
von (3) eignet. Man erhalt z. B. N,N-Diathylacetamid rnit 
28 % Ausbeute. Bei der Reaktion von (2a) rnit Dithiobenzoe- 
saure treten zahlreiche Nebenprodukte auf, welche die Auf- 
arbeitung erschweren; die Reaktion rnit (2b) liefert dagegen 
das reine N,N-Diathylthiobenzamid rnit 49% Ausbeute. 

Di-1-imidazolyl-sulfid (26) war von Birkofer I31 aus N-Tri- 
methylsilylimidazol und SC12 dargestellt worden; wir fan- 
den, daO es analog zum Verfahren von Stuub[4] aus Imid- 
azol und SC12 in einer fur die Thioamidsynthese ausreichen- 
den Reinheit synthetisiert werden kann. 

A rbeitsvorschrift : 

a) Di-1-imidazolyl-sulfid: In einen 1-Liter-Dreihalskolben, 
der rnit einem KPG-Riihrer, einem Trockenrohr und einem 
100-mi-Tropftrichter rnit Druckausgleich versehen ist, gibt 
man eine Lbsung von 47.0 g (0,69 mol) Imidazol in 500 rnl 
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF). Unter starkem Riihren 
werden 17.7 g (0,17 mol) frisch iiber Phosphortrichlorid de- 
stilliertes SC12, gelbst in 50 ml wasserfreiem THF, innerhalb 
einer halben Stunde zugetropft. Das Gemisch farbt sich da- 
bei gelb und erwarmt sich schwach. Nach etwa 10 min ffillt 
ein farbloser Niederschlag pus. Nachdem die Zugabe der 
SClzjTHF-Ldsung beendet ist. ruhrt man den Ansatz noch 
zwei Stunden. - Der Niederschlag wird uber eine G 4-Fritte 
abgesaugt und das Filtrat im Rotationsverdampfer bei 50 "C 
Badtemperatur unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit einge- 
dampft. Das in Form gelber Kristalle anfallende Di-l-imid- 
azolyl-sulfid wird im Olpumpenvakuum getrocknet und unter 
Vakuum in der Kiihltruhe aufbewahrt. Ausbeute: 23,O g 
(82%). Fp = 80-85 OC. Lit.[3l Fp = 110-111 "C. 

b) N,N-Diathylthiobenzamid: In einen 500-ml-Dreihalskol- 
ben, der rnit einem KPG-Ruhrer, einem Trockenrohr und 
einern 50-ml-Tropftrichter rnit Druckausgleich versehen ist, 
gibt man eine LBsung von 5.4 g (35 rnmol) Dithiobenzoe- 
siure in 150 ml wasserfreiern Ather und 100 ml wasserfreiern 
THF. Unter Riihren fugt man 6.6 g (40 mmol) Di-l-imid- 
azolyl-sulfid hinzu. Die LBsung erwlrmt sich schwach, und 
ihre Farbe wechselt von violett nach hellrot. 1st nach etwa 
10 min alles Di-1-imidazolyl-sulfid in Lbsung gegangen, la& 
man 4.3 ml (3,O g; 41 rnmol) trockenes Diiithylarnin in 45 ml 
wasserfreiem T H F  innerhalb 30 min zutropfen. Die Mischung 
wird anderthalb Stunden geriihrt und anschlieDend im Rota- 
tionsverdampfer bei 45 OC Badtemperatur eingeengt. Das 
resultierende rote 61 wird in 100 ml Chloroform gellist, zwei- 
ma1 rnit je 100 ml 1 N Schwefelsiure neutral gewaschen und 
anschlieOend so oft rnit 100-ml-Portionen Wasser ausge- 
schuttelt, bis die Waschfliissigkeit farblos bleibt. Die orga- 
nische Phase wird im Rotationsverdampfer bei 45'C Bad- 
temperatur eingedampft. Man erhalt ein griines 61, das bei 
Kiihlung zu griinlichgelben Kristallen erstarrt. Rohausbeute: 
5.6 g (83 %). Man lbst die Kristalle in k h a n o l ,  trennt vom 
ungelBsten Schwefel a b  und versetzt die LBsung bis zur deut- 
lichen Triibung tropfenweise rnit Wasser. Dilthylthiobenz- 
amid kristallisiert beim Stehenlassen der Lbsung in griin- 
lichgelben Nadeln. Reinausbeute 1: 3.8 g (57 %). Zur weiteren 
Reinigung wird die athanolische Lbsung des Produktes 
15 min mit Aktivkohle gekocht und anschlieOend filtriert. 
Setzt man dem Filtrat Wasser zu, so erhalt man chromato- 
graphisch reines Diathylthiobenzamid in Form blaOgelber 
Nadeln. Fp = 41-42°C. Reinausbeute 2: 3.3 g (49%). 
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N-Phenylnaphtho [2,3-b]azetinon 

Von G. Ege und E. Beisiegel[*] 

Die Existenz des N-Phenylbenzoazetinons (I)  in Lbsung 
wurde durch Abfangreaktionen 111 und IR-spektroskopisch 121 
nachgewiesen. 

Die forrnale Ahnlichkeit der Acen-azetinone (I) und (2) rnit 
den Acen-cyclobutadienen, von denen das 1,2-Diphenyl- 
naphtho [blcyclobutadien von Cuva et al. 131 dargestellt wer- 
den konnte, veranlaate uns, die Synthese des N-Phenyl- 
naphtho[2,3-b]azetinons (2) zu versuchen. 
Bestrahlt man 3-Phenyl-3.4-dihydronaphtho[2,3-d]-l,2.3-tri- 
azin-4-on (3) [Fp = 226°C. UV in CHzCIz: 365 nm ( E  = 

6800). 348 nm (E = 8500). 265 nm (E = 44500), 246 nm (E = 

28300). IR (KBr): CO bei 1700 cm-11 rnit einer Quecksilber- 
hochdrucklampe (450 Watt, Hanovia) in Tetrahydrofuran, 
so wird die aquivalente Menge Stickstoff freigesetzt, und es 
kbnnen nach chromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel. 
CHzCIz) N-Phenylnaphtho[2,3-b]azetinon (2) und Benzo[d- 
acridon (6) rnit Ausbeuten von 92 bzw. 5 % isoliert werden. 

Die Verbindung (2) kristallisiert aus 

(4 )  

Ather in goldgelben 
Stlbchen, Fp = 155 "C, Mol.-Gew. (osmometrisch) 245.8, 
(massenspektrometrisch) 245, UV (CHzC12): 394 nm (E  = 

2000). 276.5 nm ( E  = 52000). 232 nm ( E  = 36000). Die p- 
Lactam-Struktur folgt aus dem IR-Spektrum rnit einer CO- 
Bande bei 1805 cm-1 in KBr (1815 cm-1 in CH2C12). die be- 
merkenswerterweise um ca. 60 cm-1 nach hbheren Wellen- 
zahlen verschoben ist als beim 1.4-DiphenyI-3-azetin-2-on 141. 

Das NMR-Spektrum von (2) zeigt ein Multiplett von aroma- 
tischen Protonen zwischen T = 2.2 und 3,l (CDCIJ), ein Pro- 
ton, mbglicherweise das an C-8. hebt sich rnit T = 3.07 von 
den anderen durch seine Lage bei relativ hohem Feld ab. Das 
Spektrum von (2) gleicht in diesem Bereich dem des 3- 
Amino-2-naphthoesiiure-methylesters. 
Beim Kochen von (2) in Methanol oder beim Erhitzen in 
Morpholin erhalt man den bekannten 3-Phenylamino-2- 
naphthoesaure-methylester bzw. das Morpholid. Fp = 155 
bis 156 "C. Bei der Bildung von (2) aus (3) durfte die Diazo- 
niumzwischenstufe (4)  auftreten [51, (6) entsteht aus (2) 
durch Valenzisomerisierung zum nicht isolierten Keten (5) 161 
und anschlieknde Cyclisierung. wovon wir uns durch Ein- 
setzen von (2) in die Photolyse iiberzeugt haben. 
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Synthese von Hexahydrofuro[2,3-b]pyrrol-2-onen 

Von C. Lange. H .  Warnhoff und F. Korte * I  

Kurzlich erhielten wir bei dem Versuch, P-Acyl-8-lactonerll 
aus a-Acyla-lthoxycarbonylmethyl-y-lactonen ( 1 )  zu syn- 
thetisieren. in einem Spezialfall der Acyllacton-Umlage- 
rung r21 Hexahydrofuro[2.3-b]furan-2-one (2) [31. 

Auf Grund ihrer acetalartigen Struktur lassen sich diese 
Lactone unter verhaltnismalig milden Bedingungen zu Hexa- 
hydrofuro[2,3-b]pyrrol-2-onen (4)  umsetzen. 

I R  I R 1  [Kp ("C/O.Ol Torr)] 

61 
47 
63 
51 
67 
74 
85 

145-146 
109 
[47-481 
[59-60] 
[72-731 
I92-93 
IlW 

Dabei m u l  man als Zwischenstufe - ahnlich den Beobach- 
tungen von Barton [41 am diterpenoiden Bitterstoff Clero- 
din - Halbacetalamide (3 )  annehmen, die unter Wasserab- 
spaltung den Ring schlielen. 
Bifunktionelle Amine reagieren mit zwei Xquivalenten Lac- 
ton zu den 1.1 '-Alkylendi(hexahydrofuro[2,3-b]pyrrol-2- 

HC Hb& (5) 

onen) (50). n = 2. Fp = 160 "C, Ausb. 46 %, und (56). n = 4. 

In ubereinstimmung rnit den vorgeschlagenen Strukturen 
findet man im IR-Spektrum (in CHCI3) von (4a)-(4g) eine 

Fp = 155°C. Ausb. 41 %. 

Carbonylschwingung bei 1690-1700 cm 1; (Su) und (56) 
zeigen einecarbonylbande bei1670-1675 cm-1. In denNMR- 
Spektren (in CDCI,; fur TMS T = 10) haben die meisten 
Protonen stark verkoppelte Signalgruppen. Bei (4a) und 
(46) findet man das Signal des Lactam-Protons Ha bei 
T = 2.76 bzw. 3,23. Die Signale der Methylprotonen Hd von 
(4u), (4c) - (4f ) ,  (5a) und (5b) liegen - Lhnlich wie die ent- 
sprechenden Signale von (20) r3.51 - zwischen T = 8,4 und 
8.5, wahrend die Methylengruppe Hb/Hc als AB-Teil eines 
AB-MN-Spektrums eine komplexe Signalgruppe zwischen 
T = 5,9 und 6.5 ergibt. 

Durstellung von ( 4 )  und ( 5 ) :  

Man erhitzt das Lacton (2) mit einem dreifachen uberschul 
an primarem Amin in Athanol 6 Std. zum Sieden oder er- 
warmt mit flussigem Ammoniak im Autoklaven 1 Std. auf 
90-100°C. Die bifunktionellen Amine l a l t  man mit zwei 
Aquivalenten (2a) in Athanol 20 Std. in der Siedehitze 
reagieren. (401, (50) und (5b) fallen als Feststoffe an, wah- 
rend die ubrigen Lactame als o l e  isoliert und durch Destilla- 
tion gereinigt werden. 
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Eine neue Cardenolidsynthese 

Von H.-G. Lehmann und R.  Wiechert [*I 

Behandelt man 21-Acyloxy-20-ketosteroide (1) [ I ]  mit Alka- 
lien, so erhllt man durch intramolekulare Wittig-Homer- 
Reaktion Cardenolide (2). & 
0 '  f 1) 0 '  (2) 

(a), R' = R2 = H, R3 = CH,. R4 = P(C8H5)3Br 
(b), R' = R2 = OH, R3 = H, R4 = P(C,H,),Br 
(c), R' = R3 = H, R2 = OH, R4 = PO(OCzHS)2 

So konnten wir aus 1-(3,20-Dioxo-4-pregnen-21 -yloxycarbo- 
nyl)lthyl-triphenyl-phosphoniumbromid (la) und einem 
Aquivalent Natriumhydrid in Dimethylsulfoxid durch vier- 
stundiges Erhitzen unter Stickstoff auf 100 "C, Eingielen in 
angesaiuerte KochsalzlBsung, Abfiltrieren, chromatographi- 
sche Reinigung rnit 20 % Essigester in CC14 an Silicagel und 
Umkristallisieren aus Essigester das 22-MethyI-3-oxo-14a- 
carda-4.20(22)-dienolid (20).  Fp = 243,5-245 "C, rnit 51 % 
Ausbeute gewinnen. 
Bei Vorliegen einer konkurrierenden 17a-Hydroxygruppe 
ist die Anwendung schwacherer Basen vorteilhaft. So iso- 
lierten wir nach achtstundigem Erhitzen von (1 19.17-Di- 
hydroxy-3.20-dioxo-4-pregnen -21 - yloxycarbonylmethy1)tri- 
phenyl-phosphoniumbromid ( I b )  mit uberschussigem Ka- 
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