
Bei Behandlung rnit 2 N NaOH addiert die Verbindung (3a) 
ein Hydroxid-Anion an die Imonium-Doppelbindung. Die 
entstehende Hydroxyverbindung (4)  wird jedoch sofort 
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Die Reduktion der Chlorfluorcyclopropane gelingt auch rnit 
metallischem Lithium in t-Butanol/Tetrahydrofuran (1 : 3) [31 
oder mit Natrium in Methanol. Aber hier mu13 das Metal1 im 
UberschuR eingesetzt werden und nebenbei entstehen (siehe 
Tabelle) halogenfreie Cyclopropane. 
In einer offenbar radikalischen Nebenreaktion wird teilweise 
statt Chlor zuerst Fluor gegen Wasserstoff ausgetauscht. 
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7-Methyl-4-phenyl-8H-1,3,5,6-dithiadiazocin-2-on, 
ein achtgliedriger Heterocyclus mit chiraler 
Konf ormation 

Von G .  Ege[*l  

Herrn Professor G.  Wittig zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die als Dihydro-thiadiazin-thione (1 )  beschriebenen Ver- 
bindungen haben in Wirklichkeit die Struktur (2) [21. 

Diese 3-Benzoylaminothiazol-2-thione (2) lassen sich in 
konzentrierter Schwefelsaure [31 bei 20 OC zu den wasserlos- 
lichen Thiazolo[2,3-b]-1,3,4-thiadiazolium-Salzen (3) ,  XO = 

HS040, cyclisieren, aus denen man die schwerloslichen Per- 
chlorate und Jodide gewinnen kann. 

y6H4-R3(P) 
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deprotonisiert und bildet mit dem Kation von (h) das 
schwerlosliche Salz (5), Fp = 167 "C, Ausbeute 80 %. 

(4) 

+ ( 3 d  / 

DaR (5) tatsiichlich als Salz und nicht als Ather vorliegt, 
geht aus dem NMR-Spektrum hervor. Es zeigt, daR die Me- 
thylgruppen und olefinischen Protonen voii Kation und An- 
ion nicht Bquivalent sind (2 Dubletts bei T = 7,3 und 7 = 8,l 
von je 3 Protonen, ein Quartett bei T = 4,2 von einern Proton 
und ein Multiplett von 11 Protonen zwischen T = 1,9 und 
2 3 .  
Beim Kochen von (5) in waRrig-methanolischer Salzsaure 
bildet sich unter transanularer Ringoffnung des Anions 7- 
Methyl-4-phenyl-8H-l,3,5,6-dithiadiazocin-2-on (6),  farb- 
lose Kristalle, Fp = 120 "C, Ausbeute 90 % bezogen a d  das 
Anion von (5). Das Kation von (5) kann unveriindert als 
Perchlorat crefallt werden. 

Die Struktur (6) folgt aus dem IR-Spektrum rnit einer CO- 
Bande bei 1695 cm-1 und fehlender Absorption im NH- 
Bereich. 
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Abb. 1. NMR-Spektrum der Verbindung (6) .  
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Bei raschem Durchschwingen durch die Ringebene sollten die 
Methylenprotonen HA und HB in (6) (s. Abb. 1) aquivalent 
sein. Das NMR-Spektruni von (6) zeigt jedoch bei w 20 "C 
fur die beiden Methylenprotonen ein AB-System (TA = 5,9 
und TB = 6,5 mit JAB : 11 Hz), das auch beim Erhitzen auf 
150°C erhalten bleibt. Mindestens bis 150°C ist also eine 
fixierte, nicht ebene und damit chirale Konformation des 
achtgliedrigen Heterocyclus anzunehnien. Die Verbindung 
(6) sollte sich daher in optische Antipoden zerlegen lassen. 
Versuche mit diesem Ziel sind im Gange. 
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[3] Verwendet man Salzsaure statt Schwefelsaure, so erhalt man 
ein komplexes Reaktionsgemisch, da das Chlorid-ion mit in Re- 
aktion tritt. 
(41 Analog erhielten wir (3bi aus (2b). 
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Ortho-Semidin-Umlagerung der 
1,2-Diphenyl- 1 ,Zdiazetidinone I1 1 

Von W. Fischer und E. Fahr[*] 

1,2-Diazacycloalkane des Typs (1) zeigen nach Untersuchun- 
gen von Wit& et al. [2J erst bei n = 4 eine o-Semidin-Umla- 
gerung. Wir fanden, da8 diese Umlagerung bereits bei 1 2 -  
Diazetidinonen vom Typ (2) auftritt. 

CH,OH 

OCH, 

(5)  

1 
c 6 H 5  

(a): R = C,H, 
(6): R = p-Br-C,H, 

H5C6-HN CHC, 
I 1  

H5C,-N-C* 
0 

Kocht man das 1,2-Diazetidinon (2a) in methanolischer Lo- 
sung mit etwas Schwefelsaure (3mmol (2a) in 300 ml 
CH30H, 3 ml konz. HzS04, 2 Std.) unter RuckfluB[31, so 
erhalt man ein Gemisch, aus den1 sich die durch o-Semidin- 
Umlagerung gebildete Verbindung (3.) abscheidet (Fp = 

192"C, Ausb. 34 %) 143. Die Struktur von (3") wurde durch 
die Synthese aus o-Aminodiphenylamin-hydrochlorid und 
Phenylglyoxylsaure (Zusammengeben aquimolarer Mengen 
in wenig Wasser bei Raumtemperatur, Ausb. 86 %) bewie- 
sen. Durch praparative Diinnschichtchromatographie (Kie- 
selgel, CHC13) konnte aus dem Reaktionsgemisch auch das 
Hydrazid (5.) isoliert werden [Fp = 145 "C, Ausb. 23 %; 
IR(KBr) : 3280 (NH), 1660 (konj. C=O) cm-1; NMR(CDC13) : 
Aromaten-CH- und NH-Signal zwischen 7 = 2,43 und 7 = 

3,37, T = 4,82 (tert. CH), T = 6,67 (OCHs)], das durch Offnen 
der C-N-Bindung iiber (4)  entsteht. 
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Stercoisoinere 20-Chlor-16P-hydroxypregnane fragmen- 
tieren beim Erhitzen mit 5-proz. methanolischcr Kalilauge 
(3  Std., 80 OC) unter HCI-Abspaltung und Offnen von Ring D, 
wobei in 80- bis 90-proz. Ausbeute Al7(zo)-ungesattigte 
16,17-Seco-16-aldehyde entstehen. Die Reaktion verlauft 
stereospezifisch und wird von der Konfiguration an C-20 
bestimnit. So erhalt man aus (20R)-20-Chlor-5a-pregr1an-3@, 
16P-diol ( I )  den trans-3P-Hydroxy-l6,17-seco-5a-pregn- 
17(20)-en-16-aldehyd (4) (Fp = 121-122OC, [a]; = -22,3 
(CHC13)), aus dem {20S)-Stereoisomeren (2) den cis-Aldehyd 
(8) (Doppel-Fp = 82-85 u. 113-116"C, [a13 = -9,2'). 

Die Struktur der Steroidaldehyde (4) und (8) wurde wie folgt 
bewiesen: In den Elektronenanlagerungs-Massenspektren [21 

treten entsprechend der Bruttozusammensetzung C21H3402 
Hauptpeaks bei m/e = 317 = (M-1) auf. Die 100-MHz-NMR- 
Spektren [21 enthalten Quadrupletts bei 6 = 9,5 bzw. 9,6 ppm 
(Aldehyd-Proton), Multipletts bei 5,25 bzw. 5,15 ppm (Vi- 
nyl-Proton) sowie 3,55 ppm (H an C-3), je ein Dublett zen- 
triert bei 1,62 bzw. 1,71 ppm (C-21-Methyl) und je zwei 
Singuletts bei 0,78 und 0,87 bzw. 0,77 und 1,08 ppm (C-19- 
und 18-Methyl). Das IR-Spektrum von (4)  zeigt Banden bei 
975 (trans-CH=CH-), 1678 (C-C), 1731, 2710, 2815 (Alde- 
hyd), 3025 (-CH=CH-) und 3629 cm-1 (OH). Im 1R-Spek- 
trurn von (7) tritt anstelle der Absorption bei 975 cm-1 eine 
Bande bei 700 cm-1 (cis-CH-CH-) auf. Beide Secosteroide 
wurden weiterhin durch ihre 0-Acetyl-Derivate (5) und (9) 
(Fp = 84-86 "C, [a$,+ = -34,2 " (CHC13) bzw. Doppel-Fp = 

85-90 u. 98-100 "C, [ ~ ] g  = -~19,2 ") sowie Oxime (6) und 
(10) (Fp = 196-198"C, [a]: = -31,O" bzw. Fp = 194 bis 
198 "C, [alg = -17,6 ") charakterisiert. 

( 7 ) ,  A = CH,; Z = H 

Die gefundene Ring Xnung kann als Spezialfall einer olefin- 
bildenden Grobschen Fragmentierung [31 gedeutet werden. 
Unter Berucksichtigung des trans-Eliminierungsprinzips und 
der bekannten Konfiguration von ( I )  und (2) an (2-20 laRt 
sich ein synchroner Reaktionsverlauf gema8 (3) und (4)  for- 
mulieren, durch den die stereospezifische Bildung des trans- 
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