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tiber die orientierte Aufwachsung (Epitaxie) 
von Polyacrylnitril 

auf den Spaltfliichen von KC1 und NaCI 

I n  f r f iheren M i t t e i l u n g e n  w u r d e  f iber  die o r i en t i e r t e  
A u f w a c h s u n g  v o n  P o ly t t t hy l en  auf  NaC1 ~ u n d  v o n  Ny lon  6 
(Po lyamid  de r  e -AminocapronsXure)  au f  KC12 be r i ch te t .  
Die e rs te re  A u f w a c h s u n g  wurde  au f  l i c h t m i k r o s k o p i s c h e m  
*vVege ge funden  u n d  y o n  FISCHER m i t  Hilfe  des  E t e k t r o -  
n e n m i k r o s k o p s  aufgeklXrt  8. I )e r  Nachwe i s  de r  le tz te ren ,  
de ren  e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g  v o r  d e m  
Absch luss  s teh t ,  ge lang  n a c h  e inem neu  e n t w i c k e l t e n  

Abdruckver fahren ,~ ,  bei  d e m  eine  Kr i s t a l lg i t t e r f l~che  als 
Mat r ize  ffir e inen  A b d r u c k f i t m  aus  d e m  h o c h m o t e k u l a r e n  
Stoff  wi rk t .  Die FilmoberfI~iche w i rd  d a n n  m i t  gee igne ten  
G a s t s u b s t a n z e n  auf  O r i e n t i e r u n g  u n t e r s u c h t .  

W~ihrend es sich bei P o l y ~ t h y l e n  u n d  N y l o n  6 u m  gu t  
k r i s ta l l i s ie rende  h o c h m o l e k u l a r e  Stoffe h a n d e l t ,  zeigt  da s  
R 6 n t g e n d i a g r a m m  yon  Po lyac ry ln i t r i t  n u r  zwei diffuse 
Sicheln  a u f  d e m  ~ q u a t o r  u n d  ke ine  au f  d e m  Mer id ian .  
O b e r  die I d e n t i t ~ t s p e r i o d e  l~ings de r  Molekfi lachse is t  
d a h e r  n o c h  n i ch t s  b e k a n n t .  

Die Pr f i fung  des  Po lyac ry ln i t r i l s  au f  O r i e n t i e r u n g s v e r -  
m 6 g e n  a n  Kris ta l l f iAchen e rsch ien  d a h e r  yon  b e s o n d e r e m  
In te resse .  

N a c h  d e m  o b e n  e r w ~ h n t e n  A b d r u c k v e r f a h r e n  ge lang  
es ohne  wei teres  d u r c h  A u f b r i n g e n  e iner  LOsung y o n  Poly-  
ac ry ln i t r i l  in  D i m e t h y l f o r m a m i d  auf  (100) y o n  KC1 u n d  
NaC1 bei  125-135°C e inen  F i l m  zu e rha l t en ,  au f  dessen 
Oberfl~iche n a c h  d e m  Abl6sen  des  Tr~tgerkristat ls  m i t  
W a s s e r  die n a d e l f 6 r m i g e n  Kr is t~J tchen  yon  a u f g e d a m p f -  
t e rn  P e n t a c h l o r p h e n o l  in  o r i en t i e r t e r  A n o r d n u n g  erschie-  
nen,  u n d  zwar  vorzugsweise  m i t  der  Nadel l i ingsachse  pa-  
ral lel  den  F l~ ichendiagonalen  (Fig.) ;  s te l lenweise  wurde  
a u c h  zus~tz l ich  e ine  O r i e n t i e r u n g  para l le l  d e n  FI/ ichen-  
k a n t e n  b e o b a c h t e t .  

Die e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e  A u f k l £ r u n g  dieser  Of ten-  
t i e r u n g  is t  in  Angr i f f  g e n o m m e n .  

Su1,'~cvi4a~ 

O r i e n t e d  o v e r g r o w t h  of p e n t a c h l o r o p h e n o l  was  o b t a i n e d  
o n  a f i lm of p o l y ac ry t n i t r i l  p r o d u c e d  in c o n t a c t  w i t h  (100) 
of KC1 a n d  NaC1. 

' J. WILLEMS und I. WILLEMS, Exper. 13, 465 (1957). - J. WIL- 
LEMS, Disc. Faraday Soc. Discussions 1958, No. 25, I l t .  

2 j .  WILLEMS, Exper. 15, 175 (1959). 
a E. W. FISCHER, Kolloid-Z. 159, i08 (1958). 

Zur Umsetzung yon 3~-Hydroxy-Sfl-Steroiden 
mit  Blei(IV)-acetat 

I m  R a h m e n  v o n  U n t e r s u c h u n g e n  fiber d a s  V e r h a l t e n  
v e r s c h i e d e n e r  Alkohole  gegent iber  de r  E i n w i r k u n g  v o n  
B l e i ( IV ) - ac# t a t  1 w u r d e n  in d e r  v o r l i eg en d en  A r b e i t  3~¢- 
Hydroxy-Sf l -S te ro ide  m i t  d iesem Reag en s  umgese t z t .  
N a c h  der  B e h a n d l u n g  v o n  3 ~ - H y d r o x y - l l - k e t o - 2 0 , 2 0 -  
t t t hy l end ioxy-5 f l -p regnan  (2, C2sH360,) 2 m i t  Ble i ( IV)-  
a c e t a t  in  Benzol  liess s ich aus  d e m  a n f a l l e n d e n  R e a k t i o n s -  
gemisch  in 71prozen t ige r  A u s b e u t e  e ine V e r b i n d u n g  d e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  C2aH340 , isolieren,  de ren  S t r u k t u r  3 
d u r c h  E n t k e t a l i s i e r u n g  z u m  b e k a n n t e n  Diketo-~Lther 43 
bewiesen  wurde*.  3 ~ - H y d r o x y - 2 0 , 2 0 - ~ t h y l e n d i o x y - A  °,n-  
5f l-pregnen (8, C2aHasOa), he rges t e l l t  d u r c h  par t ie l le  Ace- 
t y l i e r u n g  d e r  D i h y d r o x y - V e r b i n d u n g  55 z u m  H y d r o x y -  
a c e t a t  6, d a r au f fo l g en d e  W a s s e r a b s p a l t u n g  z u m  unges / t t -  
t i g t e n  A c e t a t  7 u n d  Verse i fung  desselben,  l iefer te  u n t e r  
g le ichen R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  eine V e r b i n d u n g  C2sH380 ~ 
in 18prozen t ige r  Ausbeu t e .  Die  S t r u k t u r  9 dieses P r o d u k -  
tes  folgt  aus  dessen  t J b e r f f i h r u n g  m i t  L i t h i u m a l u m i n i u m -  
h y d r i d  in  d en  Alkoho l  I0 ,  d e r  a u c h  aus  d e m  Keto- /~ther  3 
d u r c h  B e h a n d l u n g  m i t  N a t r i u m b o r h y d r i d  erhXl t l ich  ist.  
Der  s te r i sch  e inhe i t l i che  Ver l au f  der  l e t z t e rn  R e d u k t i o n ,  

Orientierte Aufwaehsung yon Pentachlorphenol auf einem Abdruck- 
film aus Polyacrylnitril. Abdruck von (100) NaCL 

j .  ".vvi LLE M S 

Kre[eld (Deutschland), Tiergartenstrasse 21, 31. August 
1960. 
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a V. R. MATTOX, R. B. TURNER, W. F. McGuCKIN, E. J. H. CHU 
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4 Nach Abschluss dieser Arbeit haben wir in einer Privatmittei- 
lung von Dr. A. BOWERS (vgl. auch A. BOWERS und E. DEPOT, J. 
Amer. chem. Soc. 82, 4956 (1960)) volt Umsetzungen yon (20R)- 
&x,20-Dihydroxy-11-keto-5~-pregnan und yon (20 R)-~,  ll/~,20- 
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5 E. P. OLIVETO, T. CLAYTON und E. B. HERSHBERG, J.  Amer. 
chem. Soe. 75, 486 (1953). 
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Ver- I R-Absorption c 
bindung Smp. a Bruttoformel (era-i) [~X] D e 

Nr. 

3 

6 

7 

8 

9 

10 

13 

14 

135-136 ° 

169-170 ° 

149-151 ° 

175-176 ° 

165-166 ° 

135-136 ° 

115-117 ° 

120-421 ° 

C2aHMO4 

C2~H4oO,~ 

C~H3sO,l 

C2aH3s0s 

C~sHasO5 

C2aH360~ 

C2sH4~O2 

C21H3~O~ 

Zusammensetzung b 

%c I OH 

73,77 9,11 
(73,76) (9,15) 
71,44 9,53 
(71,39) (9,59) 
74,49 9,57 
(74,59) (9,52) 
76,46 10,06 

(76,62) (10,07) 
71,80 9,20 
(71,74) (9,15) 
73,26 9,50 

(73,36) (9,64) 
80,65 11,37 
(80,15) (11,30) 
75,32 9,58 
(75,86) (9,70) 

1710 

3650, 1730, 1250 

1730, 1250 

3650 

1725, 1260 

3620 

3600 

1730, 1250 

+92 ° (c = 1,34) 

+63 ° (c -- 1,10) 

+ 54 ° (c -- 1,21) 

+35 ° (c -- 1,42) 

+61 ° (c = 0,61) 

+ 59 ° (c = 1,43) 

+24 ° (c = 0,60) 

+34 ° (c -- 0,95) 

a Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert, b Berechnete Werte in Klalnmern. e In Chloroform. 

sowie die Bes t i indigkei t  der  A c e t o x y - G r u p p e  yon  9 be im 
Versuch  e iner  energischen alkal ischen Hydro lyse ,  spre-  
chen  zuguns t en  einer  axia len  Ste l lung der  Sauers tof f -  
F u n k t i o n  an C-11. 

Diese be iden  in t r amoleku la r  ve r l au fenden  Ringschluss-  
R e a k t i o n e n  2 - - ~ 3  u n d  8-->-9 d t i r f ten  in ih rem Ver lauf  

H H 3 
1 R=AC 1 ?-'R=H / 

H ~- H 9 R=Ac 
l 10 R=H 

H o  _ , L , o  , 

RO" v I v -RO" v I v 
H H 

5 R=H 7 R=AC 
6 R=Ac 8 R=H 

OR2 H ~ ~ I ~  OAc 

R~O" v ~ v - - " -  

11 /71 = 14, l? 2 = Ac 
12 81=06H. R2~Ac 
13 RI=C6H11' ' 82=H 

den  w o h l b c k a n n t e n  in te rmoleku la ren  U m s e t z u n g e n  yon  
Ble i ( IV)-ace ta t  mi t  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  zu ~-Acetoxy-  
Carbony lde r iva t en ,  bzw. mi t  unges~itt igten V e r b i n d u n g e n  
zu 1 ,2 -Diace toxyde r iva t en  entsprechen6) .  Es da r f  da-  
bei a n g e n o m m e n  werden,  dass  die intermedi~ir auf- 
t r e t e n d e  3 ,¢-Bleia lkoxylat -Gruppierung v beziiglich des  
Subs t i tu t ions -  bzw. Add i t i onsvorgangs  an C-9 in chemi-  
scher  Hins ich t  d e m  Ble i ( IV)-ace ta t  ebenbi i r t ig  ist, d iesem 
gegent iber  aber  zus~itzlich den Vortei l  e iner  gi inst igen 
r~iumlichen F ix ie rung  besi tz t .  Dies ist  aus der  Ta t sache  
ers icht l ich,  dass  bei den  3c t -Acetoxy-Verbindungen 1 s und  
7 un te r  gleichen Bed ingungen  keine Reak t ion  mi t  Blei(IV)- 
ace t a t  e in t r i t t .  

Die massgebende  Rolle, welche die 11 -Ke togruppe  be- 
ziiglich des Subs t i t u t i onsvo rgangs  an C-9 ausi ibt ,  geh t  
da raus  klar  hervor ,  dass  u n t e r  gleichen Reak t ionsbed in -  
gungen  bei 3a - H y d r o x y -  17fl- ace toxy-  5fl- a n d r o s t a n  {11, 
CzlHa4Os) 9 keine n e n n e n s w e r t e  Bi ldung eines cycl ischen 
)t, t he r s  e rzwungen  w e r d e n  kann .  E r s t  beim Arbe i ten  in 
Cyc lohexan l6sung  und  du rch  Zugabe  ka t a ly t i s che r  Men- 
gen Be n z o y l p e r o x y d  liess s ich aus de r  U m s e t z u n g  von 11 
mi t  Ble i ( IV)-ace ta t  in 4prozent iger  Ausbeu te  eine kris tal-  
line V e r b i n d u n g  C21H3~O 3 isolieren, fiir welche auf  Grund  
yon  IR . -  und  NMR. - spek t ro skop i schen  D a t e n  die S t ruk-  
t u r  14 wahrsche in l ich  ist. In  ungef~ihr gleicher  A u s b e u t e  
kann  man  ferner  aus dem Re a k t i o n s g e mi s c h  den  Cyclo- 
h e x y l q i t h e r  12 gewinnen.  I)ie verg le ichbaren  Ausbeuten ,  
ill welchen bei dieser  U m s e t z u n g  P r o d u k t e  von  in t ra-  und  
in t e rmoleku la ren  S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  anfal len,  spre-  
chen  dafiir ,  dass  die Bi ldung eines sechsgl iedr igen "~ther- 
r ings aus dem Ble i a lkoxy la t -Zwischenproduk t  die l~ber- 
w i n d u n g  einer  re la t iv  grossen Energ iebar r ie re  er forder t .  
E ine  d e r a r t  hohe  Energ iebar r ie re  sche in t  dagegen  bei 
F~illen, die zur  Bi ldung eines f i infgliedrigen Ather r ings  
f i ihren k6nnen,  n ich t  zu bes tehen l° .  

R. CRIEGEE, Angew. Chemie 70, 173 (t958). 
R.CRIEGEE, L.KRAFT tllid B.RANK, Liebigs Ann. 807, 159 (1933). 

s K. HEUSLER et al .  (s. unter 1). 
0 E. ELISBERG, H. VANDERHAEGHE, T. W. GALLAGIiER, J. Amer. 

chem. Soc. 74, 2814 (1952). 
10 Vgl. 1 sowie unverSffentlichte Versuche mit verschiedenartigen 

aliphatischen und alicyclischen Alkoholen. 
n Gegenwli.rtige Adresse: Cheinische Institut der wissenschaft- 

lichen Fakultlit, Universit~it Belgrad. 
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Die  E i g e n s c h M t e n ,  de r  in  dieser  A r b e i t  neu  besch r i ebe -  
h e n  P r o d u k t e  s ind  in de r  Tabel le  zusammenges t eUt .  ~ b e r  
wei te re  E i n z e l h e i t e n  wi rd  a n  e iner  a n d e r n  Stel le  ausf i ihr -  
l ich  b e r i c h t e t .  

H .  IMMF.R, M. LJ .  MIHAILOVld ~,  
K.  SCHA~E~:R, D. ARIC-ONI u n d  O. JEGER 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgen~ssischen 
Technischen Ho~hschule, Zi~r~ch, 2& Oktober t960. 

Summary 

On t r e a t m e n t  of 3e-hydroxy-Sf l - s te ro ids  w i t h  lead t e t r a -  
a c e t a t e  f o r m a t i o n  of 3~, 9~-oxides  is obse rved .  T h e  y ie lds  
of  th i s  r ing  closure r e a c t i o n  decrease  s ign i f i can t ly  in  t he  
o rde r  11-keto, A*,n-ene a n d  r ing-C s a t u r a t e d  c o m p o u n d s .  

Alkaloid Studies XXV ~. 
The Structures of the Aspidosperma Alkaloids 

Cylindrocarpine and Cylindrocarpidine 

I n  c o n n e c t i o n  w i t h  ou r  i n v e s t i g a t i o n s  on  a lka lo ids  f r o m  
B r a z i l i a n  Aspidosperma species, t h e r e  h a s  b e e n  r eco rded  
in  p r e l i m i n a r y  form* t h e  i so la t ion  of four  new  alkaloids ,  
cy l ind roca rp ine ,  pyr i fol id ine ,  pyr i fo l ine  a n d  re f rac t ine .  
~Ve wou ld  n o w  l ike to  r e p o r t  t h e  s t r u c t u r e  e luc ida t ion  of 
cy l ind roca rp ine ,  as  wel l  as  t h e  i so la t ion  a n d  c o n s t i t u t i o n  
of  a f i f th  a lka lo id  of t h i s  series, cy t ind roca rp id ine .  

Cylindrocarpine (II). T h e  ear l ie r  i n v e s t i g a t i o n s  * showed  
t h a t  c y l i n d r o c a r p i n e  co r r e sponded  t o  C,0_z0Hz~_,,N,O, 
a n d  t h a t  t h e  four  o x y g e n  a t o m s  f o r m e d  p a r t  of a ca rbo -  
m e t h o x y  g roup  a n d  a N - c i n n a m o y l - 7 - m e t h o x y d i h y d r o -  
indole  mo ie ty .  Cons ide rab le  c la r i f i ca t ion  was  p r o v i d e d b y  
n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  (NMR) s tud ies  ~. F i rs t ,  t h e  
N M R  s p e c t r a  of  a v a r i e t y  of indole  a n d  d i h y d r o i n d o l e  
a lka lo ids  were  measu red ,  a m o n g  t h e m  a sp idospe rmine  (I) *, 
e b u r n a m o n i n e  *, ibogamine*,  d i abo l ine  ~, coronar idine*,  a n d  
a k u a m m i c i n e  *, a n d  the se  m e a s u r e m e n t s  showed  c lea r ly  
t h a t  such  N M R  s p e c t r a  c an  o f t e n  be  used  for  pu rposes  of 
' f inger  p r i n t i n g ' .  T h e  N M R  s p e c t r u m  (Fig. 1) of aspido-  
s p e r m i n e  (I) - in  a d d i t i o n  to  t h e  cha rac t e r i s t i c  peaks  for  
t he  a r o m a t i c  m e t h o x y l  f u n c t i o n  (~5 = 3.89), t h e  N - a c e t y l  
g roup  (~ = 2.20), t h e  C-5 e t h y l  s u b s t i t u e n t  (d = 0.57 for  
s t r o n g  l ine a t  CH~ group)  a n d  t he  lone h y d r o g e n  a t o m  
a t t a c h e d  to  C-13 w h i c h  is n o t  sp l i t  (6 = 2.20) b y  a n y  
n e i g h b o r i n g  p r o t o n - - s h o w s  a series of p e a k s  f r o m  ~ = 
2.90 to  3.31 w h i c h  a p p e a r  to  be  qu i t e  cha r ac t e r i s t i c  of t h e  
a sp idospe rmine  skele ton.  A m u l t i p l e t  cons i s t ing  of four  
l ines  c e n t e r e d  a r o u n d  6 = 4.50 is ass igned  to  t h e  p r o t o n  
o n  C-2, w h i c h  couples  i t s  sp in  to  t h e  t w o  p r o t o n s  o n  C-3. 
These  s a m e  f ea tu re s  a re  also f o u n d  in  t h e  N M R  s p e c t r u m  
(Fig. 2) of cy l ind roca rp ine  (II) ,  t h u s  sugges t ing  t h a t  t h e  
s a m e  t y p e  of ske l e ton  is a lso  p r e s e n t  in  t h i s  a lka lo id .  I n  
a d d i t i o n  to  t h e  e x p e c t e d  d i f ferences  a s soc ia t ed  w i t h  t h e  
N - a c y l  s u b s t i t u e n t  (absence  of s t r o n g  ¢5 = 2.20 p e a k  d u e  
to  t h e  a c e t y l  g roup  in  I a n d  a p p e a r a n c e  of  l ines  a t  397, 
413, 455, a n d  471 cps - - r e l a t i ve  t o  t e t r a m e t h y l s i l a n e  a t  

• 60 m e - - a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  transcinnamoyl sys tem) ,  t h e  
m o s t  s ign i f i can t  conc lus ion  is t h e  absence  of  a C-e thy l  
group.  A p e a k  a t  ~ = 2.48 due  to  t h e  h y d r o g e n  a t o m  a t  
C-13 is s t i l l  p r e s e n t  a n d  is n o t  sp l i t  b y  ax~y n e i g h b o r i n g  
h y d r o g e n ;  therefore ,  C-5 m u s t  also be  s u b s t i t u t e d  a n d  
t h i s  r e p r e s e n t s  t he  m o s t  logical  s i te  for  t he  c a r b o m e t h o x y  
b e a r i n g  f r a g m e n t  k n o w n *  to  be  p r e s e n t  in  cy l indro -  
carp ine .  T h e  p r o x i m i t y  of t h e  c a r b o n y l  g roup  to  C-5 ac-  
c o u n t s  for  t h e  sh i f t  of t h e  C-13 p r o t o n  p e a k  f r o m  6 = 2.20 
in  I to  2.48 in  I I .  A n o t h e r  v e r y  i m p o r t a n t  piece of infor -  

m a r i o n  c a m e  f rom t h e  N M R  p r o t o n  c o u n t  x° b y  e lec t ron ic  
i n t e g r a t i o n ,  w h i c h  d e m o n s t r a t e d  qu i t e  c lea r ly  t h e  pre-  
sence  of 34 p r o t o n s  a n d  t h u s  a u t o m a t i c a l l y  e s t a b l i s h e d  
t h e  empi r i ca l  f o r m u l a  as Ca0H~iN~O , i n s t e a d  of t h e  equa l ly  
a c c e p t a b l e  C,0H,2N,O,.  

T h e  empi r i ca l  fo rmula ,  t h e  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  
d a t a  sugges t ing  a n  a s p i d o s p e r m i n e  (I) ske l e ton  a n d  t h e  
ear l ie r  a d d u c e d  c h e m i c a l  i n f o r m a t i o n  2 a re  m o s t  p l a u s i b l y  
c o m b i n e d  in  expres s ion  I I  a n d  t h i s  was  p r o v e d  as  follows. 
R e d u c t i o n  of  cy l i nd roca rp ine  (II)  w i t h  l i t h i u m  a l u m i n u m  
h y d r i d e  a f fo rded  a s epa rab l e  m i x t u r e  of t h e  N-~ -pheny l -  
p r o p y l  d e r i v a t i v e  V I  (m. p. 49°C, no  a m i d e  a b s o r p t i o n  
in  i n f r a r e d ) n  a n d  t h e  non -c ry s t a l l i ne  d i h y d r o c y e l i n d r o -  

ca rpo l  V I I  ,--m~xtACHCl' 6.10 [~)xz. O x i d a t i o n  of t h e  l a t t e r  w i t h  
c h r o m i u m  t r iox ide  in ace t ic  acid so lu t ion  p r o v i d e d  t h e  

• C H C I ~  a ldehyde ,  d i h y d r o c y l i n d r o c a r p a l  (VI I I )  (~ma~ 5.85 a n d  
6.10 ~), w h i c h  was  pur i f i ed  b y  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  re-  
duced  b y  t he  W o l f f - K i s h n e r  p r o c e d u r e  to  t h e  k n o w n  
d e a c e t y l a s p i d o s p e r m i n e  (IX) xL 

Cylindrocarpidine (IV). Thi s  n e w  a lka lo id  was  i so la ted  
f rom t h e  e y l i n d r o c a r p i n e  (If)  m o t h e r  l iquors* a n d  ex-  
h i b i t e d  t h e  fol lowing p r o p e r t i e s  a f t e r  r ec rys t a l l i za t ion  
f rom aqueous  e t h a n o l :  m.  p. 118-118.5°C,  [~¢]~)7 _ 122oc  

(c, 0.72 in  ch loroform) ,  ~EtOH 218 (log e 4,58), 255 (4.09) 
~ I I I a X  

a n d  in f lec t ion  a t  286-290 m ~  (3.61-3.55),  --min~EtOH 234 m v  
(log e 3.67); Anal. Calc. for  C,3H~0N,O4: C, 69.32; H ,  7.59; 
N,  7.03; O, 16.06; 2 0 C H ~ ,  15.55. F o u n d :  C, 69.22;  H ,  
7.53; N,  6.98;  O, 16.32; OCH~, 15.41. T h e  N M R  p r o t o n  
c o u n t  con f i rmed  t h e  ana lys i s  ( found :  30.2 nk 0-5), While 
t h e  N M R  s p e c t r u m  (Fig. 3) was  v e r y  s imi l a r  to  t h a t  

1 Paper XXtV, T. NAI~A~O, C. DJERASSI, R.A. CORRAL, and 
O. O. OgAzI, J. org. Chem., in press. 

B. G~L~RT, L.D. ANTONACCIO, A .A .P .G .  ARCHER, and C. 
DJEgAssI, Exper. 16, 61 (1960}. 

s For details on measurement and recording of NMR results see 
C. DJERAssI, T. NAKANO, A. N. JAMES, L. H. ZALKOW, E. J. E~SE~- 
BRAUN, and J. N. SHOOLERY, J. org. Chem., in press, For reasons 
pointed out in that  paper, dimensionless chemical shift units are 
used, ~int/SiMe4 = cps[60 × 10 ~ ppm (for a 60megacycle instrument). 
For conversion to the Tiers T scale [G.V.D. T1ERS, J. phys. Chem. 62, 
1151 (1958)] the following simple relationship may be used: T = 
10 -- d int/SiMe 4. 

4 j .  F. D. MXLLS and S, C. NYBURG, Tetrahedron Letters, No. 11, 
1 (1959); J. chem. Soc. 1960, 1458, For confirmatory chemical 
evidence see H. CONROY, P. R. BROOK~ and Y. AMIEL, Tetrahedron 
Letters, No. 11, 4 (1959). - G. F, SMrrH and J. T. WROnEL, J. chem. 
Soc. 1960, 1463. 

s M. F. BARTLETT and W. I.TAYLOR, Tetrahedron Letters, No.20, 
~0 (1959). 

s M. F. BARTLETT, D. F. DIC~EL, and W. I. TAYLOR, J. Amer. 
chem. Soc. 80, 1~6 (1958). 

? A. R. BATTERSBY and H. F. HODSON, Proc. chem. Soc. 1959, 196. 
s M. GORMArL N. NEUSS, N. J. CoN~, and J. A. DEYRUP, J. Amer. 

chem. Soc. 82, 114~2 (1960). 
K. Ac~tORA~VRTHY and R. ROBI~sos, Tetrahedron 1, 179 

(1957). - G. F. SMXTn and J. T. WROBEL, J. chem. Soc. 196o, 792. - 
K. BERNAUER, W. AR,nOLD, C. WRISS~t,~, H. SCItMXD, and P. 
KARRER, Helv. chim. Acta 43, 717 (1960. - P. N. EvwARns and G.F. 
Smwg, Proc. chem. Sos. 1960, 215. 

Specifically, the proton count was performed by integrating the 
10 aromatic and olefinic protons, the proton on C-2 and the 6 protons 
of the methoxyl groups as a group of 17 protons, thusgiving 
408.4 -4- 4 (arbitrary units) as an average of 5 runs. This is corrected 
for the residual CHC13 in the CDC1 v The total integral for 5 runs 
was 839.4 4- 6 but a blank run of the solvent showed that 25 units 
of integral came from solvent contamination. Thus, the total integral 
is 814.4. This gives the total number of protons as 814.4 4- 6] 
408.4 4- 4× 17 ~ 33.9 =k 0.5 protons. 

~t All substances gave satisfactory elementary analyses. 
fa See B. WITKOP and J. B. PATRICK, J. Amer. chem. Soc. 76, 

5603 (1954). 


