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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] [10]. The problem of adsorption potentials
on these surfaces will be dealt with later.
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98. Rhodium-katalysierte Isomerisierungen von 2-Methylidenglutar-
sdureestern zu Methylglutaconsiureestern

von Claus D, Weis und Tammo Winkler
Zentrale Forschung der CIBA-GEIGY AG, Basel

(1. TI1. 74)

Summary. The Rhodium(III)-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-methylgiutaconic 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 frans-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 priparativ leichte Zugang zu den 2-Methylidenglutarsiure-
estern durch die katalytische Dimerisierung von Acrylsdureestern hat uns veranlasst,
die katalytische Isomerisierung der Doppelbindung in 2-Methylidenglutarsiureestern
la—c zu untersuchen und somit einen einfachen Zugang zu 2-Methylglutaconsiure-
estern zu er6ffnen.

2. Isomerisierungen von 2-Methylidenglutarestern. ~ Die Ester l1a—c iso-
merisieren sich in Gegenwart katalytischer Mengen Rhodium(IIT)-chlorid und des der
Estergruppe entsprechenden Alkohols als Co-Katalysator im Temperaturbereich von
170-210° zu einem Gemisch der isomeren cis-2-Methyl- (2a—c), bzw. trans-2-Methyl-
glutaconsdureester 3a-¢ und in geringem Masse zu #rans-4-Methylglutaconsiure-
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ester (4a—c). Eine unkatalysierte, rein thermische Isomerisierung von la—c tritt bei
200°/24 Std. nicht ein, bei hoheren Temperaturen erfolgt langsame Polymerisation.

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

Die prozentuale Zusammensetzung der Reaktionsgemische (Tab. 1) wurde durch
NMR.-Analyse ermittelt. Der Anteil an #rans-2-Methylglutaconsiureestern (3a—c)
kann auch gas-chromatographisch bestimmt werden, wihrend sich die Pike der
iibrigen Komponenten teilweise iiberlagern und eine quantitative Trennung nicht
mdglich ist. Die priaparative Trennung in die einzelnen Komponenten wurde beim
Estergemisch 1b—4b (R = C,H;) genauer untersucht.

Bei der fraktionierten Destillation des rohen Estergemisches (1b-4b, R = C,H,)
bei einem Riicklaufverhiltnis von 1:50 wird zunichst 1b abgetrennt. Obwohl das
darauffolgende 2b nur mit einem Anteil von 139 im urspriinglichen undestillierten
Estergemisch enthalten ist, besteht nun die Hauptfraktion (71,8%,) aus dem
cis-Ester (2b) und nur im Nachlauf tritt neben 2b noch wenig des trans-Esters (3b)
auf. Somit findet bei der langsamen Destillation des Reaktionsgemisches 1b-4b
eine Isomerisierung von frans- in cis-2-Methylglutaconsduredidthylester statt.

Tabelle 1. Prozentuale Zusammensetzung des Reaktionsgemisches bei der Isomeristerung von la—c

mit RhClg
R = CH, R = CH; R =n-CH,
170°/2 h 170°2h  190°/2h
COOR
|
H,C=C—CH,—CH,—COOR 15 (1a) 11 (1b) 19 (1¢)
COOR  CH,—COOR
C=—=C 9 (2a) 13 (2b) 12 (2¢)
\
CH, 4
COOR H
\ /
C=—=C 67 (3a) 63 (3b) 62 (3¢)
/ \
CH, CH,—COOR
COOR H
\ /
el 9 (4a) 13 (4b) 8 (4¢)
/ \
H CH—COOR
|
CH,

Im geschlossenen System isomerisiert sich 2b 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 1b erhoht, wih-
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rend die anderen Anteile an Glutaconestern ziemlich konstant bleiben. Man erkennt
auch, dass durch Athanol die Bildung des #rans-Esters 3b begiinstigt wird.

Tabelle 2. Zusammensetzung des Estevgemisches in %, bei dev Isomevisation von 2b bei 170°|3 Sid.

Komponenten ohne RhCly mit RhCl, ohne RhClg
mit C,H,OH und C,H,OH ohne C,H,OH

1b 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 méglich, durch Veresterung von 5 mit Diazodthan den reinen
trans-Ester 3b herzustellen, sondern man erhielt dabei ein Gemisch der Zusammen-
setzung 5%, 2b, 899, 3b und 69, 4b.

3. trans-2-Methylglutaconsidure. — Durch alkalische Verseifung von 2b (mit
einem Gehalt von je 49 an 1b und 4b) erhilt man ein Gemisch von 809, #rans-2-
Methyl- (5), 79, cis-2-Methyl- (6), 7% trans-4-Methyl-glutaconsiure (7) und 39,
2-Methylidenglutarsdure (8). (Die Werte fiir 7 und 8 sind um je 49, korrigiert, da die
entsprechenden Ester bereits im verwendeten Ausgangsmaterial vorhanden waren.)
Durch Umbkristallisation aus Wasser erhilt man hieraus die reine frans-Siure 5. Die
Mutterlauge enthilt ein Gemisch von 5-8, in dem 6 bzw. 7 durch wiederholtes Er-
hitzen mit Natronlauge und anschliessendes Ansduern zwar auf 339, angereichert,
jedoch nicht in reiner Form isoliert werden konnte.

Auch die Sdure b lasst sich wieder thermisch isomerisieren. Bei zweistiindigem
Erhitzen von 5 anf 142° im zugeschmolzenen Rohr isomerisiert sich 5 zu einem Ge-
misch, das nach der NMR.-spektroskopischen Analyse zu 80%, aus 5, 119, aus 6 und
9% aus 7 besteht. Die relative Zusammensetzung dndert sich bei lingerem Erhitzen
nicht, jedoch entstehen dann sekundire Reaktionsprodukte unbekannter Struktur.

HOOC H HOOC CH,—COOH
\
. /
H,C CH,~—COOH H,C H
5 6
CH,
!
HOOC—C—H H
/ COOH
/ \ H,C~C—CH,—CH,—COOH
H COo0OH 8
7
4. trans-4-Methylglutaconsidurederivate. — frans-4-Methylglutaconsiure (7)

und ihre Ester (4a-c) von denen die letzteren bei den thermischen Isomerisierungen
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von la-c stets in einer Menge von 8-139%, vorbanden 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 L3sung die IR.-Bande des Dicarbonsiure-
chlorids bei 5,44 p beobachten. Beim Destillieren des Produktes erhilt man jedoch
unter Cyclisierung des Sdurechlorids das 6-Chlor-5-methylpyron-2 (9). Bei 20stdg.
Erhitzen von 5 mit Acetylchlorid nach Thole & Thorpe [61] erhdlt man aus 5 dagegen
das bekannte 6-Chlor-3-methylpyron-2 (10).

H CONHR
A~ CHs /j/°H3 g ed
o~ o/” ~c cr” Lo o RHNcoﬂ\c/ \H
9 10 c'H3
11
a R = CgHy

b R = 4-Cl-CiH,

9 lagert sich bei 40stdg. Erhitzen in Acetylchlorid in Gegenwart von Spuren
Essigsdure in 10 um. Beide Chlormethylpyrone 9 und 10 reagieren mit 4-Chloranilin
unter Bildung des N-substituierten Dicarbonsdureamids 11b. Das nach der bekann-
ten Methode hergestellte unsubstituierte Dianilid 11a [6f] hingegen erweist sich als
ein Gemisch der Anilide der Dicarbonsduren 5 (67%) und 7 (339;). Somit tritt offen-
bar bei der hydrolytischen Ringéffnung von 9 und 10 ein 4-Methylglutaconsiure-
derivat auf.

5. Diskussion. — Der Mechanismus der Olefinisomerisierungen, die durch Uber-
gangsmetalle katalysiert werden, wird allgemein erklirt durch die Annahme eines
organometallischen Zwischenproduktes, in dem ein Wasserstoff am metalltragenden
sp®-Kohlenstoffatom beweglich geworden ist. Hierzu ist oft noch ein Co-Katalysator
wie Sdure, 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 erklirt und zusammen-
gefasst.

Die Isomerisierung der 2-Methylidenglutarsiureester in Gegenwart von Rho-
dium(IIT)-chlorid zu einem Gemisch von cis/érans-isomeren Methylglutaconaten
konnte entsprechend diesen Vorstellungen durch 1,2- oder 1,3-Wasserstoffverschie-
bung erklirt werden.

Die thermisch ausserordentlich leicht verlaufenden gegenseitigen Isomerisierun-
gen der cisflrans-2-Methylglutaconate und der eis/trans-4-Methylglutaconate kénn-
ten durch eine Folge von 1,5-Wasserstoffverschiebungen iber einen quasicyclischen
Ubergangszustand der entsprechenden Ester-Enolformen erklirt werden, wie dies
auch bei der Isomerisierung von olefinischen Estern und Sduren vermutet wurde [4]
[5]. Der Zusammenhang ist in Schema 7 dargestelit.
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Schema 1
COOR
H_ |
~>C H ROOC CH,—COOR
HC™ N\ / e \ / o
/Czc\ D /C=C\ D
H COOR H,C H
4 2
COOR
H_ |
=C COOR ROOC H
HCT N\ / N
C:C P S C:C
/ \ /
H H H,C CH,
f
12 3 - COOR

Bei 2 kénnten thermische 1,5-H-Verschiebungen in zweifacher Weise erfolgen,
so dass via die beiden intermediér sich bildenden, sterisch verschieden angeordneten
Ester-Enolformen sowohl cis- wie frans-4-Methylglutaconsdureester (12, 4) entstehen
konnten. 4 steht tatsichlich mit 2 im Gleichgewicht und tritt stets in beobachtbaren
Konzentrationen von 8-139, in den Reaktionsgemischen der isomerisierten Ester
auf. Die cis-4-Methylglutaconsdureester (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 fiihrt, erlauben. 2 und 12 sind die Molekeln,
die wegen ihrer sterischen Anordnung fiir eine 1,5-H-Verschiebung besonders ge-
eignet sind, wobei die H-Verschiebung eines tertidr gebundenen Wasserstoffatoms
wie in 12 schneller verlaufen kénnte, als die des sekundir gebundenen in 2 oder 3.

Der homologe trans-Crotonsdureester ist bis 155° gegen geometrische und tauto-
mere Isomerisierungen stabil {5b]. 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 vollstindig aufgehoben wird.

Eine Reihe von Arbeiten [6a-l1] ist dem Problem der Isolierung und der Rein-
darstellung der Stereoisomeren der 2-Methyl- (5, 6) und der 4-Methyl-(7)glutacon-
sduren, sowie ihrer gegenseitigen Isomerisierung gewidmet. Eine Synthese von 5 und
ihrer Ester wird in der Literatur nicht erwéhnt, jedoch ist die bisher als #rans-4-
Methylglutaconsiure (7) (auch a-frams-Sdure genannt) vom Schmelzpunkt 145° an-
gesehene Siure nach dem NMR.-Spektrum die trams-2-Methylglutaconsdure (5).
Auch die auf einem anderen Wege [61] hergestellte und als 7 angesehene Sédure erwies
sich bei der Nacharbeitung als 5. Die in der Literatur angegebenen Methoden {6e,
k, 1] zur Darstellung der cis-Sdure (6) lieferten bei der Nacharbeitung Produkte, die
sich bei der NMR.-Untersuchung stets als Gemische der verschiedenen Isomeren 5,
6 und 7 erwiesen.

Von den cis/trans-Isomeren der 2- und 4-Methylglutaconsduren und ihren Estern
liessen sich somit nur der cis-Ester 2a durch Destillation und die frans-Sdure 5 in
Substanz isolieren, wihrend die anderen im Gleichgewicht stehenden Ester und
Sduren nur im NMR.-Spektrum nachweisbar sind. Von der Sdure 7 lassen sich auf
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Umweg iiber die Pyrone 9 und 10 die Carbonsiureanilide als Derivate fassen, die
wegen ihrer guten Kristallisierbarkeit aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden
koénnen.

6. Experimenteller Teil. - 4ligemeines. Die Smp. sind nicht korrigiert. IR.-Spcktren wurden
mit einem Perkin-Elmer IR 157 (Angaben in u), die TH-NMR.-Spektren mit einem Variax HA 100
aufgenommen: §-Wert in ppm (TMS intern = 0 ppm), Multiplizitit: s = Singulett, d = Dublett,
t = Triplett, ¢ = 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 Losungsmittel im Vakuum entfernt und die Gemische analysiert.

2-Methylidenglutarsduvedimethylester (1a). Hergestellt wie 1b. Sdp. 110°/14 Torr., 639%,.
CyH,,0,(172,2) Ber. C5580 H 7,02%  Gef. C5560 H7219%

2-Methylidengiutarsiuredidthylester (1b). Hergestellt nach [1c], Sdp. 70°/0,3 Torr.
2-Methylidenglutavsiuredibutylester (1c). Hergestellt wie 1b, Sdp. 120°/0,3 Torr., 769,.

CyH,40, (256,4)  Ber. C6560 H9,44%  Gef. C6580 H9,51%

2b aus 2-Methylgiutaconsduve. Zu einer frisch hergestellten Diazoédthanlésung in 850 ml
Ather gibt man eine Lésung von 14,4 g (0,1 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, 5,825, 6,02; 7,96
8,48; 8,90; 9,72.

C1oHy60, (200,24)  Ber. C60,00 H8,05%  Gef. C59,58 H8,10%

Isomevengemisch 1a—4a. NMR. (CDCly): 1a, 6,124 5,54/m, 2 C=CH; 2,35-2,7/m, CH,—CH,.
2a. 6,15/tx q, C=CH; 3,53/dx q, C=CCH,; 1,919, C=CCH,. 3a. 6,84/tx g, C=CH; 3,17/dX g,
C=CCH,; 1,82/¢, C=CCH,. 4a. 6,95/g, H an C(3); 5,83/¢g, H an C(2); 3,2/m, H an C(4); 1,31/d,
CH; an C(4). R

Die Estergemische 1b—4b und 1c—4c geben entsprechende Spektren.

Isomevengemisch dev Methylglutaconsduredidthylester (1b—4b). 3245 g (16,5 mol) 2-Methyliden-
glutarsiurediithylester, 1625 g Athanol, 95 g Rhodium(I1I)chlorid und 10 g Hydrochinon werden
in einem Autoklaven 4,5 Std. auf 210° erhitzt. Der Katalysator wird abfiltriert, das Athanol ent-
fernt und der Riickstand bei 74-120°/0,1 Torr destilliert: 2815 g (86,89) Estergemisch. Prozen-
tuale Zusammensetzung des Gemisches: 119, 1b, 139, 2b, 63%, 3b, 13%, 4b.

cis-2-Methylgiutaconsdureesier (2b). 500 g Estergemisch 1b-4b werden iiber eine silberver-
spiegelte Vakuumkolonne von 30 mm Durchmesser und 1000 mm Fillhéhe (Maschendrahtringe
ohne Steg 2x 2 mm V,A 2500 Maschen/cm®) bei 10 Torr destilliert. Die Fraktionsabnahme ge-
schah durch ein Steuergerdt (Normatron). Die Destillate wurden gas-chromatographisch iiber-
wacht. Die Trennung des Gemisches erfolgt zunédchst bei einem Riicklaufverhdltnis von 1:20 bis
73,7 g Vorlauf, aus 1 b und Glutaconester bestehend, abgetrennt ist. Dann werden bei einem Riick-
laufverhiltnis von 1:50 bei 115-118°/Torr 357,7 g (71,8%) 2b abgetrennt, der noch 4%, 1b und
4%, 4b enthilt. Gegen Ende der Destillation werden noch 33,5 g 2b erhalten, das 109, 3b enthilt. -
IR. (Film): u.a. 5,72; 5,80; 6,02; 7,59; 8,10; 8,45; 8,81; 9,70.

CioH,04 (200,24) Ber. C60,00 H 7,05%  Gef. C59,92 H7,06%

trans-2-Methylglutaconsdure (5). 269 g (1,345 mol) cis-2-Methylglutaconsiurediithylester (2b)
werden in 21 2N Natronlauge (4 mol) 2,5 Std. zum Rickfluss erhitzt. Die Losung wird im Vakuum-
verdampfer auf etwa 50% dcs Volumens eingeengt und nach dem Abkiithlen mit Salzsiure/
Wasser 1.:1 angesiuert. Dann extrahiert man die Saure 6mal mit je 500 ml Ather, Die Atherphase
wird mit gesittigter NaCl-Lésung gewaschen, getrocknet und der Ather entfernt. Ausbeute:
173,9 g (93,8%,) Kristallgemisch von 5-8, Roh-Smp. 117-123°, Prozentuale Zusammensctzung
bestimmt durch NMR.: 809% 5, 79, 6, 11% 7, 3% 8. - NMR. (CDCl; + DMSO-dy): 5: 11,36/bs,
2 COOH; 6,81/t x ¢, C=CH; 3,10/d x g, CH,; 1,77 /g, CH;. 6: 11,36/bs, 2 COOH; 6,13/t x ¢, C=CH;
3,46/d % g, CH,; 1,88/¢, CHg. 7: 11,06/bs, 2 COOH;; 6,95/¢, H an C(3); 5,79/gq, 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=CH; 2,2-2,7/m,
CH,—CH,.
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Umkristallisiert aus Wasser: 101 g (51,39%,) weisse Kristalle von 5, Smp. 143-144°,
CH O, (144,13) Ber. C50,01 H 5,60%  Gef. C49,97% H 5,619

6-Chlov-5-methylpyron-2 (9). 7,2 g (0,05 mol) frans-2-Methylglutaconsiure werden in einer
Losung von 17,9 g (0,15 mo}) Thionylchlorid und 1 Tropfen Dimethylformamid in 50 m! Benzol
in einem Bad von 60° 3 Std. erwidrmt. Dann entfernt man fliichtige Anteile bei 12 Torr. Das IR.-
Spektrum (Film) des Ols zeigt Banden bei 5,44 (COCI). Destillation bei 60-70°/0,02 Torr, 4,8 g
(62,5%,) : olige Kristalle, mit Pentan/CgH,, verrieben und sublimiert, Smp. 67-68°. — IR. (Nujol)
u.a. 5,78, 6,10; 6,51; 7,82; 9,55; 11,90. - NMR. (CDCly): 7,24/d, J = 9,5, H an C(4); 6,15/d, | =
9,5, H an C(3); 2,05/s, CH,.
CeH;Cl0, (144,55)  Ber. C49,88 H 3,94 Cl124,53%  Gef. C49,90 H 3,59 C124,85%
6-Chloy-3-methylpyron-2 (10). Eine Losung von 14,4 g (0,1 mol) frans-2-Methylglutaconsdure
werden in 40 g (0,5 mol) Acetylchlorid 20 Std. zum Rickfluss erhitzt. Zur erkalteten Losung gibt
man 5 ml Essigsiure, gefolgt von 100 m]l Wasser. Abfiltrieren und Sublimieren bei 80°/1 Torr gibt
6,6 g (45,8%,) Kristalle, Smp. 75° (Lit. 71° [6f]). - IR. (Nujol): u.a. 5,80; 6,12; 6,42; 9,20; 12,30;
13,38. - NMR. (CDCLy): 7,04/dx g, J = 7 bzw. 1,5, H an C(4); 6,07/d, | = 7, H an C(5); 2,05/d,
J =1,5, CH,.
C.H;ClO, (144,55)  Ber. €49,88 H 3,94 Cl124,53%  Gef. C50,20 H 3,51 C124,18%

Isomerisierung von 9 in 10. 0,5 g (0,00345 mol) 6-Chlor-5-methylpyron-2 werden in 1,5 ml
Acctylchlorid und 3 Tropfen Essigsiure 40 Std. zom Sieden erhitzt. Die Losung wird in 5 ml
Wasser gegossen, die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle werden abfiltriert und sublimiert:
0,3 g (609%) 10, das durch Vergleich (IR., DC.) mit der Probe, die aus 5 hergestellt wurde, identi-
fiziert wird. Im DC. des Reaktionsproduktes erkennt man noch Spuren von gebildetem Methyl-
glutaconsdureanhydrid.

Gemisch von trans-2- und trans-4-Methylglutaconsiuve-dianiliden (11a). Aus 1,44 g (0,01 mol)

10 erhilt man analog dem Verfahren far 11b 0,4 g (13,69%,) von 11a, Smp. 154-156° (aus 2-Pro-

panol) (Lit. [6f] 158°). — NMR. (CDCl, + DMSO-d,): Uberlappende Banden der beiden Verbin-

dungen: 9,05, 8,94, 8,85 und 8,53 je bs, 4 NH; 6,9-7,7/m, arom. H + H an C(3) der 4-Methylver-

bindung. Separate Banden des Anilids von 5: 6,57/t x ¢, C=CH; 3,26/dx q, C=C—CH,; 1,93/q,

C=C—CH,. Banden des Anilids von 7: 6,23/¢, H an C(2); 3,3/m, H an C(4); 1,32/d, CHg an C{4).
CieHygN, 0, (294,35)  Ber. C73,44 H6,16 N9,529  Gef C73,33 H6,10 N9,92%

trans-4- Methylglutaconsdiure-bis-4-chlovamilid (11b). — a) Eine Mischung von 1,44 g (0,01 mol)
6-Chlor-3-methylpyron-2 (10), 2,6 g (0,02 mol) p-Chloranilin und 1,4 g Kaliumcarbonat werden
in 10 ml Dimethylformamid 30 Min. auf 90-95° crwérmt. Dann verdinnt man die Losung mit
100 m] Wasser und schiittelt mit Ather aus. Die Atherphase wird gewaschen und zur Trockene
eingedampft, 1,4 g (38,9%) 11b. Smp.: 204-206° (aus C,H;OH). - NMR. (CDCl; + DMSO-d,):
9,90 und 9,88 bs, 2 NH; 7,0-7,7/m, Aromaten; 6,98/g, H an C(3); 6,18/g, H an C(2); 3,41/m, H an
C{4); 1,36/d, CH, an C{4).
CsHgCLN,O, Ber. 59,52 H444 N7,72 C119,529,
(363,25) Gef. ,, 59,45 ,, 445 ,, 7,81 ,, 19,479,

b} Eine Mischung von 1,44 g (0,01 mol) 6-Chlor-5-methylpyron-2 (9), 1,27 g (0,01 mol) p-
Chloranilin und 1,05 g Tridthylamin werden in 10 ml Ather gelést und 3 Std. stehengelassen.
Der Ather wird entfernt, der Riickstand mit 10 ml Aceton verriihrt und die ausgefallencn Kristalle
abfiltriert: 0,6 g (16,7%) 11b, Smp. 208-209° (aus C,H;OH). Das IR.-Spektrum ist identisch mit
dem des ans 10 hergesteliten Produktes.
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99. Photochemische Reaktionen
76.Mitteilung [1]

UV.-Bestrahlung von 11-Oxo-Steroiden V
Die Photoisomerisierung von 3,20-Didthylendioxy-5a,143,17«-pregnan

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

(6. IT. 74)

Summary. The UV . -isomerisation of 11-ox0-14 §,17 a-pregnane 9 to the 11, 19-cyclo-derivative
11is described. In addition the Pb(OAc),-fragmentation of photoproduct 11 was investigated. 11
yielded besides the expected 11-oxo-19-hydroxy-pregnane 18 the novel 9,11-seco-11,19-cyclo-
steroid 19. The structure of 19 was established by chemical transformations and subscquently
confirmed by X-ray analysis [2].

In einer Reihe von Arbeiten [3-7] beschrieben wir die UV.-Bestrahlung von 5a-,
58- sowie A%-11-Oxo-Derivaten der Pregnan- bzw. Lanostanreihe, bei denen stets
unter selektivem Angriff an der anguldren C(19)-Methylgruppe in wechselnden Aus-
beuten die entsprechenden 11,19-Cyclo-Produkte (vgl. z.B. 1 — 2; Schema 7) ausge-
bildet wurden. Die im Verlaufe dieser Untersuchungen beobachtete Abhingigkeit
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
angulire C(19)-Methylgruppe, hinlidnglich erklart werden. Dagegen liess sich der
verlangsamende Effekt, den die 14«-Methylgruppe der 11-Oxo-lanostane auf die
Photocyclisierung ausiibt, der sich in niedrigen chemischen Produktausbeuten wieder-
spiegelt, bisher nicht deuten [6] [7]. Wir haben deshalb mit der Uberpriifung des
Einflusses von Konstitution und Konfiguration von C(14) auf den Verlauf der UV.-
Bestrahlung der 11-Oxo-Steroide der Pregnan-Reihe begonnen und bisher die neu-
artige Photoisomerisierung des A-ungesittigten 11-Ketons 3 zum Cyclopropanol 4
beschrieben [8]. In der vorliegenden Mitteilung berichten wir zunéichst tiber die UV.-
Bestrahlung eines 11-Oxo-Derivates der 5«, 148, 17«-Reihe (vgl. 9 — 11; Schema 2)
und anschliessend iiber einen iiberraschenden Verlauf der Pb(OAc),-Fragmentierung
des neuen Photoproduktes 11.

1) Derzeitige Adresse: cfo Fujisawa Pharmaceutical Co., Ltd. Research Laboratories. 1, Kashima-
cho. Higashiyodogawa-ku, Osaka/Japan.



