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Zusammenfassung- In vorliegender Arbeit wird bber eine bisher q?h nicht beobachtete Verhakens- 
weise von Pb(OAc),_.(N,),, berichtet. Sie besteht in der diikten Ubertragung eines Sauerstoffatoms 
auf die 9,-l 1 Doppelbmdung der Titelverbindung unter Bildung der Epoxiverbindung 2 und in der 
Einfi_ihrung einer Hydroxylfunktion in Allylposition am C 12 unter Bildung von 1. Daneben werden 
such, den bisherigen VontellungenZ entsprechend, das in 12cu-Position substituierte Azid 3 und das 
Triketon 4 gebildet. 

Abstract- An entirely new property of Pb(OAc)+,(N,), consists in direct transfer of an 0 atom to the 
9-,l l-doublebond of the title compound with formation of the oxbane 2 and the introduction of an OH 
function in the allvlic wsition at C 12 with formation of 1. In addition to the new concept,’ 12cu-azide 3 
and the triketon 4-wei also formed. 

Unter den bisher beobachteten Verhaltensweisen 
des Titelreagens gegeniiber Doppelbindungen 
wurde die Absgttigung durch zwei Azidgruppe+ 
bzw. durch eine Azid- und eine Acetoxygruppe,2 
die Substitution durch eine Azidgruppe in Allyl- 
position,3-5 die Umwandlung der Doppelbindung in 
eine a-Azidocarbonylanordnun@ und die Auf- 
spaltung derselben in eine Nitril- und eine Car- 
bonylfunktionr beobachtet. In der Absicht, die 
letztgenannte Reaktion auf die nucleophile Ag- 
Doppelbindung des Androsta-4,9( 1 l)-dien-3,17- 
dion zu iibertragen, stiessen wir aufein bisher nicht 
registriertes Verhaltensmuster des Blei-IV-acetat- 
azids, die direkte Einfiihrung e&r Hydroxyl- 
funktion in 12-Position unter Bildung von 12a- 
Hydroxy-androsta-4,9( 1 l)-dien-3,17-dion, 1, sowie 
die Bildung des 9a-,l la-Oxido-androst-4-en-3,17- 
dion, 2.8 Daneben entsteht in untergeordneter 
Menge das 12a-Azido-androsta-4,9( 1 l)-dien3,17- 
dion 3. Inwiefem das ebenfalls gebildete Androsta- 
4,9( 1 l)-dien3,12,17&ion 4, einen aus 3 resultier- 
enden mechanistischen Epigonen darstellt, bleibe 
dahingestellt. Die Tatsache, dass bei Steigerung* 
der Reagenskonzentration (vgl. Schema 1) mu die 
Menge an 3 ansteigt, w&end das Verhdtnis von 
1: 2: 4 dabei unberiihrt bleibt, spricht eher dagegen, 
dass 3 einen Vorliufer von 4 darstellt. 

*Das Steroid setzt sich bei -20” in einer -amen 
Reaktion, mit welcher der Z&all des Reagens konkur- 
riert, urn. Auf diese konkunierende Zerfallsreaktion sind 
die nur unvollstidiin Umsetzungen zmiickzufiihren, 
welche durch Steigerung der Reagenskonzentration 
stark verbessert werden kiinnen. 

Das 7cw-Azidocholesterinacetat hingegen erfiihrt 
durch das Titeh-egens unter Entfemung des allylis- 
then Azidsubstituenten eine teilweise Umwand- 
lung zum 3P-Acetoxycholest-5-en-7-on.g 

Konstitution und Konfiguration von 1 und 3 erge- 
ben sich aus folgenden Daten: 1 weist sich im NMR- 
Spektrum durch ein typisches Dublett bei 8 = 5.70 
(JHII_-HIZ = 5.6 Hz) fiir das Vinylproton an C 11 
aus. Das korrespondierende Dublett fiir das Proton 
an C 12 liegt bei 6 = 4~20ppm. Ein ganz analoges 
Dublett iindet sich llbrigens such fiir das Vinyl- 
proton an C 11 in 3 (8 = 5.76, JHII_-HIZ = 6 Hz). Bei 
Unterstelhmg einer aus Dreidingmodellen resul- 
tierenden Konformation, sowie der Anwendbar- 
keit der Karplusgleichung folgt, dass die Hydroxy- 
gruppe bzw. die Azidgruppe in 1 bzw. 3 in Position 
12 axial und der Wasserstoff iiquatorial angeordnet 
sein miissen. Bei den konformationell ganz analog 
zu betrachtenden 7a-Azido-A5-steroiden mit gleich 
anzunehmenden Diederwinkeln zwischen den 
koppelnden Protonen wie bei 1 und 3 liegt die glei- 
the Kopplungskonstante vor.4 Dieselbe Kopplung 
6ndet man such fiir das vinylische Proton an C 4 in 
3cw-Azido-cholest-4-en.l” Auch das 7cr-Amino- 
cholesterin4*” weist dieselbe Kopphmg beziiglich 
des Vinylprotons am C6 auf, w&end im 7p- 
Aminocholesterin” die Kopplung erwartungs- 
gem&s auf etwa O-5-1 Hen abftit. Das Massen- 
spektrum von 1 zeichnet sich durch die erwartete 
Molekiilspitze m/e = 300 (85%) sowie Fragmente 
bei m/e = 285 (M+-CH,, 25%), mfe = 283 (M+- 
OH, 30%) m/e = 267 (30%) und m/e = 177 (100%) 
aus. Die Verschiebungen mit dem paramagnetis- 
then Verschiebungsreagens Eu(DPMX entspre- 
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SCHEMA~ 

then den Erwartungen gemass dem l/ti-Gesetz.12 
Im Massenspektrum der Verbindung 3 dominiert 
das Fragment m/e = 297 (M+-28, 100%). Das 
NMR-Spektrum des Epoxids 2 stimmt mit dem von 
kanadischen Autore# publizierten iiberein. Bei 
Zusatz von Eu(DPM), komplexiert der Epoxid- 
sauerstoff nur sehr schwach.15 Die 18- und die 19- 
Methylgruppe werden durch das paramagnetische 
Verschiebunsreagens urn beinahe die gleichen 
Betrage verschoben. Dies wohl deshalb, weil fur 
die Komplexbindung nur jenes freie Elektronen- 
paar des Sauerstoffs in Frage kommt, welches vom 
Steroidgeriist wegorientiert ist. Daher kommt die 
Bindung zum Eu(DPM), etwa unter C 11 zu liegen. 

Die eindeutige Strukturzuordnung fur 4 ist auf 
Grund der entsprechenden spektroskopischen 
Evidenzen miiglich. Im Massenspektrum scheint 
die zu erwartende Molekillspitze m/e = 298 (20%) 
sowie weitere zu erwartende Fragmente (vgl. 
experimentellen Teil) auf. Das IR-Spektrum weist 
ebenso Frequenzen fiir drei Carbonylgruppen 
(1750 cm-‘, 1670 cm-l und 1665 cm-l) sowie die- 
jenigen fur zwei C = C-Doppelbindungen (16 15 
cm-’ und 1595 cm-l) auf. Das NMR-Spektrum ist 

vor allem durch eine sehr charakteristische Ver- 
Pnderung gegeniiber dem NMR-Spektrum der 
Ausgangsverbindung fur die C 1 g-Methylgruppe 
gekennzeichnet. Diese erfahrt - gem&s der Regel 
von Ziircher14 - eine Verschiebung urn O-3 ppm zu 
tieferem Feld. Femer la& sich die Position der neu 
hinzugekommenen Carbonylgruppe am C 12 auf 
Grund der Tatsache erkenne, dass nun das Vinyl- 
proton nur mehr eine sehr niedrige Kopplung, 
(Dublett, long range) 2 Hz mit H8 aufweist, 
wahrend in der Ausgangsverbindung dasselbe 
Proton erwartungsgemass als Triplett mit Unter- 
aufspaltung erscheint. 

Interpretation der Resultate. Ein grosser Teil 
friiher berichteter Ergebnissez*3*sp7 wurde auf 
Grund einer unmittelbaren Wechselwirkung der am 
Blei-IV haftenden Azidgruppe mit der Doppel- 
bindung des Substrats erklart. Inwiefem beim Ein- 
tritt einer Azidgruppe in Allylposition ein spezielles 
radikalisches Reaktionsgeschehen vorliegt4 oder 
such ein polarer Ablauf der Reaktion zum Zug 
kommt, bei welchem die Doppelbindung primal 
direkt angegriffen wird und sich eine Protonab- 
straktion unter Verschiebung der urspriinglichen 
Lage der Doppelbindung anschliesst? muss un- 
beantwortet bleiben. Denn eine neuerlich darauf 
folgende Allylumlagerung der Azidgruppe5 bringt 
dieselbe schliesslich in diejenige Position zuriick, in 
der sie sich von Anfang an bei einem diiekten radi- 
kalischen Eintritt in die Allylposition befunden 
hitte. 

Als konkrete Beispiele zur eben aufgeworfenen 
Frage konnen einerseits die Bildung des l-Azido- 
pinen- aus cu-Pinen und Pb(OAc)4--n(N3)n,S das 
thermisch irreversibel zum 3-Azido-pinen- 1 umge- 
lagert werden kann,5 anderseits die ausschliessliche 
Bildung von 7cY-Azidocholesterin sowohl aus 3p- 
Acetoxycholest-5-en als such aus 3@Acetoxy- 
cholest-6-enlo angesehen werden. 

Die in vorliegender Arbeit berichtete Hydroxy- 
lierungsreaktion durch Pb(OAc)4--n(NS)n, bzw. die 
Bildung des Epoxids 2 zeigen an, dass neben der 
Fisher beobachteten Kontaktnahme des Reagens 
mit dem Substrat mittels seiner Azidgrulppe sich 
such eine Wechselwirkung einstellen kann, bei 
welcher ein Sauerstoffatom direkt - sehr wahrs- 
cheinlich unter konzertierter Ausstogung von 
Acetylazid - transferiert wird. 

$Dass es sich keinesfalls urn eine Sauerstoffein- 
flihrung durch Pb(OAc), handeln kann, wurde 
durch entsprechende Versuche sichergestellt. Das 
Steroid wurde dabei hberhaupt nicht angegriffen. 

In einem aus Doppelbindung und Pb(OAc),_,- 
(N& gebildeten Ensemble fallt es nicht schwer 
(vgl. Abb. 1), sich vorzustellen, dag Fine zunehmen- 
de bindende Wechselwirkung zwischen dem einen, 
in seiner Elektronendichte verarmenden Sauerstoff 
und dem T-System der Doppelbindung schlieglich 
zur Bildung des Epoxids fiihrt. 

Friiher einmal wurde eine solche Reaktions- 
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Abb 1 

miiglichkeit zur Interpretation einer mi5glichen 
IntermediG-stufe in Erw+im,g gezogen.2 Versucht 
man die eben skizzierte Vorstellung fir die Bildung 
der 12a-Hydroxyverbindung 1 zu adaptieren, so 
kiinnte man sich prim5r eine “edge on” Wechsel- 
wirkung zwischen der 12~~ C-H-a-Bindung und 
dem einen in seiner Elektronendichte verarmenden 
Sauerstoff unter Bildung eines “Dreizentrensys- 
terns” vorstellen, aus welchem sich schliesslich I 
herausformt. Es ware denkbar, dass hier such das 
benachbarte System stabilisierend mitbeteiligt ist. 
Eine - zumindest phanomenologisch vergleichbare 
- Orbitalwechselwirkung bietet sich in der hs 
CH, und H+ gebildeten Spezies CH,+ an.15 Wes- 
entlich fir die gegeniiber Pb(OAc), besonders 
gesteigerte Reaktivitlt von Pb(OAc),_,(N,),-gleich 
ob eine AzidgruppeZ oder wie in vorliegender Ar- 
beit Sauerstoff selbst an dem Reaktionsgeschehen 
beteiligt ist-scheint die Tatsache zu sein, dass 
jeweils die Pb-IV-mischverbindung eine geringere 
Symmetrie und damit eine hdhere Anfalligkeit ge- 
genuber Koordinationspartnem aufweist als Pb- 
(OAc),. Ganz 5hnlich lasst sich such die Reak- 
tivitatssteigerung beim Ubergang von PbF4 zum 
Pb(OAc),F216 oder die erhiihte Bereitschaft von 
Pb(OAc), zur Acetoxylierung bei Zugabe von 
BF,17 interpretieren. Eine Reihe anderer Substrate 
wit-d noch aufzusuchen sein, welche ebenso dem 
Reagens Pb(OAc),_,(N,), em Verhalten, als 
Oxigenierungsmittel zu fungieren, aufzwingen. 
Vice versa stellt sich das Problem, Liganden im 
Pb(OAc),_,(N,), so zu veriindem, dass die Oxi- 
genierungsreaktion mehr als bisher in den Vorder- 
grund tritt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Apparat (Ther- 
mometerablesung) bestimmt und sind unkorrigiert. Die 

wurde be1 -20” eine Stunde lang eine Lbsung von Bleite- 
traacetat in abs. CH,CI, zugetropft. Das molare Verhalt- 
nis Olefin: Bleitetraacetat: Trimethylsilylazid betrug 
1: 2 : 8, bei einem Ansatz 1: 6 : 24. Nach Beendigung der 
Zugabe liess man innerhalb von 15 Stdn. das heterogene 
rotbraune Reaktionsgemisch unter Riihren auf 20” 
erwiirmen. Dann wurde mit Wasser und gesiittigter Na 
HCO,-Losung behandelt. Nach Trocknen uber N&SO, 
und Vejagendes Losungsmittels i. Vak. bei R.T. w&de 
der Ruckstand uber Kieselgel (1OOg pro Gramm Sub- 
stanz) mittels einer Stufensaule4 chromatograpbiert. Nach 
dem Umsatz (2 Aquivalente Pb(OAc),_,(N,),) zeigt das 
Dunnschichtchromatogramm (Laufmittel = Petrolather: 
Aceton = 5 : 3) Ausgangsmaterial (R, = 0.65) sowie Pro- 
dukte bei R, = O-58,3, R, = 0.53,2, R, = 0.35, 1, sowie R, 
= 0.30, 4, an. Nach der Saulentrennung mit dem Lauf- 
mittel Petrolather: Aceton = 5 : 3 ergaben sich: 

12a-Hydrox?l-androsra-4,9( 11)&n-3,17-&@ 1). 12% 
Schmp.: 224-227” (aus Petrolather/Aceton) [cY]~ = +330” 
(c = 0.13); IR: (in CH,Cl,) 1730 cm-‘, 1665 cm-’ (Car- 
bonyl), 1615 cm-’ (Doppelbindung); NMR: (100 MHz): 
18-CH,: 6 = 0.84. 19-CH,: 6 = 1.40. H-12 aouatorial: 
6 = 4.20 (d, J = 5.6 Hz) H-l 1 6 = 5.70 (d, J: 5.6 Hz) 
H-4: 8 = 5.79 (d, ./ = 1.4 Hz)-OH: 6 = 1.28. C,,H,,O,: 
Massenspektrum: m/e = 300 (M+, 85%), m/e = 285 (M+ 
-CHI, 25%), m/e = 283 (M+-OH, 30%) m/e = 267 
(30%), m/e = 177 (100%). 

9a-,l1a-Oxulo-androst-4-en-3~~7-dion (2). 7% Schmp.: 
268-272”, Lit.* 273-275”. Der Wert fur die optische Dre- 
hung, sowie die spektroskopischen Daten stimmen mit 
den in der Literatur angegebenen iiberein. Cu,H2403: 
Massenspektrum: m/e = 300 (M+, lOO%), m/e = 385 
(40%), m/e = 283 (20%), m/e = 282 (20%), m/e = 161 
(40%), pf/e = 135 (56%). 

12a-Azido-androsta-4,9(1 l)-&en-3,17-&n (3). 5%, 
schmp.: 163-168” [a]$ =+452” (c=O.15); IR: (in 
CH,Cl,): 2100 cm-’ (Azid), 1740 cm-‘, 1665 cm-l (Car- 
bonyl) 1625 cm-l (Doppelbindung); NMR: (60 MHz) 18- 
CH,: 6 = 0.88, 19-CH,: 6 1.41 H-12 iiquatorial: 6 = 4.06 
(J = 6 Hz) H-l 1: 6 = 5.76 (d, J = 6 Hz) H-4: S = 5.83 
(W,,, = 3 Hz); C&,N,O,: Massenspektrum: m/e = 297 
(M+-28,100%), m/e = 249 (20%), m/e = 154 (25%). 

Androsta-4,9( 1 I)-&en-3,12,17&on (4). 8%, Schmp.: 
227-230” (AUS PetroIather: Aceton) [LY]~ = + 454” (c = 
0.11); IR: (als KBr-PreOlinrr): 1750 cm-‘. 1670 cm-‘. -. 
1665 cm-l (Carbonyl), 1615 cm-l, 1595 cm-l (Doppel: 
binduna): NMR: (60 MHz): 18-CH,: 8 = 1.20. 19-CH.: __ 
8 = 1.51, Vinylproton bei .s = 590 “(J = 2 Hz) und 6 = 
5.93 (J = 2 Hz); C,,H,,O, Massenspektrum: m/e = 298 
(M+, 20%). m/e = 202 (lOO%), m/e = 174 (30%), m/e = 

Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem PerkhiA-. -168 (30%). 
Elmer Infracord 237. die der NMR-Snektren mit dem 
Varian A-60 bzw. dgm Varian HA-106 Spektrometer in 
Deuterochloroform. Die optischen Drehungen wurden 
mit einem Polarimeter 141 der Fa. Perkin-Elmer in 
Methylenchlorid aufgenommen. 

Fur die Diinnschichtchromatographie wurde Kieselgel 
HF,, nach Stahl (Merck) verwendet. Die Markienmg 
erfolgte, wenn moglich, mittels UV-Licht oder durch 
Bespruhen mit einer 2% iuen Losung von Cer (IV)-Sulfat 
in 2&Schwefelsaure und Erhitzen aufeiner Hei‘zplatte. 

Zur SIulenchromatographie wurde Kieselgel mit einer 
Komgrosse 0.05 -0.2 mm (Merck) venvendet. Methyl- 
enchlotid wurde mit P,O, absolutiert; Bleitetraacetat hber 
KOH getrocknet und unter Lichtausschluss autbewahrt. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift. Zu einer LSsung von 
Steroidolefin und Trimethylsilylazid18 in abs. CH,C4 
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