Aliphatische Semidione; Anwendung der
Elektronenspinresonanz auf
Konformationsprobleme

G. A. Russell, Ames, lowa (USA)
GDCh-Ortsverband Marburg, am 10. Juni 1966

Aliphatische Semidione (1) konnen leicht durch basenkata-
lysierte Oxidation von cyclischen 11, offenkettigen [2] und bi-
cyclischen Ketonen [3], z.B. mit Sauerstoff, dargestellt werden.
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Die acyclischen Semidione (1) mit R = CHj; oder C;Hs5 tre-
ten in cis- und trans-Formen auf. Fiir (1) mit R = CHj3 be-
tragt das cis-trans-Verhiltnis in Dimethylsulfoxid bei einem
quartiren Ammonium-Kation 5:95 bei 25°C und 12:88 bei
90 °C14l, Bei Verwendung von Lithium als Kation liegt das
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RUNDSCHAU

Semidion ausschlieBlich in der cis-Form vor; man erhilt ein
ESR-Spektrum mit Hyperfeinstruktur. Mit Kalium als
Kation iiberwiegt in Dimethylsuifoxid die trans-Form, wih-
rend in Dimethoxyidthan nur die cis-Form nachzuweisen ist.
Die Bildungsweise von Semidionen aus substituierten Cyclo-
hexanonen und Dekalonen kann Aussagen iiber die Kon-
formationen der entstehenden Produkte liefern. AuBerdem
kann man bei 3-Oxosteroiden und 3-Dekalonen aus der
Hiufigkeit des Angriffs an C-2 und/oder C-4 auf die Kon-
formation des Ausgangsstoffs schlieBen. Wir fanden, dal
beim 2-0Ox0-9-methyl-cis-dekalin und beim 2-Oxo0-10-methyl-
cis-dekalin — im Gegensatz zu den normalen Steroiden mit
cis-verkniipften Ringen A und B — die Methylgruppe axial
zum sauerstofftragenden Ring steht.

Durch Oxidation von Cyclohexanonen, die in 4-Stellung sub-
stituiert sind, entstehen 4-substituierte Cyclohexan-1,2-
semidione, die bei 25°C in Halbsessel-Konformation vor-
liegen (51, Dabei bilden sich die Konformeren mit den Sub-
stituenten in axialer und d4quatorialer Stellung in unterschied-
lichem AusmaB. Bei 25°C betrigt die Gleichgewichtskon-
stante flir 4-Methylcyclohexan-1,2-semidion etwa 5 (zugun-
sten der Form mit dquatorialem Substituenten).

Das AusmaB der reversiblen Konformationsinderung bei
3,3,5,5-Tetramethylcyclohexan-1,2-semidion wurde zwischen
—50 und +80 °C anhand der Linienverbreiterung untersucht
(Ea = 3,3 + 0,5 kcal/mol, AS# = 5,9 + 3 cal/grad-mol).
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Zur einfachen Bestimmung der D,O-Konzentration in Wasser
nutzten J. Cabicar und F. Einhorn die unterschiedliche Los-
lichkeit von Kupfersulfat in D>O und H>O aus. Man stellt
mit einem UberschuB an wasserfreiem Kupfersulfat gesittigte
Losungen in H,O und dem H,0O/D>0-Gemisch her, die man
differentiell spektralphotometrisch vergleicht. Bei 650 my ist
die Extinktionsdifferenz der gesittigten H,O- bzw. H,0/D,0-
Losungen am groBten (AE = 0,7). Es besteht eine einiger-
maBen lineare Bezichung zwischen AE und der D,0-Kon-
zentration, so dall Gehaltsbestimmungen mit einer Genauig-
keit von iiber 0,5% in allen Konzentrationsbereichen durch-
gefithrt werden kénnen. / Z. Naturforsch. 27a, 504 (1966) /
—Bu. [Rd 541]

[1]Benzothiopyrano[4,3-b]indole, eine neue Gruppe von Pseu-
doazulenen (heterocyclische iso-m-elektronische Analoge zu
Azulenen) synthetisierten N. P. Buu-Hoi, A. Croisy, A. Ricci,
P. Jaquignon und F. Périn. Bei Dehydrierung von Verbin-
dungen des Typs (2) mit Pikrinsdure in siedendem Alkohol
entstehen leicht [1]1Benzothiopyranof4,3-blindole (1). (la)
ist ein Iso-w-elektronen-Analoges von 2,3;7,8-Dibenzazulen.
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(2a), R = H (la), R = H
(2b), R = CHy (1b), R = CHj3
(2¢), R = C1 (Ic), R = C1

Die Konstitution der neuen Verbindungen ist durch NMR-
Spektren gesichert. Die Verbindungen (/) sind aufBlerdem
Strukturanaloge carcinogener Benz|cJacridine. / Chem.
Commun, /966, 269 / —Ma. [Rd 526]
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Uber die Synthese von Azetidin-3-olen berichten R. A. Clasen
und S. Searles jr. Azetidin-3-ole (1) lassen sich leicht durch
UV-Bestrahlung von B-Dialkylamino-ketonen erhalten. So
liefert die Photocyclisierung von N,N-Diithyl-phenacylamin
(2) 1-Athyl-2-methyl-3-phenylazetidin-3-ol, Kp = 72—73 °C/
0,05 Torr. Analog geben N,N-Dimethyl- und N,N-Diiso-
propyl-phenacylamin 1-Methyl-3-phenylazetidin-3-0l bzw.
2,2-Dimethyl-1-isopropyl-3-phenylazetidin-3-ol (Ausb.: 26
bzw. 9 bzw. 22 %). In jedem Fall entstehen als Nebenpro-
dukte Acetophenon und das Trimere des zu erwartenden
Imins. Die Reaktion ist das erste Beispiel fiir Azetidin-Syn-
thesen durch C—C-RingschluB.
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Uber die Spaltung von Athyl-p-tolylsulfoxid in optische Anti-
poden berichten A. C. Cope und E. A. Caress. Die Reak-
tion von (+) - oder (—) - trans-(Athylen) (a-methylbenzylamin)-
platin()-dichlorid mit Athyl-p-tolylsulfoxid in CH,CI, gibt
jeweils zwei diastereoisomere trans-(Athyl-p-tolylsulfoxid)
(«-methylbenzylamin)-platin(ir)-dichloride. Diese Komplexe
werden fraktioniert aus CH,Cly/Benzol/Pentan gefillt. Die
Zerlegung mit wiBrigem NaCN liefert (—)-Athyl-p-tolyl-
sulfoxid, [«]¥ = —203,6°, und die (+)-Verbindung, [«]¥ =
+203,2°.

PIC1y(C;Ha) (RNH>) + RISOR?
> PtCL(RISOR2) (RNHa) | HrC—CHa.
/ J. Amer. chem. Soc. 88, 1711 (1966) / —Ma. [Rd 521]
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