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The various investigations show that the halogenated polymers have similar 
surfaces, of low energy. In the case of PVC, however, a slight complication arises 
from the penetration of certain molecules and from the modifications caused by 
thermal and chemical treatments [4] [5] [lo]. The problem of adsorption potentials 
on these surfaces will be dealt with later. 
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98. Rhodium-katalysierte Isomerisierungen von 2-Methylidenglutar- 
saureestern zu Methylglutaconsaureestern 

von Claus D. Weis und Tammo Winkler 
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(1.111. 74) 

Summary. The Rhodium(II1)-catalyzed thermal isomerization of 2-methylidenglutaric acid 
esters affords predominantly mixtures of cis/trans-2-methylglutaconic acid esters (2, 3) which 
upon slow distillation isomerize completely into the cis-esters (2) .  Saponification of 2 yields trans- 
2-methylglutaconic acid (5). Attempts to prepare the acid chloride of 5 produces 6-chloro-5- 
methylpyrone-2 (9) or 6-chloro-3-methylpyrone-2 (10) which react with anilines to N-substituted 
derivatives of trans-4-methylglutaconic acid amides (11). The thermal isomerizations of the 
respective esters are discussed in terms of 1,5-hydrogen shifts in their ester enol structures. 

1. Einleitung. - Der praparativ leichte Zugang zu den 2-Methylidenglutarsaure- 
estern durch die katalytische Dimerisierung von Acrylsaureestern hat uns veranlasst, 
die katalytische Isomerisierung der Doppelbindung in 2-Methylidenglutarsaureestern 
1 a-c zu untersuchen und somit einen einfachen Zugang zu 2-Methylglutaconsaure- 
estern zu eroffnen. 

2. Isomerisierungen von 2-Methylidenglutarestern. - Die Ester 1 a-c iso- 
merisieren sich in Gegenwart katalytischer Mengen Rhodium(II1)-chlorid und des der 
Estergruppe entsprechenden Alkohols als Co-Katalysator im Temperaturbereich von 
170-210” zu einem Gemisch der isomeren cis-2-Methyl- (2 a-c) , bzw. trans-2-Methyl- 
glutaconsaureester 3 a-c und in geringem Masse zu trans-4-Methylglutaconsaure- 
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ester (4a-c). Eine unkatalysierte, rein thermische Isomerisierung von 1 a-c tritt bei 
200"/24 Std. nicht ein, bei hoheren Temperaturen erfolgt langsame Polymerisation. 

Ausser mit Rhodium(II1)-chlorid wurde nur noch in Gegenwart von Tris(tri- 
phenylphosphin)rhodium(I)-chlorid eine geringe Bildung des Isomerengemisches 
von 2-Methylglutaconsauren beobachtet. Ohne Athanol als Co-Katalysator erfolgt die 
Isomerisierung von 1 b zum Estergemisch 2 b 4  b wesentlich langsamer. 

Die prozentuale Zusammensetzung der Reaktionsgemische (Tab. 1) wurde durch 
NMR.-Analyse ermittelt. Der Anteil an trans-2-Methylglutaconsaureestern (3 a-c) 
kann auch gas-chromatographisch bestimmt werden, wahrend sich die Pike der 
ubrigen Komponenten teilweise iiberlagern und eine quantitative Trennung nicht 
moglich ist. Die praparative Trennung in die einzelnen Komponenten wurde beim 
Estergemisch l b 4 b  (R = C,H,) genauer untersucht. 

Bei der fraktionierten Destillation des rohen Estergemisches (1 b 4 b ,  R = C,H,) 
bei einem Rucklaufverhaltnis von 1:50 wird aunachst 1 b abgetrennt. Obwohl das 
darauffolgende 2 b nur mit einem Anteil von 13% im ursprunglichen undestillierten 
Estergemisch enthalten ist, besteht nun die Hauptfraktion (71,8%) aus dem 
&Ester (2b) und nur im Nachlauf tritt neben 2b noch wenig des tram-Esters (3b) 
auf. Somit findet bei der langsamen Destillation des Reaktionsgemisches 1 b 4 b  
eine Isomerisierung von trans- in cis-2-Methylglutaconsaurediathylester statt. 

Tabelle 1. Prozentuale Zusammensetzung des Reaktionsgemisches bei der Isomerisierung von  la-c 
mit RhC1, 

R = CH, R = CzH, R = n-C4H9 
170°/2 h 170"/2 h 190"/2 h 
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Im geschlossenen System isomerisiert sich 2 b unkatalysiert rein thermisch bei 
170" zu einem Gemisch der in Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzung. In Gegen- 
wart von Rhodiumchlorid hingegen wird nur der Prozentgehalt an 1 b erhoht, wah- 
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rend die anderen Anteile an Glutaconestern ziemlich konstant bleiben. Man erkennt 
auch, dass durch Athanol die Bildung des trans-Esters 3b begiinstigt wird. 

Tabellc 2. Zusanzlnensetzung des Estergemisches ila yo bei der Isomerisation von 2b hei 170"/3 Std. 

Komponenten ohm RhCl, niit RhCI, ohnc RhCI, 
mit C,H,OH und C,H,OH ohne C,H,OH 

l b  5 11 5 
2b 23 19 80.6 
3b 59 54 13,3 
4b 14 16 1 

Sowenig wie es gelang durch destillative Trennung reinen 3b oder 4b herzustel- 
len, war es auch nicht moglich, durch Veresterung von 5 mit Diazoathan den reinen 
trans-Ester 3 b herzustellen, sondern man erhielt dabei ein Gemisch der Zusammen- 
setzung 5% 2b, 897/, 3b und 6% 4b. 

3, trans-2-Methylglutaconsaure. - Durch alkalische Verseifung von 2 b (mit 
einem Gehalt von je 4% an l b  und 4b) erhalt man ein Gemisch von 80% trans-2- 
Methyl- ( 5 ) ,  7% cis-$Methyl- (6 ) ,  7% trans-4-Methyl-glutaconsaure (7) und 3% 
2-Methylidenglutarsaure (8). (Die Werte fur 7 und 8 sind um je 4% korrigiert, da die 
entsprechenden Ester bereits im verwendeten Ausgangsmaterial vorhanden waren.) 
Durch Umkristallisation aus Wasser erhalt man hieraus die reine trans-Saure 5. Die 
Mutterlauge enthalt ein Gemisch von 5-8, in dcm 6 bzw. 7 durch wiederholtes Er- 
liitzen niit Natronlauge und anschliessendes Ansauern zwar auf 33 yo angereichert, 
jedocli nicht in rciner Form isoliert werden konnte. 

Auch die S h r e  5 last sich wieder thermisch isomerisieren. Bei zweistundigem 
Erhitzen von 5 auf 142" im zugeschmolzenen Rohr isomerisiert sich 5 zu einem Ge- 
misch, das nach der NMR.-spektroskopischen Analyse zu 80% aus 5,11% aus 6 und 
9% aus 7 besteht. Die relative Zusammensetzung andert sich bei langerem Erhitzen 
nicht, jedoch entstehen dann sekundare Reaktionsprodukte unbekannter Struktur. 

HOOC H HOOC CH,-COOH 
\ / \ / 

\ \ / 
CH,-COOH H3C 

/ 
H,C 

C====C c=c 
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4. trans-4-Methylglutaconsaurederivate. - truns-4-Methylglutaconsaure (7) 
und ilire Ester - (4 a-c) von denen die letzteren bei den therniisclien Isomerisierungen 
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von la-c stets in einer Menge von 8-13% vorhanden sind (Tab. 1) wurden nie rein 
isoliert, jedoch bilden sich die Bis-anilide leicht auf dem weiter unten beschriebenen 
Weg. 

Beim Erhitzen von 5 mit Thionylchlorid in Benzol kann man in der vom Uber- 
schuss des Acylierungsmittels befreiten Losung die 1R.-Bande des Dicarbonsaure- 
chlorids bei 5,44 ,u beobachten. Beim Destillieren des Produktes erhalt man jedoch 
unter Cyclisierung des Saurechlorids das 6-Chlor-5-methylpyron-2 (9) .  Bei 20stdg. 
Erhitzen von 5 mit Acetylchlorid nach Thole & Thorpe [6f] erhalt man aus 5 dagegen 
das bekannte 6-Chlor-3-methylpyron-2 (10). 

H CONHK 
\ / 

\ 
H C=C 

H 
\ /  

GI RHNCO-C 
I 

9 10 CH, 
11 

a R = C,H, 
b R = 4-C1-C6H4 

9 lagert sich bei 40stdg. Erhitzen in Acetylchlorid in Gegenwart von Spuren 
Essigsaure in 10 um. Beide Chlormethylpyrone 9 und 10 reagieren mit 4-Chloranilin 
unter Bildung des N-substituierten Dicarbonsaureamids 11 b. Das nach der bekann- 
ten Methode hergestellte unsubstituierte Dianilid 11 a [6f] hingegen erweist sich als 
ein Gemisch der Anilide der Dicarbonsauren 5 (67%) und 7 (33%). Somit tritt offen- 
bar bei der hydrolytischen Ringoffnung von 9 und 10 ein 4-Methylglutaconsaure- 
derivat auf. 

5. Diskussion. - Der Mechanismus der Olefinisomerisierungen, die durch Uber- 
gangsmetalle katalysiert werden, wird allgemein erklart durch die Annahme eines 
organometallischen Zwischenproduktes, in dem ein Wasserstoff am metalltragenden 
sp3-Kohlenstoffatom beweglich geworden ist. Hierzu ist oft noch ein Co-Katalysator 
wie Same, eine sauerstoffhaltige Verbindung oder Wasserstoff erforderlich [2]. 

Die Mechanismen, die die Postulate der Isomerisierung von Olefinen in Gegen- 
wart von ubergangsmetallen behandeln, sind in [3] im Detail erklart und zusammen- 
gef asst. 

Die Isomerisierung der 2-Methylidenglutarsaureester in Gegenwart von Rho- 
dium(II1)-chlorid zu einem Gemisch von cisltralzs-isomeren Methylglutaconaten 
kiinnte entsprechend diesen Vorstellungen durch 1,2- oder 1,3-Wasserstoffverschie- 
bung erkllrt wcrden. 

Die thermisch ausserordentlich leicht verlaufenden gegenseitigen Isomerisierun- 
gen der cis/lrans-2-Methylglutaconate und der cis/trans-4-Methylglutaconate konn- 
ten durch eine Folge von 1,5-Wasserstoffverschiebungen iiber einen quasicyclischen 
Ubergangszustand der entsprechenden Ester-Enolformen erklart werden, wie dies 
auch bei der Isomerisierung von olefinischen Estern und Sauren vermutet wurde [4] 
[ 5 ] .  Der Zusammenhang ist in Schema 1 dargestellt. 
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Bei 2 kijnnten thermische 1,5-H-Verschiebungen in zweifacher Weise erfolgen, 
so dass via die beiden intermediar sich bildenden, sterisch verschieden angeordneten 
Ester-Enolformen sowohl cis- wie trans-4-Methylglutaconsaureester (12, 4) entstehen 
konnten. 4 steht tatsachlich mit 2 im Gleichgewicht und tritt stets in beobachtbaren 
Konzentrationen von 8-13% in den Reaktionsgemischen der isomerisierten Ester 
auf. Die cis-4-Methylglutaconsaureester (12) hingegen unterliegen nicht nur dem 
reversiblen Ubergang zu 2 (bzw. 4), sondern wiirden wiederum iiber das Ester-Enolat 
eine weitere 1,5-H-Verschiebung, die zu 3 fuhrt, erlauben. 2 und 12 sind die Molekeln, 
die wegen ihrer sterischen Anordnung fur eine 1,5-H-Verschiebung besonders ge- 
eignet sind, wobei die H-Verschiebung eines tertiar gebundenen Wasserstoffatoms 
wie in 12 schneller verlaufen konnte, als die des sekundar gebundenen in 2 oder 3. 

Der homologe trans-Crotonsaureester ist bis 155" gegen geometrische und tauto- 
mere Isomerisierungen stabil [5 b] , Die Isomerisierung zwischen den geometrischen 
Isomeren der 2-Methyl- und 4-Methylglutaconate erfolgt hingegen leichter, da in 
keinem Falle die Konjugation zwischen den Carbonylgruppen und der C=C-Doppel- 
bindung vollstandig aufgehoben wird. 

Eine Reihe von Arbeiten [6a-1] ist dem Problem der Isolierung und der Rein- 
darstellung der Stereoisomeren der 2-Methyl- (5,  6) und der 4-Methyl-(7)glutacon- 
sauren, sowie ihrer gegenseitigen Isomerisierung gewidmet . Eine Synthese von 5 und 
ihrer Ester wird in der Literatur nicht envahnt, jedoch ist die bisher als trans-4- 
Methylglutaconsaure (7) (auch cr-trans-Saure genannt) voin Schmelzpunkt 145" an- 
gesehene Saure nach dem NMR.-Spektrum die trans-2-Methylglutaconsaure (5) .  
Auch die auf einem anderen Wege [6i] hergestellte und als 7 angesehene Saure erwies 
sich bei der Nacharbeitung als 5. Die in der Litcratur angegebenen Methoden [6e, 
k, 11 zur Darstellung der cis-Saure (6) lieferten bei der Nacharbeitung Produkte, die 
sich bei der NMR.-Untersuchung stets 31s Gemische der verschiedenen Isomeren 5 ,  
6 und 7 erwiesen. 

Von den cisltrans-Isomeren der 2- und 4-Methylglutaconsauren und ihren Estern 
liessen sich somit nur der &-Ester 2a durch Destillation und die tram-Saure 5 in 
Substanz isolieren, waihrend die anderen im Gleichgewicht stehenden Ester und 
Sauren nur im NMR.-Spektrum nachweisbar sind. Von der Saure 7 lassen sich auf 
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Umweg iiber die Pyrone 9 und 10 die Caxbonsaureanilide als Derivate fassen, die 
wegen ihrer guten Kristallisierbarkeit aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden 
konnen. 

6. Experimenteller Teil. - Allgemeines. Die Smp. sind nicht korrigiert. 1R.-Spektren wurdcn 
rnit einem Perkin-Elmer IR 157 (Angaben in p ) ,  die lH-NMR.-Spektren mit einem Varian HA 100 
aufgenommen: 6-Wert in ppm (TMS intern = 0 ppm), Multiplizitat: s = Singulett, d = Dublett, 
t = Triplett, q = Quartett, m = nicht interpretiertes Multiplett, b = breit (Kopplungskonstanten 
in Hz). 

Bei den Isomerisierungsversuchen wurde der Ester in cine Glasampulle eingeschmolzen und 
fur die angegebene Dauer und Temp. in einem Olbad erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert, 
das Liisungsmittel im Vakuum entfernt und die Gemischc analysiert. 

2-Methylidenglutarsauredimethylester (1 a). Hcrgestellt wie 1 b. Sdp. 110°/14 Torr., 63%. 
C,H,,O, (172,Z) Ber. C 55,80 H 7,02% Gef. C 55,60 H 7.21% 

2-Methylidenglutarsauredidthylester (1 b). Hergestellt nach [l c]. Sdp. 70°/0,3 Torr. 
2-Methylidenglutarsauvedibutylester (1 c).  Hergestellt wie 1 b, Sdp. 120"/0,3 Torr., 76%. 

C,,H,40, (256,4) Ber. C 65,60 H 9,44% Gef. C 65,80 H 9,51y0 
2 b aus 2-Methylglutaconsduve. Zu einer frisch hergestellten Diazoathanlosung in 850 ml 

Ather gibt man eine Losung von 14,4 g (0,l mol) 5 in 250 ml Ather. Destillation bei 65-68°/10-2 
Torr gibt 15.3 g (76,6%) einer Mischung von 2b-4b. - IR. (Film) u.a. 5,75 s, 5,82 s, 6,02; 7,%: 
8,48; 8,90; 9,72. 

C,,H,,O, (200,24) Ber. C 60,OO H 8,05% Gef. C 59,58 H 8,10% 
Isomerengemisch la-4a. NMR. (CDCl,) : l a .  6,12+ 5,54/m, 2 C=CH; 2,35-2,7/m, CH2-CH,. 

2a. 6,15/txq, C=CH; 3,53/dxq, C=CCH,; 1,91/q, C=CCH,. 3a. 6,84/tx q ,  C=CH; 3,17/dxp, 
C=CCH,; 1,82/q, C=CCH,. 4a. 6,95/q, H an C(3); 5,83/p, H an C ( 2 ) ;  3,2/m, H an C(4); 1,31/d, 
CH, an C(4). 

Die Estergemische 1 b-4 b und 1 c 4 c  geben entsprechende Spektren. 
Isomerengemisch der Methylglutaconsliurediathylester (1 b-4b). 3245 g (16,5 mol) 2-Methyliden- 

glutarsaurediathylester, 1625 g Athanol, 95 g Rhodium(II1)chlorid und 10 g Hydrochinon werden 
in einem Autoklaven 4.5 Std. auf 210" erhitzt. Der Katalysator wird abfiltriert, das Athano1 ent- 
fernt und der Riickstand bei 74-120°/0,1 Torr destilliert: 2815 g (86,8%) Estergemisch. Prozen- 
tuale Zusammensetzung des Gemisches: 11% l b ,  13% 2b, 63% 3b, 13% 4b. 

cis-2-Methylglutaconsuureestsv (2 b). 500 g Estergemisch 1 b-4b werden iiber eine silberver- 
spiegelte Vakuumkolonne von 30 mm Durchmesscr und 1000 mm Fiillhohe (Maschendrahtringc 
ohne Steg 2 x 2 mm V,A 2500 Maschen/cm3) bei 10 Torr destilliert. Die Fraktionsabnahme ge- 
schah durch ein Steuergerat (Normatron). Die Destillate wurden gas-chromatographisch iiber- 
wacht. Die Trennung des Gemisches erfolgt zunachst bei einem Riicklaufverhaltnis von 1 : 20 bis 
73,7 g Vorlauf, aus 1 b und Glutaconester bestehend, abgetrennt ist. Dann werden bei einem Riick- 
laufverhaltnis von 1 : 50 bei 115-118'/Torr 357,7 g (71,8%) 2b abgetrennt, der noch 4% l b  und 
4% 4b enthllt. Gegen Ende der Destillation werden noch 33,5 g 2b erhalten, das 10% 3 b enthalt. - 
IR.  (Film): u.a. 5,72; 5,80; 6,02; 7,59; 8,lO; 8,451; 8,81; 9,70. 

C,,H,,O, (200.24) Ber. C 60,00 H 7,05% Gef. C 59.92 H 7,06% 
trans-2-MethylgZutaconsaure ( 5 ) .  269 g (1,345 mol) cis-2-Methylglutaconsaurediathylester (2 b) 

werden in 2 1 2~ Natronlauge (4 mol) 2,5 Std. zum Ruckfluss erhitzt. Die Losung wird im Vakuum- 
verdampfer auf etwa 50% dcs Volumens eingecngt und nach dem Abkuhlen mit Salzslure/ 
Wasser 1 :1 angesaucrt. Dann extrahiert man die Saurc 6mal mit je 500 ml Athcr. L)ie Athcrphase 
wird mit gesattigter NaC1-Liisung gewaschen, getrocknet und der Athcr cntfcrnt. Ausbeute : 
173,9 g (93,8%) Kristallgemisch von 5-8, Roh-Smp. 117-123". Prozentuale Zusammensctzung 
bestimmt durch NMR.: 80% 5, 7% 6, 11% 7, 3% 8. -'. NMK. (CDCl, f DMSO-d,): 5 :  11,36/bs, 

3,46/dx q, CH,; 1,88/q, CH,. 7: 11,06/bs, 2 COOH; 6,95/q, H an C(3); 5,79/q, H an C(2); 3,21/m, 
H an C(4); 1,28/d, CH, an C(4). 8 :  11,56/bs, 2 COOH; 6,07 und 5,53/m, 2 C=CI-I: 2,2-2,7/m, 

2 COOH; 6,81/txq, C=CH; 3,10/dxq, CH,; 1,77/p, CH,. 6: 11,36/b~, 2 COOH; 6,13/txq, C=CH; 

CH2--CH2. 
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Umkristallisiert aus Wasscr: 101 g (51,3%) weisse Kristalle von 5 ,  Smp. 143-144". 
C,H,O, (144.13) Bcr. C 50,Ol H 5.60% Gef. C 49,97% H 5,61% 

6-Chlor-5-methyl~~yron-2 (9). 7,2 g (0,05 mol) trans-2-Mcthylglutaconsaure werden in einer 
Losung von 17,9 g (O,l5 mol) Thionylchlorid und 1 Tropfen L)imethylformamid in 50 ml Benzol 
in einem Bad von 60" 3 Std. erwlrmt. Dann entfernt man Iliichtigc Rntcile bei 12 Torr. Das 1R.- 
Spektrum (Film) des 01s zeigt Bandcn bci 5,44 (COCI). nestillation bei 60-70"/0,02 Torr, 4,s g 
(62,5%) : olige Kristalle, mit Pentan/C,H,, vcrrieben und sublimiert, Smp. 67-68". - IR. (Nujol) 
u.a. 5,78; 6,10; 6,51; 7.82; 9.55; 11,90. - NMR. (CDC1,): 7,24/d, J = 9,5, H an C(4); 6,15/d, J = 
9,5, H an C(3); 2,05/s, CH,. 

C,H,ClO, (144,55) Ber. C 49,88 I-I 3,94 C1 24,53y0 Gef. C 49,90 H 3,59 C124,85% 
6-Chlor-3-methyZFyron-2 (10). Eine Losung van 14,4 g (0,l mol) trans-2-Mcthylglutacon~aure 

wcrden in 40 g (0,5 mol) Acetylchlorid 20 Std. zum Riickfluss erhitzt. Zur erkalteten Losung gibt 
man 5 ml Essigsaure, gefolgt von 100 ml Wasser. Abfiltrieren und Sublimicren bei S O O j l  Torr gibt 
6 ,6g (45,876) Kristalle, Smp. 75' (Lit. 71" [6fj). - IR. (Nujol): u.a. 5,80; 6,12; 6,42; 9,20; 12,30; 
13,38. - NMR. (CDCI,): 7,04/dxq, J = 7 bzw. 1,5, H an C(4); 6,07/d, J = 7, H an C(5); 2,05/d, 

C,H,ClO, (144,55) Ber. C 49,538 I€ 3,94 C124,53% Gcf. C 50,20 H 3,51 C124,18% 

Isomerisisrung von 9 in 10. 0,s g (0,00345 mol) 6-Chlor-5-methylpyron-2 werdcn in 1,5 ml 
Acctylchlorid und 3 Tropfcn Essigsaure 40 Std. zum Sieden erhitzt. Die Losung wird in 5 ml 
Wasser gcgossen, die bcim Abkiihlen ausfallenden Kristallc werden abfiltriert und sublimiert : 
0,3 g (60%) 10, das durch Vergleich (lR., DC.) mit der Probe, die aus 5 hergestellt wurde, identi- 
fiziert wird. I m  DC. des Reaktionsproduktes erkennt man noch Spuren von gehildetem Methyl- 
glutaconsaureanhycirid. 

Gewtisch van trans-2- und trans-4-~Methylglutaconsliure-dianalide~ (11 a). Aus 1,44 g (0,01 mol) 
10 erhalt man analog dem Veriahren fur l l b  0,4 g (13,6y0) von l la ,  Smp. 154-156' (aus 2-Pro- 
panol) (Lit. [6f] 158"). - NMR. (CDCI, 4- YMSO-d,) : Uberlappende Banden der beiden Verbin- 
clungen: 9,05, 8,94, 8,85 und 8,53 je bs, 4 NH; 6,9-7,7/m, aroni. H + H an C(3) der 4-Methylver- 
bindung. Separate Banden des Anilids van 5 :  6,57/txq, C=CH; 3,26/dx q, C=C-CH,; 1,93/q, 
C=C-CH,. Banden des Anilids von 7:  6,23/q, H an C(2); 3,3/m,  H an C(4); 1,32/d,  CH, an C(4). 

C,,HI,N,O, (294,35) Ber. C 73,44 H 6,16 N 9,520/, Gef. C 73.33 H 6,lO N 9,92% 

trans-4-MethyZgZutaconsii.ure-bis-4-chloran~Zi~ (11 b). - a) Eine Mischung von 1,44 g (0,Ol mol) 
6-Chlor-3-methylpyron-2 (10). 2,6 g (0,02 mol) 9-Chloranilin und 1,4 g Kaliumcarbonat werden 
in 10 ml Dimethylformamid 30 Min. auf 90-95" crwarmt. Dann verdiinnt man die Losung mit 
100 nil Wasser und schtittelt mit Ather aus. Die Atherphase wird gewaschen und zur Trockene 
eingedampft, 1,4 g (38,9%) 11 b. Smp. : 204-206" (aus C,H,OH). - NMR. (CDCI, + DMSO-d,) : 
9.90 und 9,88 bs, 2 NH; 7,0-7,7/m, Aromaten; 6,98/q, H an C(3); 6,18/q, H an  C(2); 3,41/wt, H an 
C(4); 1,36/d, CII, an C(4). 

C,,H,~CI,N,O, Ber. C 59,52 H 4,44 N 7.72 C119,52% 
(363,25) Gef. ,, 59,45 ,, 4,45 ,, 7,81 ,, 19,47% 

b) Eine Mischung von 1,44 g (0,Ol mol) G-Chlor-5-methylpyron-2 (9), 1,27 g (0,Ol mol) p- 
Chloranilin und 1.05 g Triathylamin wcrden in 10 ml Ather gelost und 3 Std. stehengelassen. 
Der Ather wird entfernt, der Ruckstand mit 3 0 ml Aceton verriihrt und dic ausgefallencn Kristalle 
ahfiltricrt: 0.6 g (16,7%) 11 b, Snip. 208-209" (aus C,H,OH). nas  1R.-Spektrum ist identisch mit 
dem des aus 10 hcrgestcllten Produktcs. 

J = 1,5, CII,. 
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99. Photochemische Reaktionen 
76.Mitteilung [I] 

UV.-Bestrahlung von 11-0x0-Steroiden V 
Die Photoisomerisierung von 3,20-Diathylendioxy-5a, 14p, 17a-pregnan 

von Peter Gull, Yoshihisa Saitol), Hansuli Wehrli und Oskar Jeger 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(6. 11. 74) 

Szcmmary. The UV.-isomerisation of Il-ox0-14/?, 17m-pregnane 9 to  the 11,19-cyclo-derivative 
11 is described. In  addition the Pb(OAc),-fragmentation of photoproduct 11 was investigated. 11 
yielded besides the expected 11-0x0-19-hydroxy-pregnane 18 the novel 9,ll-seco-ll, 19-cyclo- 
steroid 19. The structure of 19 was established by chemical transformations and subsequently 
confirmed by X-ray analysis [2]. 

In  einer Reihe von Arbeiten [3-71 beschrieben wir die UV.-Bestrahlung von 5%-, 
5p- sowie A 5-ll-Oxo-Derivaten der Pregnan- bzw. Lanostanreihe, bei denen stets 
unter selektivem Angriff an der angularen C(19)-Methylgruppe in wechselnden Aus- 
beuten die entsprechenden 11,19-Cyclo-Produkte (vgl. 2.B. 1 + 2; Schema 7)  ausge- 
bildet wurden. Die im Verlaufe dieser Untersuchungen beobachtete Abhangigkeit 
der Cyclisierungsgeschwindigkeit von der Konstitution und Konfiguration der Aus- 
gangsketone an C(5) konnte - insbesonders unter Einbezug von 4,4-dimethylierten 
Pregnanen [5] - aufgrund von 1,3-diaxialen Wechselwirkungen auf die anzugreifende 
angulare C(19)-Methylgruppe, hinlanglich erklart werden. Dagegen liess sich der 
verlangsamende Effekt, den die 14a-Methylgruppe der 11-0x0-lanostane auf die 
Photocyclisierung ausubt, der sich in niedrigen chemischen Produktausbeuten wieder- 
spiegelt, bisher nicht deuten [6] (71. Wir haben deshalb mit der uberprufung des 
Einflusses von Konstitution und Konfiguration von C(14) auf den Verlauf der UV.- 
Bestrahlung der 11-0x0-Steroide der Pregnan-Reihe begonnen und bisher die neu- 
artige Photoisomerisierung des Al4-ungesattigten 11-Ketons 3 zum Cyclopropanol 4 
beschrieben [8]. In  der vorliegenden Mitteilung berichten wir zunachst uber die UV.- 
Bestrahlung eines 11-0x0-Derivates der 5a, 14p, 17%-Reihe (vgl. 9 --f 11; Schema 2)  
und anschliessend uber einen uberraschenden Verlauf der Pb(OAc),-Fragmentierung 
des neuen Photoproduktes 11. 
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