
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. 

Eingegangen am 12. Mai und 5. Juni 1967 [Z 5321 

[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). 

Eine neue Fragmentierungsreaktion bei 
20-Chlor-l6~-hydroxysteroiden 

Von C. Adaiti[*J 
[*I Dr. G. Ege 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, Tiergdrtenstrafle 
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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. 

Eingegangen am 6. Marz 1967 [ Z  4701 

[*I Dr. W. Fischer und Prof. Dr. E. Fahr 
Institut fiir Organische Chemie der UniversitLt 
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[l] 111. Mittetlung Gber 1,2-Diazetldine; 11. Mitteilung: E. Fahr, 
W. Fischer, A .  Jung u. L. Sauer, Tetrahedron Letters 1967, 161. 
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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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Aldehyds (4)  aus ( I )  bzw. des cis-Aldehyds (7)  aus (2) er- 
kk r t  wird. 

Eingegangen am 27. April 1967 [ Z  5001 

[*I Dr. G. Adam 
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,,Dimerisierung" organischer Stickstoffverbindun- 
gen uber kupferhaltige Zwischenstufen I** 

Von Th. Kuuffmann, J .  Albrecht, D.  Berger und J .  Leglerr*l 

Acetylene lassen sich ,,dimerisieren", indem man ihre Kup- 
fer(1)-Verbindungen in Gegenwdrt von NH3 oder Aminen rnit 
Sauerstoff oxidiert (Glaser-Reaktion) [21. Wir fanden, daR 
cyclische sekundire Amine sowie Imine und Amidine analog 
oxidativ gekuppelt werden konnen. 
Amin-Dirnerisierung : Die sekundaren Amine wurden mit 
Phenyl-lithium in die Lithium-amide iibergefiihrt. Deren Um- 
setzung bei 20 "C mit einem Molaquivalent wasserfreiem 
CuCl in einem Gemisch (1 : 1 v/v) aus Diathylather und 
dem freien Amin ergab farblose Suspensionen, in denen 
Kupfer(1)-amide des Typs ( I )  [31 vorliegen diirften. Beim Ein- 
leiten von Sauerstoff (I Std.) farbten sich diese Suspensionen 
dunkelbraun, und es bildeten sich in stark exothermer Reak- 
tion jeweils ein Hydrazin-Derivdt des Typs (2) und ein Azo- 
methin (3). Ausbeute, bezogen auf Lithium-amid: (2),  X = 

Die 100 P: iibersteigende Ausbeute an (2) + (3) rnit X = 

CH2 zeigt, daR hier das freie Amin in die Reaktion einbezo- 
gen wird. - Pyrrolidin und Diathylamin werden unter glei- 
chen Bedingungen fast ausschlieRlich zum Azomethin de- 
hydriert. 

0: 80 %,X=CHz: 109 %; (S ) ,  X =  0 : < 5  %,, X =  CH2: 60 %. 

[ X z N C u ]  

X f N  w (3) 

Irnin-Dimerisierung: Durch Reaktion von Benzonitril niit 
einem Molaquivalent Grignardverbindung erhaltene farblose 
Iminoniagnesium-hdlogenide (4)  wurden in Ather/Tetra- 
hydrofuran ( 2  : 1 v/v) bei 20°C rnit wasserfreiem CuCl 
umgesetzt, wobei eine gelbe (R1 = C ~ H S )  oder hellgraue 
(R1 = C2H5) Suspension entstand. Nach Einleiten von Sauer- 
stoff bei 20 "C (1 Std.) konnte aus dem Gemisch jeweils ein 

Amidin-Dimerisierung: Durch Umsetzung von Benzonitril 
mit Natrium-amid erhaltenes Natrium-amidin (6) wurde bei 
20 "C in 1 ,ZDimethoxyathan mit eineni Molaquivalent was- 
serfreiem CuCl umgesetzt. AnschlieRend leitete man i n  das 
gelbgriine Gemisch bei 85 "C Sauerstoff ein (15 Std.). Aus 
dem tiefschwarzen Gemisch konnte rnit 40 Ausbeute [be- 
zogen auf (6)] das Triazol (8) isoliert werden. Als Vorstufe 
von (8) diirfte das Diazabutadien-l,4-diamin (7) auftreten. 
Versuche, diese Verbindung, die leicht unter NH3-Abspal- 
lung in (8) iibergeht [41, nachzuweisen, verliefen bisher er- 
folglos. - Bei der Verwendung von CuClz statt CuCl betrug 
die Ausbeute an (8) 74 %. 

r 7 

1 

Eingegangen a m  2. Mai 1967 

[*I Prof. Dr. Th. Kauffmann, cand. chem. J. Albrecht, 
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Pentahendecaf ulvalen 

Von H. Pririzbach und L. Knothe [*I 

Pentahendecafulvalen (3) ist das nachsthohere ,,Homologe" 
in der Reihe Calicen (I) - Sesquifulvalen (2) [21. 

R 

R' 

Azin des Typs (5) isoliert werden. Die beste Ausbeute (94 % 
bei R1 = C6H5, 75 % bei R1 = C2H5; bezogen auf Nitril) 
wurde mit 0,05 bzw. 0,2 mol CuCl pro mol Nitril erzielt. 

Uns gelang erstmalig die Darstellung eines Derivates von 
(3), namlich des im elfgliedrigen Ring iiberbriickten und im 
fiinfgliedrigen Ring zweifach anellierten 11,12;13,14-Di- 
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