sung und anschliefend mit Natriumchlorid-Ldsung gewa-
schen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird an
Kieselgel chromatographiert. Mit 20-50 9, Aceton/Hexan er-
halt man 289.5g eines Gemisches aus 6a-Fluor-11p, 20x- und
6a-Fluor-11p, 20B-dihydroxy-16a-methyl-3-0xo-1,4-pregna-
dien-21-sdure-butylester (2c¢). b) 275g (2¢) werden in 21
Dichlormethan 3 h mit 3.0 kg Mangan(1v)-oxid kriftig geriihrt.
Man filtriert, engt das Filtrat ein und chromatographiert den
Riickstand mit Hexan/Aceton/Dichlormethan an Kieselgel.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton/Hexan erhilt
man 1120g 6a-Fluor-118-hydroxy-16a-methyl-3,20-dioxo-
1,4-pregnadien-21-sdure-butylester (3c).

Verfahren B:

5.0g (3c) werden in 300 ml n-Propanol mit 250 mg Kalium-
tert.-butanolat 1h unter Argon unter Riickflu} erhitzt. Das
Produkt wird mit 1proz. Essigsdure gefillt, abgesaugt, getrock-
net und aus Aceton/Hexan umkristallisiert. Man erhilt 2.07g
6a-Fluor-11p-hydroxy-16a-methyl-3,20-dioxo-1,4-pregnadi-
en-21-sdure-propylester (3g).

Verfahren C:

a)Man16st 1.0g (1) in 125 ml Methanol und fiigt eine Losung
von 250mg Kupfer(u)-acetat in 125mi Methano! hinzu. Die
Mischung wird 15 min bei Raumtemperatur unter Durchleiten
von Luft gerithrt. Man verdiinnt mit Dichlormethan, wischt
mit Sproz. Ammoniumchlorid-Losung und Wasser, trocknet
iiber Natriumsulfat und verdampft das Losungsmittel im Va-
kuum. Ausbeute: 1.05g 6a-Fluor-11f-hydroxy-16a-methyl-
3,20-dioxo-1,4-pregnadien-21-al (4). b) Der Aldehyd (4) in
20m! Methanol wird mit 1 g Kaliumcyanid, { ml konz. Essig-
sdure und 10g Mangan(1v)-oxid 10min bei Raumtemperatur
geriihrt. Man filtriert, verdiinnt das Filtrat mit Dichlormethan,
wischt mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft
im Vakuum zur Trockne. Der Riickstand wird an Kieselgel
chromatographiert. Mit 18-22 9 Aceton/Hexan erhilt man,
nach dem Umkristallisieren aus Aceton/Hexan, 525mg
6a-Fluor-118-hydroxy-16«-methyl-3,20-dioxo-1,4-pregnadi-
en-21-sdure-methylester (3b).

Eingegangen am 7. Oktober 1974 [Z 120].

CAS-Registry-Nummern :

(1):152:97-6 / (20a-OH)-(2c): 41767-27-5 / (20B-OH)-(2c): 41767-28-6 /
(3a):33124-50-4 | (3b):41767-25-3 / (3c):41767-29-7 /

(3d): 50681-46-4 | (3e): 50681-47-5 / (3f): 50681-53-3 /
(3g):52092-84-9 / (3h):50681-45-3 / (4):53733-32-1 / (5a):50-22-6 /
(5b):857-19-2 / (5¢):387-73-5 / (5d):13479-38-4 / (5¢):57-86-3 /
(5f):382-67-2 / (5¢):2607-06-9 / (5h):4828-27-7 / (6a):53746-43-3 /
(6b): 53746-44-4 / (6¢c):53733-47-4 / (6d): 53733-50-9 /

Tabelle 1. Dargestellte o-Komplexe (2).

(6e):53733-51-0 / (6f):53733-49-6 / (6g): 50681-70-4 |
(6h): 50681-50-0.

[1] G. Raspé, K. Kieslich u. U. Kerb, Arzneim.-Forsch. 14, 450 (1964).

[2] A. Domenico, H. Gibian, U. Kerb, K. Kieslich, M. Kramer, F. Neumann
u. G. Raspé, Arzneim.-Forsch. 13, 46 (1965).

[3] E. Gerhards, B. Nieuweboer, G. Schulz u. H. Gibian, Acta Endocrinol.
68, 98 (1971).

[4] M. L. Lewbart u. V. R. Mattox, J. Org. Chem. 28, 1779 (1963).

[5] E. J. Corey, N. W. Gilman u. B. E. Ganem, J. Amer. Chem. Soc. 90,
5616 (1968).

o-Komplexe bei der Acylierung und Sulfonylierung von
1,3,5-Tripyrrolidinobenzol -~ Darstellung, Reaktionen
und Struktur!!!

Von Peter Menzel und Franz Effenberger!’]

Beider Acylierung von Arenen wurden o-Komplex-Zwischen-
stufen (Wheland-Zwischenverbindungen) nur im Fall der
Reaktion von Alkylbenzolen mit Formylfluorid/Bortrifluorid
erwidhnt!?] in neueren spektroskopischen Arbeiten jedoch
nicht mehr(3!; bei der Sulfonylierung persubstituierter Benzole
konnten o-Komplex-Zwischenstufen NMR-spektroskopisch
gesichert werden!*L. Die Isolierung solcher Komplexe gelang
bei der Protonierung'®!, Alkylierung!®? und Halogenierung!”
der extrem elektronenreichen 1,3,5-Triaminobenzole; wir be-
richten hier iiber vergleichbare Untersuchungen bei der Acylie-
rung und Sulfonylierung.

Versetzt man 1,3,5-Tripyrrolidinobenzol (1) in wasserfreiem
Dichlormethan bei 0°C mit Acetyl- oder Benzoylchlorid, so

(> (>

N N

(1) (2aj-(29)
)

[(CH3),CH],NC,H; NaOCH;
O (2a)R = CH;CO
N

(1) + CH;COOCHg
OTO
R

(3a)-(3g)

TH-NMR, 8 [ppm] [a] IR [em '] [b]
R H! H> C=N und C=C

(2a) ‘ CH,CO 4.86 5.07 1610; 1520; 1435
(2b) CeHsCO 6.49 4.92 1615; 1523; 1430
(2¢) CH»S0O; 5.66 5.00

(2d) p-CH3—C.H4SO; 5.55 4.63 1620 1540; 1430
(2e) 9-Anthryl-SO, 5.75 3.84 1620; 1540; 1430
(2f) 1-Naphthyl-SO, 5.66 . 4.21 1620; 1545; 1427

4.59 . .
(2g) 2-Methyl-1-naphthyl-SO; 5.58 {3‘93 1620; 1545, 1425

{a] TMS als interner Standard, 0.1 M in CDCl;, 30°C.
[b] KBr-PreBling — diese drei intensiven Banden sind charakteristisch fiir o-Komplexe von 1,3,5-Triaminobenzolen

o1
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit
7 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55

7



entstehen gelbbraune Losungen, aus denen mit Ather die oran-
gegelben o-Komplexe (2a) bzw. (2b) ausgefillt werden kon-
nen. Bei der Sulfonylierung von (1) mit Tosylchlorid 148t
sich unter vergleichbaren Bedingungen (2d) isolieren, wéh-
rend das bei der Umsetzung mit Mesylchlorid gebildete (2¢)
nur NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann (Reak-
tion in CDCl;). Die Verbindungen (2¢), (2f) und (2g), die
Aussagen zur Konformation der Wheland-Zwischenverbin-
dungen!'®! ermoglichen, werden analog zu (2¢) dargestellt
(Tabelle 1).

Bis auf (2¢) sind die o-Komplexe (2) bei Raumtemperatur
langere Zeit stabil. Das Chlorid-Ion 148t sich mit AgClO.
oder AgBF, austauschen.

Mit N,N-Diisopropyl-dthylamin gelingt die Deprotonierung
von (2) zu (3) ; von Natriummethanolat wird nur (2a) nicht
deprotoniert, sondern die Acetylgruppe abgespalten.

Fiir die o-Komplexe vom Typ (2) mit R=CH; und R=Br
ist eine Winkelung des Cyclohexadienyliumrings durch Ront-
gen-Strukturanalyse gesichert!!%). Wenn (2a)—(2g) ebenfalis
nichtplanar sind, kénnen sie aus sterischen Griinden nur in
zwei extremen Konformationen (syn oder anti) vorliegen, die
bei eingeschriinkter Rotation um die C'—C’- oder C'—S-Bin-
dung NMR-spektroskopisch unterscheidbar sein soliten. Die
NMR-Signale zeigen iiber einen weiten Temperaturbereich
keine signifikante Anderung, die auf eine Rotation oder eine
Anderung des Rotationsverhaltens hinweisen wiirde.

Beiden Acyl-o-Komplexen (2a) und (2b) stimmen die Signa-
le der olefinischen Protonen H**® annihernd iiberein, wihrend
H! in (2b) gegeniiber (2a) um 1.63 ppm nach niedrigerem
Feld verschoben ist (Tabelle 1). Daher miissen die Acyl-o-
Komplexein der syn-Konformation (A syn) vorliegen, die allein
eine so starke Beeinflussung von H! durch das paramagneti-
sche Anisotropiefeld des Phenylkerns zuldBt.

Die analogen Sulfonyl-o-Komplexe (2¢) und (2d) weisen
dagegen unterschiedliche Resonanzen fir H*®> und nahezu
die gleiche Resonanz fiir H! auf; somit ist die anti-Konforma-
tion (B anti) anzunehmen. In dieser Anordnung kommen bei
(24d) die olefinischen Protonen in den Bereich diamagnetischer
Abschirmung durch den Tolylring, womit sich die Verschie-
bung nach héherem Feld gegeniiber (2¢) erklidren lieBe. Wenn
diese Deutung zutrifft, sollte ein Anthracensulfonylkomplex
den Effekt wesentlich ausgeprigter zeigen; tatsdchlich er-
scheint das H*5-Signal bei (2¢) nochmals um 0.8 ppm nach
hoherem Feld verschoben, wihrend das H!-Signal etwas nach
niedrigerem Feld wandert. Fiir die Naphthalinsulfonylverbin-
dung (2f), bei der nur ein Proton durch den anellierten
Benzolring zusitzlich abgeschirmt wird, sind fiir H® und H?
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zwei Signale zu erwarten, die wie in (2d) und (2e) liegen.
Gefunden wird jedoch nur ein Singulett mittierer Lage, was
auf einer raschen Klappbewegung des Naphthylrestes um die
S-Arylbindung beruhen muf.

(2, R =H
(2g). R = CHj

Beim Einbau einer Methylgruppe in die -Position von (2f)
ist ein solches Durchschwingen aus sterischen Griinden nicht
mehr moglich: erwartungsgemi ist bei (2g) das Signal von
H?*? aufgespalten. Parallel zur wachsenden Abschirmung der
olefinischen Protonen mit zunehmender Gréfe des n-Systems
zeigt das H'-Signal in der Reihe (2d)—(2f)— (2e) eine syste-
matische Verschiebung nach niedrigerem Feld, was die Fixie-
rung der Arylreste iiber dem Cyclohexadienyliumsystem zu-
sdtzlich bestitigt. Eine unterschiedliche Konformation von
Acyl- und Sulfonyl-o-Komplexen wire bei planarer Struktur
nicht moglich; auch der starke EinfluB der Arylreste auf die
Lage des H*>-Signals wire nur schwer zu erkliren. Aufgrund
dieser Befunde kann es daher als erwiesen gelten, daB die
o-Komplexe (zumindest von Triaminobenzolen) auch in Lo-
sung in einer gewinkelten Konformation vorliegen, wobei der
Substituent an C* eine axiale Stellung einnimmt.

Eingegangen am 16. September 1974 ([Z 116]
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4H-1,2-Oxazet-N-oxide aus 1,1-Di-tert.-butylallenen!!!

Von Karlheinz Wieser und Armin Berndt!")

Mit Ausnahme des sterisch stabilisierten 4H-1,2-Oxazet-N-
oxids (6)™ sind Derivate dieses Heterocyclus bisher nur als
reaktive Zwischenstufen bei thermischen!®! und photochemi-
schen!*! Spaltungsreaktionen o,B-ungesittigter Nitroverbin-
dungen zu Carbonylverbindungen und Nitriloxiden bekannt
geworden. Die Darstellung weiterer isolierbarer Derivate
scheiterte an der schlechten Zugénglichkeit sterisch stark ge-
hinderter Nitroalkene.

[*] Prof. Dr. A. Berndt und Dr. K. Wieser [**]
Fachbereich Chemie der Universitét
355 Marburg, Lahnberge

[**] Teil der Dissertation von K. Wieser, Universitit Marburg 1974.
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