
Aldosterons, des wirksamsten natiirlichen Mineralcortico- 
ids. Es wird seit etwa zwanzig Jahren bei odembildenden 
Krankheiten sowie bei essentieller Hypertonie therapeu- 
tisch verwendet. Als Nebenwirkung werden - vor allem bei 
langerer Anwendung und hoherer Dosierung - endokrino- 
logische Storungen beobachtet, die auf antiandrogene und 
schwache gestagene Eigenschaften der Verbindung zu- 
riickgefiihrt werden kdnnen. Auf der Suche nach einem Al- 
dosteron-Antagonisten mit verstarkter Hauptwirkung ohne 
relevante Nebeneffekte haben wir 68,78: lSp,16P-Dirne- 
thylen-3-0x0- 17a-pregna- 1,4-dien-21,17-carbolacton 10, 
Spirorenon, synthetisiert. 
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Schema 1. A :  Eofr.wdiplodia malorum. Substratkonzentration 1 g/L, Fermen- 
tationszeit 40 h; E: [(CH,),CCO120. Dimethylaminopyridin in Pyridin, RT. 
72 h: C: ferf-Butylhydroperoxid. VO(CSHIOI)I in Toluol, 80°C. 2 h;  D: 
P(C6H5), in CCI,/CH2C12/Pyridin. 0°C-RT, 2 h ;  E: Zn-Pulver in AclO/ 
Tetrahydrofuran (THF), 70°C. 1.5 h: F: KOH, NaCI04 in THF/MeOH, RT, 
2.5 h:  G: Zn/Cu, CH212 in Ethylenglykoldimethylether, 55°C. 5 h; H: 
HC=CCH>OH.  KOEt in THF, RT, 2 h; I: Pd/CaCO,, HI in THF/Z-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 I%], Schmelrpunkte ["C] (Mettler FP 
I I ,  2 "C/min) und [a]g-Werte ["I (c=O.S in CHCI,): 2.: 55,229.5, -51; 2b: 
65, 336.0. -45; 3: 98. 220.0. - 12: 4 :  79. 228.3. - 100: 51: 75. 247.5. -24; 
5b: 94. 202.4, -78: 6 :  88. 210.9, -34 (c=O.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 3~-Hydroxy-S,lS-androsta- 
dien-17-on durch Corey-Cyclopropanierng erhaltliche 

Keton 1121, das mikrobiologisch mit dem Pilzstamm Botryo- 
diplodia malorum in 7p-Position hydroxyliert wurde. Die 
selektive Veresterung der 38-Hydroxygruppe in 2a gelang 
mit Pivalinsaureanhydrid. Nach Hanson et al.l3] lassen sich 
7p-Hydroxy-As-steroide rnit tert-Butylhydroperoxid Vana- 
dium(1v)-oxid-acetylacetonat-katalysiert stereospezifisch 
in 5p,6P-Epoxide umwandeln, die rnit Ph3P/CC14 in Pyri- 
din zu 'la-Chlor-Derivaten reagieren. Auf 2b iibertragen 
lieferte diese Sequenz das Chlorepoxid 4, das durch re- 
duktive Eliminierung des Chloratoms (Zn/CH3C02H) das 
5p-Hydroxy-A6-Derivat 5a ergab. Nach Verseifung rnit 
KOH/NaCIO, in Methanol resultierte das 3p,Sp-Diol Sb, 
die Schliisselverbindung fur die stereospezifische Cyclo- 
propanierung nach Simmons-Smith (5b-+6)l4]. Urn den 
Spirolactonring aufzubauen, wurde Propargylalkohol an 
das Keton 6 addiert; nach Hydrierung der Dreifachbin- 
dung fuhrte die Oxidation des Tetrols 8 mit Pyridinium- 
dichromat in Dimethylformamid (DMF) unter Bildung des 
a,p-ungesattigten Ketons und des Lactonringes zur Verbin- 
dung 9 [UV (MeOH): E ~ ~ ~ =  19000; charakteristische 'H- 
NMR-Daten (CDCI,): 6=0.40-0.67 (m, I H, cyclopropyl. 

H)]. Mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) 
wurde 9 schlieBlich zum 1,4-Dienon 10 [UV (MeOH): 
&245 = 12 100, ~ ~ ~ ( , = 9 9 5 0 ;  charakteristische 'H-NMR-Daten 
(CDCI,): 6=0.42-0.69 (m, 1 H, cyclopropyl. H), 1.04 (s, 
3H,  18-H), 1.15 (s, 3H,  19-H), 6.18 (dd, J= 10 und 2 Hz, 

1 H, 1-H)] dehydriert. 
9 und 10 zeigen beim Menschen - wie auch schon an 

der Ratte festgestellt wurde - eine etwa fiinfmal so starke 
Aldosteron-antagonistische Aktivitat wie Spironolacton. 
Wlhrend 9 im Tierversuch sowohl gestagene als auch anti- 
androgene Effekte aufweist, wirkt Spirorenon 10 in ver- 
gleichbaren Dosierungen nicht antiandrogen und wesent- 
lich schwacher gestagen['I. 

H), 1.01 (s, 3 H, 18-H), 1.1 1 (5, 3 H, 19-H), 6.04 (s, 1 H, 4- 

1 H, 2-H), 6.34 (d, J = 2  Hz, 1 H, 4-H), 6.88 (d, J =  10 Hz, 
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I(S3NNi)3S21Q - ein Ni&-Cluster 
mit S3NG-Chelatliganden** 
Von Johannes Weiss* 
Professor Hermann Schildknecht zum 60. Geburtstag gewidmet 

Einkernkomplexe wie 1 und 2 rnit dem Chelatliganden 
[S=N--S-Sle sind lange bekannt als Nebenprodukte bei 
der Herstellung der MI1-Komplexe 3'''. 

['I Prof. Dr. J. Weiss 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitlt 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 1 

["I 12. Mitteilung ilber Metall-Schwefelstickstoff-Verbindungen. - 11.  Mit- 
teilung: K. Hornemann, J. Weiss, Angew. Chem. 94 (1982) 645; Angew. 
Chem. Inf.  Ed. Engl. 21 (1982) 633. 
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Verbindungen mit S,Ne sind aber auch auf andere 
Weise zuganglichl2]. So stellten Sojes und Chivers12b1 S,NQ 
aus S,NQ her, das seinerseits aus S7NH erhalten werden 
kannl'l. 

Wie sich jetzt zeigte, lassen sich ausgehend von S7NH in 
alkalischem Medium ohne Isolierung von Zwischenstufen 
Metallkomplexe mit dem Liganden S3NQ herstellen. Mit 
NiCI, entsteht so uberraschenderweise ein Dreikernkom- 
plex [(S3NNi)&le, in dem drei >NiSSN-Einheiten durch 
zwei Schwefelatome verbruckt werden. Dieses Anion 
konnte als bestandiges, gut kristallisierendes Tetra-n-butyl- 
ammoniumsalz isoliert werdenI4], von dem die Struktur 
rontgenographisch bestimmt wurdeI5]. 

Fig. 1. Struktur des Komplexanions [(S3NNi),SZ]' im Tetrabutylammonium- 
salz. Mittlere Abstande [pm]: Ni-Ni 290.4(44). N i - p d  220.1(3), Ni-S' 
212.3(2), S1-S2 201.4(15). Ni-S' 212:0(0), S'-N 145.2(47). S'-N 
l75.3( 13). 

Das komplexe Anion hat keine dreizahlige Symmetrie, 
sondern nur angenahert die Symmetrie C, mit S(1), S(2), 
S(10), S( l  l) ,  S(12) und N(l) auf der Spiegelebene. Die fast 
planaren Chelatliganden sind senkrecht zur Ebene durch 
die drei Ni-Atome angeordnet, wobei sich von den drei N- 
Atomen zwei oberhalb, das dritte (N(1)) unterhalb dieser 
Ebene befinden. 

Eingegangen am 20. November 1981, 
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abfiltrierte braunrote Liisung wird eingedampft, der Riickstand zur Ent- 
fernung von ubenchiissigem S,NH und Nebenprodukten mit 100 mL hei- 
Dem Benzol extrahien, dann mit 2 x 10 mL Aceton das Hauptprodukt ge- 
lost, filtriert und eingedampft. Man lBsr in mBglichst wenig Methanol 

und fallt mit einer gesattigten Liisung von [nBu,N]Br das Tetrabutylam- 
moniumsalz aus. Zur Reinigung wird aus Methanol umkristallisiert: dun- 
ne. schwane. im Durchlicht rotlich scheinende Blattchen, F p =  149 "C. 

151 Monoklin, P2,/6, 0=978.3(3), h= 1847.3(5). c =  1919.3(2) pm. 
/I= 103.69(2)O, 2-4 .  Messung auf Syntex R3, 2803 unabhangige Reflexe 
mit I >  2.5Nn; R, (anisotrop. H-Atome isotrop) =4.2%. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallsrrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50225, des Autors und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[Ag,Is] -, ein eindimensional unendliches Anion mit 
der Symmetrie lo5 mc 
Von Karl Peters, Walter Ott und 
Hans Georg von Schnering* 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Synthese komplexer Silberiodide mit groBen or- 
ganischen Kationen in organischen Basen konnten wir po- 
lymere Anionen [Ag,I, + ,I- nachweisen. Wie Strukturun- 
tersuchungen ergaben, sind darin Ag1,-Tetraeder zu eindi- 
mensional unendlichen Polyanionen kondensiert1'.21. Zum 
Teil liegt in diesen Verbindungen das Anion L[AgJ,]- vor, 
welches als Caesiurnsalz bereits aus waBriger Losung er- 
halten ~ u r d e ~ ~ . ~ ] .  

Uberraschend und in seiner Topologie faszinierend ist 
aber das jetzt in zwei Verbindungen erstmals nachgewie- 
sene Polyanion AAg516]- (Fig. 1). Dieses Anion hat die 

Q P 

Fig. 1. Das polymere Anion dAgSl,l'-. Links (oben): Blick entlang der 10,- 
Schraubenachse, Reihenfolge der A t o m  von innen nach auDen 1'-Ag-I"; 
(mitte. unten): Unter- und Oberseite der fiinf kondensierten A&-Tetraeder. 
Rechts: Blick senkrecht auf die tehneckige Rdhre. 

1'1 Prof. Dr. H. G. von Schnering. Dr. K. Peters 
Max-Planck-Institut fur FestkBrperforschung 
Heisenbergstraae I ,  D-7000 Stuttgart 80 
Dr. W. 011 
Institut fIlr Organische Chemie der Univenitit 
HeinrichstraDe 28, A-8010 Graz (Osterreich) 
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