
Danach wurden die in einer Differenz-Fourier-Sythese 
gefundenen H-Atome mit in die Verfeinerung einbezogen. 
Gegen Ende der Verfeinerung wurden alle Daten nach 
einem experimentellen Verfahrent3] absorptionskorrigiert. 
Strukturfaktoren mit lA FI > 5 (im letzten Zyklus 43) wur- 
den nicht mehr zur Shiftberechnung herangezogen. Bei 
R=6.2% trat Konvergenz ein (R-Wert ohne 28 Reflexe 
mitAF< -10:4.7%). 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1,1,1',1'-Tetrakis(trifluormethyl)-3,3'- 
bi(1 H-isoindol) (1). Die Abstiinde und Winkel wurden gemaB einer 
Z/m-Symmetrie gemittelt. Die Standardabweichungen der Bindungs- 
langen und -winkel (ohne Mittelbildung gemaB 2/m) betragen im Mittel 
0.014 A bzw. 0.9" (ohne C-H : 0.12 A bzw. C-C-H : So). 

Das Molekiil (I) (Abb. 1) besitzt in erster Naherung 2/m- 
Symmetrie. Bindungsabstiinde und -winkel weichen nicht 
signifiant von dieser Symmetrie ab. 

Die beiden Isoindolringe sind eben und nur geringfiigig um 
C 7 - C 8 gegeneinander vertwistet (Winkel zwischen den 
besten Ebenen : 2.9'). Die praktisch ebene, zentrosymme- 
trische Konformation des 1,4-Diaza-l,3-butadiensystems 
erklart auch das Fehlen der IR-Bande bei 1628 cm-' 
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Rontgen-Strukturanalyse von 6,6,12,12Tetrakis- 
(tifluormethyl)-6,12dihydrdbenzo [c,h] [1,5]- 
naphthyridin 

Von AEfred Giered'] sowie Klaus Burger und 
Kurt Einhellig["] 

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse von 6,6,12,12- 
Tetrakis(trifluormethyl)-6,12-dihydrodibenzo[c, h] [ 1,5]- 
naphthyridin (1) durchgefuhrt, urn seine Struktur und 
seine Bildung uber eine neuartige Dimerisierung von 
Nitril-yliden zu sichern"! 

Die aus Methanol erhaltenen Einkristalle sind monoklin. 
Raumgruppe P2,/b; a =  13.42,, b= 13.03,, c= 11.10, A, 
y=103.2,"; d,,,=1.75 g.cm-3; 1 Molekiil/asymm. Ein- 
heit (dber = 1.77 g 1 cm- 3). Auf einem Siemens-Diffrakto- 
meter wurden mit Cu,-Strahlung 3586 unabhhgige Re- 
flexe (400 nicht beobachtet, I I 20,; 9 < 70°, 9/29-Abtastung, 
5-Wert-Messung) gemessen. 

In einer mit 298 - iiber direkte Methoden phasierten['] - 
Strukturfaktoren berechneten E-Fourier-Synthese konn- 

Winkel ["I: 
C 1 6 - C 1 9 - F 7 :  112.9 C 1 6 - C 2 0 - F 1 O :  112.5 
C 16 - C 19 - F 8 :  112.1 C16 - C20 - F l l :  112.6 
C 16 - C 19 - F 9 : 109.8 C 16 - C 20 - F 12 : 110.2 
C 17 - C 15 - C 18: 111.1 

Abb. 1. Molekulstruktur von 6,6,12,12-Tetrakis(trifluormethyl)-6,12- 
dihydro-dibenzo[c, h][l,5]naphthyridin ( I ) .  Die Abstande und Win- 
kel wurden gemal3 einer zweiahligen Molekulsymmetrie gemittelt. 
Die Standardabweichungen der Bindungshgen und -winkel (ohne 
Mittelbildung aufgrund der zweiztihligen Symmetrieachse) betragen 
im Mittel: 0.014 8, bzw. 0.9" (ohne C-H: 0.11 8, bzw. C-C-H: 6"). 
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ten alle Atomlagen (auBer H) gefunden werden. Nach Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate - zu- 
nachst mit isotropen, d a m  mit anisotropen Temperatur- 
faktoren - waren bei einem R-Wert von 10.1% alle H- 
Atome in einer Differenz-Fourier-Synthese aufindbar. 
Unter Einbeziehung der H-Atome wurde die Verfeinerung 
fortgesetzt ; gegen Ende wurde noch eine experimentelle 
Absorptionskorrekturr31durchgefuhrt.Strukturfaktorenmit 
lAFl> 5 (im letzten Zyklus 34) wurden nicht mehr zur Shift- 
berechnung herangezogen. Die Verfeinerung konvergierte 
bei R=6.RO/, (R-Wert ohne 20Reflexe AF< -10:5.4%). 

Das Molekul (1) (Abb. 1) besitzt eine zweiziihlige Symme- 
trieachse senkrecht zur zentralen C 7 - C %Bindung. Die 
Benzolringe sind eben, die Heterocyclen des Naphthyridin- 
systems wannenformig, was unter anderem fur die be- 
treffenden n-Orbitale an C 6, C 7 und C 8 zu einem Twist 

(C 5-C 6 -C 7 -N 2: 14.3") fuhrt. Der Twist um C 7-C 8 
erklart auch das Auftreten der IR-Schwingungsbande bei 
1628cm- ' [ ' I .  

U I I I C ~ - C ~ ( N ~ - C ~ - C ~ - N I :  164.7")undC6-C7 
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Synthese der ( f )-Dihydropalustraminsaure 

Von Peter Wdlchli und Conrad Hans Euyster" 

In Palustrin ( lo) ,  dem giftigen Hauptalkaloid aus Du- 
wock (Sumpfschachtelhalm ; Equisetum palustre L.) hatten 
wir 1960 den ersten Vertreter der Spermidinalkaloide er- 
kannt[']. Schlusselsubstanz fur die Strukturaufklarung war 
die durch Hofmannschen Abbau hergestellte Dihydro- 
palustraminsaure (11  a) ['I. Die nachstehend beschriebene 
Synthese bestatigt die vorgeschlagene Konstitutionsformel 
und klart zugleich die sterischen Verhaltnisse : 

5-Hexin-l-01[~] wurde uber den Pyranyltither mit Athyl- 
bromid (NaNH,/NH,-kher) athyliert, das erhaltene 5-00 
tin-1-01 ( I )  katalytisch reduziert und nach zum 
cis-5-Octen-1 -a1 (2)  oxidiert. Der bei der Olehierung 
rnit dem Anion des Diathylphosphino-essigsaure-tithyl- 
esters (NaH-Benzol) entstandene Ester (4 )  wurde an der 
nicht konjugierten Doppelbindung zu ( 5 )  epoxidiert. Mit 
Benzylamin trat Epoxidoffnung (threo-Aminoalkohol) und 
RingschluB zu den cis- und trans-Piperidinen (6) bzw. 
(7) ein. Ihre priiparative Trennung gelang durch Chro- 
matographie der 0-Acetate an Alox. Durch Hydrogenolyse 
und Umesterung erhielten wir die Verbindungen (8) bzw. 
(9) .  Ihre Stereochemie ergab sich aus NMR-Messungen 
(~gl.[~')  sowie aus Lactonisierungsexperimentenr6]. Der 
synthetische (+)-threo-cis-Methylester (8) [Fp (Hydro- 
chlorid) = 176.4-1 77 "C] war rnit dem durch Abbau erhal- 
tenen (-)-Methylester [Fp (Hydrochlorid) = 185 "C] in 
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spektroskopischer und chromatographischer Hinsicht 
identisch. 
Analoge Reaktionen an trans-5-Octenal (3) haben zur 
Synthese der erythro-cis- und erythro-trans-Verbindungen 

d 0  

(3) 

HO F2 .... aR OH 

( ] l a ) ,  R = COOCH, 
(116). R = CHzOH 

(11 a) gefuhrt. Die Stereomeren unterscheiden sich von 
(8) in NMR- und IR-Spektren signifikant. 
Aus chiroptischen Daten von (-)-(8) und (-)-cis-(]] h)L7]. 
verbunden rnit der nun sichergestellten threo-Kontigura- 
tion, folgt die (2S,6R,IfS)-Konfiguration fur (-)-(8). So- 
mit hat Palustrin Struktur (10). 
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