
Bd fdhcrcn Art&en Wr den hfwhanismus c&r Can- 
b&k-Rcaktion &I auf. dass siclt das Pytrd&ylctin 
la dcs 4J-Egoxy-lchyQoxy-knttboxy-I7-iaetbyl~ 
oxomorphi&s (Oxyc&n) mit Pihykbkd irn UD- 
tcrschied zur Rcaktion II& I-Fhmr-2, ar 
them m mmnak EaaminbydrdysC besfh+tt. 
vithtcn Pdyttharykkriva! h umsct& dcsscn &- 
well&c Lidtrabst@ott dqh hiesomerie mit dcm 
fcsoMnatabilisiutcn zwit!cfioa 3r akurt wurdc.” 

Urn &en gr6ssaen E&lick in die Koo~@rarion uod 
Konformation da J3winmorphiwc RI bckommcn, 
wurden die Uatusuchungcn auf die I+Dcs~xyvcrbia- 
dung b ~~~~~~~~y~ dcs Hydra- 

codons) s&e auf die Stammva 2G.4,bTrinC 
bophcaylWpyfrolidinyC1cyckrhcxen (Sa) ui dcfca C 
Methyl- bzw. 4-fcrf-Butyklcrivatc Sb und SC ausgcdehnt. 

Be&n Vcrgkicb *da ‘H-N~-~~n (in CDCM 
falkn die tmWhe0 Rcsowuca YOU 3’H und 
S’-HfilrIrund5cimGcga1sntztu&nVabiadunpea 
2b. k uod sb auf. Im mten Fall hand& es sich urn 
Doppldubkne (2a:8.54 uod 8.64 ppat, J,r = 2.5 Hz, 
k:8,57 und 8.65 ppm. It3 = 2 Hz). im amicrca tutr SD- 
guktte (2&:8.66ppm, kb:8.S7ppm). De Umwattdhmg 
dcr eiluelRcn siionncn vom DcppeldttMttt Aun 

14.0: R-OH 
b: R=H 

2113 
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4-I: 8: R-H 
b: R-M. 
c: R-mu 

Siquktt und um&dut ist durch Tempatnvindaunl auf. Ill CDCI, Lkgt bci RmmtaqmturcinS@et&im 
dglich (vgJ. Tdclk4). E~JJC Ausnabuu bikkt dk Va- pokrcn [c)r]Accm eia Dappcidubktt mit eioem 
bin&mg~r,bcidanIbstbcimAbbhknauf148K Frcqmd&d vm 3Ht VW, dcr sicb im stLlra 
keincAufsprhmmlbaAedmwacknkomte.I~Fdl pducaIDJAcetodtdruf4Hzv~InScb 
voa tbtrittr.udtzlicheiac ~miWabb&eit bwhtetmnzusUdicbeineTernptrotunbhinOglieit&s 

r 

L 

Al AL ZI ZD I 
C-l 116.0 d 118.2 d 119.35 d 119 5d ; 

c-2 114.5 d 114.15 d 115.9 d 115 55d i 

c-3 143.0 s 142.75 s 143.5 s 143 15s ; 

c-4 144.9 s 145.15 s 145.25 s 14s 5 s i 

c-5 00. l’d 69.0 d 07.05 d 07 2 d : 

t-6 139.3 s 140.2 s 139.65 s 140 05s : 

t-7 92.3'd 96.3 d 09.93 s 102.75 s 

L-8 31.4 t 24.25 t 36.3 t 29.3 t 

c-9 64.35 d 59.15 d 64.15 d 58.85 d 

c-10 22.2 t 20.3 t 22.4 t 20.5 t 

c-11 125.85 s 127.25 s 125.85 s 126.9 s 

c-12 131.9 s 129.9 s 131.15 s 128.9 s 

c-13 45.75 I 42.15 s 46.25 s 42.45 s 

c-14 71.0 s 40.2 d 71.1 s 39.55 d 

c-15 31.7 t 36.3 t 31.65 t 35.8 t 

C-16 45.3 t 46.65 t 45.4 t 46.5 t 

NH3 42.85 q 43.1 q 43.1 q 42.0 q 

0CH3 56.1 q J6.55 q 57.55 q 57.55 q 

C-2’/ 5’ 47.4 t 47.55 t 50.65 t 50.35 t 

C-3.14’ 24.0 t 24.65 t 25.15 t 25.45 t 

C-l’ - 144.55 s 144.8 s 

C-2’ - 150.75Cs 150.2’ s 

C-3’ - 122.35dd 122.1’ d 

C-4’ - 144.85 s 145.65 s 

C-5’ - 121.9Sdd 122.25fd 

C-6’ - 150.3C s 149.6e s 

__ 
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rerr-Butyiniguals (vgl. S.2116). Die un-he S+ 
ndfam fitr 3-H und S’-H in den ‘H-NMRSpcktrcn &r 
Poly&oa+wnine bcruht o&nsicbtIich auf einem 
imurmn&ku&n Awauschpzess. dessen einultu 
avo&nge mit Hilfe da “CC-NMR-Spck- 
troskopic t&her untcrsucht we&n. 

“-C- NhfR- Untrrrrcluuylo, 
S&&w&ng IndenT&dkn1urul2simldic”C- 

Verschiabuqcn de; Pdynitmwyknamine 2a.bAla.h uod 
c sowic dcr Asa la urni b aufgefilhrt. 
Die Zuordntrn9 ftlr die Verbindung 2% sei eremplarisch 
bcs&ubcn. 

Im h&tbn&ntkoppcltcn “C-NMR-Spektrum von zb 
ersch&en ftlr 28 Kohknstoffe 26 Si9nalc. Aufgruml dcr 
m doppdwl lotensitAt und der Multiplizit& 
(Tripktts) ml “,-Rcaotw+‘-S9ckmrm rind die S&- 
nak bei 50.35 tmd 25.4Sp~m den PyrrdMinylkohkn- 
stoffen 2-. c turd 3’. 5 armordaen, w&end rich die 
N-Methyl- und die Mcthoxyquppt bci 42.8 bzw. 
57.5Sppm als Quart&s zu erkamcn f&en. Wcitcrc 
TripkttslbiMen die Kohknstoffe C-8 (29.3ppm. Fern- 
? LICH -6Ht). C-IO (ZoJppm, Fcrmlublett 

c IQCH = 5 Hz), C-15 (35.8 ppm. Fcrndubktt ‘1~-,~.,~~ 
-8 Hz) und C-16 (46.5 pgm). C-14 (39J5ppm). C-9 
(58.85ppm. im Gcgcnsatz zu C-14 durch den berm&- 
bartcn N cntschirmt) und C-S (87.2ppm. GctTeld- 
vcrs&o&n wcgcn der nahm Ether- und Enamino 
Gruppc) spaltcn in I)ubktts auf. C-13 (42.45 pgm) vcnit 
sich als einz& alipha&hc SW. Drr einc 
-8tdl (C-7: 102.7s ppm Sing&t) weist ein 
Fcr&ppddubktt (‘Ie_,sH = IS Hz) durch Kopplung 
mit den in&quivaknten bcrtwhbarten Protonen an C-8 
auf, der andwe crschcint durch den cntschimxndcn -I- 
Effeh des Pyrro&&Stickstoffes als * 

?E 
ctl in dcm 

Rercicb da hcterosubstinricrten sp’-K dstoffe (C- 
6: IJo.OS ppm. Fcnulubktt ‘Icr_r.n = 4.S Hz). Dk 

Zuordnung von C4 (14S3 ppm) wird g&hat, i&an 
das Signal mu einc mdo-Kopphmg erfAhrt (‘JcwH - 
8 Hz). Dagcgcn koppclt C-3 (143.15 ppm) mit I-H (muo) 
und 2-H (orr!ro) zu cincm Femdoppcklubktt (‘lc.,.,.” - 
8 Hz, ‘Jc_\~_w = 2 Hz). Die Zumdmmg dcs S@rktts voo 
C-II (126.9ppm) tmd C-12 (l28.9ppm) erfol# im Vcr- 
gkich zu 2a. dusco Hydroxylgrupp (an C-14) cinc 
Tiebdvcrschicbuag dcr Signals dcr m-Position Lvirkt 
und keincn Fin&us auf die p-Stcllurg hat. Infol@ssscn 
istdiccMmischcVcrscM&qinbci&oSp&rcnfllr 
C-12 im Vcqkich zu C-II untcw&dk&r Intensive 
Dubktts biklcn C-l (I 195 ppm, lcn - 157 Hi) und C-2 
(I I5.SS ppm, JCH = 157 Hz). Dit Zuordaunp erfdpt auf- 
gnnbd dcr o&w. m-Inkrancnts der Mcthoxytpppc. 
I%hicrgetroffcneZuordnungdcrMaphhunlrohkD- 
stoffe stimmt gut nut da ftlr Morphin-Dcrivate 
v&ffentIichtcn Sigrmlfolgc t&rein.’ IXe !$cktrcn der 
2,4,6TrinitrophanyC&rivate enthaltcn 6 wcitcrc Sign& 
DieResonarKcn von C-l’ (144.8 ppm) tmd C4’ 
(1411.6S ppm) untersch&cn rich in ihren lntcnsitfitcn und 
durch die Multipliz&t im gckoppdtcn Spcktrum (C- 
I’:‘Jc.,..wy.~ = 5 Hz; C4’: Jca.J,I..H - 1.5 Hz); C4 
erf&hrt eincn st&kcrco Kcm-Overhauscr-Effekt.’ Infolgc 
ihrer magwiscbcn NicbtAquivaktu a&en C-3 
(122.1 ppm, Ihbktt 1~” = I75 Hz, ‘JC_rJ..H - 4 Hz), C- 
S’(122.25 ppm. I)ubktt JCH - 175 HI ‘&,_H = 4 Hz) 
und C-2’ (150.2 ppm, Sir&tt zJC.zJ.H = 1.S Hz). Cd 
( 149.6 ppm. S.&&t zJCayJ._H = 1.S Hz) unterschiedlichc, 
paarweis vcrtauschbare Vcrschiebungen~ Die Zuord- 
nung dcr ‘C-NMR-htcn in den tlbrigcn V&iAmgcn 
der Tabelkn I und 2 erfolgtc pnaloe 
Tampcnatmmbhb&d In Anab& N dco Pro- 

tonenspektrcn bcobxhtct rrmn in den Vcrbimlunp Sa 
und Sb fur C-2/6’ und C-Y/S’ bei Raumtcmperatur nur 
tin Rcsonarusignal; h. Se tmd tb zcigcn fur die pnann- 
ten Signak magnctische Nichtaquivaknr Auf9rund &r 
‘H-NMR-Untersuchungcn solltc man in 2b magnctischc 

Tabdk 2. Chcmischc Vcx&icb~ (6 - pgm ppn int. TMS) in den 20.12 MHz-“CC-NMR-Sp&trtn van (H ud 
50+~10%inCDCllbci3COK) 

_,___ _..__ -_ ___ _ .--. -- 

11 fp 1s 21 a 5s 

-141.55’1 
-- 

C-l 143.1 s 142.7 I 142.96s 141.4Sbr 141.65s 

C-2 93.95d 93.15d 93.6 d 97.15 s 96.55 I 97.05s 

c-3 23.65t 33.5 t 29.0 t 29.55 t 37.7 t 31.1 t 

c-4 23.3 t 29.15d 44.7 d 22.asCt 20.85 d 44.556 

C-5 23.3 t 3l.ast 25.95t 22.75Ct 30.8 t 24.1 t 

C-6 27.7 t 27.7 t 21.7 t 28.15 t 28.0 t 29.45t 

c-7 -- 21.8 q 32.2 I -- 20.95 q 32.35s 

c-a -- __ 27.4 q -- __ 27.3 q 

C-1’ -- __ 

C-2’ -- -_ 

C-3’ __ __ 

C-4’ -- __ 

C-5’ -- __ 

c-6’ -- __ 

__ 

__ 

_- 

__ 

__ 

__ 

143.254s 143.1b s 143.35, 

150.3 s 150.1 I 150.7sdr 

122.1 d 122.1 d 122.2’ d 

150.3 I 150.3 I 150.1 I 

122.1 d 122.1 d 122.0’ d 

150.3 s 150.1 I 15O.ld I 

c-2’15’ 41.5 t 47.55t 47.55t 50.2 t 50.25 t 50.25 t 

C-3./4’ 24.75t 24.?5t 24.7 t 25.5 t 25.5 t 25.55 t 

I 
L’zua~oq afolgs w da unmdk&h KawOwAwa-RUektes: c*zoab 

aOq_w. 
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&quivaknz da &4,bTrinim@my vorfbdea. 
AmBeispiclvmR(vd,T$elk3)widimfc&cndea 
& TerapraftMbMt3olirat da “C-NMRv 

3 aicht dokumcntiat) cinc ruaehw?ade LinklIver- 
~bd&n!j+&nde%~rufwitt. 

Akdvhngsba~ Aus 
tcmpcratureo T, dcr ‘H- und &!IR-~ 
tkrcndkinTabclk4 angc&wn AG:-Wcrtc, Die aus 
dcr ‘If- ud “C-K avcsom amittcitcn AG:-Wcrtc 
stiauneo rccbt gut &rein (bdgikh Fehkrsrmzen vgl. 
Lit.3.EhcAltsdmc steut zb du; spltfcn van !ulure im 
thwdttd khntcn dafttr vcrantwortld gema& 
WtKkfl. 

300 K 231 K 213 K A&tpa~ 
(300-213 K) 

C-l 141.3 141.2 141.2 0.1 

c-2 96.6 94.1 93.8 + 2.E 

c-3 37.7 31.4 37.5 l 0.2 

C-4 28.8 28.) 30.7 - 1.9 

c-5 30.8 30.7 31.1 - 0.3 

C-6 28.0 28.2 29.7 - 0.7 

C-7 21.0 21.2 21.4 - 0.4 

C-l’ 143.4 141.2 140.5 . 2.9 

C-2’ 150.1 148.8 148.2b + 1.9 

C-3’ 122.1 122.6’ 122.8’ - 0.7 

C-4’ 150.3 153.0 153.9 - 3.7 

C-5’ 122.1 122.8’ 123.1’ - 1.0 

C-6’ 150.1 148.8 148.bb l 1.7 

C-2’ 50.25 50.8 51.1 - 0.7 

C-3’ 25.5 25.5 25.5 0 

thtcn dcr ‘H-NMR-spcrctrrn ZI m h SI k 

w- Ar IHrl 

6’ 6.5’ - e 6‘ 
424 m <w 224 334 

AL: lW!rsdl 93.8 59.9 c 21 49.4 74.1 

hm da “C-NMR-Spektrra h m k R k 
- 

TWtw Ar IW 3.t 

ai;: gkhdl 
zerzn@ Ml 

- 5.c L 

Cl18 231 3:: 
68.7 < 21 19.8 75.8 

‘&thDmddrsB W/s’; ‘bei 310 K in Cl&C& 160 MHz]; ‘bci 2.4 K in CDCl, [60 MHz]; ‘bei 
213 K in CDCI, 160 MHz]: ‘bei 310 K in CDCl, [&I XHtl; ‘in CD#& 1% MHz); ‘bei MO K in CDCt, 122.63 MHz); 
‘bei 296 K in CDCI, f20.12 MHz); ‘ki 213 K in “CDCI, f22.63 MHz); ‘bci 300 K ia CDCl, (20.12 MHz]. 



CycbbcxenringcswiciaSadkRotatbndesTrinitn+ 
phcnyt&g!esbeialtdchcndcr~zllfuhr~t 
wird. LXc Folgc ist cinc komlkrte lnvasiondotatbns- 
Bewcgung, bei der sowohl 3’-H jcdc Position van Y-H 
aIs auch c-z von cb’ und c-3’ voo C-Y cimdmen 
~~umde@. 

Ein sdcbcr kordwtcr Inversions-Ratdons-Vm 
is1inhbcidcr wtur 300K offcnakbtiich 
nichtm6&b,daderRingDimM ’ 
ist. I)urch Toung h=E 
aufgchobcnunddadurchdkfrckRotatbn&sTr%tro- 
phcnyh+cs cmdglkht weden (vgJ. Tab& 4). Im ‘H- 
NMR-Spcktrum bewirkt d&s Ph&nomcn die 
Ummndhrnp dcr Y-H und 5’-H-Rcwwuen vom Dop 
pcldubkttzumSin&t~BeidcrKoJesLenztempcratw 
von424Kb&nntsichhnach2&n.xuzawtzzn.Eine 
~co&htungdcrSigdv~bei~Tun- 
peratwcn und die Aufaxhmc van “C-NMR-Spcktrcn ist 
in dkscm Falk nicht m&r ndgfich. lJn&chrt dtc 
durch Tiiftanpcrawmwntg VCMI k die Konformxtion 
&s Cycbhcxenriqu cinfrkrcn. Bei Meuuneea bix zu 
148 K wqdc jubch keinc Aufspdtueg dcr arondschcn 

~~.~f~~~ ticlc 

viauagsbaniat vo(I 21 WEE?ZZ 
Akti* ftb die Inversioa des Cycb- 
bcxcnr&cs rudEben. wudcn die CMcthyl- bzw. C 
lal-Butykkrivate S und c auf ihr Tempattrtrverhdten 
NMR-spclrtrorkopiscb untemacht (vol. Tabdk 4). 
Bci da Mcsstaqwtur voa300Ksiddicarom&c&n 
Protonen van J mrgmdsch &pivaknt. Sk x&en einc 
Aufspaltuq bci 224K. LXc Hoch uad Tk&ld- 

w &r KohtensMrcsomwm im Cycb- 
kxcnri~ (vgl. Tabelk 3) bei 213 K gcgcnllbcr 3llOK 
w&naufdkFixknmgeiaerbdmmtenKoaformatbn 
bin. Im mtz zuf Mcthylpppc stdt skh die fnl- 
B~inkbcv~@mtaridcinundv~ 
lass1 beds bci Raumtanpuatur die Unbcw&hkdt 
des cycbbcxcnr@X. Lhraux rcdtklt die Mquivrkaz 
der rimmatischcn Pro&men 3’- und 5’-H. die a&rus&ts 
durch Tanpawd&ung md 334K (AG: - 
74.1 W/d) xur Kaakscnz gdwht wden k&men. Dnx 
gkicbe Tempartwdmtten bcobachtet man filr C-3’/C- 
5’ im “C-NMR-S&trum. Der zwmmcabpng* 
Rotation des Trinitropbcnytripocs und lnvcrsioa &s 
Cycbhexcnteiks xeigt unrbwpgil dwm die Tan- . . 
w da ‘H-Vaschkbun~ der wt- 
Butylprotoacn. Bei 338 K taucht wstmda das !Sgd &r 
Pdoecn der ax&n rur-Bw auf, wckhu um 
0.@SppmnachtkfercmF&lzu1.00ppmvcrdobcnist. 
DkscrWertstimmtrccbtgutmit&rKoakszaztcm- 

paanrr&raromatis&nProtawnt%erein,wcnnnrrn 
b&nkt.da!s!Jbc&tseincpripeeVenveildoucrdatm- 
B~imdkllZllStd~UmdkRotrtioa 
~~twpMi&s.3; F 

subsbwltc;lllsst~& 
lnvcrsiadmdrc des Cycbhcxcnr&u ud ddurch 
ltkfrckDrchbukcitdcsTrMK#Enytr&3gczidt 
beddwen Hier8usredtkrtdieuntasc~sig- 
dfOd&OdSCh-iOhdScdba- 

seitssotiinSaundbanduus&.Dieun~ 
chcnlnvcrsioa&w&nvoahundblasxcn~tiht 
durch die lndartipc Subxtitution an C-14 &in cr- 
kliml.EincDarhrnphic&rt@mbgticbawti#in&?r 
untcrschkdkhcn Kodormation der Ringe D in bedan 
Mo@na&rivaten. Adause& is1 die “d&rods& 
Hin&rung”dcrRatatiundurchAurbadaap&rzuit- 
wbniscbm Grcnzstruktur 3 nicht s&r grou.‘O se 
WdCiIl2bdlldlV8Ii&lXl&3lLMngSnlittChSiChtbr 
gemacqt,deMindicscrvabiaduug~& 
m Protonau&mk tiht im extrcmcn Tern- 
pcraturbcreich &r Vcrbiduq h (vgl. Tabdk 4). I)lrrcb 
Varintbnder~p+rit6twirdderda 
GfcnzzMand3bun~xtarks~WIh 
rend b&m TMtr@cnyl-p)wlidinyhwmin 2b in 
CDCI, b&k Pro&men 3’,5’-H magn&ch Squivaknt ds 
Sing&t (8.62~) adrctca, rcgistriut lllpll in m 
Aceton zwci I)ubk%ts (J=2.5Hz) mit cincr un- . . 
archKdbcbeoVcrschiebmgv~3Ht,&impohnn 

;D,CN auf 4 Hz an&#. 
DkChidwdervddungenkaMnmndsurs8chc 

furdkuntaschiedticbea~ursKhlituea * 
dasBcispklvonSbmit&cmasymmctris&nK~ 
sta4f (Cd) zA?igt. Luztcrc !substanz f&nt als REaLut 
(keinc optis& Drehungl an. w&be bci Raumtem- 
pcratur nur ciddichc !Sign& ftlr 3’/5’-H und C-2% 
bzw. Cd’/5 atdwcist. 

Da darg&#c karrclkrte lawsions-Rot&w- 
mcchanismuscrklirtsolnitzuwmmcn mit da ckk- 
tro&c&n Hiadaunp die a bzw. 
Nkht4uivrknzdtrarornrti~~b~n~uad~ob- 
knstd-RMowKal tks ‘hinitropbea ytriqpsindal 
Pdyllih’ouykaPmiDcn 2KbUdhbUdC. 

-m 

“C-NMR-Spcktra bci 22.63MHx: Bntkcr kFX-%W 
Llo. bd 20.12 MHz: Bruker w so; ‘H-NMR- 
Spcitrw: #)WHr: Rruku HFX 90.80MHr B&a WP 80. 
6OMHr V&M A 60; IR-Spckrm: IR 4250 &ctrra Inmu- 
uunts; bit Batiarmpn( da ycuttmpnmrcrfo&eMcALa* 
tXcekmcamradyXncrfo&ailldea~ 
Montc&adacbtcac&addcs~I* 
dutca&rU~Tobiagca. 
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nit schmp. 17e e&., &b. Aub.: 2Oam (37%). MS (7OeV) 
m/r - Xi4 (M’). ‘H-NMR 16OMHr in CDCIJ. d - 2.43 (L NCHJ. 
3.90 (+ *tiHI). 3.03 (1.1- 7Hr: 4HI -iad Lb @le. ti 
f-f, 5.04 (I: S-H), AR-Sigual fd, - 6.61, &, = 
6.78. 4 = IOHz; 1-/2-H). 1.66 (s. 3’.E-H). IR 1KBr): ido0 
(Eat&~), 15wl330 RJaJ cm-‘. C&,N,Oa Gcf. C, 59.35: H. 
5.c(: N. ILJI. Bcr.; C. 59.73; H. 5.18: N. 12.42%). 

l-prouaa~-l-~flr~.4-~~~l-l-ptr- 
~~-l-c2rldrraf(L~uod4-t~-Brrlrl-l-pymrlidk~ 
-1-~flr~.Di+~va,sammdI3Js))wura- 
freieaPyrroh&wdSOmmofdexrDLIprsdwndraKetoax(4.9~ 
Cydohexanoa 5.68 CMuhykycMexam. 7.71 &w-B& 
cyck8bexanoa) in 2sOml Benxd WadeD mit SOml p-Tofuof- 
xuffo~x6wcdxKxmtywor3braterRPcltiLurrxmWanerab 
xdu&rerbiia.Nwl,Ahxkben&x~riVotwird 

~6wgsfkrpsc R&kxmnd &x@iert. C: sdp. 112’~16mhr 
Al&: 5.3JI f71%). IL: S&l. 1w/43mbxr Au&.: J&r (65%). 
C: Sdp. 16i/lJ abu Au&: 6.n 6 M%). ‘H-NMR (ti-MHx in 
CIXlJ. k: S - 4.3 fw. 2-H). 3.00 ft. J - 7 Hz: 4H) md I.8 
fmc. iii) rpynotidbrpo(awa). 0.95 fd 4 l-5 Hx: CH, b.~ @L), 0.92 
(1. fBU). 

Ib*Wird&tCHfiUIfSOnJwnYboPluadnvdnrlmitjt 
204 Igrox. HCI ocwrrcbca NIcb Trocbnea mit Na#O, ti 
duUM#&tUiV~xb#U+llUtld&X*id+m~ 
a 4X4Od IXethy+xw exfraba- Die ve&&tel E&sex- 
cnttewerdeaxuf4Dml~uodlbbciO’xuRwxlaDie 
etMche~v~&~~lmcbdcmAbddlendcr 

crue0u&Ri3ckxmod~xul 
pdrdaba (50-m uaMaR&t. sdunp.: 105.. Art&.: 1600~ 
#%):MSf7@cV)rJe- #lfY-l’):‘H.NYRf60MHriaC~~. 
d -857 (I, f’fS’-H), 2.87 ft. 4 = 7Hr; 4H). I.70 (inc. 4H) 1 . 
f_ ): HUKBr): 1610 (EanJo). IsoIl fN4) 
cm-‘.Cr3(~N~~Od.C.J3.QI;H,5.03;N.IJJ3;0,#MI.&r.:C. 
53.04; H, 5.01: N. 15.46; 0,26.49%). 

voa 24 h tkfbkuc Ndctn iiu. iusb.: 380 m (35%). MS (70 eV) 
mlr = 375 (M-l’); ‘H-NMR (6OMHr in CDCi,) 8 - 857 (s. 3’/y- 
H). t92 (1. 4 - 7 Hz; 4H). 1.73 fmc. 4H) (v 
0.W fd. f= JHr: CH,); IR(KBr): 1610 @xmin), IMI~ 
fN(X3 cm-‘. C,,H&LO, (Gef. C. 54.13: H. J.29: N. 14.67. Ber.: - 
C. ti.24: H, Sj7; N. 14.69%). 

4.tar-3~-2-(24.6-~~lrl)-l-py~~-l- 
crcrolkxa w. I.41 f9lnmol) 4x wer&n troPfeaweixe xu einu 
e@wRcnLbamlvcls21gf&5mfwl)Pikrykbbridbt40ml 
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cIma100 Triubytxmin AIMK& Nrb 4h untcr N, und Eix- 

xcbxnN8ch emaaem hckne8 fN&o‘) we&l mml -&Ia 
iVot lwtrtiltiar uuf dit R&&u&au lb bci 0’ xut- 
btwM.aa?iscbeidaticbbkuvidutcK&talkmitScbmp. 
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I’); ‘H-NMR (6OMHr in CDCl,) 6 - 8.ti wd 857 (d, J,,” - 
2 Hz; 3’/5‘-H), 2.93 (I, J - 7 Hz: 4H). 1.78 (mc. 4H) Pyrro&& 
procoaca). 0.92 (s, fBu). iR (KBrl: I625 &amin). t5SOMUl 
(N4) cm-‘. C&&A Gef. C. 57-S; H. 630; N, 1333. Ber. 
C. 57.41; H, 6& N. 13.39%). 
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