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Ah&r&-Drastic hydrogenation and reduction of the two antibiotics yielded numerous products each 
with only a few functional groups.TLC separation. and mass spectroscopic evidence combined with results 
from chemical reactions’ led to the structural proposals 1 and z in which only the positions of attachment 
of mycosamine remain uncertain. 

Zusnrmuenfaasmtg-Drastische Hydrieruog und Reduktion der beiden Antibiotika ergibt eine Vielzahl 
voo Produkteo, die jeweils nur wenige funktiooelle Gruppen tragen. Diinoschichtchromatographische 
Trennuog uod massenspektroskopi StrukturautlrliIruog dieser Verbinduogen IIibren zusammen mit 
den Ergeboissen der chemischen Reaktiooen’ zu den Strukturvorschhigen 1 uod Z bei denen our ooch die 
Ansatzstclleo des Mycosamins offenbleibcn. 

NACH den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit’ wares wilnschenswert, das Grundske- 
lett der beiden Antibiotika kennenzulernen. Zuniichst haben wir in Analogie zu 
frtiheren Arbeiten’ nach Reduktion mit Alanat und Jodwasserstoff in Gegenwart von 
rotem Phosphor das gebildete Kohlenwasserstoffgemisch isoliert. Unabhangig davon, 
welches der beiden Antibiotika eingesetzt wurde, erhielt man zwei Hauptkomponen- 
ten mit massenspektroskopisch bestimmten Summenformeln C&HrO,, und C,,H,,2. 
Beide Kohlenwasserstoffe miissen noch einen Ring enthalten. Ein peak bei m/e 83 
l&t vermuten, dass es sich um alkylierte Cyclohexane handelt, was mit der Anwesen- 
heit der Aminophenylreste’ in Einklang stehen wtirde. Stgrkere Fragmentierungen 
bei m/e 181 (C,,H,,+), 533 (C,,H,,,CiJH2~+), 519 (C,oH,,,C,JH2,+), 561 
(C,,H,,2-CI,H,, +) tmd 547 (&Hi,,,, -CriH,, ‘) deuten auf eine Methylver- 
zweigung, die durch spitere Befunde nlher belegt wird. 

Urn weitere Aussagen fiber die Natur des Grundskeletts der Antiobiotika zu 
gewinnen, ist es erforderlich, Abbauprodukte mit funtionellen Gruppen zu erhalten. 
Zu diesem Zweck werden die Verbindungen zun&h.st in Eisessig bei Normaldruck mit 
Platin und anschliessend bei 300 Atm und 280” mit Palladium auf Kohle drastisch 
hydriert. Man erhat so nur geringe Mengen an Kohlenwasserstoff, dafiir jedoch 
mehrere sauerstoffhaltige Neutralstoffe und verschiedene Carbonduren, die mit 
Diazomethan bzw. Diazotithan verestert werden. 

Da in beiden Komponenten ein &Keto&nesystem vorliegt, das leicht decarboxy- 
liert, haben wir die Antibiotika ausserdem ztmilchst mit Borhydrid reduziert, um die 
Decarboxylierung zu verhindem. Anschliessend wird wiederum drastisch hydriert, 
und die so erhaltenen SILuren werden verestert. Weiterhin haben wir die Substanz 
der alkalischen Spaltung’ drastisch hydriert. Auch hier erhllt man sauerstofmaltige 
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Neutralstoffe. S&lies&h werden such die nach Ozonisierung der Antibiotika erhalte- 
nen Produkte der drastischen Hydrogenolyse unterworfen. Man erhat u.a. ein 
Acetat und mehrere Sfurren, die wiederum verestert werden. 

Ein Teil der so erhaltenen Substanzen liisst sich durch sorfltige Dtinnschicht- 
chromatographie abtrennen. Zur Kliirung der Strukturen haben wir die erhaltenen 
Verbindungen massenspektroskopisch eingehend untersucht. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse erlauben xusammen mit den Befunden der chemischen Reaktion die Aufstellung 
der Strukturvorschliige 1 bzw. 2 ftir die Aglykone der Komponenten B, und B,. 
Lediglich die Position der glykosidischen Verkntipfung mit Mycosamin (C&r,) 
ist noch offen. 

,CH, 

CH,HN 

0 OH OH OH OH OH OH OH 0 

1 

H,N 

Neben den Summenformeln sind bei der Massenspektroskopie der Abbauprodukte 
die immer wiederkehrenden typischen Fragmente folgender Art charakteristisch 
und fiir die Strukturaufklslrung wichtig: Mc-Lafferty-Spaltung an den Estergruppen, 
a8paltung an den Verzweigungsstellen und insbesondere a-Spaltung an den Tetra- 
hydropyrantingen. Durch einfache Umwandlungen der prim&r erhaltenen Ab- 
bauprodukte lassen sich die Zuordnungen weiter &hem. Wie schon Ceder3 feststellte, 
erfolgt bei Tetrahydropyranderivaten vom Typ 5 eine unerwartete, sehr intensive 
Fragmentierung, f”ur die folgender Mechanismus angegeben wird: 

” m/e 144 (100%) 

Offenbar ist ftir diese Spaltung die y-stiindige Carboxylgruppe wichtig, denn bei 4 
oder iihnlichen Verbindungen sowie bei dem aus 5 erhaltenen Alkohol sind die 
analogen Spaltungen nicht in ausgeprZigter Form zu beobachten. 
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Wegen der Vielzahl der zu diskutierenden Massenspektren und wegen der erw&im- 
ten prinzipiellen Gleichartigkeit der Spaltungstypen verzichten wir auf eine aus- 
Spaltungen erlaubten folgende Strukturzuordnungen: (Struktur von R siehe nach 
filgendk Seite) 

R-tCH1),8~OOR 

3: R’ = CH, odcr CIH, 

0 R--tCW,o-g ,--(CH&-COOR 

5: R’ - CH, oder C,H, 

6) R-KW,,- O ,-tCHJ,-R 

7:R’=H;R’=CH, 

8 R--W-U,-, p --tCH3,-R 

9:R’=H;R’=CH, 

R- 
Q -tCHArR 
1P I, 

ll:R’=H;R’=CH, 

RTL&CHJQ 

13 

-_(CH&.-COOR 

4: R’ = CH, oder C,H, 

6: R’ = CH, odcr C,H, 

a:R’=H;R’-CH, 

+CH&-R 

lO:R’= H;R’=CH, 

R-CH,-?H+H~,,-COOCH, 
I 
COOCH, 

I4 

R_CH,~H~CH3,-~~~CH~~-~ R-CH,-?H”H+R 
I I 
COOCHs COOCH, 

15 16 R’= H;R’=CH, 

R-CH,-CH- ,Q+ 0, I-CH, 
17 13 

COOCH, 

17 
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Der Abbau der beiden Antibiotika verliiuft weitgehend parallel. Aus Bz werden 

CH, CHs 

o+ I I 
nur Abbauprodukte mit R = C32H6J = CH&-CH-(CHJ, ,-CH- 

isoliert. Geht man dagegen von B, aus, so treten daneben in dtinnschichtchromato- 
graphisch nicht auftrennbarem Gemisch Verbindungen mit 

CHa CH, 
I I 

R = C,,H,S = CH,_(CH39-CH+CH3,,-H- 

auf. Auf die Ursache dieses Effekts wird weiter unten eingegangen. 
Die erhaltenen Abbauprodukte beweisen xu&hst einmal emeut, dass nach 

Eliminierung bestimmter Seitenketten ein C,,-Kohlenstoffgeriist auftritt. Die 
Verbindungen 3 his 17 sichern die Stellung der Sauerstoff-Funktionen an den 
Kohlenstoffen 1,5,7,9, 11, 13, 15, 17 und 19. Dass such am C3 eine Hydroxylgruppe 
stehen muss, ergibt sich aus der Tatsache, dass bei der drastischen Oxidation keine 
Glutartiure erhalten wird.’ Bei den Hochdruckhydrierungen wird diese Gruppe 
offenbar stets eliminiert, wie such Modellversuche an f&Hydroxyduren xeigen. 

In den Substanzen 7 bis ll, 16,20 und 21 ist die Lacton-carboxylgruppe jeweils 
entweder reduxiert odes decarboxyliert. Die sich somit nur um eine CH,-Gruppe 
unterscheidenden Paare konnten nicht getrennt werden. Die cyclischen D&her 12 
und l3 sind offenbar durch Reduktion der Lactoncarbonylgruppe und anschliessende 
Atherringbildung mit dem Hydroxyl am C, entstanden. 

Die Verbindungen 14 bis 17 erult man, wenn vor der drastischen Hydrierung mit 
Boranat reduxiert wird. SK lassen die Stellung der fieien Carboxylgruppe des 
g-Ketos%ureesters am C,, der Hauptkette erkennen. Auch hier wird wieder die 
Lactoncarbonylgruppe teilweise reduxiert, teilweise decarboxyliert (16 und 17). 

Fti die Position der Lactonringverkntipfung war die Auffindung von 18 beweisend. 
Charakteristische Fragmente im Massenspektrum sind die Abspaltung der Seiten- 
kette (C,,H,,) sowie die Wasserabspaltung nach &fnung des Lactons xu einem 
Hydroxyketen. Zur Sicherung der Struktur haben wir 18 mit Alanat reduxiert und das 

o+ CH, CH, 
I I 

CH~,-CH-CH-(CH,),,-CH 
38 37 10 

/ \ 
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a CH3 CH3 

21 

erhaltene Diol mit Acetanhydrid verestert. Das so gewonnene Diacetat 19 xeigt die 
xu erwartenden Fragmente. Neben den u-Spaltungen an den Tetrahydropyranringen 
beobachtet man a-Spaltungen an der sekundlren 0-Acetatgruppe. Somit ergibt sich, 
dass die beiden Makrolide einen 38gliedrigen Ring besitxen. Nach Modellbetrach- 
tungem liegt die untere Grenre fiir ein spannungsfreies all-trans-Heptaen-Lacton bei 
33-34-gliedlig. 

Bei der Hochdruckhydrierung nach vorheriger Retroaldolspaltung erhtit man die 
Substanxen a0 und 21 Die Sauerstoff-Funktion am C& zeigt, dass in den nativen 
Antibiotika an dieser Stelle die pMethylamino- bzw. pAminoacetophenongruppie- 
rung sitzen muss. 

Wir et-w&men eingangs, dass die Abbauprodukte aus B, einheitlich die Endgruppe 
R = CJ2HS3 mit dem end&indigen Cyclohexylring tragen. Aus B, werden dagegen 
Gem&he dieser Verbindungen mit solchen mit R = CBIHCJ gebildet, bei denen 
anstelle einer Cyclohexyliithyl- eine n-Heptylendgruppe vorhanden ist. Offenbar wird 
im Verlauf der Hochdruckhydrierung von B1 bedingt durch die Labilitat der beiden 
leicht abspaltbaren Gruppierungen entweder die eine oder die andere Gruppe 
eliminiert, was sich such schon beim chemischen Abbau’ herausgestellt hatte: 
Retroaldolspaltung liefert pMethylaminoacetophenon und Heptadienon(2). Wie 
durch Modellversuche gezeigt werden kann, erfolgt die Retroaldolspaltung beim 
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Vorliegen einer tertiiiren Hydroxylgruppe (23) schneller als bei 22 mit sekundtier 
8-Hydroxylgruppe : 

AcNH 
-a- 

CO- CH, -CH-CH, 
I 
OH 

AC-NH 
,CH, 

CO-CH,- C, 
I CH, 

23 

Vergleichsuntersuchungen mit B, xeigen, dass hier die Spaltungsgeschwindigkeit der 
von 23 entspricht. 

Die sichere Zuordnung der Stellung der b&den Methylseitenketten an den C- 
Atomen 20 und 38 der Hauptkette ergibt sich aus der Interpretation der Massen- 
spektren der bei drastischer Hydrierung von B, erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
24, 25 und 26; denn bei den O-haltigen Verbindungen tiberwiegen die Fragmentie- 
rungen neben den Heterofunktionen. 

CH, CH, RI 

o+ I 
CH3,~H~CH,),~H~H,~H-_(CH,),,--R, 

U: R, = CH,, R, = CH, 15:R, =CH,,R,=H 2i5:R,=R2=H 

Die Stellung der Hydroxylgruppe am Ca5 und damit die L.age des chromophoren 
Systems ergibt sich aus der Verbindung 27, die bei der Druckhydrierung der Ozonisie- 
rungsprodukte erhalten wird. Daneben isoliert man die Ester 28 bis 31. 

a CH, OAc 
I 

CH&4ZH,CH1)2+sH4H, 

n 

CH, 

CH,--CH-_(CH~,~40OCH, 
10 

CH, 

CH,-CH-(CH3, CH,)s,-COOCH, 
PO 
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CH, CHs 

CH,-$-%~+tCWt CH&-COOCH, 

31 

Bei 27 erfolgt im Massenspektrometer zuniichst Abspaltung von Essigslure in 
zwei Richtungen und anschliessend Spaltung neben den so erhaltenen Doppel- 
bindungen. Die beobachteten Fragmente sind nur mit Struktur 27 vereinbar. 28 
bis 31 stammen offensichtlich aus dem rechten Molekiilteil. Nur bei 31 ist die Car- 
boxylgruppe am C,, xur Methylgruppe reduxiert. w&rend sie bei 28 bis Xl durch 
Decarboxylierung verloren gegangen ist. Auch diese Ergebnisse bestitigen die 
Methylverzweigung am C,,,. Durch die so ermittelte Lage des Chromophors an den 
C-Atomen 21 bis 34 wird unter Einbexiehung der Ergebnisse der vorstehenden 
Arbeit* such die Stellung der Ketogruppe am Cr, festgelegt. Diese Carbonylfunktion 
ist verantwortlich fiir die leichte Decarboxylierung der Antibiotika. 

Ftir die Stellung des glykosidisch verkntipften Mycosamins an den Aglykonen 1 
und 2 kommen nur die Positionen 3 bis 15 in Frage, da der Aminozucker bei den 
verschiedenen Retroaldolspaltungen nicht freigesetxt wird. 

Dieser Punkt sowie die Frage, ob alle Doppelbindtmgen rrans-strilkturiert sindi, 
und nattirliche die Stereochemie an den insegesamt 15. Asymmetriezentren der 
Aglykone bleiben noch offen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Trennung der Substanmn erfolgte sfiulenchromatographisch an Al,Os (neutral, Akt-Stufe II) und 
dthmschichtchromatographisch (DC) an 0.3 mm dickm Schichten von Kieselgel HR. Die Massenspektren 
wurden mit dem Massenspektrometer MS 9 der Fa AEI, die IR-Spektren in Ccl, mit dem Beckman IR 9 
und die Gaschromatogramme mit dem Perkin-Elmer-Fraktometer F 7 aufgenommen. 

Abbau dm Makrolide zu Kohkmwasentof’en. 2g DJ 400 wurden in 250 u-m CHsOH-Eisessig 4:1- 
Gem&h suspendiert und in Gegenwart von 350 mg PtOs 24 Stunden bei Normaldruck hydriert. Man 
erhieh 1.8 g roha Hydrierungsprodukf das in 200 ccm absoL THF mit 25 g Lithiumalanat 48 Stunden 
am Rtiokfluss gekocht wurdc. Das erhahene Polyol(l4 9) wurde in 3 ccm Eisessig gel6st, mit 70 ccm 57 prox. 
Jodwasserstoffsilum und mit 2.9 g rotem Phosphor 36 Stunden gekocht. Man crhielt 1.2 roha Produkt, 
das in 100 ccm THF gel&t und mit 1 g Lithiumalanat 12 Stunden erhitxt wurde. Das Reaktionsprodukt 
wurde an aktivem AlxOs (2 Stunden bei 350”) chromatographiert Mit Petroiitther (Sdp: 30-M”) eluierte 
man 01 g (=SyJ Kohlenwasserstoffe. IR: 2950,2850,1480.1380 cm-‘. 

PerhJ&ertmg (ollgemeinc Yorsc!rrffIj 25 g da Antibiotika oder das Reduktionsprodukt aus 05 g Bi 
oder B, (erhalten dumb Red&ion in 25 cun @l n NaOH mit 05 g Natriumboranat in 10 ccm Methanol 
durch 15 stiindigw Rtihnm unter Nx) oder das Retroaldolspaltungsprodukt aus 2 g DJ 400 (erhalten durch 
18 sttindiges Rtihrcn in 250 curt @l n methanolisclter KOH) oda das Oxonisienmgsprodukt aus 15 g 

l Nur Partialstruktur 9i l&t sich in das aufgefundene GertIst einordnen. 
t Beim Stehen in Msung werden die UV-Maxima langsam urn 2-t mp langwelligcr. 
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DJ 400 (erhalten nacb vorhe&er Red&ion in 75 am 01 n NaOH mit 1 g NaBH, in 10 ccm Methanol 
durch Ozonisienmg bei - W in 250 ccm Ei~~e~ol 1:4) hydriertc man zungchst bei Normaldruck 
in 250 ccm Eisessig/Methanol 1:4 unter Zusatz van 600 mg PtOz. Nach Abfiltrieren dea Katalysators wurde 
im Vakuum eingeengt und in 200 ccm Eisessig in Gegenwart von l-5 g Palladium auf Kohk (So/Qg.) im 
Autoklaven bei 280” und 300 Atm 4 Stunden hydriert. Den Katalysator extrahierte man mit Athcr. Den 
Extrakt und das eingedampfte Filtrat chromatographierte man an Also, Mit Petrol&her eluierte man 
die unpolaren Neutralstofk, mit Ather/Petrolgther die polaren Neutraistoffe, und mit AtheQP~Eisessig 
die Carbonsiiuren, die mit Diazomethan bzw. Diazoiithan verestert wurden. Gesamtausbeute an Hy- 
drierungsprodukten S&70%. Die drei Fraktionen trennte man durch mehrfache DC mit Ather/Petrol- 
tither-Gem&hen. Von den einzelnen Substanzen erhielt man jeweils nur 02-10 mg in reiner Form, 
sodass die StrukturauklLung ausschliesslich massenspektroskopisch maglich war. Durch Hochauflbsung 
der Molpeaks und der wicht&en Fragmente bestimmte man die Summenformeln. 

h4assenspektroskopische Dawn 
3 (R = CHs) M+(m/e):758 (C,,H,,,O,; 757’ 605 (Z), 563 (3), 223 (27), 181 (3), 74 (SO), 

54 W) 
4 (R’ = CHx) 772 (C,,H,,,O,; 6), 587 (21), 269 (66), 74 (15). 83 (100) 
4 (R’ = CsHs) 786 (6), 587 (6). 283 (29), 88 (33),83 (100) 

5 (R’ = CHs) 772 (C,,H,,,O,; 17), 671 (C.,HWO; 2), 185 (C,sH,,Os; 44), 
144(C,H,zOs; lOO), 74(C,H,O,; 12) 

S (R’ = C,H,) 786 (4), 671 (C,,H,,O; 5), 199 (C,,H,,O,; 84). 158 (CsH,103; 100), 
88 (C,H,O,; 21) 

6 (R’ = CH,) 786 (C,,H,sO,; 1% 685 (Cb,Hs90; l4), 601 (C,xHs,Os; 8). 
587 (C,,H,,O; 6). 283 tC,,H,,O,; 22A 185 (C,oH,,O,; 46) 
144 (C,H,zO,; 29), 74 (CsHsOs; 12) 83 (100) 

6 (R’ = CsHs) 800 (6), 685 (S), 601 (4). 587 (3). 297 (ll), 199 (39), 158 (32), 88 (15), 
83 (100) 

7 (R’ = H und R’ = CH, M+ : 728 (0,2); M+ : 714 (0,4), 671(8, S), 141(40), 127 (SO), 83 (IaO) 
im Gemisch) 

8 jR’ = H und R’ = CH, M+ : 728 (0,2); M+ : 714 (0,4), 643 (Z), 169 (7. S), 155 (16), 83 (100) 
im Gemisch) 

9 (R’ = H und R’ = CH, M+ : 728 (0,2); M+ : 714 (0.4). 615 (1,4), 197 (6), 183 (15)s 83 (100) 
im Gemiscb) 

10 (R’ = H und R’ = CH, M+ : 728 (0,2); M+ : 714 (0,4). 587 (32), 225 (35x 211(72x 83 (1001 
im Gem&&) 

11 (R’ = H und R’ = CH, M+ : 728 (0,2); M+ : 714 (0,4), 531(6), 281(4), 267 (8), 83 (100) 
im Gem&h) 

12 742 (C,,Hw,O,; 10). 587 (C,,H,,O; 11). 239 (C,,H,,Os; 5% 
85 (&H,O ; 100) 

l3 742 (C,,H,,O,; 3X 531 (CJi,,O; 6h 295 (C&HssOs; 27), 
85 (C,H,O; 100) 

14 816 (2,6), 785 (1% 784 (ZO), 534 (26), 503 (10,5), 502 (23). 356 (2% 
325 (13). 324 (22,4), 74 (100) 

15 830 (4,3X 799 (12), 798 (17). 645 (1,7), 534 (26), 503 (7), 502 (18). 
370 (17). 339 (7), 338 (16,5), 269 (17), 251(4), 74 (100) 

16 (R’ = H und R’ = CH, M+ : 772 (64,5x 534 (S), 312 (loo), M+ : 758 (10, S), 534 (6), 298 (100) 
im Gemisch) 

17 786 (NO), 755 (40), 754 (55), 617 (5). 534 (98), 503 (30), 502 (65). 326 (85). 
294 (40). 253 (65) 

18 770 (11). 683 (C1,H1,O1; 2), 589 (CssH,,O,; 18), 585 (C.,HT,O; 2), 

560(C&,,O,; 101,251 tC,sH~03; LS), 153 (CA&: 11). 
57 (100) 

19 858 (1). 798 (CssHas04; 12), 683 (C,,H,,O,; 2). 635 (C,,H,,O,; 17), 
606 (C,,H,,O,; 8), 585 (C,tH,,O; 4), 297 (C,TH,,O,; lo), 
199 (C,,H,c,O,; 10). 43 (100) 



20 

21 

24 

25 
26 
n 
28 
29 

30 

31 

Neue Heptaen-Makrolide- II 2207 

618 (C,,Hs,Os; 13), 575 (&.H,,Os; 12). 127 (CIH,,O; 30). 
99 (C&,0; 100) 
632 (C.sH,,,,Gs; l7), 589 (f&H,@,; 4X 491 (C,,H,,G,; 3, 
225 G,H,,O~; 9), 127 (C,H,,O; 34). 99 (CeH,,G; 100) 
728 (0,25), 575 (1,6), 447 (0,5), 489 (0,4), 309 (1, O), 267 (1, 5), 
181 (15,5), 83 (100) 
714(0,4), 561 (5,4), 447 (0,8), 295 (1.2). 253 (2), 181 (14,6), 83 (100) 
700 (0,8), 547 (11,7), 447 (1,3), 281 (1,6), 83 (100) 
296 (5), 236 (50). 194 (ZO), 180 (20). 83 (100) 
354 (15), 339 (2). 322 (1, 5x 74 (100) 
368 (14), 353 (2), 337 (4), 336 (2,5), 269 (lOO), 251(25), 237 @IO), 
183 (65). 74 (62) 
382 (1 l), 364 (IO), 351 (7), 350 (7), 283 (24), 185 (47), 183 (Xl), 171(25X 
74 (100) 
382 (ll), 364 (lo), 351(7), 350 (7), 325 (9), 269 (34), 251 (12), 197 (20). 
85 (90), 74 (100) 

Red&ion da Luctonc 18.2 mg I8 in 2 ozm Ather erhitate man mit 2 mg Lithiumalanat 6 Stunden lang. 
Man erhielt 1 mg Dial, das mit 1 cun Acetanhydrid 4 Stunden zum Sieden erhitzt wurde Nach Abdampfen 
des Anhydrids erhielt man 05 mg des Diacetats b. 

4-Acetylamino-3’Slydroxyfnttyrophenon (22). 1.8 g gAcetylaminoacetopbenon wurdcn in 25 ccm 
Methanol mit @63 g hiach destilliertem Acetaldehyd und 1 Tropfen 50 %iger Kahlauge verse&t. Nach 60 
Stunden wurde das erhaltene Reaktionsprodukt an Kieselgel chromatographiert (Ather/20% Methanol). 
Aus Methanol/Ather/Petro18ther Kristalle, Schmp: 152-153”. Ausbeute: @5 g (220/ [C,,H,,O,N 
(221.2) Ber: C, 6520; H, 6.85; N, 633. Gef: C, 65.19; II, 7.14; N, 6.22x]; IR: 3400 cm-i (-NH, --OH), 
1660 cm-i (Keton), 1590 cm-’ (Phenyl). 1540 cm-’ (Amid II). 

4-Acetylomino-3’-hydroxy-3’-methylbutyrophenon (23). Zu einer Grignard-Msung aus 3.2 g Mg und 
12 ccm Athylbromid in THF wurden 145 ccm Methylanihn, ge16st in 50 cun abs. THF, getropft. Nach 
Beendigung der Reaktion verse&t man mit 95 ccm Aceton und nach 15 Min. mit 23.2 g N-Acetyl-p 
aminoacetophenon in 600 ccm aba THF. Nach 2 sttlndigan Rtlhren wurde mit Eis und SalSaure mrsetzt 
und mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Das Reaktionsprodukt wurde an Kieselgel chromatographiert 
(Ather/2pA Methanol) Ausbeutc: 3.8 g (12%); Schmp: 139” (aus Methanol/Wasser). [C,,H,,O,N 
(2353) Ber: C, &21; H, 7.24; N, 5.95. Gef: C, 66a; II, 744; N, 634x1; IR: 3400 (-GH, -NH), 1670 
(Keton), 1590 (Phenyl) 1530 cm-’ (Amid II). 
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