AgTe, weist eine Phasenbreite auf, die stark vom Pripa-
rationsdruck abhingt. Proben, die bei 25 kbar und 1200 °C
hergestellt wurden, zeigen ein Homogenititsgebiet von
75.6 bis 60.8 Atom-% Te. Bei 10 kbar/1200 °C reicht dieser
Bereich nur noch von 75.0 bis 73.0 Atom-% Te. Aus Dich-
temessungen und den Intensititen der Rontgenreflexe
folgt, daB3 in den Phasen mit von AgTe; abweichender Zu-
sammensetzung keine Liicken im Te-Teilgitter auftreten,
sondern ein Ersatz von Tellur durch Silber entsprechend
der Formulierung Ag, ,,Te,_, stattfindet. Etwa ein Drittel
des Tellurs im AgTe, kann durch Selen ersetzt werden,
ohne daf} sich die Struktur verindert. Versuche zur Her-
stellung von CuTe; und AuTe, waren bisher erfolglos. Ver-
wandt mit AgTe, ist vermutlich eine Phase, die Luo und
Klement®™ durch rasches Abschrecken von Ag-Te-Schmel-
zen als diinne Filme erhielten, réntgenographisch jedoch
nur unzureichend charakterisieren konnten.
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Synthese primdrer Alkylarene ohne Benzol via
Olefin-Metathese**

Von Siegfried Warwel*, Heinz Ridder und
Wolfgang Winkelmiiller

Professor Friedrich Asinger zum 75. Geburtstag gewidmet

Hohere Alkylarene als wichtige Tensidvorprodukte wer-
den in der Technik durch Alkylierung von Benzol mit ho-
heren Olefinen oder Alkylchloriden (C,,-C;;) hergestellt,
wobei stets Gemische von Stellungsisomeren resultieren®,
Wir entwickelten einen neuen Syntheseweg, der kein Ben-
zol erfordert und ausschlieBlich primire Alkylarene (1-
Phenylalkane) ergibt.

Ausgangsverbindung unserer zweistufigen Synthese ist
das auch im technischen Mallstab aus Butadien leicht zu-
gangliche 4-Vinylcyclohexen 1P, Das Kohlenstoffgeriist
der primédren Alkylarene wurde durch Metathese von 1
mit symmetrischen Monoolefinen 2 erhalten (Katalysator:
WCl/Et,0/8n(n-C4Ho), oder Re,0,/Al05).

Oreren e Qo)

+CH,=CH,
+

2 R-CB=CH-R 2 ltope—> ZOCH CH,
o +2 1
R-CH ~CH-R

4

[*] Prof. Dr. S. Warwel, Dr. H. Ridder, W. Winkelmiiller
Institut fir Technische Chemie und Petrolchemie
der Technischen Hochschule
Worringer Weg 1, D-5100 Aachen

[**] Olefin-Metathese, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Minister fiir
Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 8. Mitteilung: S. Warwel,
E. Janssen, Chem.-Ztg. 106 (1982) 266.
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Von den beiden moglichen Parallelreaktionen - Homo-
metathese von 1 zu 1,2-Dicyclohexenylethylen 3 und Co-
Metathese von 1 mit 2 zu 1-(3-Cyclohexenyl)-1-alkenen 4
- erwies sich letztere bei UberschuB von 2 als deutlich be-
vorzugt (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Metathese von 4-Vinylcyclohexen 1 mit symmetrischen Olefinen 2
zu 4 [a].

R 2 Umsatz Selektivitat
von 1 [%] 1-4 [%)]

CH, 2-Buten 84 92

n-CsHq S-Decen 84 84

n-CoHs 7-Tetradecen 82 91

n-CyH; 9-Octadecen 80 86

la) Katalysator: WCl, : Et;O :Sn(n-C Ho)s=1:1:2; WCls:1:2=1:165:330;

CHCl, als Losungsmittel; 50°C; 1 h.

Die verwendeten symmetrischen Olefine 2 wurden mit
Ausnahme von 2-Buten durch Metathese von a-Olefinen
gemaB

2R—CH=CH; = 2 + CH,=CH,

hergestellt!”, jedoch konnten die a-Olefine auch direkt zur
Synthese von 4 herangezogen werden.

Die Umwandlung von 4 in primdre Alkylarene gelang
durch isomerisierende Dehydrierung an K/AlO,
(K:4=1:10; 120°C; 2 h; Umsatz: 100%; Selektivitiat 88-

95%).
4 —> QCHz—CH,—R + Hy

Der von Ruckelshaufi und Kosswig"'® zur Herstellung
von Ethylbenzol aus 1 verwendete Isomerisierungskataly-
sator Na/Al,O, war nicht ausreichend aktiv.

Eine wesentliche Verbesserung dieser Synthesestufe war
mit typischen Hydrier-Dehydrier-Katalysatoren mdéglich.
An Pd/Al,O, oder Pt/Al,O, konnte 4 in der Gasphase bei
350 °C und kontinuierlicher Versuchsfihrung im Durch-
fluBreaktor - unabhingig von der Kettenlinge der Alke-
nylgruppe - mit Umsitzen von >99% und Selektivititen
von 95-98% in primidre Alkylarene umgewandelt werden.
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Synthese von Spirorenon, einem neuen stark
wirksamen Aldosteron-Antagonisten

Von Dieter Bittler, Helmut Hofmeister, Henry Laurent,
Klaus Nickisch, Robert Nickolson, Karl Petzoldt und
Rudolf Wiechert*

Spironolacton (7Ta-Acetylthio-3-oxo-17a-pregn-4-en-
21,17-carbolacton)™ ist ein kompetitiver Antagonist des

[*] Prof. Dr. R. Wiechert, D. Bittler, Dr. H. Hofmeister, Dr. H. Laurent,
Dr. K. Nickisch, Dr. R. Nickolson, Dr. K. Petzoldt
Forschungslaboratorien der Schering AG, Berlin/Bergkamen
MiillerstraBe 170-178, D-1000 Berlin 65
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Aldosterons, des wirksamsten natiirfichen Mineraicortico-
ids. Es wird seit etwa zwanzig Jahren bei 6dembildenden
Krankheiten sowie bei essentieller Hypertonie therapeu-
tisch verwendet. Als Nebenwirkung werden - vor allem bei
lingerer Anwendung und héherer Dosierung - endokrino-
logische Stérungen beobachtet, die auf antiandrogene und
schwache gestagene Eigenschaften der Verbindung zu-
riickgefiihrt werden kénnen. Auf der Suche nach einem Al-
dosteron-Antagonisten mit verstarkter Hauptwirkung ohne
relevante Nebeneffekte haben wir 6B,78 :15B,168-Dime-
thylen-3-oxo-17a-pregna-1,4-dien-21,17-carbolacton 10,
Spirorenon, synthetisiert.

O o

A B
H RO H

1 2a, R=H

2b, R = 1BuCO

0
¢
—
{BuCO; OH
3 4

9 10

Schema 1. A: Botryodiplodia malorum, Substratkonzentration 1 g/L, Fermen-
tationszeit 40 h; B: [(CH,),CCO},0O, Dimethylaminopyridin in Pyridin, RT,
72 h; C: tert-Butylhydroperoxid, VO(CsH,0,), in Toluol, 80°C, 2 h;: D:
P(C¢H5), in CCl,/CH,Cl,/Pyridin, 0°C—RT, 2 h; E: Zn-Pulver in Ac,0/
Tetrahydrofuran (THF), 70 °C, 1.5 h; F: KOH, NaClO, in THF/MeOH, RT,
2.5 h; G: Zn/Cu, CH,l; in Ethylenglykoldimethylether, 55°C, 5 h; H:
HC=CCH,0H, KOEt in THF, RT, 2 h; {: Pd/CaCO,, H; in THF/2-Propa-
nol, RT, 1 bar, 2 h; K: Pyridiniumdichromat in DMF, 70 °C, 24 h; L: DDQ
in Dioxan, 100°C, 1.5 h. - Ausbeuten [%], Schmelzpunkte [°C] (Mettler FP
i1, 2°C/min) und [a}Z%-Werte [°] (¢ =0.5 in CHCl,): 2a: 55, 229.5, —51: 2b:
65, 336.0, —45; 3:98, 220.0, —12; 4: 79, 228.3, —100; Sa: 75, 247.5, —24;
Sb: 94, 202.4, —78; 6: 88, 210.9, —34 (¢=0.5 in EtOH); 7: 69, 198.5, —87
(c=0.5 in EtOH); 8: 95, 181.3, —25; 9: 62, 201.3, —182; 10: 59, 259.8,
—159.

Als Edukt diente das aus 3B-Hydroxy-5,15-androsta-
dien-17-on durch Corey-Cyclopropanierung erhiltliche
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Keton 1'% das mikrobiologisch mit dem Pilzstamm Botryo-
diplodia malorum in 7B-Position hydroxyliert wurde. Die
selektive Veresterung der 38-Hydroxygruppe in 2a gelang
mit Pivalinsaureanhydrid. Nach Hanson et al.® lassen sich
7B-Hydroxy-A*-steroide mit tert-Butylhydroperoxid Vana-
dium(1v)-oxid-acetylacetonat-katalysiert  stereospezifisch
in 5B,6B8-Epoxide umwandeln, die mit Ph,P/CCl, in Pyri-
din zu 7a-Chlor-Derivaten reagieren. Auf 2b ibertragen
lieferte diese Sequenz das Chlorepoxid 4, das durch re-
duktive Eliminierung des Chloratoms (Zn/CH;CO,H) das
5B-Hydroxy-A®-Derivat 5a ergab. Nach Verseifung mit
KOH/NaClQ, in Methanol resultierte das 38,58-Diol 5b,
die Schliisselverbindung fiir die stereospezifische Cyclo-
propanierung nach Simmons-Smith (5b—6)". Um den
Spirolactonring aufzubauen, wurde Propargylalkohol an
das Keton 6 addiert; nach Hydrierung der Dreifachbin-
dung fiihrte die Oxidation des Tetrols 8 mit Pyridinium-
dichromat in Dimethylformamid (DMF) unter Bildung des
o.B-ungesittigten Ketons und des Lactonringes zur Verbin-
dung 9 [UV (MeOH): £, =19000; charakteristische 'H-
NMR-Daten (CDCl;): 6=0.40-0.67 (m, 1H, cyclopropyl.
H), 1.01 (s, 3H, 18-H), 1.11 (s, 3H, 19-H), 6.04 (s, 1 H, 4-
H)]. Mit 2 3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ)
wurde 9 schlieBlich zum 1,4-Dienon 10 [UV (MeOH):
£245= 12100, £,5, =9950; charakteristische 'H-NMR-Daten
(CDCly): 6=0.42-0.69 (m, 1H, cyclopropyl. H), 1.04 (s,
3H, 18-H), 1.15 (s, 3H, 19-H), 6.18 (dd, /=10 und 2 Hz,
1 H, 2-H), 6.34 (d, J=2 Hz, 1H, 4-H), 6.88 (d, /=10 Hz,
1H, 1-H)] dehydriert.

9 und 10 zeigen beim Menschen - wie auch schon an
der Ratte festgestellt wurde - eine etwa fiinfmal so starke
Aldosteron-antagonistische Aktivitit wie Spironolacton.
Wihrend 9 im Tierversuch sowohl gestagene als auch anti-
androgene Effekte aufweist, wirkt Spirorenon 10 in ver-
gleichbaren Dosierungen nicht antiandrogen und wesent-
lich schwicher gestagen®.

Eingegangen am 5. Mai,
in verdnderter Fassung am 27. Juli 1982 [Z 32]
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[(S3NNi);S,]° - ein Ni;S,-Cluster
mit S;N®-Chelatliganden**

Von Johannes Weiss*
Professor Hermann Schildknecht zum 60. Geburtstag gewidmet

Einkernkomplexe wie 1 und 2 mit dem Chelatliganden
[S=N—S—S]° sind lange bekannt als Nebenprodukte bei
der Herstellung der M"-Komplexe 3"

[*] Prof. Dr. J. Weiss
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] 12. Mitteilung Gber Metall-Schwefelstickstoff-Verbindungen. - 11. Mit-
teilung: K. Hornemann, J. Weiss, Angew. Chem. 94 (1982) 645; Angew.
Chem. In1. Ed. Engl. 21 (1982) 633.
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