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m--Mit Hilfe dca Systems Phcnyljodosoncc tat-Trimethylsilylazid (C6HIJ(OA~)2- 
(CH&SiN& plingt ca, drcifach vazwcigte Olcfinc orydativ aufzuspaltcn, wobci eine Cdrbonyl- und eine 
Nitrilfunktion @.l&t werdcn. Aus A’dteroidcn waden in tLbersichtli&a weise die 5.C~5-0x6 
siturenitrilstcroide &ildet. Ditse Spaltungsrcaktion ist von aynthetischcm Wa& wd man sic such auf die 
lcicht gcwinnbarcn 1-Alkyl-bzw. 1-Arylcydoalkene R-C=CH ilbcrtqcn kan$ hicr gdangt man I Wb 1 
unmittelbar A) den entsprechcndcn atAcylcarbensiurenitrilen RCO(CH,),CN. Auf Untcrscbicde 
gegm&&r dun System Pb(OAc),~CH,),SiN,‘*’ wird hingcwicscn. 

Abdract-By means of the system Phcnyliododkuxtatetrimcthylsilylazide (C,H,J(OAc),4CH,),SiN,) 
a splitting of threefold branched okfines is possible. A carbonyl group on tbc one and a nitrile group on the 
otha side are formed. By this reaction As-steroids are transformed to 5,6scce5-oxo-6oic nitrik steroids. 
This splitting reaction has synthetic value beaust of its applicability to the easily prepared 1-alkyl- or 
1-arykycloalkcncs R 

lFHl 

. The corresponding o~acyl-alkanoic nit&a RCO(CH,).CN arise in this 

CHaA 
way. Diffcrcnced in comperison to the system Ph(OAc)&H,),SiN,‘*’ are shown. 

IN ANDERBN Mitteilungen zu einem lhnlichen Gegenstand haben wir iiber das 
Verhalten von Pb(OAc),-(CH3),SiN3 gegentlber. Olefinen berichtet.is2 Im Hinblick 
darauf, dasa Phenyljodosoacetat eine Iihnliche, wenn such beztighch der Geschwin- 
digkeit stark herabgesetzte ReaktivitHt gegentlber organischen Substraten im 
Vergleich zu Bleitetraacetat aufweisf’t wandten wir unsere Aufmerksamkeit such 
dem im Titel angeflibrten System zu. Wir konnten in der Tat &hnliche Reaktionen, wie 
aus der Abb. 1 au entnehmen ist, feststellen. 

Wir wiihlten zuntihst wieder einige Vertreter aus der Reihe der A’* 6-Steroide und 
konnten feststellen, dass such hier eine Aufspaltung der Ringe A und B au den 5,6- 
Seco-5-Gxo44iurenitrilformen erfolgt, wie bei Anwendung des Systems 
Pb(OAc)&(CH3)sSiN3. 

Das neue Oxydationssystem C6H5J(OAc)2-(CH3)3SiNo bietet den Vorteil, dass 
die G&se der Ums&tze nicht begrem% werden muss im Gegensatz zu Bleitetraacetat- 
Trimethylsilylazid, bei welchem das als Reduktionsprodukt aufscheinende Pb-ll- 
Azid es nahelegt, nicht zu grosse Ans&tze durchz&hren .$ Die Ausbeuten an den 

l Herrn Prof. Dr. E Brodn (PhysikaliachC Ins&t du UnivcrsiUt Wii) zum 60. Geburtstag. 
t Da Vagleich bczieht sich auf die relativu~ Gcachwindigkcitm bei da Giyc&paltung. 
$ B~f~jedocbbeietwa60U~gcn”“‘“kein cinziges Mal tine Detonation statt. 
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Verbindungen des Typs 2 liegen jedoch bei Verwendung von Pb(OAc),-(CH,),-SiN, 
meist hiiher (50-75x) als bei Anwendung von C,HSJ(OAc),-(CH,),SiN, (ca. 500/,). 
Hingegen stellt das letxtgenannte Oxydationssystem das Mittel der Wahl dar, urn 
kleinere Olefme-wie die Aufspaltungen von 3&c in 4a4e und von 5 in 6 zeigen 
-sehr tibersichtlich und in guter Ausbeute in entsprechende o-Acylcarbonsiiure- 
nitrilen umxuwandeln. 

ABB. 1 

3a:R=C,H,,n=4 
3b:R=CH,,n=4 
k: R = CH,, n = 5 

filr: RI = i&R2 = CIH,, 
R,=H,Rt=COCHj 
R, =R,==O 

I 
‘0 * c (CHL)/CN 

4 

48: R = C,H,, II = 4 
4): R = CH,.n = 4 
4~: R = CH,, II = 5 

I 

6 

CN 

Ohne zur Zeit konkrete Angaben i&r die Kinetik dieser neuartigen Reaktion 
machen zu k&men, fallt doch die vergleichbare Griissenordnung der Geschwindigkeit 
der Umsetxung von C,H,J(OAc)2-(CH,),SiN, einerseits und Pb(OAc),-(CH,),SiNJ 
andererseits mit dreifach verzweigten Olefmen auf. In beiden Fallen ist niimlich die 
Aufspaltung des Olefins xum o-Ketonitril Verinigung der Komponenten bei - 15” 
und “Auhauen” des Reaktionsgemisches auf R.T. tiber einen Zeitraum von etwa 
12 Stunden beendet Dies ist sehr bemerkenswert im Hinblick auf die grossen Ge- 
schwindigkeitsunterschiede bei der Spaltung der Glykole mit Pb(OAc), auf der einen 
und Phenyljodosoacetat aufder anderen Seite.3 Ganx andere Reaktionen, iiber die wir 
spiiter berichten wollen, laufen ab, wenn man das System C,H,J(OAc),dCH,),SiN3 
mit manchen Olefmen bei + 15” bis + 20”, vereinigt. 

Die Reispiele des Phenylcyclohexens-1 3a, 1-Methylcyclohexen-1 3h und l- 
Methylcyclohepten-1 3e sollen gleichzeitig einen weiteren synthetischen Aspekt 
aufzeigen. Man gelangt in guter Ausbeute xu den entsprechenden co_Acylcarbondure- 
nitrilen 4a4e. Da man gerade solche Strukturen verxweigter Olehne leicht auf 
metallorganischer Basis err&hen kann, bietet sich hier ein sehr guter Zugang xu 
verschiedenartigsten cu-Ketos&trenitrilen an. Auch das a-Pinen 5 kann als Vertreter 
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eines natilrlich vorgegebenen Ole6nmodells in der gleicben Weise xum entsprechenden 
Cyclobutanderivat 6 aufgespalten werden. 

Interpretation der Resultate 
Den Ablauf der Reaktion dtirfte man sich wohl so vorxustellen haben, dass prim& 

das Trimethylsilylazid mit dem positiven Jod des Phenyl-jodosoacetats als einen 
Lewistiurezentrum reagiert : s&lies&h erleidet die Axidgruppe tiber einen cyclischen 
Austauschmechanismus hinweg einen Platxwechsel unter Bildung von A 

Eine Obertragung einer Axidgruppe mittels (CH,),SiN, erfolgt such bei den anderen 
Lewisslluresystemen SbQ und S&l,. ’ Bemerkenswert ist, dass die Lewisdure- 
aktiwtiit des positiven Jod im C6HsJCl, offenbar nicht mehr ausreicht, urn den 
Austausch des einen Halogens gegen eine Axidgruppe xu gewtileisten. Hier bedarf 
es des charakteristischen Strukturelementes der Acetoxygruppe, urn iiber den hier 
formulierten cyclischen push-pull Mechanismus des A&rest auf das Jod aufxu- 
pflanXil. 

C&&b 
(CHA),SiN, 

- GHJ’W 

C,H,:-OAE 
(CHM% 

AC00 

F 

Dit weitere Reaktion der Spexies A mit der 5,bDoppelbindung des Steroids ist 
wohl analog xu Ph(OAc),_,,(N3),’ xu formulieren. Das elektrophile Ende der 
Axidgruppe von A tritt in eine LewissBure-Lewisbase Bexiehung xur Doppelbindung. 

a-b-ad-?+z=b+c=d+g 

Damit sind die Voraussetxungen fiir einen push-pull Mechanismus xur 0ber- 
tragung von “positivem Axid” unter Abliisung von Jodbenxol als leaving group und 
Bildung eines lonenpaares B gegeben. Im tlbrigen entspricht das hier vorgeschlagene 
Schema der Elektronenbewegung genau der von Grob angegebenen Formulierung 
fiir die heterolytische Fragmentierung eines Systems a-b-cdc.6 B kann nun xu einer 
1-Acetoxy-2-axidoverbindung umgewandelt werden (vgl. weiter unten), oder es 
kommt-wie das bei den As*6-Steroiden der Fall i&-in einer Deprotonierungsreak- 
tion zur Bildung des reaktiveren Vinylaxids C,‘* 2 welches nun von weiterem Oxyda- 
tionsmittel C6H,J(N3MOAc) oder C,H,J(OAc), kicht eaneut angegriffen wird und 

l Mit diga Schrcibwcis wll natflriich kcio A- llba dam tat&hlicba Vakmzu&4 dieaer 
Vcrbindunp~ (ionisb im Simc van Iommpaara~ cda kovalcnt) gem&t waden Neualich wurda~ ia 
dicacr Richtung an Michm Vcrbindunp Untermchunga~ mgartellt” 
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dabei in D umgewandelt werden kiinnte. Uber die Erhiihung der Nucleophilie einer 
Doppelbindung durch eine Azidgruppe tinden sich bereits Angaben in der Literatur.’ 

.coJzY$k~]z~~ x1 
3 

E 22 
Die Formulierung der Zwischenstufe D entspricht der naheliegenden Annahme 

eines Transfers von “positivem Azid” auf das angul%re C-Atom 5 in C von der 
a-Seite des Molektils her und der dadurch diktierten Abtittigung des positiviertti 
C, von der BSeite durch ein Acetation nach dem Prinzip der transdiaxialen An- 
lagerung von polaren Gruppen unter polaren Reaktionsbedingungen. D erftillt die 
stereoelektronischen Voraussetzungen ftir die weitere Umwaridlung in ein Azido- 
epoxyd E unter Assistenz einer Base Be. E enthiilt aber, wie die dipolare Schreibweise 
es zum Ausdruck bringen ~011; die,strukturellen Merkmale Rir den Ablauf einer 
heterolytischen Fragmentierung. Wie schon an anderer Stelle gezeigt wurde,’ l&St 
sich derselbe Fragmentierungsprozess van Winylaziden mit Benzoepertiure ausliisen. 
An der hier formulierten Zwischenstufe E ist daher kaum zu zweifeln. Prinzipiell 
kiinnte man such die Bildung einer zu E stereosomeren Su$ct-Epoxydverbindung 
zur Diskussion stellen Auch diese unterl@e dann demselben Fragmentierungs- 
geschehen. Die genannte Fragmentierung kann als das Am-analogon zur Eschen- 
moser-Fragmentierung von Diazoepoxyverbindungen aufgefasst werden.’ 

+ HC=C- + N, 

Eine Differenzierung der Transferreaktionen mit C,HsJ(OAc)2-(CHJ)JSiNs 
gegeniiber den Transferreaktionen mit Pb(OAc)&H&SiN3 ist darin zu erkennen, 
dass-wie die Beispiele des 3-Methylcholesten-2 ut@ des Styrols zeigen (vgl. Abb.2) die 
Bildung von Diaziden ausbleibt. Hingegen fmdet man’dieselben oft beim Einsatz 
von PbIV-Acetat-(CH3)$iN3 unter den Reaktionsprodukten.” (Abb. 2) 

Eine mogliche Deutung hieftir wke die, dass-wenn eine Spezies A gegentiber dem 
Olefm in Erscheinung tdtm kein Azidanion zur Abtittigung des positiven C 
(vgl. Seite 5) zur Verfiigung sttinde. 

Es liegen jedoch such Hinweise vor, dass eine vielleicht langsame Umwandlung 
der Spezies A in eine Spezies F erfolgen kiinnte. (vgl. s.5) 
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Dem beim Umsatz von 1-Phenylcyclohexen-1 3a mit C6H,J(OAc)2-2(CH3)JSiN3 
bildet sich bei +9” als Hauptprodukt 4a (66x), das &3enzoylvaleriansiiurenitril, 
w&rend bei - 15” neben W/,4a noch etwa 3040% einer in ihrer Struktur noch nicht 
aufgeklZrten Diazidoverbindung entsteht. Letzters k6nnte seine Bildung einer Spezies 
F verdanken. 

ti* 

J3F 
I 

+JJ(OAch 

(CH,),sN, 

7 
Pb(OAc). 
(CH,),SiN, 

N, 

N3 20% + 7a (30%) + 7b (10%) 

(31%) +CH(OAc)CH,N, 

-- WH=CH, fz;;,z;,,- WO’-XN, 

(42%) 

(10%) +==H,N, 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunktc wurdcn am Kdler-Appauat (Thcrmomctcrablesung) bcstimmt und sind nicht 
korrigiort. Die Aufnahmc dcr Infrarotspcktren ufol~$e mit eincm Perkin-Elmer I&cord 237 in Methylcn- 
chlorid Die Drehungen wurdcn mit dcm Polarimetcr 141 da Fa Perkin-Ehner in Chloroform ti 20 
bcstimmt. 

Allgamcine Arbcitsoorsc~. Die Reaktionen wurdcn in abaolutcm CH,Cl, unter Feuchtigkcitsausachluss 
durchg&ihrt. Das molars Mcngcnvcrhllltnis bctrug : 01&n :Phcnyljodosod&ctat :Trimethylsilylezid = 
112~4. 

Eine LBsung von OS-19 g Olcfm und dcr cntsprcchcndcn Mcnge Phcnyljodosoacetat in 300 ml abso- 
lutcm Methylcnchlorid wurde, worm nicht anders vcrmerkt, auf - IS” abgcktihlt Dann liess man untcr 
Rtlhren inncrhalb von 1-2 Stunden die baechncte Mcnge Trimcthylsilylaz&l in 50 ml aba CH,C$ gel&t 
zutropfeu Nach Becndigung dcr Zugabe wurde die Ktlhlung untexbrocbcn und wcitcrc I5 Stundcll g&thrt. 
Innerhalb dicsu Zeit hat sich die Rcf&tion&sung langrun auf ca. #p crwiirmt. Dann wurdc mit Wasscr 
ud gdttigta NaHCO,-L&sung behandclt Nach Trockna iiba Na,SO, und Vajagcn des LiisUngP- 
mittels i. Vak. cntfcmte man daa bei dcr Raktion ghildete JadbeDzd i Vak. (@2 Torr, ca. 50”. KBltcfallc). 
Die aus la-lc, 4 und 7 cntstehcndcn Rcaktionsgemis& w-u&n Elba Kicaclgcl (ca. 100 g pro Gramm 
Substanz OQS-02, Merck) mitt& cincr StufSnaub? chromatographicrt. b Trcnnung konntc mittcls 
D&ms&ichtchromatographic (Kiaelgd HF,,, nach Stahl, Merck) vufolgt werdcn. Das Sichtbarmachen 
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erfolgtc wenn m&Ii& mittda UV-Lunpe odor durcb w mit eintx 2 %-igcn L&sung van cc(W)- 
Sulfat in 2n-Scbwdfelsllure und durcb vorsicbtigca Erw&mmaufai~~HcizpIattc.Dicnad~dcrUmsctzung 
da Olcfinc 3h, 3c und 5 (ca. O-01 Mol 01~611) crhaltmen Reaktio~gamhcbc wurdcn zur Abtrcnnung dcr 
Azidantcik dcr Staudingcr-Rcaktion unterworfen. Nacb dan Vujagm dea LWmgsmittcb wird da Rtlck- 
stand in ca. 50 ml aba Renzol aufgcnommen, mit ca 1 g (C6H,),P vm ti 4 Stundan untcr Rtkkfluss 
crbitzt. Dana& gibt man 1 g Mcthyljodid hinzu und hilt cinc Stun& auf RILcltlluss, urn nichtvcrhrauchtea 
Triphcnylpbosphin und gebildetc Iminopbosphoranc durch Alkylierung abzutrcnnen. Nach En&mung 
dea entstandcnen Niederscblagcs wird die L6sung iVak. eingedampft und da Rtkkstand mchrmaln mit 
Pctrol&bcr:~tbcr = 1: 1 digcricrt. Die so abaltcne bung wird wicda im Vakuum cingcdampft und der 
Rtkkstand anschliti im Kugdrobr iVak. (02 Torr) d&llkrt. Die Destillatc erwiwcn sich bci dcr 
gascbromatograpbiscben Kontrolk ala wcitgcbcnd cinhcitlich (3-5x Ikgkiterj 

Spezielkr Teil 
3~Ac~oxy-5,~sccocholrstM-5-oxo-6-sdurcni 2a.” Nacb Cbromatograpbk mit PetroIgther : Renzol : 

Aceton = 9: 1: 1, SO%, Scbmp. 9-7” aus Petroliltba (Lit. 96-97”). [a]u = 59.8” (C = V83), IR: 2235 
cm-’ @Wrilj 1740 cm-’ und 1245 cm-’ (E!atcr), 1705 cm-’ (Carlxxylj (&H,,O,N Rcr: C, 7613; 
H, lV36; N, 36. Gef: c, 760; H, lV43; N, 3.15%). 

Des Dtlmxxbicbtcbromatogramm dea Reaktionsgcmiscbes (Laufmittd Petrolgtba : Rcnzol : A&on = 
9 : 1: 1) vor da Sllukncbromatographie zzigt ncbcn 2a (R, - MS) wcitcre Flecken bci 077; V37; 032 und 
v22. 

Rci da Vcrbindung mit R, = V37 ban&It es sicb nacb IR-, UV- und Masscnspektrum urn 3bAcctoxy- 
cbolestdcn-7+n. Die tlbrigen Substaruen wurdcn nicht untcraucbt 

3&Acetoxy-5,6;Keopregnrm-520-dlond-sl&rm Zb.’ 54% nacb da SAuknchromatograph mit 
Pctrolgtbcr : Chloroform : Aceton = 1:8:1, Scbmp. 155-159” aus Cyclobexan-Rcnzol [a]n = 125.4 
(c = V759);IR:2235cm-‘(Nitrilj 174Ocm-’ und 123Ocm-‘(Ester), 171Ocm-‘(Carbonylj(C,,H,,O~N 
Bcr: C, 71.2; H, 8.77; N, 3.61. Gcf: C, 7095; H, 868; N, 3*Wo/,r 

Nehcn 2b R, = V43 z&t das Dtlnnscbichtchromatogramm (Lautittel Pctrolgthcr : Chloroform : Aa 
ton) no& wcitert Flecken bci R, = 068, V58,V50.0.33 und 022 Die cntsprcchcndcn Verbindungcn 
wurden nicht untersucbt. 

3BAcctoxyS,dsecoondrostrm_5,17_dionbsdba 2e.’ 55% nacb der Cbromatograpbie mit Cbloro- 
form:Aceton = 15: 1, Schmp. 171181”ausCyclobaan-Bcnzol, [a&, = 134.7” (c = 0975); IR: 223Ocm-’ 
(Nitrilj 1740 cm-’ utxl 1240 cm-’ (Eat@, 1745 cm-’ (Carbonylj (CzlHIPO$J Rcr: C, 7002; I+, @24; 
N, 389. Gcf: C, 69.89; H, 8.34; N, 4a2%j 

Das Dtlnnscbicbtcbromatogramm (Laufmittel Chloroform: Accton = 15:l) vor da Trennung pigt 
noch weitcre Reaktionsproduktc ti R, = V77,V57,V35.V31,V17.V13 neben k R, = 024. Sic wurdcn 
jcdoch nicbt n&r untcrsucbt. 

oMenzoylwletimu6urenirril4a Das Rcaktionsgcmisch da Umsctzung bei +7 his + lo” ergah na& der 
SHuknchromatograpbic mit Petrol&her : Rcnzol : Aceton = 9:1:1660/,an*Scbmp.69-71”ausPctrol- 
&Ibex. IR: 2240 cm-’ (Nit@, 1690 cm-’ (Carhonylj (C,,H,,ON Bcr: C., 7700; H, 650; N, 748. Gcf: 
C, 76%; H, 6.37 ; N. 745yJ. 

Bci da Umsctzung bci -15” (siebe allgcmcine Arhcit~orscbrift) zcigtc jcdocb daa D&mscbicbt- 
chromatogramm (Laufmittcl Petrol&her :Buwl: Aceton = 9: 1: 1) dea Realrtionsgcmiscbes ncbcn 4a 
R, = 0.13 nocb tin wcitcr*l Reaktionsproduh bci R, = 063. 

Die SHukncbromatograph mit Petrol&ha : Iknzol : Aceton ==9:1:1 crgab 33% 4a und W”/. eincr 
Vcrbindung bci da ea aich aufgrund da IR-Spektrums und da Elcmcntaranaly~~ um tin Diazid handdt. 
Einc Untcrsuchung deasclhcn stebt noch aus. 

Die Rcaktionsprodukte mit R, = 0.5, V38.02 und 011 wurdcn nicht Nina untcmucbt. 
cPAcetyLqrons&enit~ le. 54% nacb da DwtiUation bci 100-110” und 02 Ton: IR: 2240 cm-’ 

(Nitril),1710cm~‘(Carbonylj(C,H,,0NB:~~~3;t/W1;N,1056.Gcf:~~70;~9~17;N.1062~). 
cis-l-Aceiyl-~cy4nomcthyl-~-dimcthylc 6. Die Kugdrobrdcstillation bci V2 Torr und 100” 

agab 65% an 6. [aID = -2159” (c = 1.185). IR: 2255 cm-’ (Nitril), 1710 cm-l (Cubonylj (C,,,H,,ON 
Bcr: C, 7269; H, 9.15; N, 848. Gef: C, 72.87; H, 8.55; N, 8-65ya 

23-S~~~4n-3hyi-~~2-sc&aclJ 7r’ 35% nach da SBulcncbromatograpbie mit 250 ml 
Petrolgtbcr : Aceton = 15 : 1 und anscbliesscnd 9 : 1 (Petrol&her : A&on), Schmp. 148-149” aus Cydobexan ; 
[aID - 38.1” (c = 0915). IR: 2240 cm-’ (Nitril) und 1740 cm-’ (Carbonylj (C&,H,,ON Rcr: C, 81.30; 
H, 11.38; N, 3.38. Gef: c, 81.54; H, 11.11; N, 3.41%). 
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3u-Azfdo-3~methy/-cholestM-2-or! 7h.’ 20”/. nach der Trennung; Schmp. 159-161” aus Alkohol; 
[a]u = +53.2” (c = @938); IR: 2110 cm-’ (Arid), 1710 cm-’ (Carbonyl) (CssH,,ON Ber: C, 76.12; 
H, 1065; N, 952. GeF: C, 76.34; H, 1032; N, 9.11%). 

Neben den Produkten 7a und 7b mit R, = @14 und 070 zeigt die Dtlnnschichtchromatographie mit 
PetrolPther:Accton = 9:1 als Laufmittd weitm Flecken bei R, = 0.81. 064,050, @37 und 029. Die 
dazugeh6rigen Substanzen wurden nicht untersucht. 

Ftir die Untersttltzung unscrer Arbeiten sind wir der J. R. Geigy AG Base1 au Dank verpflichtet. 
Ebtaso sei dem “Fends zur Forderung der Wisscnschaftlicben Forschung in tkterreich”, 1090 Wien, 

Liebiggasse 5/l ftir die Bereitstellung von Sachmitteln gedankt 
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