
Tarahedron. VoL’27. pp. 4125 10 4137. Pcrgamon Prms 1971. Pnnted in Great Britain 

REAKTIONEN MIT POLYVALENTEN 
JODVERBINDUNGEN-II’ 

ZUR BILDUNG VON C,H,J(CI)(N,) UND DESSEN 
VERHALTEN GEGENUBER OLEFINEN 

E. ZBIRAL*~~~ J. EHRENFREUND 

Organixhchemisches lnstitut der Universitit Wien 

(Received in Germany 22 March 197 I ; Received in the UK for publication 6 April I97 I) 

Zssummenfasmg-Phenyljodosoacetat C,H,J(OAc), kann durch stufenweisen Umsatz mit (CH,),SiNs 

und CH,COCI u.a. in das bisher nicht beschriebene Phenyljodosochloridazid (C6HsJ(CI)(N,)) 

umgewandelt werden. In seinen Reaktionen unterscheidet sich dieses meistens deutlich von GIN,. 

WPhrend CIN, mit Phenylcylohexen die beiden Stereoisomeren 1 und 2 liefert, setzt sich C,H,J(CI) (N,) 

mit Phenylcyclohexen zu 4 urn. Camphen liefert mit GIN, 8, mit C,H,J(CI)(Ns) hingegen 10. 

Benzonorbornen setzt sich sowohl mit C,H,J(Cl) (N,) als such mit GIN, zum gleichen Endprodukt 5 

(7-Antichlor-5-exe-azidobenzonorbornan) urn. Mit Chloresterinacetat ‘selbst setzt sich C,H,J(CI) (N,) 

unter cis-Anlagerung von Cl und N, zum Sa-Chlor-6a-azido-3f3-acetoxycholestan 15 urn. GIN, liefert im 

Gegensatz dazu keine cis-Anlagerungsprodukte. An die Doppelbindung von Androstenolonacetat und 

Pregnenolonacetat lagert C,H,J(CI)(N,) Cl und N, in cis- und trans-Stellung an. Es entstehen 19.21. 23 

und 25. Neben den angeftihrten Chloraziden entstehen immer in grosserer Mengeentsprechende Dichloride. 

Ah&act--It is possible to transform phenyliodoso diacetate (C,H,I(OAc),) by stepwise substitution 

involving (CH,),SiN, and CH,COCl into phenyliodosochlorideazide C,H,I(CI)(N,). The reactions 

of this reagent are very different in respect to those of GIN,. While the stereoisomeric compounds 1 and 2 

are formed by treating phenylcyclohexene-1 with Cl N,, the title reagent yields the stereoisomeric mixture 4. 
The product 8 results by reaction of camphene with ClNs, whereas with C,H,I(CI) (N,) product 10 is 

obtained. Benzonorbornene reacts with both, ClN, and C,H,I(CI) (N,). yielding the same compound 5 

(7-antichlor-5-exe-azido-benzonorbomane). The reaction of C,H,I(CI) (Ns) with cholesteryl acetate 

proceeds by “cis’‘-addition of Cl and Ns forming Sachloro&-azido-3fl-acetoxycholestane 15. GIN, does 

not yield any &-addition product. C,HsI(CI) (N,) reacts with the double bond of androstenolone acetate 

and pregnenolone acetate not only in “cis” but also in “rrans” addition manner, yieldmg 19.21.23 and 25. 

In addition to the encountered chloro-azido compounds the corresponding dichlorides are formed. 

~BBR die Chemie mehrwertiger Jodverbindungen erschien ein umfassender 
Ubersichtsartikel im Jahre 1966.2 Die am eingehendsten untersuchten Jodreagentien 
mit positivem Jod sind wohl das Phenyljodosodiacetat C,H,J(OAC),~ und das 
Phenyljodosodichlorid C,H,JC12.4 Vereinzelt scheinen such Notizen tiber Phenyl- 
jodosodifluorid C$H,JF, auf.’ An einer Stelle wird tiber vergebliche Bemtihungen 
berichtet, C6H,J(N,), aus C,H,JCl, und AgN, herzustellen.6 Ein Versuch. C,H,J- 
(SCN), durch doppelten Austausch aus C6H5JC12 und Pb(SCN), herzustellen. 
fiihrte zum Zerfall in Jodbenzol und (SCN)2.6a Uber die sehr wahrscheinliche 
Existenz von C,H,JBr, und CH,JBr, tindet sich ebenso ein Hinweis in der Literatur.’ 
Mehrwertige Jodverbindungen mit voneinander verschiedenen Liganden, wie z.B. 
Cl und einer 0-Funktion (Carbonylsauerstoff und/oder Athersauerstoll), sind 
l Herm Prof. Dr. H. Nowotny (Institut Kir Physikalische Chemie der Universitgt Wien) mit den besten 

Wiinschen zum 60 Geburtstag gewidmet. 
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gelegentlich such beschrieben worden. s In jiingster Zeit wurde von Tanner und 
Gidley’ iiber die Darstellung und Reaktivitat von C,H,JCl(OC(CH,),) berichtet. 

Die in unserem Laboratorium aufgefundene Methode. Acetatliganden in Pb-IV- 
acetat durch Cl mittels Acetyl chlorid bei einer Temperatur von etwa - 20” im Zuge einer 

Pb(OAc), + nCH,COCI + Pb(OAc),_.(CI), + nAc,O 

PqOAc), + n(CH,),SiN, + PWOAc), .W,), + n(CHd$iOAc 

Acylierungsreaktion zu ersetzen. lo legte es nahe, diese Austauschreaktion such auf 
C,H,J(OAc), bei -20” zu tibertragen. Uber die Reaktionen des so entstehenden 
C,H,J(OAc)Cl berichten wir demnlchst. Auch das Reaktionsprinzip, Acetatreste im 
Pb-IV-a&at durch Azidgruppen mittels Trimethylsilylazid zu ersetzen.’ ’ liess sich 
auf C,H,J(OAc), tibertragen. 

(1) C,H,J(OAc)s + CH,COCI +[C,H,J(OAc)(CI)] + AclO* 

(2) C,HSJ(OA~L + (CH,MiN, +[C,H,J(OAc)(N,)] t (CH,),SiOAct 

Uber die interessanten synthetischen Moglichkeiten, welche das System 
C,H,J(OAc), + (CH,),SiN, bzw. das C,H,J(OAc)N, bietet, wurde erst kiirzlich 
berichtet.’ Die Kombination der unter (1) und (2) angeftihrten Reaktionen liess die 
Bildung des im Titel der Arbeit angeftihrten neuartigen Jodreagens C,H,J(Cl)(N,) 
erwarten. Es zeigte sich, dass die Kombinationsreihenfolge (2) + (1) giinstiger ist als 
der Weg (1) -+ (2). Wir setzten bei - 15” 1 Mol C,H,J(OAc), mit 1 Mol (CH&SiN, 
um und setzten nach einer Austauschzeit von 15 Stunden 1 Mol Acetylchlorid zu. 
Hohere Temperaturen (z.B. 00) fiihren bereits zum Zerfall von C,H,J(Cl) (N3) (vgl. 
dazu : Diss. J. Ehrenfreund, Universidt Wien). 

Die im Schema 1 aufgezeigten Reaktionswege machen verstandlich, dass es such 

[C,H,J(OAc)CI] * 

I 

AcN, C,H,J(N,)(OAc) + CH,COCIrb [C,H,J(N,)tC))l I 

I 
+ AcCl 

- Ac,O 

I + AcCl 

OAc Cl OA: -AcN, 

C~H,JC~,~C,H,(OAC)CI SC,H,JCI, + C6H,J(OA)~C,H,JC1&H~JCl~ 

* Danebcn kommt es such im Zuge eines doppelten Austausches zur Bildung von C,H,JCll. 

t Es Iiegen Hinweise vor. dass bei diescr Reaktion such C,H,J(N,b gebildet werden dtbfte, v@. lit. 16) 
$ Auf dieses Gleichgewicht kann eindeutig aufgrund verschiedenster. hier nicht weiter au erorternder 

Indizien geschlossen werden (vgl. Diss. J. Ehrenfreund. Univ. Wien). 
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zur Bildung von C,H,J(OAc)Cl und C,H,JCI, kommt. Dementsprechend erhielten 
wir, wie die nachfolgenden Ausftihrungen zeigen, neben den Azidchloriden immer die 
entsprechenden Dichloride. Urn sicherzustellen dass kein Artefaktreaktionen, die auf 
einen eventuellen Zerfall des C,H,JCINJ in ClN, und Jodbenzol zurtickzuftihren 
wtien. vorliegen, fiihrten wir vergleichsweise bei 4 Substraten (Phenylcyclohexen. 
Camphen Benzonorbornen. Cholesterinacetat) such die Umsetzung mit ClN, 
durch (vgl. weiter unten). Urn einen etwaigen kompetitiven Effekt des C$-J,J ebenfalls 
zu beriicksichtigen.* wurde das Model1 des Phenylcyclohexens such auf sein 
Verhalten gegeniiber C,H5J + ClN, untersucht. Wie die Beispiele des Phenyl- 
cyclohexens und des Camphens lehren. verhalten sich ClN, und C,H5JCIN, 
beztiglich des Anlagerungsortes des Halogens und der Azidfunktion zueinander 
genau invers. Urn noch weitere Abgrenzungen zu erreichen, wurde bisweilen such 
mit der Anordnung N-Chlorsuccinimid (NCS) + HN,r3 verglichen. welches die 
gekoppelte Anlagerung von positivem Chlor und Azidion in vicinaler Position 
gestattet. Auch ein Vergleich unseres Systems C~H~J(OAc)~~CH3)~SiN~-A~l mit 
einer von Minisci verwendeten Kombination NaN3-FeC13-H,0,,‘4 welche die 
radikalische 12-Anlagerung von Cl und N, an eine Doppelbindung gestattet, zeigte 
am Beispiel des Ph~ylcyclohexens wohi eine Koinzidenz beztiglich der Bildung von 
4; daneben entsteht jedoch noch ein Gemisch der beiden stereoisomeren 1.2-Diazido- 
1-phenylcyclohexane, welche mit C,H,J(Cl) (N3) nicht gebildet werden (vgl. Abb 1). 
Deutliche Divergenzen ergeben sich such fiir Styrol und Androstenolonacetat 
(vgl. S. 16). 

Bei der Umsetzung von Styrol mit C,H,J(Cl)(N,) kommt es fast ausschliesslich 
zur Bildung von polymeren Produkten. wiihrend bei Anwendung von GIN, bzw. 
von NaN,-FeCl,-H,0,14 das 2-Azido-lchlor-1-phenyllthan gebildet wird;” beim 
Anbieten von NCS + HN313 kommt es zur ausschliesslichen Bildung von 2-Chlor-l- 
azido-phenyliithan. 

Alle eben skizzierten Befunde lassen kaum einen Zweifel dartiber, dass die 
Kombination C,H,J(OAc),~CH,)3SiN,-CH,COCl unter milden Reaktionsbedin- 
gungen den Aufbau von C,H,J(Cl) (N3) ermoglichr, dem die nachstehend angefihrte 
Bildung der Azidchloride zuzuschreiben ist. 

BESPRECHUNG DER EINZELERGEBNISSE 

(a) Reaktionen des Phenylcyclohexens. Die Umsetzung von Phenylcyclohexen mit 
C~H~J(OAc)~~CH3)3SiN~CH3CO~ ftihrt zu etwa 2(1A zu einem Stereoisomeren- 
gemisch von 4. Daneben Cheint such das offensichtlich einer Dehydrierungsreaktion 
entstammende Diphenyl auf. Im Gegensatz dazu liefert die Anlagerung von GIN, die 
zu 4 in ihrer Konstitution inversen Stereoisomeren 1 und 2. Bei Gegenwart von C,H,J 
wird such noch das Isomere 3 gebildet. Beim Einhalten typisch polarer Reaktions- 
bedingungen (N-Chlorsuccinimid + N,H) erhielten wir ebenso 1 und 2, daneben 
such 3. wghrend unter gezielt radikahschen R~ktions~in~ng~ 4 und das 
Stereoisomerengemisch A + B entstanden.14 Die Konstitutionsbestimmung von 1 
erfolgte durch katatytische Hydrierung zur entsprechenden Aminverbindung la und 
Priiparation der N-Acetylverbindung lb, deren eingehende NMR-Analyse (vgl. exp. 
Teil) eine eindeutige Konstitutionsbestimmung erlaubte. 

l qt. dazu die Ha~ogenierungsr~~tion~ in Gcgenwan von C,H,J. (CH,),CHJ. Iit.12 
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1 + 2 + \ 
3 Q C&S 

Cl 
40 +4b: 
R=H 
4e+4d: Q 

la: R = H 

GH, 
C,H,J + CtN,lb: R = COCH 

R = COCH, H Ct.H, 

\ 

NHR Q 

/ 

‘NHR 

Pd’H, W?H, Cl 
/ 

1 

Ii& + Cy$--j) [C62pl-- (--$y + (----+y 

4 + GH, 1+2+3 

N3 

N3 
A+B 

ABB 1 

Die Konstitution von 2 ergibt sich auf~und des Verhaltens gegen~~r Triphenyi- 
phosphin; hiebei kommt es u. a. nicht zum Eintritt der Staudingerreaktion, sondern 
unter Eliminierung von N,H zur Bildung von 1-Chlor-Z-phenylcyclohexen-1. 
welches durch Massens~ktrum und NMR charakterisie~ werden konnte. Erst 
nach erfolgter Konstitutionsermittlung an 1 und 2 war die stereochemische 
Charakterisierung anhand der NMR-Spektren miiglich. Es zeigte sich namlich, 
dass die S-Werte ftir das jeweilige ClH,-Proton so stark bei vicinaler Anordnung von 

B 6 = 3.7@” N . 3 

HtJiy2Ji-6Hs /l#+L;; 
2 6 = 4.k Cl N,(H 1 4 6 = 4.10 

Cl und N, verr?ndert werden, dass diese nicht mehr zur Indikation ftir die Position 
von Halogen- bzw. PseudohaIogensubstituenten herangezogen werden kiinnen. 
Wahrend in den analogen Verbindung~ A und B die H,-Signale bei b = 355 
(Pseudotriplett) und bei s = 3.70 (diffuses Signal mit einer Haibwertsbreite von 8 Hz) 
aufscheinen,16 zeigen sich die entsprechenden Signale f& 1 und 2 bei 6 = 4-28 und 
6 = 4.25. Das Ster~oisomerengemisch 4 zeigt fiir H, den kaum davon verschiedenen 
&Wet-t 4.1. Dass nur in 1 ein Pseudotriplett ftir H, gem&s einem ABX-System 

* Dex besseren firsicht wegen verzichten wir darauf, das bei der Kombination C~HsJ(~Ac)*~CH~)~ 
SiN,-CHsCOCl ebenso gebildete C,H,JCI, noch zusiitzlicb auzufiihren. 
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mijglich ist. fti H,, von 2 hingegen das oben erwlhnte diffuse Signal. folgt daraus. 
dass H, und HD gemlss der W-Regel” mit H,. neben H,, und H,. noch zusPtzlich 
koppeln. wahrend dies fiir 1 nicht zutrifft. Die Bildung der Produkte 1 und 2 sowohl 
mit Hilfe von N-Chlorsuccinimid + N,H als such mittels ClN, zeigt an. dass ClN, 
als polares Reagens fungiert. Dies ist im Ausblick auf die radikalische Umsetzung von 
Styrol mit ClN, iiberraschend. Hier ist die Additionsrichtung genau umgekehrt. 
Es entsteht nlmlich das ~-Azidoa-chlorphenylBthan.ls Dieselbe eben erwahnte 
grosse Vergnderung der chemischen Verschiebungen der H,-Signale bei vicinaler 
Anordnung von Cl und NJ zeigt sich iibrigens such beim 1-Phenyl-l-chlor-2- 
azidotithan. wie ein Vergleich der nachstehend angeftihrten &Werte-Verbindungen 
lehrt. Eine theoretische Deutung dieses bemerkenswerten Phgnomens kann zur Zeit 
noch nicht gegeben werden. 

6 = 5.99 6 = 2.93 6 = 496 6 = 3.9 6 = 4.73 6 = 2.93 6 = 4.9 6 = 3.65 6 = 465 6 = 3.65 

H H H H H 

I I I I I 
C6H,--CZH, C,H,--C-CH, C,H,+SCH, C,H,--CSCH, C,H,--CSCH, 

I I I I I I I I I I 
OAc N, Cl Cl N, N3 CI N, N, CI 

Die Verbindung 3 (vgl. Abb 1) gab sich durch ihr Massenspektrum. ihr NMR- 
Spektrum sowie durch ihr Verhalten bei der Solvolyse in Athanol zu erkennen. bei 
welcher das Athoxy-phenylcyclohexen gebildet wird. Bei der katalytischen Hydrierung 
von 4 entsteht unter hydrogenolytischer Eliminierung des benzylischen Halogens ein 
Stereoisomerengemisch der beiden miiglichen 1-Phenyl-2-aminocyclohexane 4a 
und 4b. Das daraus gewonnene Gemisch der 2-N-Acetylamino-1-phenylcyclohexane 
4c und 4d konnte in seiner Konstitution aufgrund des NMR-Spektrums eindeutig 
erkannt werden. Einmal liess sich such das eine Stereoisomere 40 (trans-Form) bzw. 
sein N-Benzoylderivat 4e isolieren. Es zeigte sich identisch mit einem schon bekannten 
PrBparat.’ * 

Die Bildung von 4 liess die Mijglichkeit eines primlren Transfers von “positivem” 
Azid aus dem C,H,J(Cl)(N,) auf das &C-Atom im Phenylcyclohexen nicht 
ausgeschlossen erscheinen. zumal eine ganze Reihe von Reaktionen bekannt wurde. 
bei welchen mit Hilfe von Pb(OAc),_.(N,), “positives” Azid transferiert wird.1g*20 

(b) Reaktionen des Benzonorbornens. Als ngchstes Model1 wghlten wir Benzonor- 
bornen aus, urn die Eigenschaften des C,H,J(Cl)(N,) abtasten zu kannen. Bei 
einem etwaigen Transfer von “positivem” Azid w&e iiber eine Phenoniumstruktur 
hinweg die Bildung eines Reaktionsproduktes C mit der Azidgruppe am Briicken-C- 
Atom zu erwarten gewesen, genauso wie das bei Pb(OAc),_.(N,), der Fall ist.20 

Bei radikalischem Transfer von Cl und N, auf Benzonorbomen hingegen wire- 
sowie das fti die radikalisch ablaufende Chloranlagerung2’ bekannt ist-die Bildung 
von D zu erwarten gewesen. Wir erhielten neben etwa 25% 5 such 25% 6. Die Bildung 
von 6 steht mit der schon o&n erwlhnten Bildung von Phenyljoddichlorid und 
dessen Verhalten gegeniiber Benzonorbornen in Einklang.” De.r Bildung von 5 
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kiinnte als IntermediarstufeE* vorgelagert sein, von der aus iiber ein Ionenpaar F 
hinweg die Umgruppierung zum 7-Antichlor-5-exe-azidobenzonorbornan motiviert 
werden kann. 

(Z)Ac,O-Pyr. 

OAc” 

ABB 2 

Dass such ClN, mit Benzonorbornen zu 5 reagiert. zeigt an. dass diese Halogen- 
Pseudohalogenkombination eher als polares Reagens zu betrachten ist. Im tibrigen 
setzt sich such JN, als typisches polares Reagens mit Benzonorbornen in analoger 
Weise um.23 

l Auch bei der Umsetzung von 17r*-Hydroxypregna-4.6-dien-3.20-dionacetat mit &HsJF, konnte ein 

Addukt G mit 3-bindigem Jod isnliert werden (Lit.“). 

CH, 

A=0 

OCOCH, 

& 0 
J -C,H, 

F ! 

t Der besseren obersicht wegen verzichten wir darauf. das bei der Kombination C6HsJ(OA)2+CH,)3 

SiNsCH,COCI ebenso gebildete C6H,JC12 noch zusltzlich anzufiihren. 
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Die Strukturzuordnung fiir 5 sowie !!a ergab sich in eindeutiger Weise aus 100- 
MHz-NMR-Spektren und Doppelresonanzversuchen sowie durch vergleichende 
Betrachtung der NMR-Spektren des 5-e?co-%anti-Dichlor-benzonorbornan und des 
7-A~ti*a~do-5-e~u-acetoxy-benzono~bornans 7 (vgl. Details im exp. Teil). 

CH,N, et 

8 13 

ABB 3 

(c) Reaktionen des Camphens. Als niichstes Model], bei welchem ein charak teristischer 
Unterschied zwischen ClN, und C,H,JCINJ zu erwarten war, bot sich das Camphen 
an. Wii konnten in der Tat beim Umsatz mit CINJ unter definierter Geriistumlagerung 
das ersvartete Bo~ande~vat 8 isolieren. wghrend mit C,H,J(CI) (N3) das 
~ornanderivat 10 mit der zu 8 genau inversen Anordnung von Cl und Azidgruppe 
gebildet wird. Hier konnte such die vorgeiagerte Zwischenstufe 9, die sich ieicht in 10 
umlagcrt. isoliert werden. Die ~e~tgenannte Tatsache deutet auf eine Parallele in der 
Reaktivitlt von C~H~J(~l)(N~) und C,H,JCI, hin. Denn such aus letzterem und 
Camphen wird zuniichst 11 gebildet. welches die analoge Um~agerung erleidetz4 
Die eindeuti~ St~kturzuordnung von 8 und IO war ohne Schwierigkeit durch 
Vergleich der NMR-Spektren von 12 und 13 einerseits. mit 8 und 10 andererseits 
m&glicht (vgl. entsprechende Daten im exp. Teil). 

(d) Reaktionen des Cholesterinacetats. Androstemlonacetats und Pregnenolonacetats. 
Cholesterinacetat reagiert ebenso in sehr typischer Weise mit C~H~J(~l)(N~). 

* Der besseren Ubersicht wegcn verzichten wir darauf das bei der Kombinatio~ C*~sJ(OAc)*~CH~~s 
SiN,-CH3COCI ebenso gebildete C,HsJCI, noch ~us&zlich anzu@hren. 

? An dieser Stelle sei S. M. Masson (Facultf des Sciences de Cain) frtr die freundliche ~~rl~un~ des 
Spektrenmaterials herzlich gedankt. 
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AcO 

AcO 

N3 
15 

PdJH~ 

\ 

AcO a ; Y.!JJl 
Cl f 

NH, 

Cl 
16 

Wahrend das immer als Begleiter aufscheinende C,H,JCI, (vgl. oben) ftir die Bildung 
von beaks-Dichlorid 14 und die bevorzugte Bildung von cis-Dichlorid 16 verant- 
wortlich zeichnet,” ist die Entstehung des noch nicht beschriebenen 15 auf das 
C,H,J(CI) (N3) zuriickzufiihren. 15 und 16 f&llt jeweils als Mischkristallsystem P an. 
Die katalytische Hydrierung desselben ermiiglicht jedoch die Abtrennung der 
Aminkomponente 15a van unverandertem 16 als Hydrochlorid 15b. Die NMR- 
Spektren von 15a und 15b zeigen eindeutig, dass sich die N-Funktion am C6 befindet. 
Der Vergleich der praktisch identischen Aufspaltungsbilder ftir das P-stiindige 
H-Atom am C6 (Kopplung mit H,* und H-,& in 15 und 16 ermtiglichte die eindeutige 
stereochemische Zuordnung im Sinne eines Su-Chlor-6a-azido-3Sacetoxycholestan 

(15). 
Die Parallelit& im reaktiven Verhalten von C,H,J(Cl)(N,) und C,HsJCl, ist 

augenscheinlich ; dort cis-Anlagerung der beiden Cl-Atome, hier cis-Anlagerung von 
Cl und NJ. Vergleichsweise dazu stellten wir fest. dass sich ClN, mit Cholesterinacetat 
zu einem nichtkristallisierenden Gemisch umsetzt. in welchem auf~und des NMR- 
Spektrums (vgl. exp. Teil) auf die Anwesenheit von Sa-Chlor-6S-azido-3S- 
acetoxycholestan 17 und Sa,6f%Dichloro-3S-acetoxycholestan 14 geschlossen werden 
kann.? Beide Produkte entsprechen einer ~~~~s-Anlagerung von Chlor und Azid 
bzw. beider Cl-Atome. Das ganzliche Fehlen der cis-Anlagerungsprodukte 15 und 16 

l I3er besseren Ubersicht wegen verzichten wir darauf. das bei der Kombination C,H,J[OAC)~-(CH,), 
SiN,-CH,COCl ebenso gebildete C,HsJCIZ noch zusitzlich anzu@hren. 

* Die unerwartete Bildung von 2-Azido-Lfi-dichloro-1-methylcyclohexan 26 (vgi. exp. Teil) aus ClN, 
und Methylcyclohexen-1 weist darauf hin, dass im besagten Gemisch such Produkte mit 2 Chloratomen 
pro Azidgruppe enthalten sein k&men. 
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unterstreicht wiederum deutlich das unterschiedliche reaktive Verhalten von 
&H,J(Cl) (N,). Ponsold erhielt bei der Umsetzung von Cholesterin selbst mit NCS- 
HN, ausschliesslich tram-Addition (5u-Chlor-6~-azido-3~-hydroxycholestan).’3 Das 
gleiche Reaktionsprodukt entsteht such bei der Umsetzung von Cholesterin mit dem 
System NaN,-FeCl-H,0,.14 

Als weitere A5-Steroide untersuchten wir noch das 3f3-Acetoxyandrostenolon und 
das 3p-Acetoxypregnenolon. Das erstere lieferte zwei Mischkristallsysteme K 
(2&25x) und L (l&15%); das eine, K. besteht aus 30”/, 5a.6b-trans-Dichlorid 18 
und 70% Sa-Chlord~-azido-3P-acetoxy-androstan-17-on 19. L besteht aus 62% 
5a.6a-Dichlorid 2fJ und 38% Sa-Chlor-6a-azido-3f3-acetoxy-androstan-17-on 21. 
Die eindeutige konstitutionelle und kontigurative Zuordnung war hier durch 
Korrelation mit den Kemresonanzdaten von 15 und 16 einerseits sowie 17 und 14 
andererseits hinsichtlich des hieftir relevanten H-Atoms moglich. Androstenolonacetat 
liefert mit NaN,-FeCl,-H,O, ausschliesslich das einer trans-Anlagerung 
entsprechende Reaktionsprodukt 19.’ 4 

Auch aus dem 3b-Acetoxy-pregnenolon entstanden in analoger Weise zwei 
Mischkristallsysteme M (17-20x) und N (10%). M besteht aus 10% trans-Dichlorid 
22 und 90% 5a-Chlor-6fl-azido-3fi-acetoxypregnenolon 23. N setzt sich aus 60% 
cis-Dichlorid 24 und 40% Sac-Chloraa-azido-3f%acetoxypregnanolon 25 zusammen. 
Auch hier war die eindeutige Konstitutions- und Konfigurationszuordnung durch 
Korrelation mit den analogen Spektren 15 und 16 sowie 17 und 14 miiglich. 

Alle berichteten Ergebnisse lassen sich mit der Vorstellung in Einklang bringen. 
dass C,H,J(Cl) (N3) als bisher noch nicht beschriebenes Reagens in Erscheinung tritt 
und dass bei der Reaktion mit Oletinen immer das weniger verzweigte C-Atom zum 
Trslger der Azidgruppe wird, wahrend das hijher substituierte C-Atom das Cl-Atom 
aufnimmt. Wir nehmen an, dass diese Praferenz-sterisch diktiert-primk durch 
eine Anlagerung des C,H,JN,-Teiles an das weniger verzweigte C-Atom zustande- 

kommt und dass erst in weiterer Folge die Ablosung des Jodbenzols unter Zurucklas- 
sung der Azidgruppe erfolgt. Untersuchungen an weiteren Modellen sind zur Zeit im 
Gange. 

EXPERJMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden am Kotler-Apparat (Thermometerablesung) bestimmt und sind nicht 

korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Perkin-Elmer lnfracord 237 in Methylenchlorid 

oder als liquid film. die der NMR-Spektren mit einem Varian-A-60-Spektrometer teils in CCl,. teils in 

Deuterochloroform. 

Allgemeine Arbeitsuorschrift. Die Reaktionen wurden in iiber P,O, getrocknetem CH,CI, unter 
Feuchtigkeitsausschluss durchgeftihrt. Das molare Verhliltnis der eingesetzten Reagentien betrug: 

Phenyljodosodiacetat :Trimethylsilylazid:Acetylchlorid:O1etin = 2:2:2: 1. 

In tine Losung von Phenyljodosodiacetat in etwa 200 ml CH,CI, wurde bei - 15’ die entsprechende 
Menge Trimethylsilylazid binnen etwa 30 Minuten eingtropft und 15 Stunden geriihrt. Danach wurde 

die genus berechnete Menge CHsCOCI auf dieselbe Weise zugefiigt. (Uberschussiges Acetylchlorid 

erniedrigt die Ausbeute an Chlorazidprodukten deutlich.) vgl. Schema 1 nach weiteren l&12 Stunden 

erfolgte die Zugabe von etwa 08 bii 1 g dea Olefins in abs CHsCl, in die so erhaltene Reaktionsmischung. 
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Es wurde no& einige Stunden genihrt und tiber Nacht bis auf enva + 15” erwiirmen gelassen. Danach 
behandelt man dii schwach geibe Losung mit Wasser und gesirttiger NaHCO,-Losung Nach Trocknen 
tlber Na,SO, und Verjagen dea Losungsmittels i. Vak. entfernte man das bei der Reaktion gebildete 
Jodbenzol (0001 Torr. R. T. K&ltefalle). Die so erhaltenen Reaktionsgemische wurden iiber Kieselgel (ca 
100 g pro Gramm Substanz: DOS-Q2: Me&) mittels einer Stufensiiule *O chromatographient, wobel jeweils 
Fraktionen von 34 ml aufgefang~ wurden. Die Trennung konnte mittefs ~nnschichtc~omatographie 
(Kieselgel HF,,, nach Stahl: Merck) verfolgt werden. Das Sichtbarmachen erfolgte, wenn moglich, mittels 
UV-Lampe, sonst durch Jod. bei den Steroidmodellen durch Besprtihen mit einer 2%igen L&mng von 
Ce(lV)-Sulfat in 2nSchwefelslure und durch vorsichtiges Erwarmen auf der Heizplatte. 

Die Darstellung der GIN,-L&sung wurde analog da von Hassner beschriehenen Methode ftlr Bromazid 
durchgefiihrt.z6 nur wurde die Losung vor Zugabe des Olelins co 2 Stunden bei 0“ C ijber PsOs gertihrt und 
abdekantiert. 

Spezieller Teil 
(a) Reaktionen ties i-P~ny~cyc~o~exe~-1. GIN, lieferte mit l-Phenylcyclohexen-1 nach Chromatographie 

(Petrolather:Aceton = 1O:l) co 40% 2 trans-2 Chloro-l-azido-1-phenylcyclohexan (R, = 055). Fp.: 
59-61” (aus Alkohol-H,O). IR: Azid Y = 2105 cm-‘; NMR (CC],): d = 7.38 (s. Phenyl) 6 = 4.30 (diffus. 
W 1,2 = 6 Hz 1 P). (Ber: C. 61.28; H. 5.96; N. 17.87; Cl. 14.89 (C,,H,,ClN,). Gef: C. 61.08; H. 577; 
N, 17.10; Cl. 1515%) und cu 359/, 1 cis-2-Chloro-1azido-I-phenylcyclohexan (R, = 030). Fp.: 84-88” 
(aus~thanol);IR:A~dv = 2105cm-‘.NMR(CCl,): d = 7.38(s,Phenyl), 6= 4.25(2d JAx+sx = 155Hz 
1P).Ber:C.6l~28;H.5~96;N.l7~87;Cl.1489(C,2H,4ClN3).Gef:C.61~08;H,5~5l;N.l7~60;Cl.l5~500/,). 
Ohne Trocknung des GIN, wurde haupts~chiich 3 erhalten. 

Chemische Konstitutionsbeweise. 2 wurde 6 Stunden mit (C,H,),P in abs C,H, unter Rilcklluss gekocht, 
nach Quaternierung des ilberschtlssigen Phosphins mit CHd enthielt die erg Phase neben Diphenyl 
I-Chior-2-phenylcyclohexen-1, durch mie = 192 identiliziert. 

Katalytische Hydrierung von 1 mit Pd/C in Eisessig und Acetylierung des erhaltenen Amins mit 
Ac,O/Pyridin lieferte nach praparativer Schichtcbromatographie (Kieseigel PF,,, gipshaltig ; Merck ; 
Schichtdicke 1 mm; Laufmittel: l%ige Liisung von Athanoi in CHCI,; R, = 0.2) lb Fp.: 123-127” (aus 
~yclohexan)(C~~H,sClNO). MS:me = 251 (5~~);252(8o~~);253(17~);216(1~,~);208(l3~);210(4”/,); 
192 (72%); 174 (75%); 156 (looO/,); NMR (CDCI,): 6 = 590 (-NH, 1 P); 6 = 4.28 (2 d. CH-Cl. 
J Ax+ax = 15.5 Hz 1 P); 6 = 3.31 (d. I = 14 Hz 1 P). Doppeireson~zversuche: Einstrahlung bei S = 1.86: 
d bei 6 = 3.31 vereinfacht sich zum s d. h. starke Geminalkopplung verschwindet. Einstrahlung bei 
6 = 2.18 vereinfacht Signal 6 = 4.28 zum d (J = 8 Hz). Einstrahlung bei 6 = 590 Hsst das Spektrum 
unverlndert. Somit wurde die I-Stellung der Amidgruppe bewiesen. beim Signal 6 = 3.31 handeit es sich 
vermutlich urn das equatoriale H am C,. 

Die Umsetzung von 1-Phenylcyclohexen-1 mit C,HsJ(OAc)z+CH,),SiN,--CH,COCl heferte nach 
Chromatographie mit dem Laufmittel Petrol&her :Aceton = 50: 1 35% eines Gemisches von Diphenyl. 
1.2-Dichior-l-phenyIcyclohex~(NMR: 6 = 4~7O)und4(l-Chi~-2-~do-l-phenylcyclohexan)(R, = O-55). 
Gesamtausbeute an 4 co 207;. Daneben wurden 20”/, w-Benzoylvalerianslurenitril (R, = 0.16) (entstanden 
aus C,H,J(OAc) (N,).’ Fp.: 69-71”) isoliert; MS: m/e = 235 (eben noch sichtbar): m/e = 207; m/e = 193; 
IR: Azid: v = 2110 cm-‘; NMR (CCL,): b = 7.1-77 (m); d = 4.70 (diffus, W,,, = 6 Hz): 6 = 4.10 
(dilfus. W,,, = 65 Hz). 

Zum Konstitutionsbeweis erfoigte katalytische Hydrierung (Pd/C in Eisessig) von 208 mg des Gemisches. 
nach Freisetzen der Base mittels lO%igem NaOH tielen 40 mg stereoisomere Amine 4a und 4b als gelbes 
01 an. aus dem sich langsam weisse Kristalle vom Fp. : 57-60” (taco-2-Phenylcyclohexy~min) abschieden. 
Es erwies sich als identisch mit einem schon frilher bekannten Produkt.‘* MS: m/e = 175 (25%); 132 
(10%); 56 (100%). N-Benzoylderivat: Fp.: 17&181”.2’ Bei einem anderen Versuch wurde das Gemisch 
der stereoisomeren Amino 4a und 4b in Ather mit AczO-Pyridin in die entsprechenden N-Acetylderivate 
4c und 4d umgewandelt und mittels NMR-Spektrum charakterisiert: -CH-NHCOCH, 6= 4.33 
(m. 1 P): -C&-C,H, 8 = 2.9 (m. 1 P). 

(b) Reaktionen des Benzonorbornens. Verbindung 5 entstand bei der ClN,-Reaktion mit 88% Ausbeute. 
mit C,H,(Cl)(N,) enstanden 20% von 5. (Rf = 055 Petroliither:Aceton = 5O:l). Fp.: 84-86 (aus 
Petroiather); IR: Azid Y = 2103 cm- ‘. 5 hatte ein analoges charakteristisches NMR-Spektrum wie das 
7-Anti-5-exodichlorobenzonorbornan; ** NMR (CDCI,): 6 = 7-18 (s, 4 P); 6 = 4.02 (CH-Cl. qui); 
8 = 3.65 (CH-N,. 4 d); 6 = 35 (schmales m); d = 3.42 (breites m); 6 = 2.38 (2 t); d = 1.88 (2 d). (Ber: 
C. #3; H. 460; N. 19.18; Cl. 16.12 (C,,H,,ClN,). Gef: C. 5964; H. 4.83; N, 19-00; Cl. 1644%). 
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Katalytische Hydrierung (Pd/C in Eisessig) und (nach Freisetzung des Amins mit 10”/,igem NaOH) 

Acetylierung mit Ac,O/Pyridin lieferte Verbindung Sr Fp.: 158-160’ (aus Petrol&her); MS: m/e = 235; 

m/e = 237 (C,,H,,ClNO). 

Das If@-MHz-NMR (CDCI,) bewies eindeutig Struktur 5a: Das CH-CI-Signal erschien praktisch 

unverilndert bei 6 = 4.10 (qui). w&end das Signal bei d = 3.65 verschwand. Statt dessen erhielt man ein 

komplexes Signal bei 6 = 4.20 (ml. das sich bei Einstrahlung bei 6 = 6.35 (-NH d J = 5 Hz) entscheidend 

vereinfachte. Das Quintett bei S = 4.10 blieb dabei unverindert. Damit ist eine Struktur C (vgl. S. 006) 

endgiiltig auszuschliessen. Mit C,H,J(CI)(N,)bzw. dem System C,H,J(OAc),+CH,),SiNsXHsCOCl 
wurden ausserdem 28% 5.6-c&Dichlorobenzonorbornan 6 (R, = 060) isoliert. Fp.: 7&74 (Lit.: Fp.: 

75-76”)” Das NMR-Spektrum entsprach genau den Literaturangaben. zs Daneben entstand vermutlich 

such das andere S.6-Dichlorid-Isomere. welches bei R. T. ein t)l darstellt und nicht gesondert isoliert wurde. 

(c) Reaktionen des Camphens. CIN, gab mit Camphen das Bornanderivat II Z-exe Azido-IO-chlorobornan 

(R, = 0.65: PetrolPther:Aceton = 9: 1): IR: Azid Y = 2105 cm-’ (C,,H,,CIN,); NMR (Ccl,): 6 = 3.65 

(J,, = 11 Hz CH,CI); 6 = 3.78 (Pseudotriplett Wi,s = 15 Hz XHN,). Die Struktur von 8 folgt 

eindeutig durch Vergleich mit den &Werten und Multiplizitaten von 10 und 12. 
C,H,J(Cl) (N3) lieferte nach Chromatographie mit Petrollther : Aceton = 9 : 1 ca 3@;, des 

stereoisomeren Gemisches 9 S-exo-Azidomethyl-5-endochloro-6.6dimethylnorbornan und 5-endo 
Azidomethyl-5-exochloro-6.6dimethylnorbornan (C,,H,,CIN,); NMR (Ccl,): 6 = 3.81 (J, = 13 Hz 

XH,N, fTu das eine Isomere): 6 = 3.57 (s CHrN, fiir das andere Isomere). Die Konstitutionszuordnung 

erfolgte durch Vergleich mit einem von Zbiral und Sttitz 2o isolierten analogen Diazid (5-Azidomethyl-S- 
azido-6.6dimethyl-norbornan): NMR (CDCI,): 6 = 3.50 JAB = 13 Hz 2 P). Das in 9 auftretende Singlett 

schreiben wir dem anderen der beiden Stereoisomeren zu. vermutlich durch Entartung des AB-Systems 

zum As-System entstanden. 

Bei neuerlicher praparativer Schichtchromatographie erfolgte Umlagerung zu 10 2-exo-chloro-IO- 

azido-bornan(Gesamtausbeute:20%);1R:Azid Y = 2105cm~‘:NMR(CCl~): 6= 4a7(2d.J,x+sx = 14 

Hz CHCI): d = 3.51 (JAB = I2 Hz -CH,N,). Diese Zuordnung ergibt sich bei Vergleich mit den 

NMR-Spektren von exo-2,10-Diazidobornan” d = 3.45 (J,, = 12 Hz XH,N,); 6 = 3.70 (Pseudo- 

triplett W,;, = 14 Hz -CHN,) und exo-2.10 DichlorobornanU d = 3.70 (J,s = 11.5 Hz <H&I); 

6 = 4.18 (2 d. JAx+ax = I4 Hz CHCI). 

(d) Reaktionen des Cholesterinacetats. Androstenolonacetats und Pregnenolonacetats Cholesterinacetat. 
Das Dtinnschichtchromatogramm (Laufmittel : Petrollther : Aceton = 9 : 1) zeigte 8 verschiedene Flecken. 

nimlich : R, = 0.56 = 14. Fp. : 9497’.r9 ca 20% ; R, = @51. farbt bei Bespriihen mit 5@A,iger H,SO, und 

Erwarmen blau. Ein entsprechendes Produkt konnte nach der S&ulenchromatographie nicht mehr 

aufgefunden werden. R, = 046 = Mischkristallsystem P; R, = @41; R, = 0.22 (ganz schwach UV-aktiv) 

nicht naher untersucht. R, = 016 = 38-Acetoxy-5.6-secocholestan-5-oxo-6-saurenitriI. Fp.: 9497”.’ co 

18%; R, = 009 (mit H,SO, blau fgrbend) und R, = 0 nicht n&her untersucht. 

Nach Siiulenchromatographie wurden etwa 40% des Mischkristallsystems P aus I5 und 16 erhalten. der 

Gehalt an azidhltigem Produkt ergab sich aus der N-Bestimmung zu 50”/, an 15. Fp.: von P: 172 -174” 

(cis Dichlorid: Fp.: 174-176”);B NMR (CDCI,): 6 = 5.15 (m XHOAc); 6 = 3.35 N,C6-H.,,,, (2 d. 

J,,x+ax = 16 Hz); d = 4.25 Cl-C,--H,,,,, (2 d. JAx+sx = 15 Hz);6 = 0645(18-CH,);6 = 1.062(19-CH,); 

IR: Azid v = 2098 cm-‘. Bande mit ausserordentlich kleiner Halbwertsbreite (vergleiche dazu weiter 

unten die grijssere Halbwertsbreite fur die analogen bans-Verbindungen); Acetat v = 17.23 cm-‘. Die 

Zuordnung des Signals bei S = 4.25 erfolgte durch Vergleich mit dem NMR-Spektrum des 16 [a = 4.22 

2 d. J - 15 Hz; 6 = 0.633 (18CH,); 6 = 1.120 (19_CH,)]. D’ AX+BX - ie axiale Stellung des H, am C, zeigt 

sich an der Breite des Signals (grosse axial-axial-Kopplung wihrend Pquatoriales H, (C,). wie das 

Spektrum von 14 zeigt. nur ein diNuses Pseudotriplett der Halbwertsbreit 7 Hz aufweist (kleinere e-e- und 

e-a-Kopplung). 
Zum Beweis der Lage der Azidgruppe am C, wurde P mittels PtO, in Eisessig katalytisch hydriert. 

Nach Ansauern mit 10”/,iger HCl und Verjagen des Eisessigs i. Vak. wurde in Ather aufgenommen. 

wodurch 158 als Hydrochlorid antiel. Die Neutralkomponente (5a6a-Dich+lorocholesterylacetat) ging 

dabei in die &her. Losung. 15~: Fp.: 195210’ (Zers.); NMR (CD,OD): H,NC,-H: 6 = 3.65 (a 1 P). 

Nach Freisetzen des Amins mittels NaOD verschwindet dieses Signal. statt dessen erh&lt man H,N-C,-H : 

b = 2.94 (m. 1 P). 

Reaktion von Cholesterin-acetat mit CIN, liefert nach Chromatographic ein nicht kristallisierendes 
Gemisch Q. IR: Azid v = 2105 cm-‘: Acetat Y = 1730 cm-‘: NMR (CDCl,): 6 = 5.25 (m XHOAc): 
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Der Fends zur Fiirderung der Wissenschaftlichen Forschung in bterreich, A-1010 Wien. Liebiggasse 5. 

farderte diese A&it in grossziigiger Weise mit dem Projekt Nr. 1029/1969. 
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