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Dieckmann-Kondensation von 2-Methylkorksidure-diadthylester zu I11a

Aus einer Lésung von 4,5 g Kalium in 25 g tert. Butanol und 300 ml frisch destilliextem
Xylol wird iiberschiissiges Butanol zusammen mit Xylol abdestilliert, bis der Siedepunkt.
des Xylols erreicht ist. In das siedende Gemisch wird eine Losung von 12,5 g (0,05 Mol)
2-Methylkorksiure-didthylester in 200 ml Xylol im Laufe von 10 Std. eingetropft. Wenn
die Siedetemperatur durch den mit Xylol abdestillierenden, abgespaltenen Alkohol ab-
sinkt, unterbricht man jeweils den Zuflufl der Esterlgsung, bis der Siedepunkt des Xylos
wieder erreicht ist. Durch Zugabe kleiner Mengen Xylols halt man das Volumen im Kolben
moglichst konstant. Nach Abkiihlung wird mit Wasser, verd. Salzsiure und wieder mit
Wasser gewaschen, das Xylol abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Ansbeute: 3,5 g
eines farblosen Ols vom Kp, 103—105° (wie bei I1Ia).

Das Semicarbazon des so erhaltenen Ketoesters schmilzt bei 136° und gibt mit dem
Semicarbazon aus IT1a keine Depression.

8) H. Stetter u. H. Meisel, Chem. Ber. 90, 2928 (1957).

Ansehrift: Privatdozent Dr. H. Jiger, Pharmazeutisches Institut, Universitiit Bonn, Kreuzbergweg 26,

1924. N. Kreutzkamp, J. Plubatsch und H. Schindler

Uber die Darstellung von Enol-phosphaten und Enol-phos-
phinaten aus Carbonylverbindungen
Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn

(Eingegangen am 29. Mérz 1960)

Vor einiger Zeit haben wir iiber Anlagerungsreaktionen von Diphenyl-dithio-
phosphinséure an ungeséttigbe Verbindungen berichtet, deren Kohlenstoff-Doppel-
bindung durch eine benachbarte elektronenanziehende Gruppe aktiviert war?). Der
glatte Verlauf dieser Umsetzungen hat uns veranlaft, auch die Anlagerung von
Diphenyl-dithiophosphinsgure (I) an die Kohlenstoff-Dreifachbindung des Tetrol-
siure-athylesters (IT) zu untersuchen. Diese Additionsversuche waren jedoch wenig
erfolgreich; wir erhielten als Reaktionsprodukte harzige Massen, aus denen der
erwartete ungesittigte Dithio-phosphinséure-ester (III) nuar in so kleiner Menge
und zudem unreiner Form isoliert werden konnte, dall wir nach-einer besseren
Darstellungsmethode gesucht haben. Da der Ester (I1I) als Substitutionsprodukt
der Enolform des Thioacetessigsdure-dthylesters aufgefalt werden kann, lag es
nahe, thn durch Umsetzung von Natrium-thioacetessigséiure-dthylester (IV) mit
Diphenyl-thiophosphinsidure-chlorid (V) zu gewinnen. Dieser Versuch verlief erfolg-
reich; nach lingerem Erhitzen der Reaktionspartner in dtherischer Lisung erhielten
wir farblose Kristalle, deren weitere Untersuchung das Vorliegen von $-(1-Methyl-

Yy N. Kreutzkamp u. J. Pluhatsch, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 291, 463 (1938).
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2-carbéthoxy-vinyl)-diphenyl-dithiophosphinsdureester (III) ergab. Insbesondere
zeigte die Unloslichkeit der Verbindung in verdiinnten Laugen, da8 eine ebenfalls
mogliche C-Acylierung des Thioacetessigsdure-dthylesters zu der isomeren Ver-
bindung (VI) nicht eingetreten war, da diese enolisieren kann und daher in Alkalien
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leicht loslich sein mufite. In Ubereinstimmung hiermit trat auch weder beim
Schiitteln des erhaltenen Esters mit methanolischer Ferrichlorid-Lésung eine Fir-
bung auf, noch wurde beim Behandeln mit Kupferacetat ein Chelat erhalten, wie
dies fiir die Verbindung (VI) zu erwarten war. Durch Erwirmen mit Athanol in
Gegenwart von Natriuméthylat wurde der Dithio-phosphinsdure-ester (III) unter
Bildung von Thioacetessigester umgeestert.

Die Bildung des Esters (III) als einziges Reaktionsprodukt der Umsetzung von
Diphenyl-thiophosphinsiure-chlorid mit Thioacetessigsiure-athylester stimmt mit
der Tatsache iiberein, daB letztere Verbindung auch durch Carbonsiiurechloride aus-
schlieflich am Schwefelatom acyliert wird. Es erschien daher von Interesse,
Diphenyl-thiophosphinsdure-chlorid auch mit Acetessigsiure-ithylester umzu-
setzen, da diese Verbindung mit Carbonsdurechloriden im allgemeinen Gemische
von O- und C-Acylierungsprodukten ergibt. Der Versuch lehrte jedoch, daB auch
Natrium-acetessigsdure-dthylester (VII) durch Diphenyl-thiophosphinsiure-chlorid
(V) nur in der Enol-Gruppe zu O-(1-Methyl-2-carbithoxy-vinyl)-diphenyl-thio-
phosphinséureester (VIII) substitulert wird:
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In seinen Eigenschaften dhnelte der Thiophosphinsdure-ester (VIII) dem analo-
gen Dithiophosphinsdure-ester (11I); er ist ebenfalls unldslich in Laugen und wird
durch Natriumithylat unter Bildung von Acetessigester umgeestert.

Die bei beiden Reaktionen beobachtete ausschliefiliche Phosphorylierung der
SH- oder OH-Gruppe regten dazu an, in einer weiteren Versuchsreihe an Stelle von
Diphenyl-thiophosphinsiure-chlorid das leichter zugéngliche Didthyl-chlor-phos-
phat mit Carbonylverbindungen umzusetzen, um dadurch einen weiteren Einblick
in das Verhalten der P-Cl-Bindung gegeniiber enolisierbaren Verbindungen zu
gewinnen. Bei der Reaktion mit Natrium-acetessigsdure-ithylester (VII) verhielt
sich Disthyl-chlor-phosphat (IX) dhnlich wie das Thiophosphinsdure-chlorid, denn
auch bei diesem Versuch entstand neben Natriumchlorid als einziges phosphor-

0
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haltiges Produkt Diéthyl-(acetessigsiure-athylester-enol)-phosphat (X). Diese Ver-
bindung haben wir kiirzlich schon durch Umsetzung von ¢z-Chlor-acetessigester mit
Tridthylphosphit dargestellt?); die Kigenschaften der auf beiden Wegen gewonnenen
Produkte stimmten iiberein. Die Abwesenheit des isomeren a-Didthylphosphono-
acetessigsiure-ithylesters (XI), der ebenfalls bekannt ist®) und dessen Bildung

CH,—C—CH—COOC,H,

]
0 PO(OC,H,),

XI

ebenfalls moglich gewesen wire, wurde dadurch bewiesen, dafl das gesamte Reak-
tionsprodukt mit Ferrichlorid keine Férbung und mit Kupferacetat kein Chelat
gab, wie dies bei der Verbindung (XI) der Fall ist. Auch bei der Umsetzung von
Acetessigsiure-dthylester mit Didthyl-chlor-phosphat in Gegenwart von Pyridin
oder Natriumithylat entstand nur der Phosphorsdureester (X).

Mit einer atherischen Suspension von Natrinm-acetylaceton (XII) reaglerte
Diiithyl-chlor-phosphat (IX) in analoger Weise zu Didthyl-(acetylaceton-enol)-

0
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; + (C,H,0),p—C1 ————> CH,—C—CH-—CO—CH,
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2) N. Kreutzkamyp u. H. Kuyser, Liebigs Ann. Chem. 609, 39 (1957).
3) N. Kreutzbamyp, Chem. Ber. 88, 105 (1955).
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phosphat (XIII), das ebenfalls schon frither auf anderem Wege dargestellt wurde?).
Auch bei dieser Reaktion entstand der isomere Phosphonester mit einer C-P-Bin-
dung nicht; als Nebenprodukt wurde lediglich eine geringe Menge Tridthylphosphat
erhalten.

Diese Verbindung, die haufig als Nebenprodukt bei Reaktionen von Diathyl-chlor-phos-
phat mit metallorganischen Verbindungen beobachtet wird, entsteht dadurch, daf letztere

Verbindungen nicht nur das Chloratom des Diithyl-chlor-phosphats, sondern auch die
Athoxy-Gruppen substituieren kénnen; das dabei gebildete Natriumathylat kann dann

0
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0
I

(C,H,0),P—C1 + C,H,0Na 5 (C,H,0),P=0 -+ NaCl

mit Didthyl-chlor-phosphat zu Trigthyl-phosphat weiter reagieren. Ferner wird bereits
gebildetes Enol-phosphat (XIII) durch Natriuméithylat leicht zu Acetylaceton und Tri-
dthyl-phosphat umgeestert.

Als Beispiele eines Monoketons und eines cyclischen Diketons wurden Aceton
(XIV) und Dimedon (XV) in Form ihrer Natriumsalze mit Didthyl-chlor-phosphat
(IX) in atherischer Losung umgesetzt. In beiden Fillen erhielten wir auch hier nur

die erwarteten Enol-phosphate (XVI) und (XVII), die beide bereits bekannt
sind?) 3).
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Alle bei den beschriebenen Reaktionen erhaltenen Enolester der Phosphorsiure
wurden durch Séduren und Laugen leicht zu Didthyl-phosphat und den entsprechen-
den Carbonylverbindungen verseift, und zwar viel leichter als einfache tertiire
Phosphate. Die Hydrolyse tritt umso schneller ein, je acider die der Verbindung
zugrunde liegende Carbonylverbindung ist, weil die Enol-phosphate bei hoher
Aciditdt der Carbonylverbindung bereits den Charakter gemischter Siureanhydride
annehmen und deren Instabilitit zeigen. So konnten wir den bei der Umsetzung

4y N. Kreutzkamp u. H. Kayser, Chem. Ber. 89, 1614 (1956).
5y D. B. P. 864, 252 J. R. Qeigy Akt.-Ges.; C. 1954, 10570.
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von Natrium-dibenzoyl-methan (XVIII) und Didthyl-chlor-phosphat (IX) gebil-
deten Enolester (XIX) nicht in reiner Form isolieren. Aus dem erhaltenen dunkel-
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roten Ol schied sich beim Aufbewahren an der Luft durch Hydrolyse langsam
Dibenzoyl-methan ab und mit verdiinnter Salzsdure wurde auBer Phosphorsiure
fast die berechnete Menge Dibenzoyl-methan erhalten. Betm Versuch einer Vakuum-
destillation zersetzte sich das Ol und ergab ein hellgelbes Destillat, das nach kurzer
Zeit kristallisierte und als Athoxy-benzal-acetophenon (XX) identifiziert wurde.
Im Destillationskolben verblieb eine polymere Masse von Athylmetaphosphat (XXI)

Obwohl bei allen von uns durchgefithrten Umsetzungen von Carbonylverbin-
dungen mit Didthyl-chlor-phosphat als Reaktionsprodukte nur die Enol-phosphate
erhalten wurden, bleibt zundchst die Frage offen, ob unter anderen Reaktions-
bedingungen nicht auch eine C-Phosphorylierung zu den isomeren Phosphonsiure-
estern emntreten kann. Hieriiber und iiber die Einwirkung von Verbindungen mit
P-Cl-Bindungen auf Malonester, die nach den bisher vorliegendn Ergebnissen
komplizierter verliuft, werden wir demnéchst berichten.

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir die finanzielle Unterstiitzung unserer
Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

1.8-(1-Methyl-2-carbathoxy-vinyl)-diphenyl-dithiophosphinsdureester

(111)

0,91 ¢ Natrium (0,0396 Mol) wurden in einem mit RiickfluBkiihler, Rithrer und Tropf-
trichter versehenen 250 ml-Dreihalskolben mit 50 ml absolutem Ather iiberschichtet und
unter Rithren allméhlich mit ciner Losung von 5,79 g Thioacetessigsdure-éthylester
(0,0396 Mol) in 50 ml absolutem Ather versetzt. Nach Beendigung der Wasserstoffent-
wicklung wurden unter weiterem Riihren 10g Diphenyl-thiophosphinsiure-chlorid
(0,0396 Mol), verdiinnt mit 50 ml Ather, tropfenweise hinzugegeben und das Gemisch
20 Stunden am RickfluBkithler gekocht. Das entstandene Natriumchlorid wurde durch
Zentrifugieren abgetrennt, und die klare dtherische Losung durch Abdampfen vom Ather
befreit. Es hinterblieb ein zéhflissiger Riickstand, der nach einigen Stunden zu einer
festen Masse erstarrte. Diese wurde in wenig heiBem Athanol gelost und die Losung mit
warmem Wasser versetzt, bis in der Wirme eine Tritbung auftrat. Sich ausscheidende 6lige
Tropfchen wurden durch Zentrifugieren abgetrennt und verworfen. Aus der alkoholischen
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Losgung fielen wahrend des Erkaltens farblose Kristalle aus, die zunichst noch zweimal in
der beschriebenen Weise und schlieBlich zweimal aus wenig absolutem Athanol umkri-
stallisiert wurden. Sie schmolzen bei 98—100°. Die Substanz loste sich nicht in kalter
10-prozent. Natronlauge, firbte methanolische Ferrichlorid-Losung nicht und gab mit
Kupferacetat-Losung kein Chelat.

CysH,,0,PS, (362,4) Ber.: P8,55 S 17,69
Gef.: P8,39  §17,84

Um die Verbindung mit Athanol umzunestern, wurde etwas Substanz in eine sehr ver-
diinnte Losung von Natriumithylat in Athanol gegeben und das Gemisch 5 Stunden am
RiickfluBSkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit verdiinnter Salzsiure neutralisiert
und mit einigen Tropfen methanolischer Ferrichlorid-Losung versetzt. Eine blaue Farbung
zeigte die Bildung von Thiocacetessigsbure-athylester an.

2.0-(1-Methyl-2-carbathoxy-vinyl)-diphenyl-thiophosphinsédureester (VIII}

Eine Ldsung von 5,15 g Acetessigsiure-ithylester (0,0396 Mol) in 100 ml absolutem
Ather wurde in einem mit RiickfluBkiihler, Rithrer und Tropfirichter verschenen 250 ml-
Dreihalskolben unter Rithren mit 0,91 g Natrium (0,0396 Mol) versetzt. Nach Beendigung
der Reaktion wurde eine Mischung von 10 g Diphenyl-thiophosphinsiurechlorid (0,0396
Mol) und 50 ml Ather langsam zugetropft und das Gemisch 20 Stunden am RiickfluB-
kiibler gekocht. Nach dem Erkalten wurde das entstandene Natriumchlorid abzentri-
fugiert, die atherische Losung mit eiskalter 5-prozent. Natronlauge geschiittelt, anschlieBend
mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und {iber Natriumsulfat getrocknet. Der
nach Abdampfen des Athers zuriickgebliebene Riickstand wurde in Athanol gelést und
vier Stunden mit Kohle gekocht. Hierauf wurde die Kohle abfiltriert und das klare farblose
Filtrat eingedampft. Es hinterblieb eine zdhe Masse, die bald fest wurde. Sie wurde durch
dreimaliges Umkristallisieren aus wenig absolutem Alkohol gereinigt. Die farblosen Kri-
stalle schmolzen bei 57 bis 58°. Sie losten sich nicht in kalter 10-prozent. Natronlauge,
fairbten methanolische Ferrichlorid-Lésung nicht und gaben mit Kupferacetat-Losung
kein Chelat.

CysHO,PS (346,4) .  Ber.: P 8,94  §9,26
Gef.: P 8,63 S 9,06

Um die Verbindung mit Athanol umzuestern, wurde etwas Substanz in eine sehr ver-
diionte Losung von Natrivmathylat in Athanol gegeben und das Gemisch 5 Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit verdiinnter Salzsiure neutrali-
siert und wit einigen Tropfen methanolischer Ferrichlorid-Losung versetzt. Eine violett-
rote Farbung zeigte den entstandenen Acetessigsdure-dthylester an.

3. Diathyl-(acetessigsiure-athylester-enol)-phosphat (X)

26 g Acetessigsaure-athylester (0,2 Mol) wurden in 300 ml absolutem Ather mit 4,6 g
Natrium (0,2 Mol} in die Natriumverbindung tberfiihrt. Nach Beendigung der Reaktion
wurden unter Riihren 34,5 g Chlor-disthylphosphat (0,2 Mol) langsam zugetropft und das
Gemisch 15 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde das ent-
standene Natriumchlorid abzentrifugiert, die klare Losung durch Abdampfen vom Ather
befreit und der Riickstand bei 1 Torr destilliert, wobei 32 g Didthyl-(acetessigsdure-athyl-
ester-enol)-phosphat (609%, d. Th.) vom Siedepunkt 123—125° erhalten wurden. Klare,
ungefirbte Flissigkeit, unloslich in Wasser und verdiinnten Laugen. Der Ester gab weder
mit methanolischer Ferrichlorid-Losung eine Farbung noch mit Kupferacetat-Losung ein
Chelat. n}y7 1,4484.

C1oH 1, 0P (266,23) Ber.: P 11,64 Gef.: P 11,60
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4. Diathyl-(acetylaceton-enol)-phosphat (XI1I)

In einem 1 1-Dreihalskolben mit Rithrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler wurden in
500 ml absolutem Ather 9,2 ¢ Natrium (0,4 Grammatom) mit 40 g frisch destilliertem
Acetylaceton (0,4 Mol) umgesetzt. Unter Rithren wurden 69 g Chlor-didthyl-phosphat
(0,4 Mol) tropfenweise zugesetzt und das Gemisch 10 Stunden am RiickfluBkiihler erhitat.
Das ausgefallene Natriumchlorid wurde abzentrifugiert, die #therische Phase je zweimal
mit kalter 10%iger Natronlauge und Eiswasser gewaschen. Die Atherschicht wurde tiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, der Ather abgedampft und der Riickstand bei 0,1 Torr
destilliert. Nach geringem Vorlauf ging die Hauptfraktion zwischen 106—110° iiber. Diese
wurde rektifiziert, wobei zwischen 90—94° und einem Druck von 0,05 Torr reines Diathyl-
{acetylaceton-enol)-phosphat iiberging. Die Ausbeute betrug 35 g (37%, d. Th.). ny,” 1,4498.

C,H,,0,P (236,2) Ber.: P 13,12 Gef.: P 13.23

Farblose Flissigkeit, die sich langsam braun farbt. Loslich in Wasser, Alkohol und
Ather, unléslich in 109,iger Natronlauge. Mit Nitroprussid-Natrium trat die fiir Keto-
Gruppen charakteristische Rotfarbung auf; das p-Nitrophenylhydrazon?) besall einen
Schmelz- und Mischschmelzpunkt von 106°.

Der Vorlauf bestand aus einem Gemisch von unumgesetzten Acetylaceton und Tristhyl-
phosphat. Zur Isolierung des letzteren wurde mit eiskalter 109, iger Natronlauge und
Ather durchgeschiittelt, die atherische Phase abgetrennt, {iber Natriumsulfat getrocknet
und der Riickstand nach Entfernen des Athers im Vakuum destilliert. Bei 3 Torr und 76°
gingen 3 g Triathyl-phosphat iber. n}? 1,4070.

CeH,;0,P (182,2) Ber.: C 39,56 H 8,30 P 17,00
Gef.: C 40,20 H 8,34 P 16.65

5. Diathyl-isopropenyl-phosphat (XVI)

Eine aus 4,5 g Natrium (0,2 Grammatom) und 11,6 g Aceton (0,2 Mol) in 250 ml abso-
lutem Ather bereitete Suspension von Aceton-Natrium wurde unter Riihren langsam mit
einer Mischung von 34,5 g Chlor-disthyl-phosphat (0,2 Mol) und 50 ml absoluter Ather
versetzt. Hierbei trat Erwarmung ein, so daB der Ather zu sieden anfing. Gegen Ende der
Umsetzungsreaktion wurde das Gemisch noch 4 Stunden unter Riithren am RiickfluB-
kiihler erhitzt. Nach Erkalten wurde das abgeschiedene Natriumchlorid abzentrifugiert.
vom Filtrat der Ather abgedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 14 Tors
ging zwischen 95 und 110° ein Destillat iiber, das bei erneuter Destillation unter 12 Torr
19,5 g Disthyl-isopropenyl-phosphat (509, d. Th.) vom Sdp. 97—98° ergab. n§? 1,4198.

C,H,,0,P (194,2) Ber.: 15,96 Gef.: 15,90

Der Ester ist in Alkohol und Ather lsslich, in Wasser und verdiinnter Natronlauge
unléslich.

6. Didgthyl-(dimedon-enol)-phosphat (XVII)

In eine Suspension von 16,2 ¢ Dimedon-Natrium (0,1 Mol) in Ather wurden unter Riihren
langsam 17,3 g Chlor-diagthyl-phosphat (0,1 Mol) zugegeben und das Gemisch unter wei-
terem Riihren 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wurde das Natriumechlorid
abfiltriert und das Filtrat, nach Entfernen des Athers, im Vakuum rektifiziert. Zwischen
128 und 129° destillierten bei 0,1 Torr 19,3 g (709, d. Th.) Di4thyl-(dimedon-enol)-phos-
phat iber.

C,H,,0,P (276,3) Ber.: P 11,21 Gef.: P 11,00
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7. Umsetzung von Natrium-dibenzoyl-methan mit Didthyl-chlor-phosphat

Eine aus 1,3 g Natrium (0,056 Grammatom) und 12,6 g Dibenzoylmethan (0,056 Mol)
in 200l absolutem Ather bereitete Suspension von Natrium-dibenzoyl-methan wurde
unter Riihren langsam mit einer Mischung von 9,7 g Chlor-disithyl-phosphat (0,056 Mol)
und 50 m! absolutern Ather versetzt und das Gemisch unter fortgesetztem Rithren 13 Stun-
den zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wurde das ausgeschiedene Natriumchlorid ab-
zentrifugiert, das Filtrat {iber Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Es
blieb eine dunkelrote viskose Fliissigkeit iibrig, aus der sich beim Stehenlassen an der Luft
Dibenzoylmethan ausschied, das abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum destilliert
wobei zwischen 110° und 140° unter einem Druck von 0,01 Torr ein gelbes 01 iiberging,
das teilweise kristallisierte und aus einem Gemisch von Dibenzoylmethan und Athoxy-
benzal-acetophenon bestand. Zur Trennung wurde das Gemisch in Ather gelést und mit
eiskalter 109, iger Natronlauge geschiittelt. Die wiBrige alkalische Phase wurde abgetrennt,
die dtherische Schicht mit wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und
nach dem Abdampfen des Athers bei 0,005 Torr destilliert. Zwischen 135—145° ging reines
Athoxy-benzal-acetophenon itber, das nach 24 Stunden vollig durchkristallisierte. Eg war
in kalter Natronlauge unléslich, ergab beim Kochen mit Laugen Benzaldehyd und lieB
gich mit 2 Tropfen Salzsaure in Athanol zu Dibenzoylmethan verseifen, das sich dann auf
Zusatz von Wasser ausschied und in Natronlauge 16slich war.

Anschrift; Doz. Dr. N. Kreutzkamp, Inst. fir Pharmaz. Chemie u. Lebensmittelchemie, Marburg/L.,
Marbacher Weg 6.

1925. W. Awe, J. Thum und H. Wichmann

Coralydin, Konstitution und Hofmann-Abbau.
Corydalin, Synthese aus Palmatin mit neuerer Methodik*)**)
Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig
(Eingegangen am 29. April 1960)

Die Ultrarot-Spektren der beiden Berbinderivate Coralydin (I) und Corydalin (IT)
unterscheiden sich, obwohl sie Isomere der Summenformel Cy,H,,NO, sind, durch
eine geringere Zahl der Banden im Bereich von 6 bis 8 u im Falle des Coralydins (I),

das man betreffs des Ringsystems einschliefllich der Methoxylgruppen als ,,sym-
metrisch® ansehen kann (s. Formeln I und IT und Abb. 1 und 2).
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Abb. 1. Coralydin UR-Spektrum 1,5 mg in KBr

*) Herrn Prof. Dr. Dr. K. W. Merz zum 60. Geburtstag gewidmet.

*#*) XT1II. Mittlg. iiber Derivate des Berbins. (Ausziige aus den Dissertationen von J. Thum,
Braunschweig 1959 und H. Wickmann, Braunschweig 1958); XII. Mittlg. Chem. Ber. 99, 1997
(1957); XI. Arch, Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 516 (1955).





