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Tabelle t.  I R - S p e k t r u m  yon Fe(CO)~(PtPyzC1)~: Carbonyl-  
valenz- ulId -deformat ionsschwingungen 

Absorp t ionsbanden  Zuordnung  
(cm -1) (D 2 ~- Symmetr ic)  

t895 Sch vCO (Be) 
t849 SS vCO (E) 

6t6 S d (Fe - -C~-O)  (B2) 
594 S ~ (Fe - -C~-O)  (E) 
498 M v(Fe- -C)  (B=) 
476 M v(Fe- -C)  (E) 

Sch = Schulter,  SS = sehr  stark,  S = stark,  M = mit tel .  

orangefarbelies Pulver  erhalten,  das  sorgf~ltig mi t  Wasser,  
Methanol  and  Ather  gewaschen ulid im Hochvaku l im ge- 
t rockne t  wird. Der Komplex  ist  ill den gebriiuchlichen L6- 
sungsmi t te ln  unl6slich, mi t  Ausnahme  yon Dichlormethan .  
Darin  ist  er jedoch nur  schwer  15slich und erleidet  rasche Zer- 
setzling. Die Analyse  (C, t-I, N, Fe) s t i m m t  mi t  der  Formel  (I) 
bes tens  t~berein. Die Substanz  bes i tz t  ein charakter is t isches  
Pu!verd iagramm.  Das I R - S p e k t r u m  wurde  in Niijol zwischen 
K B r - P l a t t e n  un te r  LuftalisschlliB aufgel lommen.  
W e n n  m a n  die 6rtliche Symmet r i c  am E i sena tom in t rans-  
Fe(CO)~L2-Verbindungen Ms D~h be t rach te t ,  smite nu t  eine 
vCO-Schwingling IR-ak t iv  sein. Das Vorhandense in  einer 
Schulter  oberhalb  der brei ten,  bet  1849 cm -1 l iegenden Ballde 
be ruh t  wahrscheinl ich auf einer raumbedi l ig ten  Verminder l ing  
der  Symmetr ic ,  so dab die Ligaliden in eilier P u n k t s y m m e t r i e  
D,zd um das E i sena tom liegen wie im trans-Fe(CO)iJ2 [2]. 
Die mi t t /ere  Frequeliz der  Carbonylva lenzschwingungen 
(1864 cm -1) liegt zwischen der  der  neut ra len  Spezies (Fe(CO)~, 
1992 cm -1) ulid der  des Dianions (Fe(CO)~-, 1788 cm -1) und 
zeigt eineli ausgesprochenen anionischen Charakter  fflr die 
Fe(CO)4-Oruppe im Komplex  (I) [t].  Eine  ausft~hrliche Unter -  
suchung der  Schwingungsspekt ren  (IR und Ramali) is t  in 
Arbeit .  

E ingegangen am 27. Sep tember  t972 

[t] Braunste in ,  P. :  C. N. R. S., A. O. 6254 Thesis S t rasbourg  
197t. - -  [2] Bigorgne, M., Poilblanc,  R., Palikowski,  M.: 
Spectrochim. A c t s  26 A, t 2 t7  (t970). 

Formation of "Dioxin" in the Pyrolysis  
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In  previous papers  [t, 2] we demons t r a t ed  the  ou t s t and ing  
toxic i ty  of Dioxin, or 2,3,7,8-tetrachIorodibenzo-p-dioxin (I), 
a subs tance  presel i t  in herbicides and defol iants  p repared  
f rom 2,4,5- t r ichlorophenoxyacet ic  acid (If), and reveMed the  
simiiarit ies of th is  compound  wi th  carcinogens, in par t icular  
in its effects in vivo on enzymat ic  sys tems in animals.  Fur ther ,  
we showed t h a t  d ioxin  could be  formed in relat ively i m p o r t a n t  
p ropor t ions  in the  course of pyrolys is  of (II) or  of ma t t e r  
aris ing f rom vegetable  products  impregl ia ted  wi th  this  de- 
fol iant  [3]. The present  paper  repor t s  t he  results  of t he  
pyrolysis  of c~-(2,4,5-trichlorophenoxy)-propionic acid (III  1 
and i ts  der iva t ives  which are t he  base of al iother defoiiant,  
, ,Sylvex".  
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~-(2,4,5-Trichlorophenoxy)-propionic acid of a high degree of 
pur i ty  was p repared  by  react ing ~-bromopropionic  acid wi th  
2,4,5-trichloropheliol and purif icat ion by  ch romatography  
(alumilia column). The acid, hea ted  alone to ca. 500 ~ 
underwen t  easily dist i l lat ion and after  5 h hea t ing  11o products  
o ther  t h a n  the  acid itself could be identif ied in t he  residues of 
the  pyrolysis.  Uiider the  same condit ions,  however,  the  sodium 
salt  of (III) furnished a char ry  residue which, af ter  be ing 
washed first  in aqueous sodium hydroxide  then  in water ,  was 
ex t rac ted  in chloroform, the  solvent  evaporated,  the  residue 
dissolved in dioxane,  and the  d ioxane solution chromato-  
graphed  [neutral  ac t iva ted  a lumina  column (calibrated 
be tween  the  modules  A F N O R  t8-23)].  Two fractions were 
obta ined:  a) a f i rs t  e lat ion wi th  pure benzene afforded, on 
evapora t ion  of the  benzene layer, a colourless p roduc t  
(approximate ly  1% of the  s ta r t ing  material)  identical  wi th  
dioxili (m. p., sl id ch roma togram on Merck Kiesel  gel HF-254 
according to Stahl ;  solvent,  benzene + cyclohexane 3 : t ; 
detector,  t-I2SO ~ and u. v.); b) a second elut ion wi th  a 50:50 
mix tu re  of benzene + e thanol  furnished 5 % non- ident i f ied  
products .  
Al though the  quan t i t y  of dioxill  formed in the  pyrolysis  of 
sodium e-(2 ,4 ,5- t r ichlorophenoxy)-propionate  is less con- 
siderable t han  w h a t  had  beeI1 observed wi th  der ivat ives  of 
2 ,4,5- tr ichlorophenoxyacet ic  acid, i t  is nevertheless  suffi- 
ciently impor t an t  to render  the  uti l izat ion of herbicides hav ing  
an e-(2 ,4 ,54r ichlorophenoxy)-propionic  acid (or 2,4,5-T. P.) 
base ex t remely  dangerous  for man  and animals,  especially in 
areas where t r ea ted  vegetable  ma t t e r  is likely to be used as 
domest ic  foodstuffs.  
We t h a n k  Dr. S. S. Epste in ,  Cleveland, Ohio, for advice. 
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Zur Synthese  des Griseogenins (I) [ t - - 4 ]  d ien t  Lanoster in ,  
das durch Se i t enke t tenabbau  zum 3/~-Hydroxy-4.4A4-tri-  
methyl-zts-5~-preglian-20-on umgewal idel t  werden kann  [2]; 
das heteroanl iulare  Diensys tem (zJ~-9(!l)) l~Bt sich dann  ein- 
f~lhren [3]. Wich t ig  ist  nun  die Einff lhrung eilleS 5gliedrigen 
Lactonr inges  (t8--->20), der  an C-20 mi t  zwei verschiedenen 
Alkylgruppen subs t i tu ie r t  ist. Zur Dars te l lung derar t iger  
Ft~nfringlactone besch~ft igten wir uns mi t  Photoreak t ionen  
an 20~F-t-Iydroxycholestanen als Modellsubstallzen. 
Zur Darstellulig yon 20-Methyl-(l  8-+ 20)-lactolieli in der Allo- 
pregnanreihe  kanll  man,  ausgehelid yon 3/~-Acetoxy-20- 
hydroxy-20-methyl -5~-pregnan ,  durch Photo lyse  [4] des 20- 
Hypochlor i tes  oder  du tch  Ble i ( IV)-ace ta t -Oxidat io l i  [5] des 
ter t .  Alkohols an C-20 jeweils das tg ,20-Oxido-steroid erhal- 
ten,  das n i t  Chrom(VI)-oxid  in sied. Eisessig zum ( t8->20)-  
Lac ton  oxidier t  wird. Es galt  mildere Bedingungen zu filiden. 
Zur pho toehemischen  Funktiol iat is ierung der  18-Methylgruppe 
w~hl ten  wir die Hypojodi t - tZeakt ion  [6]. Sic ff lhrt  zu dell 
hydrolyseempfimdlichen a n d  schwer charakter is ierbaren t 8,20- 
Oxido- tg- jod-hemiace ta len ,  die un te r  sehr  schonenden Bedin-  
gungen zu den (18-+20)-Lactonen oxidier t  werden  k6nnen.  
Bes t rah l t  man  VerbindungeI~ des Typs  I I  ureter den Bedin-  
gungen der  Hypo jod i t -Reak t ion ,  so werden - -  begt~Ilstigt 
durch die Spannungsve rminderung  infolge AnsstoBung raum-  
erfiil lender Grnppen  [7] - -  bevorzugt  die beiden gr6Beren 
t~este an C-20 abgespal ten.  Als K a u p t p r o d u k t e  erhielten wi t  
daher  aus I I a  und  I I b  3fl-Acetoxy-Sc~-pregnan-20-01i (V) 
(Ausb. ~ 30 %) [8]. Wei te rh in  en t s t ehen  die epimeren t 7- J od- 
andros tane  (vgl. [9]), yon  deneia bet  der  Pho to lyse  yon I I a  
bzw. l i b  das 3fl-Acetoxy-17fl-j0d-sc~-androstan (IV) durch 
p repa ra t ive  Dt~nnschichtchromatographie  abge t renn t  werden 
konn te  (Schmp. 1g0--1$2 ~ Ausb. 7%). 
Die ( tg-->20)-Lactone haben  wi t  erhalten,  indem wi t  die 
2 0 ~ - H y d r o x y - s t e r o i d e  I I a bzw. I I b  der  Photo lyse  un te r  den 
Bedingungen  der  I lypo jod i t reak t ion  unterwarfen.  Neben  der 
Fragmel i t ie rung f indet  dabei  eine: zweifache Abs t rak t ion  eines 
Wassers to i fa toms  an der  t8-MethylgTuppe s t a r t  [t0] un te r  


