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Die Cer(N)sulfat-Oxidationen von N-Benzyl4piperidonen sind duEh 
einen radikalischen Reaktionsverlauf gekennzeichnet: die Cyclisierungspro- 
dukte, die Methanobenzazocine 2, weden uber ein Radikal an C-3 gebildet, 
fiir die Dehydrie,,,,,gsreaktion zu und sind intermediL gebildete Cerium(IV)sulfate oxidations of N-benzyl4piperidones are characterized 

by a mdical mechanism: the cyclisation product, the methanobenzazock 2, kroxyradikale veranhvortlich. 
is formed via a C-3 intermediate, the dehydrogenation products 3 and 4 are 
obtained from peroxyradicals. 

CeriumOV) Oxidations of P-Aminoketones, VI'): Investigations on the 
Reaction Mechanism 

Die Cer(1V)sulfat-Oxidation verschieden substituierter N-Benzyl-P- 
aminoketone fuhrt iiber einen intramolekulam RingschluS zum CAcyl- 
1,2,3,4-tetrahydroisochinolingrundgeriist: die C-C-Verkniipfung erfolgt 
vom a-Kohlenstoffatom des Ketons zum 0-C des Benzylrestes. Diese 
Cyclisierungsreaktion ist in hohem MaEe variierbar: bisher konnten aus N- 
Benzyl-P-aminoketonen verschiedemig substituierte 1,2,3,4Tetrahydro- 
i~ochinoline~'~) und Phenanthridin~ne~) synthetisien werden. N-Benzyl4 
piperidones) sowie deren 3-Carbnstiuiureester6*') lassen sich zu den entspr. 
Dihydro-2,6-methano-2-benzazocinen cyclisieren. ktztere Oxidation 
scheint zur Untersuchung des Reaktionsverlaufes aufgrund der Tatsache 
geeignet zu sein, da6 hier definierte Nebenpdukte wie 1.4-Dihydro- und 
1,4,5,6-Te~ydro-4-oxopyridin-3-carbons~uiureester isoliert werden6', die 
Hinweise auf den Mechanismus geben konnen. 

Bei der Reaktionsdurchfiihrung, d.h. dem Eintropfen der 
Piperidonlosung in die schwefelsaure Cerlosung, fdlt eine 
kurzzeitige Braunfkbung an der Eintropfstelle auf, die 
UV/VIS-spektroskopisch nicht meBbar ist. Sie kann mit 
groBer Wahrscheinlichkeit einem Ce(acac)4-analogen 
Komplex rnit Komplexierung des Cers uber die Enol- und 
C=O-Gruppe des vollstbdig enolisierten P-Dicarbonyl- 
strukturelements im Piperidon zugeordnet werden. Die 
Farbe wird - in Analogie zu Ce(acac)4*) - durch einen Elek- 
troneniibergang von einem Ligandenmolekulorbital in das 
4f-Orbital des Cers hervorgerufen, der im UV/VIS-Spek- 
trum durch eine breite Bande (370-500 nm, gemessen in 
CH3CN) von geringer Extinktion charakterisiert ist und 
deren Intensitsit in Schwefelsaure - wie Messungen an 
Ce(acac)4 ergeben haben (Exp.Tei1) - durch Hydrolyse 
weiter abnimmt. Im gleichen Bereich zeigt Cer(IV)sulfat, 
das gegenuber dern obigen Komplex stets im ijberschua 
vorliegt, eine Absorption (h max=319 nm) mit groBer Ex- 
tinktion. Aufgrund dieser Tatsache wird versthdlich, daB 
die Braunf&bung WNIS-spektroskopisch nur schwer 
nachweisbar ist. Die Postulierung eines solchen Komplexes 
steht im Einklang mit der Beobachtung von Prusudg), der 
bei Oxidation von Acetylaceton mit Cer(1V)sulfat in 
Schwefelsaure Hinweise fiir einen Cer-acetylacetonat- 
Komplex auf kinetischem Wege fand. 

Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dal3 
sich die Braunfkbung von +em Radikal rnit folgendem 
Strukturelement R-CH2-CO-C-CO-OCH3 ableitet: Schulte- 
Frohlinde et al.") haben fiir ein in w2iBrig- saurer Liisung 
durch Pulsradiolyse hergestelltes Acetylacetonradikal ein 
Absorptionsmaximum h max = 430 nm gemessen. 

Zum Nachweis eines radikalischen C-3 wurde die Reak- 
tion ESR-spektroskopisch in einer DurchfluBzelle nach 
Norman") verfolgt. Der 2,6-dipyridylsubstituierte und der 
unsubstituierte N-Benzyl-4-piperidon-3-carbonsaureester la  
und l b  zeigen jeweils zwei Signale, und zwar miBt man in 
beiden Fiillen ein Singulett rnit einem g-Wert von 2.017, 
dessen Intensitsit durch Spulen der Losung mit N2 deutlich 
verkleinert, aber nicht zum Verschwinden gebracht werden 
kann, und fiir la  ein Dublett bei 2.0064 rnit einer 
Kopplungskonstante aH von 25 G sowie f i r  l b  an fast glei- 
cher Stelle (2.0054) ein doppeltes Dublett mit 
Kopplungskonstanten von a ~ = 2 4  und 36 G. 

Das Singulett kann aufgrund seines g-Wertes, der fehlen- 
den Hyperfeinstruktur und der Intensitatsabnahme beim N2- 
Spiilen der Liisung als Peroxyradikal gedeutet werden 
(vergl.12)). Der Zerfall des Peroxyradikals in w2iBrig-saurem 
Milieu ist ein sehr komplexes Reaktionsgeschehen - vergl. 
Lit.") -, das durch Bildung von Alkoholen, Peroxiden und 
Sauerstoff, der wiederum die Peroxidradikalbildung unter- 
hat, uber ein eventuell intermediiir auftretendes Hydroper- 
oxid charakterisiert ist. Entsprechende Alkohole, dh. 3- 
Hydroxy-N-benzyl4piperidone. konnten nicht isoliert 
werden. Da die Reaktion aber in saurem Medium ablauft, ist 
rnit der Dehydratisierung, die durch Konjugation der entste- 
henden Doppelbindung zum einen rnit der Ketogruppe (C- 
4) und zum anderen rnit dem freien Elektronenpaar des 
Stickstoffs (N-1) begunstigt ist, zu rechnen. Die Bildung des 
sich daraus ergebenden 1,4.5,6-Tetrahydro-4-oxopyridin-3- 
carbonsaureesters 3a und des in einem analogen zweiten 
Cyclus entstehenden 1 ,CDihydroderivates 4a wird beob 
achtet6) (Abb. 1). Ein Hydroxylierungprodukt wird bei der 
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oxidativen Cyclisierung von 1 -(N-Benzyl-N-methylamino)- 
butan3-on (5) gebildet. Neben CAcetyl-Zmethyl- 1,2,3,4- 
tetrahydmisochinolin (7) isoliert man in etwa gleicher Aus- 
beute das CHydroxyderivat 6 (Abb. 2); die Gesamtcyclisie- 
rungsausbeute betriigt uber 80% (gemessen aus dem Rohol). 
Eine Dehydratisierung von 6 konnte nur im Massenspek- 
trum beobachtet werden (Exp.Tei1). 
Das Dublett fur la und das Doppeldublett fur l b  im ESR- 

Spektrum lassen sich als freies Elektron an C-3 aufgrund 
des g-Wertes. der dem des Acetylacetonradikals CH,(C=O)- 
CH-(C=O)-CHx - erzeugt durch Cer(lV)'*) - sehr ahnlich ist, 
und der Kopplungskonstanten von ap~=24 bzw. 25 G fur 
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eine Kopplung mit dem fhthdigen, equatorialen Proton 
und von ~ S - H  = 36 G fiir die Kopplung rnit dem paxialen 
Proton interpretieren. Wenn die Cyclisierung zum Metha- 
nobenzazocin aus dieser radikalischen Zwischenstufe 
erfolgt (Abb. l), muf3 ein fiir radikalische Reaktionen typi- 
scher SubstituenteneinfluD auf die Cyclisierungsreaktion be- 
obachtbar sein: 1 .) Einerseits begiinstigen Estergmppen die 
Radikalbildung am a-Kohlenstoff (vergl.")), da sie das ent- 
stehende Radikal stabilisieren; damit stehen die Beabach- 
tungen, da6 der RingschluS eines N-Benzyl4piperidons 
ohne Estergruppe an C-3 zum Methanobenzazocin nur bei 
erhohter Reaktionstemp. und verliingerter Reaktionszeit ge- 
genuber der Oxidation von la beobachtet wird", und da6 
ESR-spektroskopisch unter den gegebenen MeSbedingun- 
gen kein Radikal nachgewiesen werden konnte, in Einklang 
mit dem vermuteten, radikalischen Mechanismus. 2.) Ande- 
remits mussen die Cyclisierungen von im Benzylteil ver- 
schieden substituierten Piperidonen den Regeln der radikali- 
schen Substitution am Aromaten folgen und zwar d e m ,  
da6 eine Radikalbildung in o-stellung zu einem Substituen- 
ten stark bevonugt w i d  gegenuber einer Radikalbildung in 
m- und p-Stellungen zum Substititionsort16), wobei mes+ 
mere Einflusse des Substituenten eine entscheidende Rolle 
spielen. Tatsiichlich isoliert man 2.B. im Fall des N-(3-Me- 
thoxybenzyl)4piperidons nach oxidativer Cyclisierung nur 
in kleinen Ausbeuten das sterisch giinstige 9-Methoxyme- 
thanobenzazocin und in grol3em ijberschuB das sterisch sehr 
anspruchsvolle 7-Methoxyderivat, das auf eine Radikalbil- 
dung in &Stellung zur Methoxygruppe zuriickgeht'). N-(C 
Methoxybenzy1)- und N-(CChlorbenzy1)- sowie N-(2- 
ChIorbenzyI)4piperidone, deren radikaIische Substitution 
aufgrund der Stellung der Substituenten zurn R a d i i  
tmm nicht begunstigt wird, zeigen nur geringe bzw. keine 
Methanobenzazocinausbeuten'! 3-(N-3-Nitrobenzyl-N-me 
thylamino)- 1 -phenyl-propan- 1 -on cyclisiert ausschlief3lich 
zum ebenfalls sterisch ungunstigen, aber von der Radikal- 
bildung bevorzugten 5-Nitro-1,2,3,4-teuahydroi~olin- 
derivaq). 

Intramolekulare Konkumnzreaktionen konnen den radi- 
kalischen Reaktionsverlauf weiter belegen: Die Oxidation 
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von 3-(N,N-Dibenzylamino)- 1 -phenyl-propan- 1 -on (8a) 
fiihrt neben dem erwarteten 4-Benzoyl-2-benzyl-l,2,3,4 
tetrahydroisochinolin (9a) zu zwei weiter oxidierten Pro- 
dukten, und zwar dem 4-Benzoyl-2-benzyl-1 -oxo- 1.2- 
dihydro- und dem 4Benzoyl- l-oxo- 1,2.3,4-tetrahydroiso- 
chinolin (10a) und (lla) (Abb. 3). Substituiert man nun 
einen der beiden Benzylreste der Mannichbase 8a mit einer 
Nitrogmppe zu 8b, sollte bei der Oxidation mit 
Cer(1V)sulfat die Radikalbildung nach den Regeln der radi- 
kalischen, aromatischen Substitution in dem nitrosubstitu- 
ierten Benzylrest bevorzugt sein. Tatsacichlich beobachtet 
man neben Ausgangsverbindung ausschlieBlich Cyclisie- 
rungsprodukte. die die Nitrogruppe im Tetrahydroisochino- 
lingeriist und nicht am Benzylrest an N-2 mgen (Abb. 3): 
Es werden die isomeren 7- und 5-Nitro-2-benzyl- 1,2,3,4-te- 
trahydroisochinoline 9b und 9c zu etwa gleichen Teilen ge- 
bildet. Zusatzlich erhiilt man das 7-nitrosubstituierte unge- 
sattigte Lactam lob.. El-MS sind alle Verbindungen dadurch 
gekennzeichnet, dal3 als Hauptfragment m/z 91 beobachtet 
wird, was auf eine Abspaltung eines unsubstituierten Ben- 
zylrestes von N-2 hinweist. Im 'H-NMR-Spektrum gibt ein 
Singulett bei etwa 7.20 ppm fur 5 H einen weiteren Hinweis 
dafur, dao der Benzylrest an N-2 unsubstituiert ist und 
damit die Nitrogruppe im Tetrahydroisochinolingeriist sitzt. 
Dieses Oxidationsergebnis belegt somit nachdriicklich den 
radikalischen Reaktionsverlauf der oxidativen Cyclisierung. 

Neben Cer(IV)sulfat kann auch Mangan(III)sulfat als Oxi- 
dationsmittel zur Cy clisierung von 3-(N-Benzyl-N-methyla- 
mino)propiophenonen eingesetzt werden; die Ausbeuten 
sind hier allerdings um 30% geringer. Oxidationsmittel mit 
niedrigerem Oxidationspotential wie der Vanadium(V)sul- 
fatkomplex oder F e Q  fuhren zu keiner Umsetzung: Die 
Ausgangsverbindungen werden zuriickgewonnen. Mit allen 

Vorbehalten l a t  sich aus diesen Versuchen auf ein notwen- 
diges Oxidationspotential schliekn, das deutlich griikr als 
1 .O V liegt. 

H e m  Prof. Dr. Schindler. Physikalisch-chemisches Institut der Universi- 
tiit Gel, sei fUr die Bereitstellung des ESR-Spektrometers, H e m  Rof. Dr. 
VoJ, Organisch-chemisches Institut der Universittit Hamburg, fUr die Hilfe- 
stellung bei der Interpretation der ESR-Spekrren, H e m  Schneider. Orga- 
nisch-chernisches Institut der Universittit Kiel. Nr die Aufnahme der Mas- 
senspektren sowie H e m  Prof. Dr. E. Steckhun, Organisches Institut der 
Universittit Bonn, fiir Diskussionen zum Reaktionsverlauf gedankt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: Schmelzpunktsapparatur nach Dr. Tomli (BUchi). 
unkorr..- Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium I. Beetz 
(Kmnach).- IR-Spektren: Beckman Acculab 10.- 'H-NMR-Spckrren: 
Varian EM 360 (60 MHz) .  Bruker WH 90 (90 MHz).- Massenspcktren: 

Hewlen Packard 8450 A.- S C  Kieselgel69 (70-230 mesh, Merck 7734). 
Finnigan MAT 8230.- ESR-Spektren: Varim E 112.- UV-Spektnn: 

ESR-Messungen: 

M) wird in 
einer DurchfluBzelle nach Norman") mit einer Wsung von 1a.b.c in 2N 
H2S04 (5 x 10-3 gemischt. Die DurcMuSrate betrtrgt 25 ml/min. G-Wert- 
Bestimmungen werden relativ zu DPPH (extem) durchgefIihrt. 

1 - B e n r y l - 2 , 6 - d i - 2 - p y r i d y l 4 - p i p e r i d o n - 3 - ~ a r ~ ~ ~ e ~ t ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ) ~  In. 
1 -(N-Benzyl-N-methylnmino)-butan-3-on (5) 

Eine LAisung von &(SO& x 2H20 in 2N H2S04 (2 x 

5.0 g (71 mmol) Butenon werden zu 6.06 g (50 mmol) Benzylmethyl- 
amin in 50 ml Toluol bei Raumtemp. gemopft, anschlieknd wird 4 h unter 
RilckfluS gekocht. Das Liisungsrnittel wird i.Vak. abdestillien, Ausb. 9.4 g 
5 (98%) als 01.- Cl2Hl7NO (191.3) Ber. C 75.4 H 8.96 N 7.3 Gef. C 75.7 
H 8.85 N 7.1.- IR(NaC1): 1715 (C=O); 7 3 9  695 cm-'.- 'H-NMR(CDCI,, 6 
(ppm)): 2.11 (s, 3H, N-CH,), 2.17 (s, 3H, (C=O) CH3). 2.66 (m, 4H. me- 
thylen), 3.50 (s, 2H, N-CHd, 7.33 (s, 5H, aromat.). 
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lla: Ausb. 50 mg (5%).- Schmp. 185°C.- Cld-I1$J@ (251.3).- Ber. C 
76.5 H 5.21 N 5.6 Gef. 75.9 H 5.20 N 5.8.- IR(KBr): 3230 (NH); 1680; 
1610; 750; 695 an-'.- 'H-NMR(CDC&, 6 (pprn)): 3.81-3.99 (m, 2H, H-3). 
5.00 (5 IH, J=6.1Hz, H-4), 6.44 (9, breit, lH, N-H). 7.01-8.20 (m, 9H, 
ammat.).- MS(EI.70 eV): 251 (M+.; 8.%), 146 (8), 105 (100). 
9b Ausb. 110 mg (lo%).- Ftillung als HCI-Salz aus etherischer HCI- 

Uisung.- Schmp.(HCl-Salz): 148 "C.- C~H21N203'C1 (408.4) Ber. C 67.2 
H 5.64 N 6.8 Gef. C 67.4 H 5.64 N 7.0.- Freie Base: IR(NaC1): 2800, 2750; 
2710; 1680; 1525; 1345; 740; 700 cm-'.- 'H-NMR(CDC13.6 (ppm)): 3.00 

JgCm=14Hz, H-I), 5.40 (t. IH, J=SHz. H-4). 7.05-830 (m. 13H. ammat.). 

9c: Ausb. 110 mg (lo%).- Schmp.(HCI-Salz): 115 "C.- C23H21Nf13'C1 
(406.4) Ber. C 67.2 H 5.64 N 6.8 Get C 67.1 H 5.54 N 7.1.- IR(NaC1): 
2795; 2745; 2710; 1675; 1520 1340; 730; 690 cm-'.- 'H-NMR(CDC13, 6 
(pprn)): 2.96 (d, 2H, J=5Hz, H-3). 3.63 (s, 2H, N-CH2), 3.63, 3.90 (AB. 
2H, JBm=14Hz, H-1). 4.80 (1. IH, J=SHz, H4). 7.10-8.35 (m. 13H, 
mmat.). 

1 0 b  Ausb. 90 mg (lo%).- Schmp. 165 "C.- CDHI6NZO4 (384.4) Ber. C 
71.9 H 4.20 N 7.3 Gef. C 71.9 H 4.27 N 7.1.- IR(KBr): 1670; 1630; 1510; 
1340, 845; 745; 700 an-'.- 'H-NMR(CDC13. 6 (ppm)): 5.20 (s, 2H, N- 
CHI), 7.30 (s, 5H. mmat.). 7.26-7.70 (m. 5H, mmat.). 8.36 (dd. Ja.0. 

(d. 2H, J=SHZ, H-3). 3.60 (s. 2H, N-CH3, 3.73, 3.93 (AB, 2H. 

- MS(C1): 373 ((M+l)+. 10096). 255 (47). 243 (23). 91 (5). 

2.5HZ. H4), 8.55 (d, J=~.OHZ, H-5). 8.26 (d, J=~ .~Hz ,  H-8).- UV(Me0H. 
k (nm)(E)) :  215 (11.ooO); 286 (9ooo); 340 (9500).- MS(E1, 7OeV): 384 
(M", 27%), 105 (S), 91 (100). 

Cer(IV)oxidation. 

Cer(IV)oxidation. 

Darstellung von h&(s04)3 na~h '~ ) ;  OxidationsdurchfUhrung analog 

Darstellung von VO; nachM'; Oxidat ionsdurchRg analog 

Oxidationen mit FeC13 analog Cer(IV)oxidationen. 

Cer(lV)oxidation von 5 

1 g (5.2 mmol) 5. gelost in 50 ml N-H2S04, wird zu einer Liisung von 
4 g (10 mmol) Ce(S04)2x2H20 in 100 ml 2N-H2S04 gegossen. Man riihrt 
5 h (bis zur Entftirbung) bei 30-35 "C, neutmlisiert mit 3N-NaOH, saugt 
den Cersalzniederschlag ab und extrahiert Filtrat und Niederschlag mit 
CHzC12. Die org. Phase wird Uber Na2S04 geaocknet. i.Vak. eingeengt und 
das erhaltene 61 sc getrennt (Ethylacetat:Pyridin=9:1). 

6: Ausb. 180 mg (17%).- Falung als HCI-Salz aus etherischer HCI- 

Gef. C 59.4 H 6.58 N 5.7.- Spektroskopische Daten der freien Base: 
IR(NaC1): 3450 (OH); 2790; 2743; 2710 (Bohlmann-Banden). 1715 (C=O); 
770; 730 an-'.- 'H-NMR(CDC1,. 6 (ppm)): 2.26 (s, 2H. (C=O)CH3). 2.37 

JB,,,=14Hz, H-1). 4.70 (s, lH, OH), 7.12-7.25 (m, 4H. ammat).- MS(CI): 
206 ((M+I)+, 100%), 187 (48). 
7 Ausb. 340 mg (34%) 61.- ClzHISNO (189.1).- Ber. 189.1153 Gef. 

189.1 149 fUr M+'.- IR(NaC1): 2790 2735; 2695 (Bohlmann-Eonden); 1705 
(C=O); 735 cm-'.- 'H-NMR(CDCI3. 6 (ppm)): 2.03 (s, 3H, (C=O)CH3), 
2.32 (s. 3H. N-CH3).2.83,3.01 (m. 2H. H-3). 3.73 (m, lH, H-4), 3.85.3.76 
(AB, 2H. Jpem=15Hz, H-I), 7.00 (s. 4H. ammat).- MS(EI,7OeV): 189 (M'., 
40%). 188 (22). 186 (100). 172 (28). 146 (71), 145 (67), 144 (67), 131 
(26).- MS(C1): 190 ((M+I)+; 100%). 

Darstellung von Ce.(aca~)~ nach'? W(H2.504. h a x  (E))= 240(1730); 
254(2ooO); breite Bande bis 450 nm. 

LtiSUg: Schmp. 215 "C.- CIZH~&'IO~CI (421.7) k. C 59.6 H 6.67 N 5.8 

(S. 3H, N-CH,), 2.60.2.80 (AB. 2H, JEcm=12Hz, H-3). 3.40,3.70 (AB, 2H, 

Darstellung der3-(NN-Dibenzylamino)-l -phenyl-propan-1 -one 8a und 8b 

5.0 g (23 mmol) N,N-Dimethylaminopropiophenon-Hydrochlord und 
4.6 g (23 mmol) Dibenglamin bnv. 5.0 g (23 mmol) N-m-Nitrobenyl-N- 
benzylamin werden 24 h in 20 ml wilsrigem EtOH (50% H20) bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Wassetzugabe extrahien man 3 x mit 50 ml Diethylet- 
her, wcknet mit Na2S04, dampft ein und erMt das reine 61 der Mannich- 
Basen 8a.b. 

7.04 N 4.25 Gef. C 83.7 H 7.32 N 4.2.- IR(NaC1): 2800, 2710 (BoMmann- 
Banden); 1680 (C30); 740. 700 cm".- 'H-NMR(CDCb, 6 (ppm)): 2.90 
(m, 4H. 2 x CH3.3.52 (s. 4H. 2 x N-CH3.7.1G7.75 (m. 15H. mmat.). 

8b Ausb. 7.5 (87%) 61.- CZ3HzN2O3 (374.4) Bet. C 73.8 H 5.92 N 7.5 
Gef. C 73.5 H 5.76 N 7.1.- IR(NaC1): 1685 (C=O); 1532: 1355; 805; 745; 
735; 700 cm-'.- 'H-NMR(CDCI3. 6 (ppm)): 2.97-3.10 (m. 4H. 2 x CH2). 
3.63 (s, 2H, N-CHz), 3.66 (s. 2H, N-CH3.7.20 (s, IOH aromat.), 7.23-8.13 
(m, 4H. mma~) 

8s: Awb. 7.0 g (93%).- Schmp. 35 "C.- C23H23NO (329.4) Ber. C 83.9 H 

Oxidation von 8a.b 

3 mmol8a bzw. 8b werden wie unter Oxidation von 5 beschrieben mit 
Cer(1V)sulfat oxidiert und aufgexbeitet Das sich ergebende 61 wird sc ge- 
trennt (CyclohexamEthylacetat: MeOHNH3= 1 0 4  1:0.2). 

9a: Ausb. 120 mg (12%).- Falung als HCl-Salz aus etherischer HCI- 
L(lsung.- Schmp.(HCl-Salz): 183 "C.- Freie Base: Cz3HzlN0 (327.2).- HR- 
MS Ber. 327.1623 gef. 327.1624 fiir M+..- W(NaC1): 2798; 2750; 2710; 
1690; 1675; 743; 720; 698 cm''.- 'H-NMR(CDCb.6 (ppm)): 3.00 (d, 2H, 

4.83 (t, lH, J=6Hz, H-4). 6.85-8.00 (m, 14H, ammat.).- MS(EI,7OeV): 327 
(M'.; 3%). 326 (2). 236 (82). 105 (38). 91 (100). 

10a: Ausb. 250 mg (25%).- Schmp. 114 OC.- CZ3Hl7NO2 (339.4) Ber. C 
81.4 H 5.05 N 4.13 Gef. C 81.4 H 5.05 N 4.15.- IR(KBr): 1655; 1638; 
1610; 765; 730 720; 695 cm-'.- 'H-NMR(CDCI3. 6 (ppm)): 5.21 (s. 2H, N- 
CHI), 7.31 (s, SH, mmat.), 7.39-7.82 (m. 7H, aromat.), 8.41 (d. IH). 8.51 
(dt. IH).- MS(EI, 7OeV): 339 (M+.; 27%). 233 (8). 105 (12). 91 (100).- 
UV(MeOH, X (nm) (E)): 310 (6.400). 323 (6.400). 

J=6HZ, H-3). 3.53; 3.60 (AB, 2H, Jgem=13Hz, H-l), 3.70 (s, 2H, N-CHI), 
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