eine vergleichbare Unempfindlichkeit gegeniiber geldster
Luft beobachtet™!. Eine 22-fache Erhdhung wurde in
Cyclooctan gefunden ; demnach ist der Verdiinnungseffekt
eher physikalisch als chemisch bedingt. Die stark beschleu-
nigte Bildung des Dewar-Benzols in Gegenwart des Olefins
schlieBt jeden nennenswerten Beitrag von Triplett-Benzol
aus. So verbleibt nur S,-Benzol als verniinftiger direkter
Vorldufer des Dewar-Benzols.

Die Frage, ob Dewar-Benzol ebenfalls aus S,;-Benzol
('E,,) entstehen kann, wurde unter Verwendung einer
Sauerstoff-Lampe untersucht, die im Bereich von ca.
L=160-220 nm"! emittiert, und einer 0.98 M wifrigen
LiCl-Losung als Filter, um gegebenenfalls die S,—S,-
Bande zu isolieren. Es zeigte sich, dall Dewar-Benzol auch
aus dem S;-Zustand entstehen kann; die Resultate sind
mit dirckter Isomerisierung des S;-Benzols oder eines
daraus erhaltenen Zustandes (z. B. S,-Benzol) im Einklang.

Wie Braun, Kato und Lipsky fanden, ist der Wirkungsgrad
fiir die interne Konversion der oberen elektrischen Zu-
stinde in den S,-Zustand (der normalerweise bei den
meisten in verdiinnten Losungen untersuchten organischen
Molekiile eins betrdgt) bei Benzol und einigen Methyl-
benzolen als eins!®!. Unsere Ergebnisse legen nahe, da8
diese Diskrepanz mindestens teilweise einer Tendenz zur
1,4-Bindung im S,-Benzol zugeschrieben werden kann.

Eingegangen am 14. Juni 1971 [Z 474a]

[***] Es bildete sich die gleiche Mischung aus Cycloocten-Benzol-
1,3-Addukten wie bei der Bestrahlung bei A =254 nm. Dies legt nahe,
daB hoher angeregte Zustdnde des Benzols nicht direkt an der inter-
molekularen Cycloaddition teilnehmen [8].
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Cyclooctatetraene ohne Bindungsaustausch
Von D. Bryce-Smith, A. Gilbert und J. Grzonka™

Die bis jetzt bekannten [4n]Annulene zeichnen sich durch
alternierende Bindungen und Bindungsaustausch aus!! =31,
Bei Cyclooctatetraen wird bekanntlich die Geschwindig-
keit des Bindungsaustauschs durch Mono- und 1,2-Di-
substitution verringert; im letztgenannten Fall ist das
Isomere A mit Einfachbindung zwischen C-1 und C-2
bevorzugt!?~ % Wir fanden jetzt, daB einige 1,2-disubsti-
tuierte Cyclooctatetraene ausschlieBlich in Form A vor-
liegen.

Das NMR-Spektrum von Cyclooctatetraen-1,2-dicarbon-
sdure-dimethylester (1) (sieche Tabelle) bleibt zwischen

[*] Prof. Dr. D. Bryce-Smith, Dr. A. Gilbert und J. Grzonka
Department of Chemistry, University of Reading
Whiteknights Park, Reading RG6 2AD (Engiand)

804

—40 und +200°C - von kleinen Signalverschiebungen
abgesehen — unverindert. Aus dem Spektrum kann ein
Diederwinkel von 70° zwischen vicinalen Protonen ab-
geleitet werden (zur fehlenden Kopplung zwischen H-4/H-5

3 8

4 & L)

R
3
Rl
A
@ CO,H
L o

R
Q%‘
B

(1), R = R' = CO,CH;

(2, R= R = CO,H
(6), R = CeHs, R' = CO,CH,
(3)
[¢]
Q%" °
O
(4) (5) O

und H-6/H-7 siehe "}). Die Daten sind mit einer Beteiligung
von Form B — jedenfalls mehr als 2%, — nicht vereinbar!3 7).
Aus dem NMR-Spektrum der Siure (2) geht das gleiche
hervor (siche Tabelle).

Tabelle. NMR-Spektren der Verbindungen (7), (2) und (6) (inter-
pretiert nach [2, 3, 6, 7]). Die Spektren sind nicht temperaturabhingig.

Z;Zz;gsminel Signale (1) Zuordnung
(1) 2.94 (2H/d), ] =3.0 Hz H-3, H-8, Form A
ccl, 4.02 (2H/d), J=3.0 Hz H-4, H-7, Form A
4.09 (2H) [a] H-5, H-6, Form A
6.33 (6H/s) Methylester- Protonen
(2) 2.88 (2H/d) H-3, H-8, Form A
(CDy),CO 3.96 (4H/asymm. m) H-4-H-7, Form A
3.5(2H/br. s) Séure-Protonen
(6) 2.85(s) 6H Aromat. Protonen
CCl, 2.79 (s) [b] +H-3, Form A
3.75-4.40 (5H/m) H-4-H-8

6.58 (3H/s) Methylester-Protonen

[a] UnregelmaBiges Singulett.
{b] Schulter.

Die Anwesenheit von Form B bei der Sdure (2) wird vollig
durch die bekannte Tatsache ausgeschlossen, daB (2)
unter normalen Bedingungen'®) kein cyclisches Anhydrid
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bildet. Im Gegensatz dazu gibt die Sdure (3), die aus-
schlieBlich in der abgebildeten Form vorliegen muB, schnell
ein stabiles cyclisches Anhydrid!6!.

Uns gelang es jetzt, die Sdure (2 ) durch Behandlung mit
dtherischem Dicyclohexylcarbodiimid in geringer Aus-
beute in ein cyclisches Anhydrid zu iiberfiihren, das sehr
instabil ist und schnell polymerisiert. Frisch hergestellte
Proben zeigten im Massenspektrum das Molekiilion und
in den IR- und UV-Spektren nur Vinylprotonen (t=
3.7-445 in C,D¢/(CD;),CO). Da die Eigenschaften die
naheliegende Struktur (4) auszuschlieBen scheinen, bleibt
nur noch die offensichtlich gespanntere Struktur (5) iibrig.
(5 ) isomerisiert nicht zum stabileren (4). Das iiberwiegen-
de oder anscheinend sogar ausschlieBliche Vorliegen von
Form A bei diesen Verbindungen konnte eher sterische
als elektronische Griinde haben, da (6) (Tabelle)®! eben-
falls nur in Form A auftritt.

Eingegangen am 14. Juni 1971 [Z 474b]

Erstmalige Identifizierung einer Steroid-carbonsiure
in Petroleum!!!

Von Wolfgang K. Seifert, Emilio J. Gallegos und
Richard M, Teeter!"

Unlingst haben wir vierzig neue Klassen von Carbon-
sduren in einem etwa zehn Millionen Jahre alten kalifor-
nischen Erdédl charakterisiert!?), Wir beschreiben hier die
Identifizierung von 23,24-Bisnor-5a-cholansdure (/a) im
gleichen Erdol.

HyC_ R (la), R = COOH
HC (1b), R = CH,
(Ic), R = CHgD
(1d), R = CH,OH
(le), R = CHy-0O-50,-CgH,CH,
f{ ' (1f), R = COOCH,(CF,)gH
(1g), R = CH,CH,COOH

Eine enge Carbonsiure-Fraktion (Fraktion D-4%), ent-
spricht 0.04%, des Erddls und 1.6 aller Sduren) wurde in
getrennten Ansdtzen mit LiAlH, und LiAlD, iber die
Alkohole und p-Toluolsulfonate in die Kohlenwasserstoffe
bzw. deuterium-markierten (an der urspriinglichen Stelle
der Carboxygruppe) Kohlenwasserstoffe umgewandelt!*.
Unmarkierter und markierter Kohlenwasserstoff wurden
daraufhin auf Kieselgel und durch Gelpermeationschroma-
tographie fraktioniert™, In jeweils einer ausgewihlten
Fraktion konnten durch kombinierte Gaschromatogra-
phie/Massenspektrometrie (Kapillarkolonne 30 m x0.05
cm, OV 17/AEI MS-9) die Verbindungen (/b) bzw. (Ic)
identifiziert werden. Die Sdure hat demnach Struktur (/a).

Der Strukturbeweis wurde wie folgt erbracht: 1. Synthese
von 23,24-Bisnor-5a-cholan (1/b) durch Wolff-Kishner-
Reduktion von 3-Oxopregn-4-en-20B-carbaldehyd und
folgende katalytische Hydrierung mit PtO, in Essigsdure;
die Mischung von (/b) und seinem 583-Stereoisomeren,
die sich massenspektrometrisch unterscheiden lassen,
wurde durch priparative Gaschromatographie (Séule

[*] Dr. W. K. Seifert
Chevron Oil Field Research Company
Richmond, California 94802 (USA) P. O. Box 1627

Dr. E. J. Gallegos und Dr. R. M. Teeter
Chevron Research Company, Richmond, California 94802 (USA)
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6 mmx 6m, 3% OV17 auf ,Gaschrom Q) getrennt. 2.
Synthese von (I¢) aus 3B-Hydroxy-23,24-bisnor-5a-cho-
lansiure durch Chromsiure-Oxidation zum Keton und
folgende Wolff-Kishner-Reduktion zur Sdure (la), die
iiber (1d) und (le) mit LiAID, in (lc) umgewandelt
wurde. Massenspektren und gaschromatographische Re-
tentionszeiten der synthetischen Kohlenwasserstoffe (1b)
und (Ic) und der Derivate des Naturproduktes stimmen
iiberein. 3. Das Massenspektrum des synthetischen Esters
(1f) und das Massenspektrum, das in der urspriinglichen
Fluorheptylestermischung'® bei der Retentionszeit des
Esters (1f) erhalten wurde, waren gleich.

AuBerdem wurden zwei stereoisomere Steroid-carbon-
sduren mit 24 C-Atomen identifiziert. Die bisherigen Re-
sultate weisen auf 5a- (/g) und 5B-Cholansdure hin.

Die Bedeutung dieser Arbeit liegt darin, daf} dies die ersten
polycyclischen Naphthensduren sind, die in Erddl als
individuelle Verbindungen identifiziert wurden; dariiber
hinaus kénnten sie aufgrund ihrer Geriiste biologische
Vorstufen tierischen Ursprungs (Gallensduren) scin.

Eingegangen am 26. Juli 1971 [Z 475]
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Diiithylborylierungen und Wasserbestimmungen mit
saktiviertem* Triiithylboran

Von Roland Koster, Klaus-Ludger Amen, Hans Bellut und
Wolfgang FenzI™

Die Protolysen der Trialkylborane zu Alkan und O- oder
N-Dialkylboryl-Derivaten nach

R;B+ H—X — R,B—X + RH

R =C,H;, C;H,, CH(CH,),, CH,CH(CH,;),

X = O—Alkyl, O—Aryl, O—Acyl, 0—S0O,—Alkyl, —O—SO,—Aryl,
O—N=C Alkyl,, O—N=C Aryl,, N Alkyl,, N Allyl,, NH—Aryl

verlaufen in Abhingigkeit von R und X unterschiedlich
schnell. Trialkylborane reagieren mit Carbonsiduren' i. a.
um Raumtemperatur. Mit Alkoholen™ oder Phenolen®
muB man dagegen auf 160-170°C, mit Dialkylaminen!?!
auf 170-200°C und mit Alkan- und Benzolsulfonsiuren'!
aufca. 100°C erhitzen. Einige funktionelle Gruppen konnen
dabei aber durch die intermediidr auftretenden BH-Bin-
dungen (Dehydroborierung) reduziert werden.

Wir fanden, daB sich die Protolysen der Triorganoborane
durch Kkatalytische Mengen Pivalinsdure oder einiger
Pivalinsdure-Derivate

(CH,);C—COX, X=2z.B. (C,H,),B—0 >
> (CH,);C—CO—0—CH,—CH,0 » (CH,),C—CH,0 > C,H,0

sehr stark beschleunigen lassen. Tridthylboran, dem 0.1
bis 1 Mol-% Pivalinsdure zugesetzt werden, reagiert mit

[*] Doz. Dr.R. Koster, Dr. K.-L. Amen, Dr. H. Bellut und Dr. W. Fenzl
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