 1. A. FUwrsJr), S. 221. Van 
Nostrand. Ntr Yort 11972,. 

UH. Waif tutd E.-J. BNllkC. in Voratti. 
pJ. R. Hohun 1. 0~. C&n. 24.4814 (1961). 
&J. P. Dvua UIKI ii’. &rtmuro. Ibid, 29.79 (I%@. 


