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Reactions o/ Pb(OCOCF3)4 with Olejines, Conjugated Dieneo 
and Steroid Ole]ines 

The reaction of Pb(OCOCF3)4 with several olefines and 
conjugated dienes is reported. The oxidation of styrene, stilbene 
and 1.4-dihydro-l.4-methanonaphthalene leads to phenylaeetal- 
dehyde (1), benzaldehyde (2) and benzophenone (3), and to 
1.2.3.4- tetrahydro - 1.4-methanonaphthalene- (2S,9R + 2R,9S)- 
diol-bis-trifluoroacetate (8) respectively.Of the conjugated dienes, 
1.3-cyelohexadiene yields cis-2-cyclohexene- 1.4-diolbis-trifluoro- 
acetate (4), eyelopentadiene yields cis-2-eyclopentene-t.4.diol- 
bis-trifluoroaeetate (5) and trans-2-eyelopentene-l.4.diol-bis. 
trifluoroacetate (6) and E,E-2.4-hexadiene yields the isomers 
of 3-hexene-2.5-diol bis triftuoroaeetate (7). Oxidation of 
unsaturated steroids such as 2-cholestene, 2-androsten-17-one, 
4-eholestene, androsta-4.9(ll)-diene-3.17-dione and 3~-aeetoxy- 
5-cholestene results in eholestane-2~,3~-diol diacetate (9), 
2e, 3 c~-diaeetoxyandrostan- 17-one (10) and l~-aeetoxy-2- 
androsten-17-one (11), in eoprostane-4~,5~-diol-4~-trifluoro- 
acetate (12) or coprostane 4~,5~-diol-4~-aeetate (12a), 4-chol- 
estanone (13), in 12e-trifluoroaeetoxyandrosta-4,9(11)-diene- 
3.17-dione (14), and in cholest&ne-3~,5~,6~-triol-3~-aeetate-6~- 
trifluoraeetate. 

Uber  die l~eaktivitgt yon  Bleitetrakis-trifluoraeetat  liegen bisher 
rmr wenige Angaben vor. So seheint beispielsweise eine Notiz auf, 
wonaeh nieht  nur  Aromaten  oxydier t  werden, sondern sogar m H e p t a n  
yon diesem Oxydat ionsmit te l  in das 1-Trif luoraeetoxy-n-heptan um- 
gewandelt  wird 1. Ferner wurde ein ausfiihrlieher Beitrag zum Ver- 
hal ten dieses aggressiven Reagens gegeniiber manehen Aromaten  
in Trifluoressigsgure publiziert 2, a. I n  besagten Arbeiten gelangte 
das Oxydat ionsmit te l  immer mit  zwei Teilen Pb(OCOCFa)e vergesell- 
sehaftet  - -  herriihrend yon  der I)arstel lungsprozedur aus Pba04 und  
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Tabelle 1 

C6Hs-CH=CH z w~ 
C6Hs--CH2CHO 

1 36~176 [CHiCle] 
63~ [CH3CO~C2H5] 

C6Hs--CHO 

2 20~176 [CH~C%C~H~] 

C6Hs--C H=CH--C6H s -F 

C6Hs-CO-C6H 5 

3 10~/o [CH3CO2C2H5] 

CF~OCO OCOCF 3 

CF30CO OCOCF 3 

�9 + 
OCOCF 3 

CF3OCO 

6 16~ [xth~,] 

--"%._%_ CH3 CH (O CO C F3)CH=C H(OCOC F3 )C H CH3 

7 [Ath,,] 

~ "OcOCF3 ~ ~  ~ococ~ 
40~ [CH~CO2C2Hs] 

Bei Auferbeitung ohne NaHCO 3 isoliert man: 

/OCOCF3 
C6H5--CH2CH 

\OCOCF 3 

l a  
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Trifluoressigss163 - -  zum Einsatz. Aueh 
uns gelang bisher keine brauchbare Abtrennung der Pb(II)-Anteile. 
Die in vorliegender Arbeit zu beriehtenden Ergebnisse beziehen sieh 
daher ebeafalls au~ das erw~hnte 1 : 2-Gemisch. Eingehendere Unter- 
suchungen tiber die Stabilit~t des Titelre~gens in verschiedenen LS- 
sungsmitteln zeigen auf, dal3 dieses Oxydans in CH~NO2/CH~CI2 fiber 
mehrere Stunden hinweg seinen Titer beibeh~lt, dab es selbst in Essig- 
ester und _&ther eingebettet werden kann, ohne dieselben sofort ~bzu- 
bauen 4. Die letztgenannten LSsungsmittel seheinen fiberhaupt als 
Lewisbasen die Oxydationskraft dieses Reagens merklieh herabzu- 
setzen, wie aus einigen weiter unten zu beriehtenden Ergebnissen deut- 
lieh hervorgehen wird. In diesem Zusammenhang ist ein interessanter 
Befund yon Huber zu erws dem es unter Zuhilfenahme yon Tetra- 
hydrofuran gelang, Pb(OAc)eC12.2 THaV als einen bei - - 4 0  ~ stabilen 
Pb(IV)-Komplex herzustellen 5. 

In der vorliegenden Studie wird fiber einige Ergebnisse der Um- 
setzung der im Titel angeffihrten olefinisehen Substrate, die fibrigens 
unter vergleiehbaren Reaktionsbedingungen gegenfiber Bleitetraaeetat G 
meistens resistent sind, in den eben erw/ihnten LSsungsmitteln be- 
richter. 

Uber die Ergebnisse der Umsetzung yon Pb(OCOCF~)4 mit ein- 
faehen Olefinen und konjugierten Dienen in versehiedenen LSsungs- 
mitteln vermittelt  Tab. 1 einen f3berbliek. 

Die Entstehung des Phenylaeetaldehyds 1 bzw. seines Aeylals 1 a 
ist leieht fibersehaubar. Nach primgrer Anlagerung des Oxydans, 
gem~B 

C6Hs- CH=CH 2 ~ C6H s H~-~b - - ~  \CH-C H2-C 6H s 
/ 

L 0COCF3 J CF30C0 

la 

wird durch den abgehenden Bleirest eine Phenylwanderung unter 
Absg, ttigung des ~-C-Atoms dutch eine zweite Trifluoraeetatgruppe 
zu 1 a ausgel6st. 

Auf einem /~hnliehen l%eaktionspfad dtirfte das aus Stilben neben 
Benzaldehyd auftretende Benzophenon 3 gebildet werden. 

,  ,oco , 

CF30CO Pb LCF~ ~176 j o 
/i x , 

A 3 

Von einem vermutliehen Zwisehenprodukt A aus ist eine Weiter- 
oxydation zu 3 ohne Sehwierigkeit zu interpretieren. Aueh die Bildung 
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des Benzaldehyds auf nachstehend zu formulierender Route bedarf 
keiner weiteren Interpretation. 

C6Hs-CH=CH-CaHs !% H5-C H(OCOC F3 }--C H(OCOC F3)-CsH5 ] 

/ OCOCF3 Hydro[ 
2 CeH~-CH 2 C~,Hf'-CHO 

\OCOCF 3 

2 

Von pr&parativem Interesse erseheint uns die konstitutionell und 
stereoehemiseh reeht eindeutig ablaufende Umwandlung des Cyelo- 
hexadiens in das cis-2-Cyelohexen-l,4-diol-bis-trifluoraeetat 4. Die 
1,4-Anordnung der beiden Substituenten folgt zweifelsfrei aus einer 
einfaehen Analyse des 100MItz-Spektrums, w&hrend die Tatsaehe 
der cis-Anordnulig aus einem Vergleieh mit  den entsprechenden NMR- 
Spektren von ci8-3,6- und trans-3,6-Dibrom-l-eyelohexen 7 folgt (vgl. 
Abb. 1). 

Aueh das Cyelopentadien erf~thrt in tiberwiegendem Mage eine 
Umwandlung zu 5, dem cis-2-Cyelopenten-i,4-diol-bis-trifluoraeetat, 
neben sehr geringen Mengen des trans-Isomeren 6. Die Analyse der i00- 
Mgz-Spektren  erm6glieht eine klare Zuordnung der Strukturen. Die 
cis-Stellung der beiden Trifluoraeetat-Substituenten fiihrt einerseits 
zu eilier stgrkeren Absehirmung, andererseits zu einer TieffeldVersehie- 
bung eines der beiden Protonen am C-5. Dadureh wird die Entar tung 
der beiden Protonen, wie sie in der trans-Verbindung vorliegt und 
sieh in einem Triplett-Signal bei S = 2,5 ppm mit  J = 5 Hz ftir beide 
Protonen zugleieh bemerkbar  maeht, autgehoben, so dab im cis-2- 
Cyelopenten-l,4-diol-bis-trifluoracetat 2 Signale mit  einer geminalen 
Kopplung von J = 15,5 Hz auftreten. Das eine Signal zeigt sieh bei 

= 2 ,04ppm Ms triplett. Dublett  mit, J~ = 15,5 Hz, Jt = 3,5 Hz, 
das andere bei ~ = 3,08 ppm als triplett. Dublett  mit  J~ = 15,5 ttz, 
Jt = 7 Hz. Die Unterkopplungen lassen sich dann ohne weiteres 
interpretieren. 

Aus dem Beispiel der Umsetzung des E,E-2,4-Hexadiens mit  
Pb(OCOCFs)a zum Isomerengemiseh 7 folgt, dab die 1,4-Funktionali- 
sierung konjugierter Diene durch dieses Reagens yon allgemeinerer Be- 
deutung sein dtirfte. Wghrend die 1,4-Funktionalisierung als solehe 
ohne Sehwierigkeiten aus dem 100-MHz-Spektrum abgelesen werden 
kann, ist bisher sowohl eine Aufsehliisselung beziiglieh der Geometrie 
der lieu zwischen C-3 and  C-4 ~ormulierten Doppelbindung als auch 
hinsiehtlich der konfigurativen Verh~iltnisse am C-2 und C-5 nieht 
mSglieh gewesen. 

Aus 1,4-Dihydro-l,4-methanonaphthalin bildet sich naeh prim&rer 
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A~tlugerung des t~eagens in einer iibersichtlichen Umgruppierung 
des Gerfistes das 1,2,3,4-Tetrahydro-l , l-methanonaphthalin-(2S,9R + 
+ 2R,9S)-diol-bis-trifluoracetat 8. 

% Isomer MF 7o8 ~ 

, /  

B Zsomer MR 58 ~ 

5011z 
b I 

| 

700 /Yz 
I I 

SO0,O Hz 

Abb. 1. 100-MI-Iz-NMR-Spektren: A" trans-3,6-Dibrom-l-eyclohexen; B: 
cis-3,6-Dibrom-l-eyelohexen; C: cis-2-Cyelqhexen-l,4-diol-bis-trifluoraeetat 

Das analoge Diacetat  bildet sieh fibrigens auch aus ],4-Dihydro- 
1,4~-methanonaphthalin und ~Bleitetraaeetat s. 

Tab. 2 vermittel t  einen ~7berbliek fiber die Verhaltensweisen eimger 
unges/~ttigter Steroids gegenfiber dem I~eagens. Die bisweilen ange- 
ffihrten Acetate entspreehen - -  wie weiter unten gezeigt werden wird - -  
konstitutionell und stereochemiseh den unmittelbaren - -  oft sehwer 
isolierbaren - -  Prim/~rprodukten der I~eaktion, den Trifluoraeetaten. 
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~ 17 

0 

0 

CeH1? 

AcO ~ 

Tabelle 2 

< 

/ 

C8H17 

AcO - . ~  
A c O "  v v 

9 26~ 

I 0 12O,'o 

OAc - , ,  

1 I 7Olo 

CFsOC 0 

12 15~ 

, leo 

12 a 10 % 

0 

13 10% 

O-./v v I 
1 4  11~ 

1 4 a  12 c ( - O H  

AcoJ . HO I 
ococF~ 

15  4 6 O/o 

15 a 6 ,~:-0,4c 
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2-Cholesten reagiert mit Pb(OCOCFs)4 nur in CH2C12/CHsN02; 
hingegen bleibt in Ather infolge der starken komplexierenden Wirkung 
desselben jede Umsetzung aus, w~hrend in Essigester als LSsungs- 
mittel naeh einigen Tagen Umsetzung erfolgt ist. Aus dem Reaktions- 
gemiseh konnten wir nach Verseifung und Aeetylierung als definiertes 
Produkt  das Cholestan-2~,3~-diol-diaeetat (9) isolieren. Es gibt sieh 
zungchst im NMR-Spektrum durch die beiden typisehen Aufspaltungs- 
muster fiir H-2 (~) und H-3 (~) zu erkennen. Ersteres stellt erwartungs- 
gem~13 ein quartett.  Dublett  bei 8 ~ 4,96 ppm dar, letzteres ein Multi- 
plett bei ~ = 5,27 ppm, W~ = 7 Hz. Ein mittels Os04, iibrigens in 
nieht hSherer Ausbeute, gewonnenes Vergleicbspr/~parat 9 war in allen 
Vergleichsdaten (vgl. exper. Teil) mit 9 identiseh. Dag das Prim~rprodukt 
der Reaktion das entspreehende Trifluoraeetat ist und daft bei der 
Umwandlung zu 9 keine konfigurativen Vergnderungen mehr erfolgt 
sind, sehlieften wir aus den noeh ansehlieBend zu besprechenden und 
zu vergleichenden Strukturen 12 und 15. In analoger Weise ist die 
Entstehung des 2 ~,3 e-Diaeetoxyandrostan-17-on 10 zu interpre- 
tieren. Daneben entsteht aueh noeh etwas l c~-Aeetoxy-2-androsten- 
17-on 11, dessen Strukturzuordnung ohne Sehwierigkeiten an Hand 
des NMR-, Ig -  und Massenspektrums m6glieh ist (vgl. exper. Tell). 

Sehr tiberrasehend ist die Bildung yon 12, zu der es bei der Um- 
setzung von 4-Cholesten mit Pb(OCOCFs)4 kommt. Denn daraus 
muft man den Sehlufi ziehen, daft das Oxydans, fiir welches man aus 
sterisehen Griinden grundsgtzlieh eine giinstigere Prim~rfixierung 
v o n d e r  ~-Seite her postulieren miiftte, aueh yon der ~-Seite her zu- 
n/iehst komplexartig festgehalten werden kann. In  letzterem Fall 
seheint dann interessanterweise die irreversible Absehlugphase der 
I~eaktion - -  die Bildung der neuen a-Bindungen - - ,  bei weleher vielleieht 
der sterisehe Druek der C-19-Methylgruppe mit zum Tragen kom- 
men kann, ftir die Prs gegentiber einer erfolgreiehen e-Attaeke 
verantwortlieh zu sein. Die Diagnostizierung yon 12 als Koprostan- 
4 ~,5 ~-diol-4 ~-trifluoraeetat ergibt sieh zweifelsfrei aus IR-, Massen- und 
NMi~-Spektrum. Letzteres weist H-4 (~) auf Grund seiner Kopplung 
mit den beiden H-Naehbarn am C-3 als dublett. Dublett  (H-4~/H-3 ~ = 
= 10Hz und H-4c~/H-3~ = 7Hz)  aus. Naeh Zugabe yon Eu(/od)3 
kommt es erwartungsgem~ift - -  dureh die Fixierung des Versehie- 
bungsreagens am 5 ~-OH - -  zu einer starken Versehiebung des CH~-19- 
Signals. Das naeh der Verseifung und Aeetylierung aus 12 resul- 
tierende Monoaeetylprodukt 12 a entsprieht in Mlen Daten einem 
naeh der Literatur in einer l~ingerstufigen Reaktionsfolge darstellbaren 
Produkt  1~ Daneben wird noeh 13, das Cholestan-4-on, gebildet, dessen 
Struktur aus dem Vergleieb mit einem authentisehen Material 1~ folgt. 
Eine genetisehe Beziehung dieser Verbindung zu 12 kann zur Diskussion 
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gestellt werden. Androsta-4,9(11)-dien-3,17-dion erschien uns als 
Vertreter fiir Verbindungen mit einer elektrophilen und einer nucleo- 
philen Doppelbinduag untersuehenswert. Das Vorliegen der beiden 
Carbonylfunktionen setzt jedoch die Reaktivit/tt dieses Substrats 
an sich sehr stark herab. Verantwortlieh daftir ist sehr wahrscheinlieh 
eine starke koordinative Fixierung des 0xydationsmittels an den 
Carbonylzentren. Erst naeh zwanzig Tagen Stehen bei Raumtemperatur 
registrierten wir, neben viel unsngegriffenem Ausg~ngsmateriM, nieht 
eine Funktionalisierung einer Doppelbindung, sondern eine Attacke 
in der ~llylisehen Position unter Bildung voa 14, dem 12~-Trifluor- 
acetoxyandrosta-4,9(ll)-dien-3,17-dion. Die Struktur der Verbindung 
folgt eindeutig aus an~lytischen und spektroskopischen Daten (vgl. 
exper. Tell) sowie aus der Verseifung zum entsprechenden 12~-Hy- 
droxyderivat 14a, einem bereits bekannten Produkt l~. Bemerkens- 
weft erseheint uns aueh das Zustandekommen der Umwandlung yon 
Cholesterinaeetat 15, obwohl Pb(OCOCFs)4 in J~ther zum Einsatz 
gelangte und eine derartige L6sung alle anderen in der Tabelle ange- 
fiihrten Steroidolefine nieht angriff. In welcher Weise der 3 ~-Aeetoxy- 
substituent den Angriff auf die Doppelbindung ermSglieht, muB zur 
Zeit unbeantwort.e~ bleiben. Dena das 5-Cholesten selbst erfghrt in 
diesem Medium keine Ver/~nderung. Aueh das Epieholesterinacetat 
wird unter diesen Bedingungen nicht angegriffen. M6glieherweise liegt 
eine ErhShung der Nueleophilfe der 5-Doppelbindung via aquatoriale 
G-Orbitale vor la. In diese Riehtung deutet die Tatsache, dab auch 
das 3~-Trifluoreholesterinaeetat dutch das Oxydans nieht angegrif- 
fen wird. Der Verbindung 15 diirfte als primares Reaktionsproduk~ 
das 5~,6e-Bis-trifluoraeetoxyderivat vorgelagert sein, dessen auBer- 
ordentlieh leiehte Verseifung zum 5e-Monohydroxyderivat 15 dureh- 
aus nieht unerwartet ist. Eine /~hnliehe l~berlegung ist iibrigens aueh 
fiir die Bildung yon 12 anzustellen. Alle spektralen Daten ftir 15 (vgl. 
exper. Teil) stehen in guter Ubereinstimmung mit der formulierten 
Struktur. Die Verseifung VOlt 15 und die naehtr/~gliehe Aeetylierung 
zum Cholestan-3~,5~,6~-triol-3~,6~-diaeetat (15a), das bereits be- 
schrieben 14 ist und in allen Daten mit unserem Produkt tibereinstimmt, 
stellt noeh eine ehemisehe Sieherstellung der vorgesehlagenen Struk- 
tur dar. 

Fiir die Unterstfitzung unserer Arbeit danken wir der Ciba-Geigy 
AG, Basel, aufrichtig. Ebenso sei dem Fonds zur FSrderung der wissen- 
schaftliehen Forsehung in 0sterreich fiir die Bereitstellung yon Sach- 
mitteln im Rahmen des Projektes Nr. 22258/2093 ged~nkt. Das 
100-XL-NMR-Ger~t wurde ebenfalls yore Fonds zur Verfiigung gestell~. 

Fiir die Aufnahmen und Interpre~ationen einiger NMl~-Spektren 
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danken  wir sehr I t e r rn  Dr. G. Schulz (Sandoz-Forsehungsinst i tu t ,  

Wien-Liesing) und  Her rn  Dr. E. Haslinger (0rganisch-Chemisches 
Ins t i t u t ,  Universit/~t Wien).  

Experimenteller Teil 

A l l g e m e i n e s  

Die Sehmelzpunkte wurden irn Ko]ler.Apparat (Thermometerablesung) 
bestimmt und  sind nicht korrigiert. Die Destillationen erfolgten immer im 
Kugelrohr. Die jeweils angeffihrten Temperaturangaben entsprechen der 
Luftbadtemloeratur. Die II~-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer- 
Infraeord 237 (in CH2C12 oder CHCls) aufgenornmen, die lI-I-NM~-Spektren 
mit  einem Varian XL-100-, einem Varian I-IA-100- und  einem Varian 
A-60-Spektrometer (innerer Standard: TMS). Ffir die Massenspektren 
stand eia Varian-CH-7 zur Verffigung. Die optisehen Drehungen (in CtICI3) 
erhielt man mit einem Polarimeter 141 der Fa. Perkin-Elmer. Die quali- 
ta t iven und pr/~parativen GC-Analysen wurden rnit den Gasehromato- 
graphen F- 11 und F-21 (Perkin-Elmer) durehgeffihrt. 

Alle Ans~ttze wurden unter Feuehtigkeitsaussehlul~ vorgenommen. 

A. g e a k t i o n e n  m i t  e i n f a e h e n  O l e f i n e n  
(StyroI ,  S t i l b e n ,  B e n z o n o r b o r n a d i e n )  

Phenylacetaldehyd-bis(tri]Iuoracetyl)aeylal (1 a) 

3,1 g Bleisalz [ ~  2 mMol Pb(OCOCFa)4] wurden in etwa 30 ml absol. 
CIt.2C12 suspendiert. Unter  P~fihren ffigte man 0,25 g (~_ 2,2 mMol) Styrol, 
gel6st in absol. CtI2Clz hinzu. Naeh 15stdg. I~fihren wurde die org. Phase 
mehrere Male mi~ Wasser ausgesehfittelt, fiber Na2SO4 getroeknet und 
das L6sungsmittel im Vak. verjagt. Die ansehliel3ende Kugelrohrdestilla- 
tion yon 0,4:2 g Rohgemiseh bei 0,005 Torr lieferte zwisehen 30 und 50 ~ 
1 a als farbloses 0l  (36%). 

II~: 1810 em -1 (OCOCFs). 
NMR: (60 MHz, CDC13) 3 = 3,29 ( d , J  = 6Hz,  2H),  7,05 ( t , J  = 6Hz,  

1 H), 7,3 (5 aromat. H). 

Phenylacetaldehyd (I) 

3,1 g Bleisalz in etwa 30 ml absol. Essigester wurden unter  Rfihren 
in eine L6sung yon 0,25 g ( ~  2,2 mMol) S~yrol in etwa 10 ml Essigester ein- 
getropft. Naeh 12stdg. Stehen wurde mit  ges/R~. NaHCO3-LSsung, dann mit  
t t20  ausgeschfittelt. Naeh dem Troeknen fiber Na2SO4 und Verjagen des 
LSsungsmittels irn Vak. erfolgte eine Kugelrohrdestillation yon 0,54g 
Rohgemiseh bei 0,005 Torr. Die Fraktion yon 30--50 ~ lieferte 1 als farb- 
loses 01 (62,5%). 

IR:  1710 em -1 (C=O). 
NMP~: (60 MHz, CDC18) ~ = 3,69 (d, J ~ 2,5 Hz, 2 I-I), 7,32 (m, W�89 = 

= 4 Hz, 5 aromat. I-t), 9,83 (t, J = 2,5 Hz, 1 H). 
21/IS: m/e = 120 (11,6%, M), 91 (100%, C7H7). 

CsHsO (120,15). Ber. C 79,97, H 6,71, 0 13,32. 
Gef. C 78,99, H 6,52, 0 14,49. 
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Benzophenon (3) und Benzaldehyd (2) 

Aus Sfdlben entstanden unter  naehstehend angeffihrten Bedingungen 
Benzophenon (3) und Benzaldehyd (2), deren Iden~it~t dureh Vergleieh . 
mi t  authentisehen Proben folgte. 

3,i g Bleisalz [~__ 2 mMol Pb(OCOCF3)4] wurden in egwa 30 ml absol. 
Essigester gelSst, ebenso 0,4 g Stilben in etwa 20 ml absol. Essigester. 
Unter  I~fihren wurde die SubstratlSsung der BleisalzlSsung zugeftigt. Naeh 
5 Tagen Stehen bei lgaumtemp, wurde die Reaktionsl6sung mit  gesgtt. 
Biearbonatl6sung und mit  Wasser ausgeschfittelt, fiber NasSO4 getroeknet 
und das L6sungsmittel  im Vak. verjagt.  Die Trennung yon 0,38 g Pro- 
duktgemiseh erfolgte dureh Sgulenehromatographie (Ss 
r 1,5 era, h 50 era, Kieselgel, 0,05--0,2 ram, der Fa.  E. Merck. Laufmit te l :  
reines Benzol) und ergab 2 und 3. 

1,2,3,4- Tetrahydro-l,4-methanonaphthalin- (2 S,g R )-diol-bis-trifluoracetat (8) 

Analoger Ansatz wie unter  Phenylaeeta ldehyd 1 mit  0,3 g (_% 2,2 mMol) 
1,4-Dihydro- 1,4-methanonaphthalin.  Die Kugelrohrdesti l lat ion bei 0,005 Torr 
lieferte zwisehen 90 und 110 ~ eine Frakt ion,  die mittels pr/ iparat iver  Gas- 
chromatographic [Tr~gergas: 7 ml N2/see, tel. Retentionszeit  f/ir 8 : 1 2  Min. 
(160 ~ aufgetrenn~ wurde und 8 (40%) ergab. 

I R :  1785 em -1, 1225 em -1, 1170 em -1 (OCOCF3). 
NMI~: (100MHz, CDCI~) 8 ~ 2 , 2 3  (m, W~/~ ~ 8I-Iz, 2H) ,  3,61 (m, 

W�89 = 6 t I z ,  1H),  3,90 (m, W�89 = 3Hz,  l H ) ,  4,94 (m, W�89 = 7Hz,  
2H) ,  7,23 (m, 4H) .  

MS:  role = 368 (38,8%, M), 254 (100~ M--HOCOCFs) ,  228 (46,6%, 
M - - H O C O C F s - - C H - - C H ) ,  185 (11,5%, M--HOCOCF3--CF3) ,  157 (30%, 
M-- t tOCOCFa- -CFaCO) ,  141 (100%, M--HOCOCFa--OCOCF3) ,  129 
(82,2~o), 115 (53,2%), 103 (35,8%), 69 (82,2~o, CF3). 

C15HloO4F6 (368,23). Ber. C 48,93, H 2,74. Gel. C 50,43, H 3,10. 

B. R e a k t i o n e n  m i t  k o n j u g i e r t e n  D i e n e n  
( C y e l o h e x a d i e n ,  C y c l o p e n t a d i e n ,  E , E - H e x a d i e n )  

Allgemeine Arbeitsvorschrif t :  

3,1 g Bleisalz [ ~  2 mMol Pb(OCOCF3)4] wurden bei 0 ~ in etwa 30 ml 
absol. ~xther gelSst, ebenso 2,2 mMol Diem Unter  Rfihren wurde die Blei- 
salzlSsung der Subsbratl6sung zugeffig~. Das Reaktionsgemiseh wurde 
fiber Naeht  bei 0 ~ aufbewahrt ,  dann mehrere Male mit  H20 ausgesehiit telt  
und fiber Na~SO4 gebroeknet. Bei l~aumtemp, wurde das L6sungsmittel  
im Vak. ver jagt ;  ansehliel~end folgte die Trennung des Produktgemisehes 
dureh eine prepara t ive  Gasehromatographie.  Verwendete S/iule. XE-60 
(4%) (NitrilsilikonS1). 

cis- 2.Gyclohexen. l,4-d iol-bis ( tri J luoracetat ) (4) 
0,18 g Cyelohexadien ergaben naeh der Umsetzung mit  Pb(OCOCF3)4 

und nach Trennung yon 0,3 g Rohgemiseh mittels pr/~par~tiver Gasehro- 
matographie [Tr/~gergas: 7 ml N2/sec; rel. Re~entionszeit ffir 4 : 3 0  Min. 
(100 ~ 4 als farbloses Ol (33%). Sdp.o,o01 50--60 ~ 

I R :  1780cm -1, 1220cm -1, 1160 cm -1 (OCOCFs). 
N M R :  (100MHz, CDCls) ~ = 2,07 (Pseudo-t, W�89 = 7Hz ,  2 I t ) ,  5,43 

(m, W�89 = 9 Hz, 2 I-I), 6,07 (d, W�89 = 3 Hz, 2 H). 
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M S :  role = 192 (16%, M--HOCOCF3). 166 (30%, ~Y/ HOCOCFa--  
- - C H ~ C I t ) ,  97 (18%), 96 (24%), 79 (88%, M--HOCOCF3--0COCFa),  
78 (100%, M - - 2  HOCOCF3), 69 (98%, CF). 

C10I-IsO4F6. Ber. C 39,23, I t  2,63. Gef. C 39,63, H 2,73. 

cis- 2-Cyclopenten- l , 4-d iol-bis ( tri ] luoracetat ) (5) 

0,15 g Cyclopentadien lieferten 0,40 g t~ohgemisch, das nach Trennung 
mittels pr~parativer Gaschromatographie [Tr/igergas : 7 rnl Nz/sec, re]. l~e- 
tentionszeit f~r 6 und  5 : 1 4  bzw. 20 Min. (i00%)] 5 als farbloses 01 (70%) 
ergab. Sdp.o,oo3 30--50 ~ 

II~: 1785 em -1, 1220 em -1, 1170 em-1 (0COCF3). 
NMI~: (100Mgz, CDCIa) 8 = 2,04 (triplett. d, Ja  = 15,5Hz, Jt  = 
3,5Hz, 1H), 3,08 (triplett. d, Je  = 15,5Hz, Jt  = 7Hz,  1H), 5,96 

(dublett. Quartett,  J1 = 7 Hz, J2 = 3,5 ttz, Ja = 1 I-J/z, 2 H), 6,30 (dublett. 
s, J = 1Hz,  2H).  

M S :  m/e = 179 (18,8%, ~2r OCOCF3), 178 (32~o, Zg/--HOCOCF3), 
69 (92,2~o, CF3), 65 (100~o, M--tIOCOCF3--OCOCFa). 

CgH604F6. Ber. C 37,00, H 2,06. Gel. C 36,36, I t  2,52. 

trans- 2-Cyclopenten- l , 4-d iol-bis ( tri ] luoracetat ) (6) 

16%, farbloses 01, Sdp.0,001 30--50 ~ 
Ii~- 1785 cm -1, 1220 em -1, l i70  em -1 (OCOCFa). 
NMR: (100MHz, CDC13) 8 = 2,50 (t, J = 5Hz,  2H),  6,03 (dublett. 

t, J t  = 5 ttz, J~ = I Hz, 2 H), 6,3 (dublett. s, Jg = I Hz, 2 H). 
M S :  m/e = 179 (18,8%, M--OCOCF3), 178 (32%, M--HOCOCFs),  

69 (92,2%, CFs), 65 (100%, M--HOCOCFa--OCOCF3). 

C9I-I604F6 (292,13). Ber. C 37,00, I-I 2,06. Gel. C 36,77, H 2,70. 

3-Hexen-2,5-diol-bis(tri]luoracetat) (Isomerengemisch) 

0,18 g E,E-2,4-Hexadien ergaben naeh Umsetzung 0,3 g !%ohgemisch, 
das naeh Trennung fiber pr~par. Gaschromatographie [Tr/~gergas: 7 ml 
Nz/see, rel. Retentionszeit ffir 7 : 4 0  Min. (90 ~ gem~13 qualitativer Gas- 
chromatographie ist 7 ein Gemisch aus 2 Verbindungen, die sieh pr~parativ 
nicht t rennen lief~en] 7 als farbloses 01 (80%) enthielt. 

ItS: 1780 cm -1, 1220 em -1, 1165 am -1 (OCOCF3). 
NIV[I=r (100MHz, CDCls) 8 = 1,47 (d, J = 6,5Hz, 6H) ,  5,47 (m, 

W�89 = 14 Hz, 2 I-I), 5,83 (Pseudo-qu, W�89 = 7 Hz, 2 I-I). 
M S :  role = 195 (17,t%, M--OCOCF3), 194 (15,3%, M--HOCOCF~), 

167 (60,3%), 141 (15,3%), 113 (9%), 97 (il,7~o), 81 (55%,M HOCOCFs--  
--OCOCF~), 80 (24,3%), 79 (35,2~0), 69 (100%, CF~). 

C10I-t1004F6 (308,17). Ber. C 38,97, H 3,27. Gef. C 39,37, H 3,08. 

C. R e a k t i o n e n  r a i l  S t e r o i d o l e f i n e n  

Allgemeine Arboitsvorsehrift : 

3,5 g Bleisalz [ ~  2,2 mMol Pb(OCOCF3)4] wurden in einem Gemisch 
aus etwa 20 ml absol. Nitrometban und  etwa 5 ml absol. CHIC12 gelSst. 
Ebenso 2mMol Steroid in 20m] absol. Diehlormethan, 5ml ,  absol. 
Nitromethan. Unter  R.fihren w~lrde die Bleisalzl6sung der SubstratlSsung 
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zugeffigt. (Es ist darauf zu aehten, dal3 die Reakt ionslfsung homogen bleibt,  
ggf. Zusatz yon CH3NO~ odor CH2C12). 1)as Reaktionsgemisch blieb fiber 
Naeht  stohen, wurde dann mi t  H~O mehrere Male ausgesohfittelt, fiber 
Na~SO4 getrocknet  und das L6sungsmittel  im Vak entfernt.  Die Trennung 
des Produktgemisehes wird bei den einzelnen Verbindungen besehrieben. 

Cholestan-2~,3~-diol-diacetat (9) 

0,74g 2-Cholesten ergaben naeh Vorsehrift 1,1 g Rohproduk~. Dieses 
wurde dureh Koehen unter  Rfickfluf~ in 2proz. methanol.  K O H  verseift. 
Das verseifte Rohproduk t  wurde einer S/~ulenchromatographie unter- 
worfen (Kiese]gel 0,05--0,2 ram, E. Merck, Laufmit te l :  Petrol~ther/Aceton 
9/1). Nach Abtrennung der Substanzen mi t  R/-Werten  yon 0,2--1 wurden 
mittels Benzol/Methanol die verbliebenen Dihydroxysteroide von der 
Ss eluiert. Das Laufmit tel  wurde im Vak. verjagt  und der l~fiekstand 
einer Acetyl ierung mit  Ac20/Pyridin bei 40 ~ unterworfen. Nach 15 Stdn. 
entfernte man im Hochvak.  bei vorgeschalteter K/~ltefalle das L6sungs- 
mit te l ;  der acetylierte Riiekstand wurde neuerlieh, wie oben, ehromato- 
graphiert .  Dabei  wurde 9 isoliert (26%), Sehmp. 133--135 ~ (Methanol/ 
Tropfen Aceton) Rf ~ 0,4. Lit.  Sehmp. 135 ~ 9. 

I R :  1740 cm -1, 1235 cm -1 (OCOCtt3). 
NMR: (100 MHz, CDCI3) ~ = 0,67 (s, 3 H der Ctt3-18), 0,85 (s, 3 H der 

CI-I3-19), 2,0 (s, OCOCH3), 2,11 (s, OCOCH3), 4,96 (quartettisches d, 
J2~,la = 1 2 H z ,  J213113 ~ 5Hz ,  J2f~,3~ = 3Hz ,  I-I-2 axial.), 5,27 (m, 
W�89 = 7 Hz, H-3 ~quatorial). 

MS: m/e = 488 (10%, M), 428 (14%, M--ttOAc), 368 (24%, 
M ~ 2  ttOAc). 

[~]22 D ~ q- 21~ Lit. [~]D = "~- 29~ 9 
C31I-I5204 (488,76). Ber. C 76,18, H 10,72, O 13,09. 

Gef. C 76,06, H 10,71, O 12,98. 

2u,3~-Diacetoxyandrostan-17-on (10) 

Ffir den Ansatz mit  2-Androsten-17-on benStigte man die doppelte 
Menge des Oxidans, da die 17-Carbonylgruppe komplexierend wirkt. Naeh 
einer Reaktionszeit  yon 10 Tagen bei 0 ~ wurde das Rohprodukt  (0,75 g) 
durch S/~ulenehromatographie (1Kieselgel, 0,05--0,2 ram, E. Merck, Lauf- 
mi t te l :  Petrot~ther/Essigester 9/3) getrennt.  Dabei isolierte ma~ vorerst  
Verbindung 11. 

Koprostan-4 ~,5 ~-diol-4 ~-tri fluoracetat (11) 

6,5%, Rs ~ 0,7. 
I R :  1780cm -1, 1220cm -1, 1160cm -1 (OCOCF3), 1740cm -1 (C=O 

des D-Ringes). 
NMR:  (100MHz, CDC13) ~ =  5,02 (d, J =  5Hz ,  H-1 /~quatorial), 

5,79 (m, H-2), 6,08 (m, t{-3). 

Die restlichen, auf der S/~ule teilweise verseiften Produkte  wurden mi t  
t t i l fe von Petrol~ther/Aceton/Methanol 80/50/I eluiert. Nach Entfernung 
des Lfsungsmit te ls  im Vak. wurde das Rohgemiseh mit  Ac20/Pyridin bei 
40 ~ aeetyl ier t  und (nach Verjagen des LSsungsmittels im Vak.) mit tels  
einer 2. S~ulenchromatographie getrennt  (Kieselgei 0 ,05--0 ,2ram,  E. 
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Merck, Laufmittel:  Petrol/~bher/Essigester/Aeeton 10/3/1). Dabei wurde 
10 isoliert (12%), Sehrnp. 204~208 ~ Rf ~ 0,3. 

11%: 1740 cm-1 (OAc, C = O  des D-Ringes). 
NMR: (100MHz, CDC13) 3 = 0,87 (s, 3 H  yon 0H3-18), 0,92 (s, 3 H  

von 0H3-19), 1,99 (s, 3 H yon OAc), 2,1 (s, 3 H yon OAc), 4,98 (quartett. 
d, J2~, Is = 1 2  I - I z ,  J2~, 19 = 5 I-Iz, J2~, 36 = 3 I-Iz, H-2 axial), 5,27 (m, 
W�89 = 7 Hz, H-3 /iquatorial). 

MS: m/e : 390 (4,6%, M), 330 (3,1%, M--HOAc), 288 (30,8%, 
2kI- -CH2:C=O~OAc) ,  270 (29,3%, ~//--2 HOAc). 

[~]D : ~- 22 ~ �9 

C28H8405 (390,32). Bcr. C 70,78, H 8,78, O 20,44. 
Gef. C 70,46, H 9,02, 0 20,52. 

Koprestan-4~,g~-diol-4~-tri]luoracetat (12) 

0,74 g 4-Cholesten wurden nach Vorschrift urngesetzt. Etwa 1 g Rohpro- 
dukt  wurde chromatographiert: Erste S~ulenchromatographie: (Kieselgel, 
0,05--0,2 ram, E. Merck), Laufmittel:  Petrol/~ther, zur Elution von nicht 
umgesetztem 4-Cholesten, Rf ~ 0,65, dann Petrol/~ther : Aceton (97: 3), 
die Substanzen 12 und  13 wurden zusammen aufgefangen. Eine zweite 
Sgulenehromatographie errnSglichte ihre Trennung:  (Kiesetgel, 0,05--0,2 mm, 
E. Merck), Elutionsmittel:  Petrol/ither/Essigester 100/5. Zuerst isolierte 
man 15% 12 (Rf ~ 0,57), anschliel~end 13 (vgh unten). 

IR :  3600cm -1 (OH), 1780cm -1, 1225cm-1, 1160cm-1 (OCOCF3). 
N M ~ :  (100MHz, CDC13) ~ = 0,69 (s, 3 H der CHa-18), 5,6 (dublett. 

d, J1 ~ 10 Hz, J~ ~ 7 Hz, H-4 axial). 
Zugabe yon Eu(]od)3 bewirkt starke Verschiebung der CHa-19-Gruppe. 

Die Verseifung von 12 mit  2proz. methanol. KOH (2 Stdn. unter  Rfick- 
flul3) und anschliel3ende Acetylierung des verseiften Produkts mit  Ac20/ 
Pyridin (15 Stdn. bei 40 ~ ergab 12 a (siehe dort). 

Cholestan-4-on (13) 

10%, Schmp. 95--96 ~ Lit. Schmp. 100 ~ n. 
I]~: 1700 cna -1 (C--O). 
~IS: m/e = 386 (72~o, M), 371 (18%, M--CI-I3), 368 (7%, IV/--H20), 

353 (10%, M- -H20- -CHa) ,  232 (57%, M~CllH22),  231 (100%, M--CnH23),  
213 (29%, M--H20--Cl lH23) .  

[o~]~) 2 = -}- 22 ~ Lit. [o~]D : ~- 31 ~ 11 

C27H460 (386,67). Ber. C 83,87, H 11,99. Gel. C 82,91, H 11,76. 

Koprostan-4~,5~-diol-4~-acetat (12 a) 

Zur Isolierung dcr restlichen Substanzen der ersten S/iulenchromato- 
graphic (Laufmittel: Petrol /~ther:Aceton (97:3) verwendete man als 
Elutionsmittel Petrol~ther : Methanol (90: 10). Das aufgefangene Substanz- 
gemisch wurde mit  Ac20/Pyridin bei 40 ~ fiber Nacht acetyliert und nach 
Entfernung des LSsungsmittels im Hoehvak. chromatographiert (Kieselge], 
0,05--0,2ram, E. Merck), Laufmiftel:  Benzol/Aceton 9/1. R f ~  0,45, 
Ausb. 10%, Sehmp. 116--118 ~ (aus CJrI3OH), Lit. Schmp. 115--117 ~ 

II~: 3570 cm -1 (0I-I), 1730 cm -1 (OCOCtt3). 
NMR: (100MHz, CDCla) 3 = 0,65 (s, 3 H der CtIa-18), 0,99 (s, 3 H 

der CHs-19), 2,08 (s, 3 H der CHsCOO), 5,39 (dublett. d, J1 = 10 Hz, 
J2 = 7 Hz, I-I-4 axial). 
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MS: role : 446 (15,4%, M), 428 (15,4%, M--t-I20) ,  413 (2,3%, 
M H20--CH3),  386 (100%, M HOAc), 371 (29,2%, M HOAc--CHIa), 
368 (49,3%, M--HOAc--HzO), 332 (75,5%, M~//\ / \OCOCI.I3) ,  232 
(36,2%, M--HOAc--CllHt22) ,  231 (69,3%, M HOAc--CllH23). 

[~]22 : ~_ 28 o, Lit. l a id  ~ -[- 31 ~ ~0 

C29H50Oa (446,72). Ber. C 77,97, H 11,28, O 10,75. 
Gef. C 77,91, H 11,37, O 10,72. 

12 ~- Tri]luoracetoxyandrostra-g,9(11)-dien-3,17-dion (14) 

0,57g Androsta-4,9(l l)-dien-3,17-dion lieferten nach Vorschrift bei 
einem Oxidans/Substrat-Verh~ltnis yon 3 : 1  bei 0 ~ naeh 20 Tagen 0,7 g 
Rohprodukt ,  das durch S~ulenchromatographie (Kieselgel, 0,05--0,2 ram, 
E. Merck, Laufmit te l :  Petrol/~ther/Essigester/Aceton 10/5/1) getrennt  
wurde trod zur Isolierung yon 11% 14 ffihrte. 

I R :  1780em -1 (OCOCF3), 1740 cm -1 (C=O des D-Ringes), 1670 cm - l  
( C ~ C = O ) .  

NMR: (100MHz, CDC13) ~ =  0,96 (s, 3 H  der CH3-18), 1,44 (s, 3 H  
der CHt3-19), 5,44 (d, J ~ 5,5 Hz, H-12 ~quatorial), 5,8 (Pseudo-d, H-4, 
H-11).  

12a-Hydroxyandrosta-4,9 (11)-dien-3,17-dion (14 a) 

Die Verseifung von 14 mit  2proz. methanol.  K O H  lieferte 12~-Hydroxy- 
androsta-4,9(11)-dien-3,17-dion, 14 a. Schmp. 222~225 ~ (Petrol/~ther/ 
Aeeton), Lit,  Schmp. 224--227 ~ 12 

[~]~)2 = ~_ 300 o, Lit.  [ g ] D  ~ 330 ~ 12 

C19Ht2408 (390,40). Bet. C 75,97, H 8,05, O 15,98. 
Gef. C 75,71, H 8,19, O 16,10. 

Cholestan-3~,5u,6~-triol-3~-aeetat-6e-tri/luoracetat (15) 

6,8g Bleisalz [% 2,2mMol Pb(OCOCF3)4] wurden bei 0 ~ in etwa 
50 ml absol..~_ther gel6st, ebenso 0,43 g ( ~  1 mMol) Cholesterinaeetat in 
einer entsprechenden Menge desselben L6sungsmittels.  Unter  Riihren 
wurde die Bleisalzl6sung bei 0 ~ der Steroidl6sung zugetropft  (Feuchtig- 
keitsaussehlul3 ist zu beachten!) Des Re~ktionsgemiseh wurde 4 Tage 
aufbewahrt ,  dann mi t  kal tem H20 mehrere Male ausgesch/ittelt,  fiber 
NaaSO4 getroeknet  und das L6sungsmittel  im Vak. entfernt. Bei Auf- 
nahme des l~fickstandes in Petrol~ther blieb 15 Ms weiBer Niederschlag 
zurfick. (46%), Sehmp. 198--200 ~ Rf ~ 0,4 (Petro]/~ther/Aeeton 9/1). 

IR-  3580cm -1 (OH), 1780era -1 (OCOCF3), 1730era -1 (OCOCHs), 
1220 em -1, 1160 am -1 (OCOCF3, OCOCHsS). 

NMR: (100Mttz,  CDC13) ~ : 0,66 (s, 3 H  der CH3-18), 1,05 (s, 3 H  
der CI-Is-19), 2,02 (s, 3 H der CHt3COO), 2,74 (breites Sign~! OH), 5,08 
(m, 2 H).  

NMI~: (100MI-Iz, C6D6) ~ : 0,59 (s, 3 H  der CHa-18), 0,67 (s, 3 H  
der CH3-19), 1,74 (s, 3 H d e r  CH3COO), 2,67 (breites Signal, OH), 5,05 
(Pseudo-t, W�89 = 17 Hz, H-6), 5,29 (m, W�89 = 20 Hz, I~-3). 

[~]~ = + s ~ 
CalH49OsF3 (558,73). Ber. C 66,64, H 8,84. Gef. C 66,60, H 9,02. 
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Cholestan-3~,5~,6~-triol-3 ~-aeetat 

MS:  m/e ~ 462 (kaum sichtbar, M), 444 (10%, ~/  H20), 426 (3,8~o, 
iP/ 2 t t20) ,  402 (7,7%, M HOAc), 384 (I00%, M--HOAc-- - I420--CH~) ,  
366 (28,9%, M--HOAc- -2H~O) ,  230 (34,7%, M--HOAc--CllH22) ,  229 
(59,6%, M--KOAc--Cl lH2a) .  

Cholestan-3~,5~,6~-triol-3~,6u.diacetat (15 a) 

Die Verseifung yon 15 in 2proz. methanol.  K O H  (5 Stdn.) und anschlie- 
i~ende Acetyl ierung mit  Ac20/Pyridin bei 40 ~ fiber Nacht  lieferte 15 a. 
Doppelschmp. 188--190~ Lit.  Schmp. 187--188 ~ 14 

I R :  3580 cm -1 (OH), 1730 era -1 (OCOCH3). 
MS: m/e = 504 (kaum siehtbar,  M), 486 (kaum sichtbar, M ~ H 2 0 ) ,  

444 (46,2%, M-- t tOAc) ,  426 (30,8%, M ~ H O A e - - t t 2 0 ) ,  411 (18%, 
M--HOAc- -H:O--CH3) ,  384 (100%, M---2I-IOAe), 366 (84,4%, M- 
- - 2  t t O A c - - t t 2 0 ) ,  351 (51,4%, ~ I - - 2  HOAc--I-IuO~CH3).  

Literatur 

1 R. E. Partch, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3662 (1967). 
J. R. Campbell, J.  R. Kalman, J. T. Pinhey und S. Sternhell, Tetrahedron 
Lett .  18, 1763 (t972). 

3 j . R .  Kalman, J . T .  Pinhey und S. SternheU, Tetrahedron LeSt. 52, 
5369 (1972). 

4 D. Westphal und E. Zbiral, im Druek. 
F. Huber und M. S. A. E1-Meligy, Z. anorg, allg. Chem. 399, 349 (1973). 

6 K . B .  Wiberg, Oxidation in Organic Chemistry, Vol. 5-A. New York- 
London: Aead. Press, und hieraus angeffihrte Referenzen. 
G. E. Heasley, V. L. Heasley, S. L. Manatt, H. A. Day, R. V. Hodges, 
P. A. Kroon, D. A. Redfield, T. L. Rold und D. E. Williamson, J. Org. 
Chem. 38, 4109 (1973). 

sa K. Alder, F. ~loclc und H. Wirtz, Chem. Ber. 91, 609 (1958). 
sb j .  Meinwald und G. A. Wiley, J. Amer. Chem. Soc. 80, 3667 (1958). 
9 H. B. Henbest und M. Smith, J. Chem. Soc. [London] 1957, 926. 

1on j .  F. Eastham, G. B. Miles und C. H. Krauth, J. Amer. Chem. Soc. 81, 
3114 (1959). 

10b D. Lavie, Y. Kashman und E. Glotter, Tetrahedron 22, 1103 (1966). 
11 D. H. R. Barton und W. J. Rosen]elder, J. Chem. See. 1951, 1048. 
12 E. Zbiral und H. Huff,  Tetrahedron 29, 769 (1973). 
la V. Schwarz und S. Hermanelc, Collect. Czech. Chem. Commun. 29, 2360 

(1964). 
14 V. Pretog und E. Tagmann, t te lv,  china. Acta  27, 1867 (1944). 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 
Prof. Dr. E. Zbiral 
Organisch.Chemisches Institut 
Universit~it Wien 
Wdhringer Strafie 38 
A-1090 Wien 
Osterreich 


