n} = 1,4562 1, Substituierte Butadiene lassen sich ebenfalls

mit guten Ausbeuten katalytisch in Cyclobutanderivate um-
wandelnf7l.
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Katalysierte Cope-Umlagerung des
cis-1,2-Divinylcyclobutans

Von P. Heimbach'**) und W. Brenner[¥*]

Bei der katalysierten Dimerisierung von Butadien hingt die
Ausbeute an cis-1,2-Divinylcyclobutan (1) stark vom Um-
satz ab (11, Das lieB vermuten, daB zunichst gebildetes (1)
katalytisch weiter verdndert wird. Erste Versuche zeigten,
daB aus (1) liberwiegend cis,cis-1,5-Cyclooctadien (2) neben
wenig 4-Vinylcyclohexen (3) gebildet wird. Aufgrund der
Volumenkontraktion sowie der Anderung des Brechungs-
index wihrend der Reaktion und durch gaschromatographi-
sche Analyse lieB sich die Geschwindigkeit der katalytischen
Umlagerung von (1) bei 24 °C bestimmen. Die Losung war
0,2- oder 0,1-molar an Katalysator (Ni:Ligand = 1:1). Bis
zu einem Umsatz an (1) von ca. 97 % hingt die Geschwindig-
keit direkt von der Ni-Konzentration und der Art des Li-
ganden ab.
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Abb. 1. —x—x— thermische Umlagerung von () bei 80 °C,
—-—+—-- katalysierte Umlagerung, 24°C, 0,2 M Losung, Ligand:
Tri-(2-biphenylyl)phosphit. —+——-— katalysierte Umlagerung, 24 °C,
0,1 M, Losung, Ligand: Tri-(2-biphenylyl)phosphit. — — — — kataly-
sierte Umlagerung, 24 °C 0,2 m Lésung, Ligand: Triphenylphosphin.
Ordinate: % umgelagertes (/).

Abszisse: Zeit (Stunden).

starke Abhingigkeit der Zusammensetzung des Produktge-
misches von der Art des Liganden [Tri-(2-biphenylyl)phos-
phit: 0,5% (3), 99 % (2). — Triphenylphosphin: 31 % (3),
60 % (2). — Tricyclohexylphosphin: 33 % (3}, 55% (2)]
bestitigt die Annahme, daB bei starker Riickbindung vom
Nickel in die freien d-Orbitale des Phosphors (Phosphit) die
Reaktivitdt der Bis-m-allylfform (4), bei schwacher Riick-
bindung (Phosphin) die Reaktivitit der m-Allyl-s-allylform
(5) ansteigt (2,31,

Die aus (1) intermedidir am Ni%-Lg-System entstehende
w-0-Allyl-Cg-Kette liegt offenbar im Gleichgewicht verschie-
dener Formen vor.

Bei der katalysierten Umlagerung von (1) in (2) und (3)
reagieren nur die Formen (4) und (5). Setzt man der Reak-
tionsmischung Athylen zu [ca. 45 atm, 20 °C, Lg = P(CgHs)s],
so bilden sich 73 % cis,trans-1,5-Cyclodecadien [aus (6) +
Athylen] und 1% trans-n-1,4,9-Decatrien [aus (7) + Athy-
len] neben (2) und (3). Mit Isopren, z.B. in Gegenwart von
Cyclododecatrien-nickel(0) (4, reagiert (1) zu trans,trans,
trans-1-Methyl-1,5,9-cyclododecatrien [aus (8) + Isopren).
Diese Reaktionen stiitzen die Annahme, daB sich bei der
Synthese der acht-[5], zehn- 61 und zwoélfgliedrigen Ringe (7]
an Komplexen des Nickel(0) intermedidr eine Cs-Kette bil-
det (21,

+ c=ol- Lg-Ni

e

(2)

+ c=gl- Lg-Ni

P

4

[a] Die Prifixe cis und trans geben die Konfigurationen in den Allylgruppen zwischen den C-Atomen 2 und 3 bzw. 6 und 7 an.

[b] In diesem Fall ist Lg = Isopren.

Abb. 1 zeigt den Verlauf der thermischen (d.h. nicht kataly-
sierten) Umlagerung von (1) in (2) bei 80 °C. Es handelt sich
um eine Reaktion erster Ordnung. Dagegen ist die katalyti-
sierte Umlagerung bezogen auf (/) nuliter Ordnung. Die

814

Kiirzlich haben Trebellas et. al. 8] erstmals eine durch Uber-
gangsmetallverbindungen ausgeldste, aber stéchiometrisch
ablaufende Cope-Umlagerung beschrieben. Die katalysierte
Cope-Umlagerung von (1) sowie die Tatsache, da8 der dabei
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intermediir entstehende Bis-allyl-Komplex mit weiteren

Komponenten zu reagieren vermag, sind neuartige Phino-

mene. Mit analogen Untersuchungen bei anderen 1,5-Dienen

mit Nickel- und anderen Ubergangsmetallkatalysatoren sind
wir beschaftigt.
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4-Chlor-10,20.;603,73-dimethylen-Steroide
Von R. Wiechertt¥]

A1.4,6_Trien-3-ketosteroide addieren Diazomethan auch im
UberschuB selektiv an der Al-Doppelbindung zu 1e,2x-
Pyrazolin-Verbindungen [11. Spaltet man diese thermisch oder
mit Lewis-Sduren, so erhilt man 1«,2a-Methylen- A4,6-dien-
3-keto-Steroide.

(IZH3 ?Ha
C=G c=0
.OR .OR
1. CH;N, H2C
2. H®
o) o)
C1 (1) ' c1 CHz (2
(@), R = CO-CH;z
(b),R = H

Dagegen lagert 4-Chlor-3,20-dioxopregna-1,4,6-trien-17a-yl-
acetat (1a) [Fp = 213,5-214°C, dargestellt durch Chlorie-
rung von 3,20-Dioxopregna-1,4,6-trien-17x-yl-acetat mit
Chlor in Dimethylformamid/Propionsiure] zwei Aquivalente
Diazomethan an. Die Spaltung des labilen rohen Bispyrazo-
lins mit katalytischen Mengen Perchlorsiure in Aceton bei
Raumtemperatur fiihrt zur 4-Chlor-1a,20; 6B,73-dimethylen-
Verbindung (2a), Ausbeute 16 %, Fp = 278,5-279°C, UV:
€274 = 12600 (Methanol), [o]2 = —48,1° (¢ = 1,03 in CHCly),
NMR: kein olefinisches Proton, 19-CHj bei 8 = 1,12 (Tetra-
methylsilan als interner Standard in CDCl3).

Die Addition von Diazomethan in 3,y-Stellung eines Enon-
Systems ist bisher nicht beschrieben worden. Sie wird in
(1a) durch den 4-Chlor-Substituenten ermdglicht (Elektro-
nenmangel an C-7).

Die Verbindung (2a) erhilt man auch durch direkte Methyle-
nierung von (1b) [Fp = 199—201°C, aus (la) durch Versei-
fung] nach Corey!?l und Franzen3! mit Dimethylsulfoxo-
nium-methylid zu (2b) [Ausbeute 28 %, Fp = 246—250°C,
UV: eg74 = 12400 (Methanol)] und anschlieBende Acetylie-
rung.
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Wegen sterischer Behinderung der C(1)—C(2)-Bindung durch
dieangulire Methylgruppe an C-10 muB ein Rilckseitenangriff
angenommen werden, der zur 1a,2x-Methylengruppe fiihrt,
wihrend die 8-Stellung der 6,7-Methylengruppe aus der Lage
des NMR-Signals der Methylgruppe an C-13 folgt [Ver-
schiebung um —0,17 ppm gegeniiber (1)].

Im Tierversuch hat (2g) eine auBerordentlich starke gesta-
gene und ovulationshemmende Wirkung.
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Aporphine aus Laudanosolin und
Norlaudanosolin!!!

Von B. Franck und L.-F. Tietzel*]

Die Darstellung des Grundgeriistesider{zahlreichen Apor-
phin-Alkaloide, z.B. (4), in Anlehnung an deren Biosyn-
these durch oxidative Kondensation von Derivaten des
Laudanosolins (2) ist ein seit langem untersuchtes Problem
der Alkaloidchemie2~4. Laudanosolin (2) (3,41 und Nor-
laudanosolin {3) 15 ergaben mit verschiedenen Oxidations-
mitteln ausschlieBlich Dibenzo-pyrrocolin-Derivate (). Ein
Fortschritt wurde erreicht, als wir[6l und seitdem weitere
Autoren (8] zeigen konnten, dafB3 sich Laudanosolin und ver-
wandte Verbindungen oxidativ zu Aporphinen kondensieren
lassen, wenn ihr Stickstoffatom durch Quaternisierung ge-
schiitzt wird.

Wir fanden nun, daB Laudanosolin (2) und Norlaudanoso-
lin (3) mit guter Ausbeute und iiberraschend einfach Apor-
phine ergeben, wenn man die Bildung einer o-Chinon-Zwi-
schenstufe (6) [3] bei der Oxidation durch Komplexieren der
Brenzkatechin-OH-Gruppen erschwert. Dies gelingt mit
Eisen(iu)-chlorid-Losung in hoher Konzentration. Durch sie
werden Laudanosolin-Derivate in schwache, tiefgriine, was-
serlosliche Komplexe (7) tibergefiihrt und zugleich oxidiert.
Nach Einwirkung von 2,5 Aquivalenten FeCly in 0,2 M L&-
sung auf (2) oder (3} wihrend 48 Std. bei 20°C und an-
schliefendem Einengen kristallisierten die Aporphine (4)
und (5) mit 63 % bzw. 52 %, Ausbeute als Hydrochloride aus.
Kondensationsprodukte des Typs (1) waren nicht nachweis-

OH OH
OH R/N : OH
: OH
OH
(2), R = CHy (4, R=CH3
{3),R =H (5)., R =
015 M FeCl, 2MFeCIa
K;[Fe(CN)g)
0\
FeClz
O'
H
j&

815

(7) HO-FeCl,



