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Synthese von Hexahydrofuro([2,3-5]pyrrol-2-onen
Von C. Lange, H. Wamhoff und F. Korte!*}

Kiirzlich erhielten wir bei dem Versuch, 3-Acyl-3-lactone (1]
aus a-Acyl-dthoxycarbonylmethyl-y-lactonen (/) zu syn-
thetisieren, in einem Spezialfall der Acyllacton-Umlage-
rung {21 Hexahydrofuro[2,3-b}furan-2-one (2) (31,

COR H®
cHg‘C()zCsz —_—
0”0 O'RO
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Auf Grund ihrer acetalartigen Struktur lassen sich diese
Lactone unter verhiltnismidB8ig milden Bedingungen zu Hexa-
hydrofuro(2,3-blpyrrol-2-onen (4) umsetzen.
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(%) (Kp (°C/0,01 Tornr))

(4a) CHj3 H 61 145—146

(4b)} CsHy, H 47 109

(4c) CH; Cs3H, 63 [47—48)

(4d) | CH; C4Hy 51 [59—60)]

(4e) CHj CsHy, 67 [72—-173}

(4f) CH; CsHj, 74 [92—93

(4g) | CH, C¢Hs—CH; 85 [100]

Dabei muB8 man als Zwischenstufe — dhnlich den Beobach-
tungen von Barton!4 am diterpenoiden Bitterstoff Clero-
din — Halbacetalamide (3) annehmen, die unter Wasserab-
spaltung den Ring schlieBen.

Bifunktionelle Amine reagieren mit zwei Aquivalenten Lac-
ton zu den 1,1’-Alkylendi(hexahydrofuro(2,3-blpyrrol-2-
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onen) (5a), n = 2, Fp = 160 °C, Ausb. 46 %, und (54), n = 4,
Fp = 155°C, Ausb. 41 %.

In Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen Strukturen
findet man im IR-Spektrum (in CHCIl;) von (4a)—(4g) ecine

H;N(CH,),NH,
—
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Carbonylschwingung bei 1690—1700 c¢cm!; (54) und (5b)
zeigen eineCarbonylbande bei1670—1675 cm~1. [n denNMR-
Spektren (in CDClj; fir TMS t = 10) haben die meisten
Protonen stark verkoppelte Signalgruppen. Bei (4a4) und
(4b) findet man das Signal des Lactam-Protons H2 bei
T = 2,76 bzw. 3,23. Die Signale der Methylprotonen H? von
(4a), (4c)—(4f), (5a) und (5b) liegen — ihnlich wie die ent-
sprechenden Signale von (2q)13.5]1 — zwischen T = 8,4 und
8,5, wihrend die Methylengruppe HP/H¢c als AB-Teil eines
AB—MN-Spektrums eine komplexe Signalgruppe zwischen
T = 5,9 und 6,5 ergibt.

Darstellung von (4) und (5):

Man erhitzt das Lacton (2) mit einem dreifachen UberschuB
an primirem Amin in Athanol 6 Std. zum Sieden oder er-
wiarmt mit flissigem Ammoniak im Autoklaven 1 Std. auf
90—-100 °C. Die bifunktionellen Amine li8t man mit zwei
Aquivalenten (2a) in Athanol 20 Std. in der Siedehitze
reagieren. (4a), (5a) und (5b) fallen als Feststoffe an, wih-
rend die iibrigen Lactame als Ole isoliert und durch Destilla-
tion gereinigt werden.
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Eine neue Cardenolidsynthese
Von H.-G. Lehmann und R. Wiecher(1*]

Behandelt man 21-Acyloxy-20-ketosteroide (/) [11 mit Alka-
lien, so erhdlt man durch intramolekulare Wittig-Horner-
Reaktion Cardenolide (2).

H,-OCOCH -R*
o) R?
-R2

(1)

(a), R! = R? = H, R? = CH,, R* = P(CgH;);Br
3 8

(b), R! = R? = OH, R? = H, R* = P(CgH;);Br

(c), R! = R® = H, R? = OH, R* = PO(OC,H;),

So konnten wir aus 1-(3,20-Dioxo-4-pregnen-21-yloxycarbo-
nyl)4thyl-triphenyl-phosphoniumbromid (/a) und einem
Aquivalent Natriumhydrid in Dimethylsulfoxid durch vier-
stiindiges Erhitzen unter Stickstoff auf 100 °C, EingieBen in
angesduerte Kochsalzldsung, Abfiltrieren, chromatographi-
sche Reinigung mit 20 ; Essigester in CCly an Silicagel und
Umbkristallisieren aus Essigester das 22-Methyl-3-0xo0-14a-
carda-4,20(22)-dienolid (2a), Fp = 243,5-245°C, mit 51%
Ausbeute gewinnen.

Bei Vorliegen einer konkurrierenden 17a-Hydroxygruppe
ist die Anwendung schwiicherer Basen vorteilhaft. So iso-
lierten wir nach achtstiindigem Erhitzen von (118,17-Di-
hydroxy-3,20-dioxo-4-pregnen - 21 - yloxycarbonylmethyl)tri-
phenyl-phosphoniumbromid (/b) mit (iberschiissigem Ka-
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liumcarbonat (sicc.) in tert.-Butanol unter RiickfluB, Auf-
arbeiten, chromatographische Reinigung und Umkristalli-
sieren aus Athanol 11f,17-Dihydroxy-3-0x0-14a-carda-
4,20(22)-dienolid (2b), Fp = 254—254,5°C, mit 67°%, Aus-
beute.

Aus (17-Hydroxy-3,20-dioxo-4-pregnen-21-yloxycarbonyl)-
methanphosphonsiduredidthylester (/c) erhielten wir mit
tiberschiissigem Kaliumcarbonat in tert.-Butanol nach zwei-
stiindigem Erhitzen unter RiickfluB, Aufarbeiten und Um-
kristallisieren aus Essigester 17-Hydroxy-3-oxo-14«-carda-
4,20(22)-dienolid (2¢), Fp = 267,5-270°C, mit 51°%, Aus-
beute.

Wie sich am 17-Hydroxy-3-o0x0-58,14x-card-20(22)-enolid,
Fp = 240242 °C, zeigte, liegt die UV-Extinktion mit £2,5 =
13300 fiir das 17-Hydroxy-20(22)-cardenolid-System niedri-
ger als bei entsprechenden 17-unsubstituierten Cardenoli-
den 2], Die NMR-Signale der an C-17 nicht hydroxylierten
Verbindungen fiir die 21-CH,-Gruppe liegen bei 4,75 ppm
(das olefinische H-Atom an C-22 liegt bei 5,85 ppm), wih-
rend bei den 17-Hydroxy-20(22)-cardenoliden die entspre-
chenden Signale bei 4,92 und 5,90 ppm erscheinen (in
CDCl3 mit (CH3)4Si als internem Standard).

Die beschriebene Cyclisierung ist auch auf sekundire Ketol-
acylate anwendbar, wie ausgehend von rac-Benzoin und 178-
Hydroxy-3-methoxy-1,3,5(10)-8stratrien-16-on gezeigt wer-
den konnte.
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Tris(organometall)phosphin-pentacarbonyl-chrom
und -dicarbonylnitrosyl-kobalt

Von H. Schumann und O. Stelzer(*]

Aus den Eigenschaften und Reaktionen von Organometall-
phosphinen wurde auf eine Beteiligung des ,,freien” Elektro-
nenpaars am Phosphor im Sinne einer (p - d)r-Wechsel-
wirkung zwischen Phosphor und Germanium, Zinn oder
Blei geschiosseni!l. Tris(organometall)phosphine sollten
daher keine oder nur eine sehr geringe Tendenz zeigen, in
Ubergangskomplexen als a-Donatoren aufzutreten.

Nach der Darstellung von Organometallphosphin-tricarbo-
nyl-nickel(0) {21 ist uns nun die Synthese weiterer Verbindungen
mit koordinativ vierbindigem Phosphor gelungen. Bei der
Umsetzung von Tricarbonylnitrosylkobalt mit Tris(trimethyl-
silyl)-, Tris(trimethylgermanyl)- und Tris(trimethylstannyl)-

oc M(CHy)s

N\
(CO)4Co(NO) + [(CH)MLP —> OCCo=tBCM(CHy)y + CO
ON M(CH,),
(M= Si, Ge, Sn)
(1)
(1), Zers. P. | JPHCM3IP] | vCO vyNO vPM; vCoP
M= | (°C) (Hz) (cm-1) | (cm=1) | (cm-1) | (cm-1)
Si 100 5,5 2024 1742 413 450
1965 389
Ge 132 53 2016 1739 392 440
1960 376
Sn 190 3,6 2008 1718 352 438
1938 345
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phosphin in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur erhiit
man die Tris(organometal)phosphin-dicarbonylnitrosyl-
kobalt-Komplexe (/) nach 24-stiindigem Rithren unter
Argon-Atmosphiare mit nahezu quantitativer Ausbeute. Sie
sind rubinrote, in Benzol, Tetrahydrofuran und Cyclohexan
maiBig 16sliche, diamagnetische Substanzen, die sich durch
Sublimation bei 80-100°C (10-5 Torr) in hoher Reinheit
isolicren lassen. Wie die isosteren Organometallphosphin-
tricarbonylnickel(0)-Komplexe sind sie gegen Luftsauerstoff
bestindig, zeigen jedoch eine hohere thermische Bestindig-
keit.

Bestrahlt man eine Losung von Hexacarbonylchrom und
Tris(trimethylsilyl)-, Tris(trimethylgermanyl)- oder Tris(tri-
methylstannyl)-phosphin in Tetrahydrofuran bei Raum-
temperatur 5 Std. mit UV-Licht(3], so bilden sich unter
CO-Abspaltung Tris(organometall)phosphin-pentacarbonyl-
chrom(0)-Komplexe (2).

Cr(CO) +- [(CH3)3M]3P —> (CO)sCr«— :P[M(CH3)3]3+ CO
(M = Si, Ge, Sn) (2)

(2) Zers. P. { JPHCM3IP) | vCO

B vPMj; | vCrP
M= [ (°C) (Hz) (cm~1)

(cm=) | (cm-1)

Si 100 4,85 2058 424 474
1934
1901
Ge 150 4,7 2057 389 461
1934
1904
Sn 190 33 2053 347 458
1927
1898

Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum erhilt
man gelbe Kristalle, die bei 60—100°C (10~5 Torr) subli-
miert werden kénnen. Sie sind mit Ausnahme der Si-Verbin-
dung gegen Luftsauerstoff stabil und zeigen wie die analo-
gen Kobalt-Komplexe eine relativ hohe thermische Bestdn-
digkeit.

Die Kopplungskonstanten J[{HCM31P] der Komplexe sind
teilweise wesentlich gréBer als die der freien Organometall-
phosphine (M = Si: 4,62 Hz, Ge: 4,00 Hz, Sn: 1,95 Hz). Im
IR-Spektrum der Chrom-Verbindungen findet man die fiir
die Symmetrie C4y geforderten drei CO-Valenzschwingungen,
die sich mit wachsendem Atomgewicht von M nur wenig nach
kleineren Wellenzahlen verschieben, da sich hier der Einflu@3
des Liganden auf fiinf CO-Gruppen verteilt (4. Die Kobalt-
Komplexe (/) zeigen im IR-Spektrum zwei CO-Valenz-
schwingungen sowie eine NO-Valenzschwingung. Mit wach-
sender Grofle des Phosphinliganden verschieben sich auch
hier die Wellenzahlen fiir die CO- und NO-Valenzschwin-
gungen nach niedrigeren Wellenzahlen. Neben den inneren
Schwingungen der Trimethylmetallgruppen erscheinen bei
den Co-Verbindungen noch drei weitere Banden zwischen
4000 und 280 cm™!, die wir den vsPM3-, vosPM3- und der
vP—Co-Schwingung zuordnen. Im IR-Spektrum der Chrom-
Verbindungen treten in diesem Bereich zwei Banden auf, die
den vPM3- und vP—Cr-Schwingungen entsprechen.
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