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THEORETISCHER TEIL

I Einleitung

Die vorliegende Arbeit stellt einen Beitrag zur Kenntnis der lichtinduzierten

Umlagerungen oL,ß -ungesättigter Ketone dar, die in den letzten Jahren in verschie-

1-3)
denen Laboratorien intensiv untersucht wurden

Die nachfolgenden Ausführungen behandeln im Abschnitt n die Herstellung und

1 5
in Abschnitt HI die photochemische Umlagerung der an C-10 epimeren A ' -3-Ke-

tosteroide 4_ und 8_ in fünf Photoisomere. Im Abschnitt IV sind die Arbeiten zur Struk¬

turaufklärung dieser fünf Photoprodukte zusammengefasst.

1 5
II Herstellung von 3-0x0-17/3 -acetoxy- A

'
- androstadien

(4_) und seinem 10<* -Epimeren 8_

1 5
Die Herstellung der A ' -3-Ketosteroide 4 und 8 (vgl. Schema 1) erfolgte

4)
~~ -

nach einer von Nu s sb aum
'
ausgearbeiteten Methode ausgehend von O-Acetyl-

l-dehydro-testosteron(l)bezw.O-Acetyl-l-dehydro-10oC -testosteron (5) über die

6-Bromide 3 bezw. 7. Die Strukturen dieser Ausgangsdienone ergeben sich bereits
~ ~~

*)

aus ihren spektroskopischen Daten '. Zusätzlich wird diese Interpretation auch durch

die Tatsache gestützt, dass beide Verbindungen bei alkalischer Behandlung unter Hy-
5

drolyse der 17-Acetoxygruppe und Verschiebung der A -Bindung in 1-Dehydro-testo-

steron (2) bezw. 1-Dehydro-lOd -testosteron (6) '
übergehen.

*) 4: A =228mji (11'500); 329mu (128). >'max=1720, 1670, 1615, 1250 cm"1.

S =2,87 + 3,39/2d/J=17 Hz CH2-4; 5,4/b CH-6; 5,89/d/J=10 Hz CH-2; 6,98/d/

J=10 Hz CH-1. 8: X =230mu (10'700); 337mu (82). V =1720, 1680, 1665,
r 2323X / ' IH3X

1600, 1250 cm"1. S =2,90 + 3,47/2d/j=17 Hz CH2-4; 5,5/b CH-6; 5,87/d/J=

10 Hz CH-2; 7,22/d/J=10 Hz CH-1.
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OAc

R=Ac 1

R=H 2

R=Ac 5

R=H 6

Schema 1

III UV-Bestrahlungen

1 5
1. Die UV-Bestrahlungen von 3-Qxo-17/3 -acetoxy- A ' -androstadien (4)

und seinem 10 o< -Epimeren 8

Die Dienone 4 und 8 wurden mit einem Quecksilberhochdruckbrenner in ätha-
— —

*)

nolischer Lösung bestrahlt (vgl. Schema 2) '. Durch chromatographische Aultren¬

nung der nach fünf Stunden resultierenden Rohgemische konnten aus dem 10/3-Dien¬

on 4 die vier Photoprodukte 9 (0, 5 %), 10 (7 %), U (4 %) und 12_(21 %) isoliert

werden. Bei kürzeren Bestrahlungszeiten (eine Stunde) konnte aus 4 nebst den vier

genannten Photoprodukten, auf allerdings nur indirektem Weg (vgl. IV, 7.), ein

fünftes Isomeres der vermutlichen Struktur 13a nachgewiesen werden. Unter ver¬

gleichbaren Bedingungen liessen sich aus dem 10 <* -Dienon 6_ die Photoprodukte K)

(1 %) und 12 (2, 5 %) isolieren. Auf Grund der dünnschichtchromatographischen Ana¬

lyse des alkalisch nachbehandelten 10o( -Dienon-Reaktionsgemisches liess sich auch

die Ausbildung eines Phenols (vgl. 83_in IV, 7.), das ein Folgeprodukt des Dienons

13b sein könnte, mit grosser Wahrscheinlichkeit nachweisen.

*) Für weitere, analog verlaufende Bestrahlungsversuche in Dioxanlösung vgl.

experimenteller Teil.
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Schema 2

Die separate Nachbestrahlung der vier Photoprodukte 9_, 10_, 11 und 12_, unter

Bedingungen, die mit denjenigen der Bestrahlung der 1, 5-Dienone vergleichbar sind,

zeigte, dass dabei innerhalb der Verbindungspaare £ und 10 sowie 11 und 12_ rever

sible Umlagerungen eintreten. Die beiden photochemischen Gleichgewichte, welche

durch diese Resultate nachgewiesen sind, konnten infolge chromatographischer

Schwierigkeiten nicht mit zuverlässiger Genauigkeit quantitativ gemessen werden.

Immerhin scheinen in den Gleichgewichten 9_5t 10_ und 11 4* 12 jeweilen die letzte¬

ren Komponenten (10_ bezw. 12) zu überwiegen. Die Ausbildung eines Photoisomeren

vom Typus 13^ in diesen Nachbestrahlungen konnte mittels Dünnschichtanalyse mit

Sicherheit ausgeschlossen werden.

2. Diskussion

Aus dem Bestrahlungsgemisch des 1, 5-10o< -Dienons ^ konnten nur die Pho¬

toprodukte 2£ und 1J2 isoliert werden (vgl. Schema 2). Auf Grund der gegenseitigen

photochemischen Umlagerung innerhalb der Verbindungspaare 9-10 und 11-12 sowie
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der experimentellen Erfahrung, dass sich kleine Mengen der Photoprodukte 9_und
11 im Bestrahlungsgemisch nur schwer erkennen und abtrennen lassen, darf aber

angenommen werden, dass auch in diesem Falle alle vier Photoprodukte 9-12 ge¬

bildet werden.

Die lichtinduzierte Umwandlung der 1, 5-Dienone 4_ und £ in die Photoprodukte

9-12 vom Strukturtypus b kann nun rein formell auf eine Reorganisation der Bindun¬

gen zurückgeführt werden, wie sie in der Formel a durch Pfeile angedeutet ist.

a b

Diese Reorganisation kann aber nicht einer sterischen Kontrolle des Zentrums

C-10 der Ausgangsdienone £ und {$ unterliegen, das heisst, es muss eine Zwischen¬

stufe durchlaufen werden, welche die Ausbildung beider möglichen Konfigurationen

an C-6 und C-10 der Photoprodukte 9-12 gestattet. Das Schema 3, in welchem die¬

sem Gesichtspunkt Rechnung getragen wurde, stellt einen Versuch dar, ein mecha¬

nistisches Bild zu postulieren, wonach sowohl aus 4^ als auch aus (5 die Photoproduk¬

te 9-12 gebildet werden.

Die Gesamtreaktion (vgl. Schema 3) gliedert sich in folgende Stufen: a) Anre¬

gungsstufe (- 14a, b bezw.— 21a, b), b) Bildung einer neuen Bindung im angereg¬

ten Zustand (-»1J5 bezw.- 22_), c) Spaltung einer Bindung unter Ausbildung von zwei

neuen Radikalstellen (-»-lj^bezw. -• 23), und d) "electron demotion" zum Zwitterion

des ungesättigten Ketondiradikals 19_ bezw. 26. Die Rekombination der beiden Alkyl-

radikalstellen liefert die Photoprodukte 10 und 11^ aus 1£ sowie 9_ und 1£ aus 26. Die¬

se photochemischen Primärprodukte werden nachträglich unter Lichteinfluss an der

spirocyclischen Verknüpfungsstelle isomerisiert.

zu a) und b): Die Lichtabsorption bewirkt einen n-»ir -Uebergang, wobei das

ungesättigte Keton in ein Diradikal übergeht, das durch die mesomeren Formeln

14a-14b und 21a-21b dargestellt werden kann.

In diesem Zusammenhang ist es interessant auf die UV-Spektren der Ausgangs-

dienone 4 und 8_ hinzuweisen. Beide Verbindungen besitzen eine allerdings unterschied-

lieh erhöhte molekulare Extinktion im Bereich der n-»ir -Absorption (4_: £„„.=128;
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14a 14b 15
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18 \h,? 17\h»' 16 19
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Schema 3
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-" ^37=^- Daraus muss geschlossen werden, dass die isolierte Doppelbindung

mit dem chromophoren System homoallylisch konjugiert ist. Nach der Interpréta¬
nt o\

tion von Lab h art und Wagnière (vgl. auch Cook son ;) ist die homo-

allylische Konjugation ß, f -ungesättigter Ketone auf die Ueberlappung des nicht¬

bindenden Carbonylsauerstofforbitals mit den ir -Orbitalen der isolierten Doppel¬

bindung im angeregten Zustand zurückzuführen. Im vorliegenden Fall ist eine zu¬

sätzliche, mit dem Keton konjugierte Doppelbindung vorhanden. Es wäre hier denk¬

bar, dass zwischen dem "antibonding" ( -rr ) Orbital an C-l der mesomeren Form

14b bezw. 21b des angeregten Moleküls und dem ir -System der isolierten Doppel¬

bindung zustande kommt, woraus eine erhöhte C-l-C-5-Bindungstendenz resultiert.

Eine solche Situation würde sicher die postulierten Uebergänge 14b »tl5 und 21b??

22_ fördern, welche der von Zimmerman 'für die photochemische Isome-

risierung von gekreuzt konjugierten Dienonen diskutierten "bond alteration" nahe¬

stehen (vgl. e_-»f ).

0jd--5jd»-a-d--ôjd

R^ ^R

/

s-d> — îX>

zu c): Die Spaltung einer Bindung zu einem Diradikal, wie sie bei den Ueber-

gängen Jj>-* 1J5 und 22-»23 formuliert ist, dürfte ebenso vertretbar sein wie eine

"bond alteration". Eine ähnliche Spaltung wurde tatsächlich ebenfalls von Zim-

9)
merman als Alternative zur Schrittfolge f_-*g-»-h_ offengelassen.

zu d): "electron demotion", das heisst die Umwandlung des elektronisch ange¬

regten Zwischenprodukts in ein solches im elektronischen Grundzustand, wurde

ebenfalls bereits von Zimmerman (vgl. oben) vorgeschlagen und mechanistisch

begründet. Der Unterschied zwischen dem vorliegenden Fall und den Beispielen von
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Zimmerman liegt darin, dass ein Zwitterion vom Typus g eine Gerüstumlage-

rung erfahren muss, währenddem für ein Zwitterion der Formeln 1£ und 26 die

wahrscheinlichste Stabilisierungsmöglichkeit in der Ausbildung eines ungesättigten

Ketons besteht.

Die elektronisch angeregten Zwischenstufen 16^ und 23_ besitzen nun auch die

formelle Möglichkeit, nach einem alternativen Schema je ein Dienon vom Typ 13a, b

auszubilden. Die Struktur dieser Dienone ist im Einklang mit den allerdings noch

lückenhaften Daten für die "fünften Photoisomeren" von 4_ und £, deren Existenz dis¬

kutiert bezw. auf indirektem Weg nachgewiesen worden ist (vgl. 111,1. und IV, 7.).

Dieses Schema scheint an sich plausibel, bedarf aber noch gründlicher experimen¬

teller Ueberprüfung. Es wird dabei eine Bindung zwischen den beiden Alkylradikal-

stellen an C-l und C-6 in M> und 23_ angenommen. Dieser Uebergang dürfte vor der

Dreiringbildung durch Kombination der Alkylradikalstellen an C-6 und C-10 eintre¬

ten. Andernfalls müsste eine Zwischenstufe vom Typ 2£ (vgl. Schema 4) zwischen

16 und 17_ bezw. 23_ und 24_ eingeschoben und eine "bond alteration" wie zum Beispiel

28—17 angenommen werden. In einem solchen Fall wäre auch ein lichtinduzierter

Uebergang der Photoprodukte 9-12 in den Dienontyp 13_ zu erwarten. Dies konnte

aber bei den Einzelbestrahlungen der Photoprodukte 9-12 in keinem Fall festgestellt

werden. Die Stufenfolgen If)-» 17 und 23—24 erscheinen daher wahrscheinlicher. Die

Zwischenstufen 17 und 24 können schliesslich eine "bond alteration" eingehen und

unter Oeffnung des Dreirings die immer noch elektronisch angeregten Species 1J3

und 2!5_ bilden. Die Stabilisierung der letzteren zu den Dienonen 13a und 13b kann

wieder mittels einer "electron demotion" über die Zwitterionen 20 und 27_ formu¬

liert werden.

Auf Grund der bisher ausgeführten Experimente wird bei der fortwährenden

UV-Bestrahlung des Reaktionsgemisches aus ^ auch das primär gebildete Dienon

13a weiter photochemisch umgewandelt. Ueber die Natur der Folgeprodukte von

13a liegen noch keine Hinweise vor, doch muss in Betracht gezogen werden, dass

13a über die Stufen 1£—17—16—19 die Photoprodukte 10 und 11. oder via 16_— 15i —

14 das Ausgangsdienon i liefern könnte. Analoges gilt natürlich auch für 13b, so¬

fern dieses überhaupt aus 8_ gebildet wird (vgl. dazu HI, 1. ).

Die photostationären Gleichgewichte zwischen den vier Photoprodukten lassen

sich schliesslich durch das Beispiel in Schema 4 darstellen. Auch dieser Vorgang

gliedert sich in: a) optische n- ir -Anregung (11 g28, _12;ï30), b) "bond altera¬

tions" (283:29*30) und c) "electron demotions" (28_5£ll, 30*12) via die entspre-
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chenden Zwitterion. Die Spaltung der 5,1'0-Bindung ist dabei der alternativen 5,6-

Spaltung vorzuziehen, da im ersteren Fall eine stabilere, tertiäre Alkylradikalstel-

le entsteht.

Die beschriebenen Photoreaktionen fügen sich thematisch in die Reihe der licht¬

induzierten Isomerisierungen von gekreuzt konjugierten Cyclohexadienonen und o(,/3 -

ungesättigten Cyclohexenonen ein (für eine neuere Literaturübersicht vgl. Schaff¬

ner '). Der in Schema 3 zusammengefasste mechanistische Interpretationsver¬

such enthält denn auch verschiedene Elemente (zum Beispiel Spaltung bestehender

und Bildung neuer Bindungen, ferner die Konzeption der elektronischen Anregung

und Rückkehr in den Grundzustand), welche aus der Diskussion der Photochemie

von einfach und gekreuzt konjugierten Ketonen übernommen worden sind. Hingegen

ist die für die letzteren verwendete Formulierung von 1,2-Alkylwanderungen in der

zwitterionischen Zwischenstufe für die Interpretation der 1,5-Dienon-Isomerisierung

nicht notwendig.

Im Verlaufe der Photoreaktion der 1, 5-Dienone müssen Radikalstellen auftreten,
2

die zu einer sp -Hybridisierung dieser Zentren (vgl. Schema 3, z.B. C-10 in 16 und

19) und damit zu bestimmten nicht stereospezifischen Reaktionsschritten Anlass ge-

2)3)
ben. Dies steht im Gegensatz zur Photoisomerisierung von Testosteron 31^ ,

wel¬

che unter anderem zu 3_5 führt.

12)
Der nachgewiesenermassen sterisch kontrollierte Uebergang 31-»35 ist

13)
über die Stufen 32-34 formuliert worden '.
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31 32 33

35 34

Diese an sich plausible Schreibweise verlangt jedoch, dass in Stufe 33_ so¬

wohl die primäre Alkylradikalstelle räumlich fixiert - wahrscheinlich durch par¬

tielle Ueberlappung des nur einfach besetzten Orbitals an C-l mit den tr -Orbitalen

der 5,10-Doppelbindung - als auch die nachfolgenden Umlagerungsschritte (-»34 -»

35) synchron ablaufen. Aus strukturellen Gründen scheint eine ähnliche "sterische

Fixierung" der Alkylradikalstellen in den Zwischenstufen 16_ und 23_ der 1,5-Dienon-

photoreaktionen (vgl. Schema 3) nicht möglich. Dieser Umstand muss dafür verant¬

wortlich gemacht werden, dass bei letzteren beide möglichen Anordnungen des Drei¬

rings ausgebildet werden.

Allerdings ist für das Verständnis einer photochemischen Reaktion nicht nur

das Wissen um die strukturellen Veränderungen notwendig. Von Bedeutung sind auch

die elektronischen Vorgänge, welche zur Anregung des Ausgangsmoleküls führen so

wie die Natur (Spinmultiplizität) dieser angeregten Zustände, welche die strukturel¬

len Veränderungen bedingen. Ebenso von Interesse ist die Quantenausbeute. Bezüg¬

lich des ersten Fragekomplexes sind für die photochemischen Untersuchungen der

*

1, 5-Dienone 4_und 15 erst Anhaltspunkte für eine n—-ir -Anregung vorhanden. Ob

die Isomerisierungen über Zwischenstufen von Singlett- oder Triplettstruktur ver¬

laufen, ist noch nicht untersucht worden. Ebensowenig wurden Messungen der Quan¬

tenausbeute durchgeführt.
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IV Strukturaufklärung der Photoprodukte 9_-1^3_

1. Sterische Differenzierung der Photoprodukte H) und }2_ an C-10

(vgl. Schema 5)

Die Hydrierung der Photoprodukte IX) und ^2 in Benzol mit Palladiumkohle

ergab unter Aufnahme von zwei Mol Wasserstoff die Tetrahydroprodukte 3_5 und

39. Die NMR-Spektren dieser Verbindungen zeigen, dass die Hydrogenolyse des

Dreirings unter Spaltung der 5,6-Bindung erfolgt sein muss. So treten bei S =0,79

bezw. 1,00 (35) und S =0,80 bezw. 0,87 (39) je zwei Singlett-Signale auf, die den

tertiär gebundenen Methylgruppen 18 und 19 zuzuordnen sind. Die Hydrolyse der

17-Acetoxygruppe von 35_ und 39_ in methanolischer Pottaschelösung führte in bei¬

den Fällen zu den freien 17-Alkoholen 36 bezw. 40 ( v =3630 und 1735 cm" ).
— — max

R=Ac 35

R= H 36

OAc

Stf
37

\
OH

41

OAc

OAc

38

R=Ac 39

R=H 40

Schema 5
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Unter Verwendung von Bortrifluorid-äthylätherat als Katalysator konnten die bei¬

den Acetoxyketone 35_ und 39_ in Eisessiglösung mit Dithioäthylenglykol in die ent¬

sprechenden Thioketale 37 bezw. 41^ übergeführt werden. Die rohen Thioketale wur¬

den in Dioxan mit Raney-Nickel entschwefelt und die anfallenden 3-Desoxo-acetate

gleich anschliessend in methanolischer Pottaschelösung verseift, wobei die an C-10

epimeren Alkohole 38 und 42 anfielen ( v =3630 cm" ). Diese beiden Verbindun¬

gen weisen sehr ähnliche IR- und NMR-Spektren sowie praktisch deckungsgleiche

Massenspektren auf, was mit ihrer Formulierung als Diastereomere (38_ und 42)

im Einklang steht.

2. Experimentelle Verknüpfung der Photoprodukte 11^und 12_

(vgl. Schema 6)

Die Hydrolyse der Photoprodukte 11 und 12_ in methanolischer PottaschelÖ-

sung ergab die Alkohole 43_ und 45_; Reacetylierung lieferte wieder die Acetate 11^

und 12. Bei der Hydrierung von ri und )2_ in Aethanol mit Raney-Nickel wurden

von beiden je zwei Mol Wasserstoff, wovon das zweite bedeutend langsamer, auf¬

genommen. Wenn die Hydrierung nach Aufnahme von einem Mol Wasserstoff abge¬

brochen wurde, konnten die Dihydroderivate 44 bezw. 46 isoliert werden. Die Ver¬

seifung des Dihydroprodukts 46_ in methanolischer Pottaschelösung lieferte den ent¬

sprechenden Alkohol £7 ( v =3620 und 1735 cm" ). Die Isomerisierung der bei¬

den Dihydroacetate in chlorwasserstoffgesättigtem Chloroform ergab im Falle von

44 das Chlorid 48 ( v =1740, 1725 (Schulter); S =1,57/s CH„-19) und das Cyclo-
IÏ13X O

peritenon 49 ( A =234mu); im Falle von 46 wurde dasselbe Cyclopentenon 49 ne-
max '

•
^^ ""*

ben dem Chlorid 50 ( V =1740-20 cm" breit; S =l,62/s CH„-19) erhalten. Die
max u

Hydrolyse der 17/i-Acetoxygruppe des Cyclopentenons 4£ in methanolischer Pottasche¬

lösung lieferte das Hydroxyketon 5^ ( i> =3600, 1700, 1680 und 1595 cm" ). Letz¬

teres konnte mit Chromsäureanhydrid in Aceton-Schwefelsäure bei Zimmertempera¬

tur zum Diketon 52 oxydiert werden ( V =1730, 1705, 1680, 1595 cm" ).

Die Cyclopentenonderivate 49, Ert und 52 sind identisch mit den Präparaten,

die in unseren Laboratorien auch anlässlich der UV-Bestrahlung von Testosteron

2)
31 erhalten wurden

.
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R=Ac 11

R=H 43

OAc

R=Ac 12

R=H 45

44
R=Ac 46

R=H 47

R=ot-H, fi-OAc 49

R=ot-H, (Ï-OH 51

R=0 52

Schema 6

3. Experimentelle Verknüpfung der Photoprodukte 9_ und 10

(vgl. Schema 7)

Die Verseifung des Photoprodukts 1£ in methanolischer Pottaschelösung lie¬

ferte den Alkohol 53_ ( V =3640, 1710, 1680, 1575 cm ); Reacetylierung dessel¬

ben ergab wieder das Acetat Iß. Die Hydrierungen der Photoprodukte 9_ und lJO in

Aethanol mit Raney-Nickel führten, wenn sie nach der Aufnahme von einem Mol

Wasserstoff abgebrochen wurden, zu den Dihydroderivaten 54 und 56. Das Acetoxy-

keton 54 wurde in methanolischer Pottaschelösung zur Hydroxyverbindung 55 ( V -

——

<
—~ max

3640, 1735 cm" ) hydrolysiert. Die Isomerisierung von 54 in chlorwasserstoffge-
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OAc

R=Ac 10

R=H 53

R=Ac 61

R=H 62

Schema 7

sättigtem Chloroform ergab geringe Mengen eines Produkts, das vermutlich das

Chlorid 59^ darstellt, sowie ein nicht trennbares Gemisch der Cyclopentenone 57

und 61. Dieses Gemisch wurde in methanolischer Pottaschelösung verseift, wobei

sich bei der chromatographischen Auftrennung des Reaktionsgutes die Cyclopentenone

58 und 62 isolieren Hessen. Die Racetylierung der beiden Verbindungen ergab die

entsprechenden Cyclopentanonacetate 5_7 und 61_. Das 17-Acetat 57_ wurde auch bei

der Isomerisierung des Dihydroderivates 56_ unter analogen Bedingungen nebst ge¬

ringen Mengen eines wahrscheinlich das Chlorid 60 darstellenden Produktes erhalten.

Die Zuordnung der Konstitution für die Verbindungspaare 57-61 und 58-62 wurde aus

folgenden Gründen getroffen: Die 17-Acetoxy- und 17-Hydroxy-Vertreter der beiden

Paare weisen sehr ähnliche IR-Spektren auf. Auf Grund der IR-Banden der Hydroxy-

ketone (vgl. z.B. 58: V =3630, 1700, 1680, 1605 cm"1) und der UV-Spektren,

die bei allen vier Verbindungen praktisch identisch sind tvgl. z.B. 58: "X =233
1 mux

(lS'OOO)] steht die Anwesenheit eines *,/? -ungesättigten Fünfringketons fest. Die
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konstitutionelle Unterscheidung der Verbindungen 5_7 und 61^ ist anhand der NMR-

Spektren möglich. Beide Verbindungen zeigen je ein zur Ketogruppe o(-ständiges

Vinylproton ( 6 = je 6,0/t/j=2Hz); während jedoch 61^ zwei tertiär gebundene Methyl¬

gruppen (6=0,70/s CHg-18; 1,32/s CHg-19) besitzt, enthalt das Isomere 5J7 nebst

der angulären Methylgruppe 18 ( 6 =0,82/s) eine sekundär gebundene Methylgruppe

(6=l,03/d/j=6Hz CH,-19). Mit der Formulierung des Produkts (U als Diastereoiso-

meres von 49_ (vgl. IV, 2.) steht die sehr grosse Uebereinstimmung der UV-, IR-,

NMR- und Massenspektren der beiden Verbindungen im Einklang.

4. Konfigurationsbeweis für C-10 des Cyclopentenons 49

(vgl. Schema 8)

Der bei der Ozonolyse des Cyclopentenons 49_ erhaltene saure Anteil wurde

mit Diazomethan verestert und lieferte den Acetoxysäuremethylester 63_. Dieser

wurde mit Chrom-(VI)-oxyd in Eisessig bei 100 behandelt, wobei in kleiner Aus¬

beute die bisnor-Säure 64 gewonnen werden konnte, die mit der bei der Ozonolyse
—

14)
von O-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) anfallenden Säure ' identisch ist. Die Be¬

handlung der letzteren (64) mit Diazomethan ergibt den entsprechenden Methylester

65. Mit Thionylchlorid in Benzol liess sich die bisnor-Säure 64 in das Säurechlorid

66, und dieses mit Benzylmercaptan in den Thiolester 6]7 überführen. Die Entschwe¬

felung des letzteren (67) mit desaktiviertem Raney-Nickel in Aceton ergab ein Ge¬

misch des Aldehyds 69 und des Alkohols 68, der mit Pyridinchromat in 50-proz.

Ausbeute zum Aldehyd 69 zurückoxydiert werden konnte. Der Aufbau des Aldehyds
*)

69 nach Wittig mit Carbäthoxymethylen-triphenylphosphoran
' und anschliessende

Hydrierung des Rohprodukts in äthanolischer, alkalischer Lösung mit Raney-Nickel

lieferte die bishomo-Säure 70. Aus O-Acetyl-B-nor-testosteron (71)
' konnte die

gleiche Säure 70 erhalten werden, indem dieses ozonisiert und die Ketogruppe der

anfallenden Ketosäure 72_ durch reduktive Entschwefelung des entsprechenden Thio-

ketals 73 mit Raney-Nickel entfernt wurde.

*) zur Methode ygl. 15)
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CH3OOC^f ROOD

33 R=H

OAc

64

R=CHg 65

HOOC

R=0_ 72

.OAc

R=C 73

ROC

71
R=C1

R=SCH2CgH5

•OAc

66

67

HOOC
HOC

70

OAc

HOCH.

(Ac

68

Es muss darauf hingewiesen werden, dass die Verknüpfung 64 -»70 «-71 auch

die Struktur der Säure 64 experimentell beweist, die erstmals von Caspi
14)

beim Qzonabbau von O-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1) erhalten wurde. Die Kon¬

figuration des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 10 ist mit einem stereospezifischen
14)

(synchronen) Ablauf der vorgeschlagenen Umlagerung eines intermediär gebil¬

deten Bishydroxy-peroxyds 1 vereinbar.

HOC-ü* HC00H<
HOOC

pO

m (=64)
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5. Konfigurationsbeweis für C-5 der Chloride 48_, 50 und 59_

(vgl. Schema 9)

Die Behandlung des Chlorids 50 (vgl. IV, 2. ) mit Silberstearat in siedendem

Xylol
'

ergab das ungesättigte Keton 76. Unter gleichen Bedingungen resultierte

aus dem Chlorid 48 (vgl. IV, 2. ) ein Gemisch der ungesättigten Ketone 74 und 75_.
Durch Chromatographie konnte ein Teil der Komponente 75_ rein abgetrennt werden,

während der Rest nur wieder im Gemisch mit dem Produkt 74 erhalten wurde. Die

reine Verbindung 75_ fiel auch an, wenn das Chlorid 59_ (vgl. IV, 3. ) unter gleichen

Bedingungen mit Silberstearat behandelt wurde. Das bei der Chromatographie des

Rohprodukts aus der Chlorwasserstoffabspaltung von 48_ erhaltene Gemisch der Ke¬

tone 74_ und 75 wurde ozonisiert, wobei das Diketon 78 sowie das Triketon 77 erhal¬

ten wurde.

,0Ac

77 78

Schema 9

R=CH, 79

R= O 80

*) zur Methode vgl. 17)
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Bei den Produkten 75_ und 78 handelt es sich um bereits bekannte Verbindun¬

gen, die bei der Reduktion der Photoisomeren 79 und 80 '
von O-Acetyl-1-

1 4
dehydro-testosteron (1) bezw. 3-Oxo-10/3 -hydroxy-17j8 -acetoxy- A ' -östradien

erhalten wurden.

Die Strukturzuteilung für die Produkte 74 und 77 stützt sich lediglich auf das

NMR-Spektrum des Ozonisationsproduktes 77, welches bei 8 =2,30 das Singlett

einer Methylketongruppierung zeigt. Dieser Befund steht mit der postulierten For¬

mulierung, die auch auf Grund der besprochenen Reaktionsfolge plausibel ist in

Uebereinstimmung.

6. Der sterische Aufbau der Photoprodukte 9-12

Schon die weitgehende Àehnlichkeit der UV-, IR-, NMR- und Massenspektren,

sowie die analog verlaufenden chemischen Umwandlungen der vier besprochenen

Photoprodukte 9-12 deuten darauf hin, dass es sich um vier Diastereomere handeln

muss. Das UV-Absorptionsmaximum liegt bei allen Produkten bei 267mu. Diese,

für einfach <X,/3 -ungesättigte Ketone zu langwellige Absorption, kann durch eine

teilweise Ueberlappung der Dreiringorbitale mit den v -Orbitalen der Doppelbin¬

dung erklärt werden. Auch die IR-Banden der vier Photoprodukte stimmen, soweit

sie die funktionellen Gruppen betreffen, weitgehend überein. Die Carbonylbande des

konjugierten Cyclopentenonsystems erscheint als Doppelbande bei 1710 und 1680

cm" '. Die C=C-Valenz-Schwingung der 1,2-Doppelbindung liegt bei allen Pro¬

dukten zwischen 1565 und 1575 cm"
. Die NMR-Spektren aller vier Produkte zei¬

gen je zwei Singlette bei ca. S =0, 8 und 1, 3, die zwei angulären Methylgruppen zu¬

geordnet werden können. Die C-4-Methylenprotonen erscheinen in zwei Verbindun¬

gen als Singlette bei ca. S =2,3 in den beiden anderen als zwei Dublette bei ca. S =

2,1 und 2,6 mit einer Kopplungskonstante von je 19 Hz. Das <* -Vinylproton erscheint

bei allen vier Verbindungen als Dublett bei ca. S =6,2. Die Dublette der /9-Vinyl-

protonen liegen für zwei Produkte bei ca. S =7,3, für die beiden anderen bei ca.

£ =7,8. Bei allen Vinylprotonendubletten beträgt die Kopplungskonstante 6 Hz, wo¬

raus geschlossen werden muss, dass es sich um ungesättigte Fünfringketone han-

21)
delt '. Auf die Unterschiede in der Aufsplitterung der C-4-Methylenprotonen soll

später eingegangen werden. Die Massenspektren der 17-Hydroxyderivate der Photo¬

produkte 9-12 zeigen in jedem Fall ein Molekülion der Massenzahl 286. Die anderen
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intensiven peaks, die nicht näher untersuchten Molekülbruchstücken entsprechen,

sind ebenfalls praktisch deckungsgleich.

Der experimentelle Beweis für die postulierten Formeln 9^-12^ wurde durch

die in den Schemen 4-9 zusammengefassten chemischen Umwandlungen erbracht.

Die Umwandlung von 11 und 1J2 in 49_ (vgl. Schema 6), von 9_ und 10 in 5J7 (vgl. Sche¬

ma 7) und von 48 und 59 in 75 (vgl. Schema 9), die in keinem Fall das C-Atom 9 be¬

rühren, beweisen, dass alle vier Photoprodukte die gleiche Konfiguration an C-9

aufweisen müssen. Bei der Isomerisierung der Dihydroderivate der Photoproduk¬

te 11 und Jj2 entsteht dasselbe Cyclopentenon 49 (vgl. Schema 6), während die Iso¬

merisierung des Dihydroprodukts des Photoprodukts 10 u. a. zum Cyclopentenon 6_1

(vgl. Schema 7) mit der umgekehrten Konfiguration an C-10 führt. Damit ist bewie¬

sen, dass die Isomerisierungsreaktionen bezüglich C-10 stereospezifisch verlaufen

q no

c|
^>-^

,

J
.

r s p

sind. Da eine SN2i-artige Substitution an diesem duralen Kohlenstoffatom und da¬

mit eine Umkehrung der Konfiguration ausgeschlossen sein dürfte - alle Reaktions¬

zentren sind Teil des Dreirings - ist anzunehmen, dass die Konfiguration während

der säurekatalysierten Isomerisierung beibehalten wurde. Aus diesem Grund scheint

es plausibel, dass sich diese Reaktion über die Schritte n-»o-*p abwickelt. Die Aus¬

bildung eines Kations vom Typus q (-»£-£) liesse eine wenigstens teilweise Racemi-

sierung erwarten. Hingegen kann die Entstehung der Chloride r durch Anlagerung

eines Chlorions an q erklärt werden. Die absolute Konfiguration an C-10 in den Pho¬

toprodukten 11_ und 12_ wird somit durch die Verknüpfung des Cyclopentenons 49 mit

O-Acetyl-B-nortestosteron (71) (vgl. Schema 8) festgelegt. Die angeführte Konfigu¬

ration an C-5 des Photoprodukts 11 ergibt sich aus dessen Abbau zum bekannten un-
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gesättigten Keton 75_ (vgl. Schema 6 und 9), womit auch die umgekehrte C-5-Konfi-

guration des Photoprodukts VL_ gegeben ist. Bei H) muss die 19-Methy]gruppe et, -

ständig sein, da sein 3-Desoxo-tetrahydroderivat 38 von demjenigen (42) des Pro¬

dukts Î2_ (vgl. Schema 5) verschieden ist. An C-5 hat das Photoprodukt M) die glei¬

che Konfiguration wie 11, da es sich ebenfalls zum ungesättigten Keton 75 (vgl. Sche¬

ma 7 und 9) abbauen lässt. Da es sich beim Photoprodukt £ nach den physikalischen

Daten und nach dem Abbau zum Cyclopentanon 57 (vgl. Schema 7), welches auch aus

der Verbindung 10 erhältlich ist, um das vierte Diastereoisomere handeln muss,

kann ihm nur die Struktur 9_ zukommen.

Zwei weitere, vom chemischen Beweis unabhängige Argumente, sprechen eben¬

falls für die angegebene, relative Konfiguration der Kohlenstoffatome 5 und 10 der

Photoprodukte £-1,2. In den Produkten 1£ und 1J2 erscheinen die NMR-Signale für die

C-4-Methylenprotonen als je ein Single« (10: 8 =2,44; 12j S =2,28), in den Photo¬

produkten 9 und 11 dagegen als je zwei Dublette (9: 6 =2,13 und 2,63/j=19 Hz; 11:

t =2,06 und 2,59/J=19 Hz). Dieser Unterschied lässt sich so erklären, dass im Fal¬

le,von 1£ und 12_ die nächste Umgebung für beide Partner der fraglichen Protonenpaa¬

re dieselbe ist (vgl. dazu: Partialformeln u und w sowie Tabelle 1 für die Abstände

zwischen den C-4-Methylenprotonen und den sterisch benachbarten Methylen- und

Methingruppen). Im Falle von 9_ und 11 dagegen (vgl. t_ und v), werden diese Proto¬

nen, von denen je das eine in der Nähe der 19-Methylgruppe das andere in der Nähe

des Wasserstoffs am C-6 ist, ungleich magnetisch abgeschirmt, woraus eine unter¬

schiedliche chemische Verschiebung resultiert.

Tabelle 1 Entfernungen zwischen C-4-Methylenprotonen und räumlich nächstgele¬

genen CH-Bindungen in den Photoprodukten 10 und 12

Verbind. | gemess(

[CH* -7

nie Abstan

CHß -7

de (Al*

CH/3 -8

zwischen

CH« -9

CH-4 und

CHy9 -11

NMR

S [ppml**

2,44/sa (=10)
CH„ -4 1 1,8 2,2

CH* -4 2,2 1,9

w (=12)
CH* -4 3,2 2,4

2,28/s
CH^-4 2,5 3,3

* Die Werte wurden durch Ausmessung von Dreiding-Modellen ermittelt. Sie bezie¬

hen sich auf die Distanz zwischen den Protonen an C-4 und dem Mittelpunkt der

CH-Bindung an C-7, -8, -9 oder -11.
**

s = Single«
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Die Zirkulardichrogramme der Photoprodukte 9-12 und der entsprechenden Di-

hydro-photoprodukte 46, 54 und 56 sind mit dem abgeleiteten sterischen Aufbau eben¬

falls in Einklang zu bringen .
Die Kurven zeigen alle die für Fünfringketone charak-

t (=9) v (=11)

teristische Feinstruktur. Auffallend sind die absoluten Beträge der A £ -Werte, die

im Extremfall 3,5 nicht übersteigen. Aus der Tatsache, dass von einem gesättigten

Fünfringketon, das in einer "twist"-Konformation vorliegt, ein absoluter Ae-Wert

von ca. 5 zu erwarten wäre, muss geschlossen werden, dass die Fünfringkohlenstoff¬

atome in den vorliegenden Fällen als Folge der spirocyclischen Verknüpfung mit dem

Dreiring nahezu in eine Ebene gepresst werden. Zur Interpretation der gefundenen

Werte (vgl. Schema 10 und 11) darf nach Snatzke wohl angenommen werden, dass

der Dreiring und die 19-Methylgruppe, als die dem chromophoren System nächstlie¬

genden asymmetrisch angeordneten Gruppierungen, in erster Linie für das Vorzei¬

chen des Cotton-Effekts bestimmend sind. Der fünfgliedrige Ring B dürfte erst in

*) Für Aufnahme und Diskussion der Zirkulardichrogramme sei an dieser Stelle

Herrn Dr. G. Snatzke, organisch-chemisches Institut der Universität Bonn,

bestens gedankt.
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zweiter und die noch weiter entfernten Ringe C und D erst in dritter und vierter Linie

eine Rolle spielen. Für die Bestimmung der relativen räumlichen Anordnungen der

Dreiringe zu den Fünfringketonen muss ausserdem beachtet werden, dass die für ge¬

sättigte Sechsringketone streng gültige Oktantenregel nicht in ihrer ursprünglichen

Form angewendet werden darf. Hingegen ist eine andere, obiger Oktantenregel ana¬

loge Gesetzmässigkeit, die schon oft bestätigt werden konnte, auf Systeme vom vor¬

liegenden Typ anwendbar: Das Molekül wird in ein orthogonales System gelegt wobei

die C=0-Doppelbindung mit der Z-Achse zusammenfallen und die Fünfringkohlenstoff¬

atome in der YZ-Ebene liegen sollen. Für gesättigte Fünfringketone gilt nun bei Be¬

trachtung des Moleküls in Richtung der Z-Achse vom Carbonylsauerstoff her, dass

Substituenten im linken oberen und im rechten unteren Quadranten einen negativen,

solche im rechten oberen und linken unteren Quadranten einen positiven Beitrag zum

Cotton-Effekt liefern. Für ungesättigte Fünfringketone dagegen sind sinngemäss ent¬

gegengesetzte Vorzeichen zu erwarten. So wurden denn auch für die ungesättigten Ver¬

bindungen 1£ und 11, bei welchen die 19-Methylgruppe in den linken unteren Quadran¬

ten zu liegen kommt, ein negativer, für 9_ und 12_ dagegen, bei welchen die 19-Methyl-

gruppe im linken oberen Quadranten liegt, ein positiver Cotton-Effekt gefunden. Die

bei den Photoprodukten 10 und 12_ gefundenen kleinen absoluten Werte dürften darauf

zurückzuführen sein, dass in diesen beiden Fällen die 19-Methylgruppe sehr nahe an

der XZ-Ebene liegt. Ebenso lassen sich die gefundenen Cotton-Effekte der Dihydro-

produkte mit deren Strukturen vereinbaren. Bei den Verbindungen 46_ und 56 liegt die

19-Methylgruppe im linken oberen Quadranten, woraus ein negativer Cotton-Effekt re¬

sultiert, im Produkt 54 aber bewirkt die 19-Methylgruppe im linken unteren Quadran¬

ten einen positiven Effekt. Der Unterschied in den A £-Werten der Dihydropi-odukte

46 und 56 dürfte dadurch zustande kommen, dass im Falle von 46 beinahe der ganze

Rest des Moleküls im linken oberen Quadranten liegt, bei 56 hingegen dieselben Mo¬

lekülbezirke in den rechten oberen Quadranten zu liegen kommen.
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1,2-ungesättigtes Photoprodukt = 9

gesättigtes Dihydro-photoprodukt = 56

Amax

(mu) A£

c

(mg/g)

9: 323 +1,76 1,2

331,5 +2,19

345 +1,96

360 +0,88

56: 288,5 -2,23 0,99

296,5 -2,83

306 -2,64

317 -1,31

1,2-ungesättigtes Produkt =10

gesättigtes Dihydro-produkt = 54

*max

(nui)
A£

c

(mg/g)

10: 315

328

343

-0,24

-0,39

-0,40

1,77

359 -0,18

54: 290 +1,69 1,4

297 +2,17

307 +2,09

318 +1,10

Schema 10

Obige Darstellungen wurden durch Projektion von Dreidingmodellen erhalten.

Durch willkürliche Planarisierung des Fünfrings A wurden die Zeichnungen leicht

stilisiert.
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^max

(mu) A£

c

(mg/g)

11: 320 -1,52 0,76

331 -2,07

345 -1,89

360 -0,82

1,2-ungesättigtes Photoprodukt = 11

1,2-ungesättigtes Photoprodukt =12

gesättigtes Dihydro-photoprodukt = 46

a max

(mu) A£

c

(mg/g)

12: 318 +0,47 1,7

329,5 +0,69

343,5 +0,67

358,5 +0,31

46: 288,5 -2,72 0,98

297 -3,53

307 -3,31

319 -1,68

Schema 11

Obige Darstellungen wurden durch Projektion von Dreiding-Modellen erhalten.

Durch willkürliche Planarisierung des Fünfrings A wurden die Zeichnungen leicht

stilisiert.
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7. Nachweis und Umwandlungen des Photoprodukts 13_

(vgl. Schema 2 und 12)

1 5
lOß - A ' -Dienon 4_ wurde unter sonst gleichen Bedingungen während nur einer

Stunde bestrahlt. Derjenige Anteil des resultierenden Reaktionsgemisches, der nach

Dünnschichtanalyse dem Ausgangsmaterial 4_ entsprach, wurde durch Chromatogra¬

phie an Kieselgel von den Photoprodukten 9-12 abgetrennt. Die Behandlung desselben

mit saurem Aluminiumoxyd in Benzol lieferte neben O-Acetyl-1-dehydro-testosteron

(1) ein Phenol 82_. Das durch Acetylierung von 82 erhältliche Diacetat Sl_ wurde neben

1^ auch erhalten, wenn das bei der kurzen Bestrahlung von 4 anfallende Rohgemisch

in methanolischer Kalilauge verseift, dann reacetyliert und schliesslich an Kieselgel

in 1. und 8^ aufgetrennt wurde. Durch Hydrolyse des Monoacetats 8£ und des Diacetats

81 in methanolischer Kalilauge entstand je das Diol 83. Die Reacetylierung von 83_ lie¬

ferte wieder das Diacetat 81.. Mit Dimethylsulfat in wässerig-methanolischer Kalilau¬

ge wurde ferner das Diol 83_ in den Phenolmethyläther 8_4 übergeführt.

Die Strukturzuteilung für dieses phenolische Produkt stützt sich auf die Inter¬

pretation des NMR-Spektrums des Diacetats 8J, das insbesonders das Dublett einer

sekundär gebundenen Methylgruppe ( S =1,28, J=6 Hz) und einer Signalgruppe von aro¬

matischen Protonen zeigt, die einem 1,2,4-substituierten Benzolkern zugeschrieben

werden kann (S =7,0/0/^ 2=8 Hz CH-1; 6,92/d/jg 4=2 Hz CH-4; 6,73/q/jj 2=8 Hz,

J2 4=2 Hz CH-2).

Die oben beschriebene Isolierung eines Phenols (82) zeigt, dass bei der kurzen

Bestrahlung nebst den vier bereits besprochenen Photoprodukten 9_-12_ ein fünftes Pho¬

toprodukt (13) entstanden sein muss, das unter sauren und basischen Bedingungen

leicht zu 82 bezw. 83 isomerisiert. Es unterscheidet sich hinsichtlich dem chroma¬

tographischen Verhalten und der UV-Absorption I X (des Gemischs von 4_ und _13)
=228mu (10'500)1 nicht wahrnehmbar vom Ausgangsdienon 4. Auch das IR-Spektrum

lässt keine signifikante Bande sehen. Da auf Grund der NMR-Integration die Kompo¬

nente 13^ aber höchstens zu 25 % im Gemisch enthalten ist, kommt dieser Beobach¬

tung wenig Bedeutung zu. Das NMR-Spektrum dieses Gemisches bestätigt seine bi¬

näre Zusammensetzung. Durch Subtraktion der bekannten Banden des Dienons 4 er¬

geben sich für das neue Photoprodukt 13_ unter anderem Signale für eine olefinisch

gebundene Methylgruppe ( S =2,06/s) und für zwei Protonen einer mit der Carbonyl-

gruppe konjugierten Doppelbindung ( S =5,95 und 6,74). Die Aufsplitterung dieser letz¬

teren Signale zeigt, dass die Doppelbindung Teil eines Sechsrings (J.. „=10 Hz) sein
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R-j = H, Rp — H 83

Rj = H, R2 = CHg 84

Schema 12

21)

muss '. Die zusätzliche Aufsplitterung dieser Vinylprotonensignale um ca. 2 Hz

kann durch Kopplung mit einem allylischen, $ -ständigen Proton erklärt werden.

Die Konstitution des fünften Photoprodukts 13_ und des daraus erhältlichen I henols

82 kann also unter Berücksichtigung der Entstehung von 13_ aus 4_, der chemischen

Beziehung zwischen Keton und Phenol und der spektroskopischen Daten dieser bei¬

den Verbindungen wohl am ehesten durch die Formeln 13_ und 82 wiedergegeben wer¬

den.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die NMR-Spektren wurden in CDCL-Lösung mit einem VARIAN-Spektrogra-

phen, Modell A-60, bei 60 Megahertz aufgenommen. Die Lage der Signale ist in S -

Werten (ppm) angegeben, bezogen auf Tetramethylsilan (S =0). Zur Charakterisie¬

rung der Signale wurden folgende Abkürzungen verwendet: s (Singlett), d (Dublett),

t (Triplett), m (Multiplett) und b (breites, nicht strukturiertes Signal), sowie J

(Kopplungskonstante) in Hertz. Die durch elektronische Integration ermittelte, auf-

bezw. abgerundete Protonenzahl für die einzelnen Signale, stimmt in allen Fällen

mit der Zahl der Protonen der dem betreffenden Signal zugeordneten Gruppe überein.

Die UV-Spektren wurden in Aethanol gemessen. Die Absorptionsmaxima sind als

à -Werte (mu) angegeben; die in Klammern angefügten Zahlen betreffen den £ -

Wert.

Die IR-Spektren wurden, falls nichts anderes erwähnt ist, in CHC1„-Lösung
-1

gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden ist in V -Werten (cm ) angegeben.

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden in offenen Kapillaren im

Oelbad bestimmt.

Die spezifischen Drehungen wurden, falls nichts anderes erwähnt ist, in CHC1„-

Lösung in einem Rohr von 5 cm Länge bei den Wellenlängen 365 mp, 405 mu, 436 nm,

546 mu und 578 mu gemessen und auf die Natrium-D-Linie extrapoliert.

Wenn nicht näher beschrieben, wurde wie folgt aufgearbeitet: Aufnahme des

Reaktionsgemisches in Aether, Waschen der organischen Phase bis zum Neutral¬

punkt und eindampfen der über wasserfreiem MgSO. getrockneten Aetherlösung am

Rotationsverdampfer.

Falls nichts anderes erwähnt, erfolgten die Filtrationen durch neutrales A1„0„

(Akt. III) und die Kristallisationen aus Aceton-Hexan.

Bei den Dünnschichtchromatagrammen (DS) gelangte Kieselgel G MERCK zur

Anwendung. Als Fliessmittel diente Benzol-Essigester-(4:l)-Gemisch. Der Nach¬

weis der Substanzflecken erfolgte durch Besprühen der getrockneten Kieselgelschicht

mit konzentrierter Schwefelsäure und anschliessende Erwärmung der Platten auf 180

während ca. 10 Min.

Die UV-Bestrahlungen erfolgten in äthanolischer Lösung in Stickstoffatmosphäre

in zylindrischen Gefässen. Als Lichtquelle diente ein Quecksilberhochdruckbrenner
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HANAU Q 81 in einem zentral angeordneten, wassergekühlten Quarzfinger. Die Reak¬

tionslösung wurde mit einem Magnetrührer durchmischt.

Herstellung der Ausgangsdienone 4_ und 8_ (vgl. Schema 1)

1 5
3-QXO-17/9 -acetoxy- A ' -androstadien (4_):

5)

30,0 g O-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) ' wurden in 450 ml siedendem Tetra¬

chlorkohlenstoff in Gegenwart von 900 mg Benzoylperoxyd während 100 Min. mit 17,0 g

N-Bromsuccinimid behandelt. Nach dem Erkalten wurde die Lösung filtriert und ein¬

gedampft. Nach einmaliger Kristallisation wurden 26,2 g 3_ vom Smp. 138-42° erhal¬

ten. IR: 1720, 1670, 1620 und 1250.

25,6 g dieses Bromids 3_ wurden in 6,15 1 Aethanol gelöst, mit 1,025 1 Wasser

und 205 g Zinkstaub versetzt und 72 h bei Raumtemperatur geschüttelt, dann durch

Celit filtriert und eingedampft. Einmalige Kristallisation aus Aceton-Wasser lieferte

14, 5 g kristallines 4_. Eine Probe davon wurde noch dreimal umkristallisiert: Smp.

194-196°. l*1D = +53°(c=l,37). uv: 228 (11'500), und 329 (128). IR: 1720, 1670,

1615 und 1250. NMR: 0,86/s CHg-18; 1,24/s CHg-19; 2,05/s 17-OCOCH3; 2,87 +

3,39/2d/J=17 CH2-4; ca. 4,6/bCH-17; ca. 5,4/bCH-6; 5,89/d/J=10 CH-2; 6,98/d/

J=10 CH-1.

C21H28°3 Ber- C 76'79 H 8'59 % Gef" C 76,71 H 8'66 %

1-Dehydro-testosteron (2):

202 mg 4_ wurden in 20 ml 5-proz. methanolischer Kalilauge unter N„ während

1 h zum Sieden erhitzt. Nach üblicher Aufarbeitung wurde mit Essigester durch neu¬

trales A1„0„ (Akt. ni-rv) filtriert. Nach einmaligem Kristallisieren wurden 136 mg

2 vom Smp. 168-69° erhalten.

Identifiziert nach Mischsmp., IR und DS.

1 5
3-0x0-17/3 -acetoxy- A ' -10o< -androstadien (8):

594 mg O-Acetyl-l-dehydro-10o< -testosteron (5) '
wurden in 10 ml Tetrachlor¬

kohlenstoff mit 356 mg N-Bromsuccinimid und 18 mg Benzoylperoxyd während 100

Min. zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Lösung wurde filtriert und eingedampft, wo¬

bei 655 mg 7 erhalten wurde.
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2,053 g rohes 7 wurde in 500 ml Aethanol gelöst, mit 75 ml Wasser und 15 g

Zinkstaub versetzt und während 72 h bei Raumtemperatur geschüttelt. Dann wurde

durch Celit filtriert, eingedampft und je einmal aus Aceton-Wasser und Aceton-He-

xan umkristallisiert, wobei 780 mg 8 erhalten wurden. Smp. 201-04
. '""rj = -153

(c=0,6). UV: 230 (10'700) und 337 (82). IR: 1720, 1680, 1665 und 1250. NMR: 0, 82/s

CH3-18; l,36/sCH3-19; 2,06/s 17-OCOCHg,- 2,90 + 3,47/2d/J=17 CH2-4; ca. 4,6/b

CH-17; ca. 5,5/bCH-6; 5,87/d/j=10 CH-2; 7,22/d/J=10 CH-1.

C21H28°3 Ber< C 76,79 H 8'59 % Gef' C 76,70 H 8'59 *

l-Dehydro-10<< -testosteron (6_):

113 mg 8_ wurden 1 h mit 10 ml 5-proz. siedender methanolischer Kalilauge

unter N_ behandelt. Nach üblicher Aufarbeitung wurde in Aethylacetat durch neutra¬

les A1,0„ (Akt. m-IV) filtriert und einmal aus Methylenchlorid-Hexan kristallisiert.

Smp. 95-7
. Identifiziert nach Mischsmp. und DS.

Bestrahlungsversuche (vgl. Schema 2)

Bestrahlung von 3-Oxo-17/3 -acetoxy- A ' -androstadien (4) in Aethanol:

30,0 g 4 wurden in 15 Ansätzen zu je 2,0 g in 500 ml optisch reinem Feinsprit

während 5 h bei Zimmertemperatur bestrahlt. Nach dem Eindampfen der Reaktions¬

lösungen wurden 31,1 g gelbes Oel erhalten, welches an 3,11 kg neutralem Al,Og
(Akt. H) chromatographiert wurde (vgl. Chromatogramm 1).

Chromatogramm 1

Frakt. Lösungsmittel 1
Eluat

mg

*

Zusammensetzung

1

2

3

4

5

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

9

2

2

8

17

155

1288

1464

5076

12790

wenig 10

viel 10

viel 10, wenig 11 und 12

Gemisch von 10, 11 und 12

viel 12, wenig 11

* Identifikation mittels Smp. und DS.
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Durch Umkristallisieren wurde aus der 2. und 3. Fraktion reines 10 und aus

der 5. Fraktion reines 1J2 erhalten. Die Mutterlaugen der 2. Fraktion und die 1. Frak¬

tion sowie die Mutterlaugen der 3. und 5. und die 4. Fraktion wurden vereinigt und

noch einmal je an der 100-fachen Menge neutralem A1,0„ (Akt. n) aufgetrennt (vgl.

Chromatogramm 2 bezw. 3).

Chromatogramm 2

Frakt. Lösungsmittel ml
Eluat

mg

*

Zusammensetzung

1

2

Bz

Bz-Ae 9:1

160

200

15

108

nicht identifiziert

viel 10

* Identifikation mittels Smp. und DS

Chromatogramm 3

Frakt. Lösungsmittel ml
Eluat

mg

*

Zusammensetzung

1

2

3

4

5

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

Bz-Ae 9:1

1000

750

750

2250

1000

21

1327

1357

2538

2395

nicht identifiziert

viel 10

Gemisch von 9, 10 und 11

viel 11, wenig 12

wenig 12 und Harze

* Identifikation mittels Smp. und DS

Durch fraktionierte Kristallisation der angereicherten Fraktionen konnten die

reinen Bestrahlungsprodukte abgetrennt werden. Die erste Kristallisation erfolgte

jeweils aus Aceton-Wasser, die folgenden aus Aceton-Hexan. Die Mutterlaugen der

2. und 4. Fraktion des Chromatogramms 3 wurden noch zweimal an der 100-fachen

Menge neutralem A1„0, aufgetrennt, wobei das Photoprodukt 9 isoliert werden konnte.

Photoprodukt 9_:

168 mg (0,5 %). Smp. 140°. «x)D = -53° (c=0,8). UV: 267 (10'300). IR: 1720,

1710, 1680, 1565 und 1250. NMR: 0,85/s CH3-18; 1,28/s CHg-19; 2,06/s 17-OCOCH3;
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2,13 + 2,63/2d/J=19 CH2-4; ca. 4,6/b CH-17; 6,15/d/J=6 CH-2; 7,92/d/j=6 CH-1.

C21H28°3 Ber- C 76'79 H 8'59 % Gef- C 76'70 H 8'36 %

Photoprodukt ^£:

1971 mg (7 %). Smp. 172-73°. (<*ID = -114° (c=0,8). UV: 267 (9'750). IR:

1725, 1710, 1680, 1570 und 1250. NMR: 0,78/s CHg-18; 1,33/s CHg-19; 2,05/s

17-OCOCH3; 2,44/sCH2-4; ca. 4,6/b CH-17; 6,13/d/J=6 CH-2; 7,36/d/j=6 CH-1.

C21H28°3 Ber" C 76'79 H 8'59 % Gef' C 76,86 H 8'62 %

Mol. -Gew. = 328 bestätigt durch Massenspektroskopie

Photoprodukt 1^:

1275 mg (4 %). Smp. 152-53°. [*)D = -11° (c=0,8). UV: 268 (10*400). IR:

1725, 1710, 1680, 1565 und 1250. NMR: 0,85/s CHg-18; 1,22/s CHg-19; 2,07/s

17-OCOCH3; 2,06 + 2,59/2d/J=19 CHg-4; ca. 4,6/b CH-17; 6,27/d/J=6 CH-2;

7,78/d/J=6CH-l.

C21H28°3 Ber- C 76,79 H 8'59 % Gef" C 76,53 H 8>62 %

Mol. -Gew. = 328 bestätigt durch Massenspektroskopie

Photoprodukt 12:

6200 mg (21 %). Smp. 149-50°. (<xlD = +71° (c=l,2). UV: 267 (8'850). IR:

1725, 1710, 1680, 1575 und 1250. NMR: 0,83/s CHg-18; 1,27/s CHg-19; 2,04/s

17-OCOCH3; 2,28/sCH2-4; ca. 4,6/b CH-17; 6,07/d/J=6 CH-2; 7,25/d/J=6 CH-1.

C21H28°3 Ber- C 76'79 H 8'59 % Get- C 77'03 H 8'57 %

Mol. -Gew. = 328 bestätigt durch Massenspektroskopie

1 5
Bestrahlung von 3-Oxo-17ß -acetoxy- A ' -androstadien (4_) in Dioxan:

Viermal je 2,0 g i wurden in je 500 ml Dioxan, gereinigt nach Hess &

F rahm
,
während 4 h bei Zimmertemperatur bestrahlt. Das nach dem Eindampfen

der vereinigten Lösungen erhaltene Oel (9,2 g) wurde an 900 g neutralem Al-O«

(Akt. H) chromatographiert (vgl. Chromatogramm 4).
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Chromatogramm 4

Frakt. Lösungsmittel ml
Eluat

mg

*

Zusammensetzung

1

2

3

4

5

Bz-Ae 4:1

Bz-Ae 4:1

Bz-Ae 4:1

Bz-Ae 2:1

Bz-Ae 2:1

1200

1800

900

3600

1200

33

786

148

4036

248

wenig 1£

viel 10

Gemisch von 10 und L2, ev. 9_ u. 11

viel 12

wenig 12 und Harze

* Identifikation mittels Smp. und DS

Durch mehrmaliges Umkristallisieren wurde aus der Fraktion 2 das Photopro¬

dukt 10 (8, 5 %) und aus der 4. Fraktion das Photoprodukt 12 (26 %) erhalten. Die

Identifikation mit den bei der Bestrahlung in Aethanol erhaltenen Produkten erfolgte

nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung.

1 5
Bestrahlung von 3-Oxo-17ß -acetoxy- A ' -10°< -androstadien (8) in Aethanol:

529 mg 8 wurden in 200 ml optisch reinem Feinsprit während 15 Min. bei Zim¬

mertemperatur bestrahlt. Nach dem Eindampfen der Reaktionslösung wurde an 53 g

Kieselgel <0,08 mm mit Benzol-Essigester-(4:l) als Eluierniittel aufgetrennt. Zu¬

erst wurden 370 mg Ausgangsmaterial (nach DS) und dann 76 mg des Gemischs der

Photoprodukte eluiert. Beim Auswaschen der Säule mit Methanol fielen 82 mg harzi¬

ge Produkte an.

300 mg des so erhaltenen Gemischs der Photoprodukte wurde an 30 g neutralem

Al.O, (Akt. n) aufgetrennt (vgl. Chromatogramm 5).

Chromatogramm 5

Frakt. Lösungsmittel ml
Eluat

mg

*

Zusammensetzung

1 Bz 40 4 nicht identifiziert

2 Bz-Ae 9:1 40 16 wenig 10

3 Bz-Ae 9:1 30 24 viel 10

4 Bz-Ae 4:1 70 67 Gemisch von 10 u. 1£, ev. 9 u. 11

5 Bz-Ae 4:1 70 65 viel 12

6 Bz-Ae 4:1 30 12 wenig 12 und Harze

* Identifikation mittels Smp. und DS
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Durch Umkristallisieren der angereicherten Fraktionen konnten die Photopro¬

dukte ^0 und 1^ rein erhalten werden.

Photoprodukt: 1£:

24 mg (1 %). Smp. 171-72°. (<*)D = -111° (c=0,3).

Identifikation durch Mischsmp., IR und spezifische Drehung.

Photoprodukt 12:

65 mg (2,5 %). Smp. 149-50°. (c<]D = +74° (c=0,4).

Identifikation durch Mischsmp., IRund spezifische Drehung.

Nachbestrahlung des Photoprodukts 9_:

156 mg 9_ wurden in 40 ml Feinsprit während 45 Min. bei Raumtemperatur be¬

strahlt. Der Eindampfrückstand wurde an 16 g neutralem Al-O- (Akt. H) chromato-

graphiert. Dabei wurden mit Benzol-Aether-(9:1) 64 mg des Photoprodukts 10 eluiert.

Smp. 169-70°. 1<*>D = -I16°(c=l,0). IR: 1725, 1710, 1680, 1570 und 1250.

Identifikation nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung.

Nachbestrahlung des Photoprodukts H):

205 mg ^0 wurden in 45 ml Feinsprit während 3 h bei Raumtemperatur bestrahlt.

Die Lösung wurde eingedampft und der Rückstand zweimal an Kieselgel <0,08 mm mit

Benzol-Essigester-(4:l) aufgetrennt, wobei 19 mg des Photoprodukts 9_ isoliert werden

konnten. Smp. 137°. 1<*)D = -47° (c=0, 5). IR: 1720, 1710, 1680, 1565 und 1250.

Identifikation nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung.

Nachbestrahlung des Photoprodukts 11:

115 mg 11_ wurden in 25 ml Feinsprit während 1 h bei Raumtemperatur bestrahlt.

Der Eindampfrückstand wurde an 12 g neutralem A1„0„ (Akt. H) chromatographiert.

Mit Benzol-Aether-(9:l) wurden 80 mg kristallines 12 eluiert. Smp. 148-49°. {»<) =

+73° (c=0, 8). IR: 1725, 1710, 1680, 1575 und 1250.

Identifikation nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung.
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Nachbestrahlung des Photoprodukts 12:

5813 mg 12 wurden in 1400 ml Feinsprit 5 h bei Raumtemperatur bestrahlt. Der

Eindampfrückstand wurde an 600 g A1„0„ (Akt. H) chromatographiert. Die ersten,

das Photoprodukt 11 enthaltenden, Benzol-Aether-(9:1) Fraktionen wurden vereinigt

und nochmals an der 100-fachen Menge neutralem AI,0„ (Akt. II) aufgetrennt. Mit

Benzol-Aether-(9:1) wurden 203 mg 11_ eluiert. Smp. 150-51°. I«)D = -11° (c=0,4).

IR: 1725, 1710, 1680, 1565 und 1250.

Identifikation nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung.

Sterische Differenzierung der Photoprodukte K) und ^2 an C-10 (vgl. Schema 5)

Tetrahydroderivat des Photoprodukts 10 (=35):

300 mg JJ) wurden in 50 ml Benzol mit 300 mg 10-proz. Palladiumkohle hydriert.

Nach der Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff wurde filtriert und dreimal umkristallisiert

wobei 235 mg 35 anfielen. Smp. 117-18°. («1D = +71° (c=0,6). IR: 1740-20 breit,

1250. NMR: 0,79/sCH3-18; 1,00/s CHg-19; 2,03/s 17-OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17.

C21H32°3 Ber- C 75,86 H 9'70 % Gef- C 74>84 H 9>80 %

Mol. -Gew. = 332 bestätigt durch Massenspektroskopie

Desacetyl-Tetrahydroderivat 3_5 (=36):

170 mg 3Jj wurden in 20 ml gesättigter methanolischer Pottaschelösung 20 h bei

Raumtemperatur stehen gelassen. Nach üblicher Aufarbeitung wurden 140 mg 36_ er¬

halten, welche nach dreimaligem Umkristallisieren bei 122 schmolzen. lod_=+93

(c=l,0). IR: 3630 und 1735.

C19H30°2 Ber- C 78'57 H 10'41 % QeU C 78'50 H 10,29 %

Mol. -Gew. = 290 bestätigt durch Massenspektroskopie

3-Desoxo-Tetrahydroderivat 36 (=38):

525 mg 35 wurden in 4 ml Eisessig während 20 h bei Raumtemperatur mit je

0,28 ml Bortrifluorid-äthylätherat und Dithioäthylenglykol behandelt. Das nach üb¬

licher Aufarbeitung erhaltene Thioketal 37 wurde roh in 30 ml Dioxan gelöst, mit
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Raney-Nickel versetzt und während 4 h bei Siedetemperatur gehalten. Dann wurde

durch Celit filtriert und der ölige Eindampfrückstand in 30 ml gesättigter methano¬

lischer Pottaschelösung 20 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das nach üblicher

Aufarbeitung anfallende 38 wurde dreimal umkristallisiert. Smp. 131
.

lot] = -4

(c=l,3). IR: 3620. NMR: 0,75/s CHg-18; 1,00/s CHg-19; ca. 3,7 CH-17.

C19H32° Ber- C 82,54 H 11,66 % Gef- C 82,33 H 11,61 %

Tetrahydroderivat des Photoprodukts 12^ (=39):

400 mg 1£ wurden in 80 ml Benzol mit 400 mg 10-proz. Palladiumkohle hydriert.

Nach der Aufnahme von zwei Mol Wasserstoff wurde filtriert, eingedampft und der

Rückstand noch dreimal umkristallisiert, wobei 322 mg 39_ erhalten wurden. Smp. 120
.

(<*lD = -66°(c=0,9). IR: 1740-20 breit und 1250. NMR: 0,8/s CHg-18; 0,87/s CHg-19;
2,03/s 17-OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17.

C21H32°3 Ber- C 75,86 H 9'70 % Gef- C 76,01 H 9'60 %

Desacetyl-Tetrahydroderivat 3£ (=40):

130 mg 39_ wurden während 20 h bei Raumtemperatur mit 30 ml gesättigter me¬

thanolischer Pottaschelösung behandelt. Nach üblicher Aufarbeitung und dreimaligem

Umkristallisieren resultierten 53 mg 40. Smp. 97-8°. [<*] = -65° (c=0,4). IR: 3640

und 1735.

C19H30°3 Ber- C 78'57 H 10'41 % Gef- C 78,56 H 10'35 %

Mol. Gew. = 290 bestätigt durch Massenspektroskopie

3-Desoxo-Tetrahydroderivat 40 (=42):

400 mg 39_ wurden in 3 ml Eisessig mit 0,21 ml Bortrifluorid-äthylätherat und

0,21 ml Dithioäthylenglykol 20 h bei Raumtemperatur ketalisiert. Nach üblicher Auf¬

arbeitung wurde amorphes 4jl erhalten, welches ohne weitere Reinigung in 12, 5 ml

Dioxan gelöst und mit Raney-Nickel während 4 h zum Sieden erhitzt wurde. Nach dem

Filtrieren durch Celit wurde eingedampft, in 10 ml gesättigter methanolischer Pott¬

aschelösung aufgenommen und 20 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Uebliche

Aufarbeitung lieferte ein öliges Gemisch, welches an der 100-fachen Menge neutra¬

lem Al-Oo (Akt. HI) chromatographiert wurde. Benzol-Aether-(9:l)-Gemisch eluierte
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94 mg 42_, welches nach dreimaligem Umkristallisieren bei 97° schmolz. IR: 3630.

NMR: 0,74/sCH3-18; 0,86/s CHg-19; ca. 3,8/sCH-17.

C19H32° Ber- C 82,54 H n'66 % Gef* C 82'31 H 11,72 %

Experimentelle Verknüpfung der Photoprodukte 11 und 12 (vgl. Schema 6)

Desacetyl-Photoprodukt 11_ (=43):

100 mg Jl wurden während 20 h bei Raumtemperatur mit 10 ml gesättigter me¬

thanolischer Pottaschelösung behandelt. Es wurde wie üblich aufgearbeitet, wobei

nach dreimaligem Umkristallisieren 75 mg 43 erhalten wurden. Smp. 149-50°.

!°OD = -14°(c=0,7). UV: 268 (9'800). IR: 3650, 1710, 1680 und 1565.

C19H26°2 Ber' C 79'68 H 9'15 % Gef- c 79>73 H 9,30 %

Mol. -Gew. = 286 bestätigt durch Massenspektroskopie

Dihydroderivat des Photoprodukts 11 (=44):

400 mg 11 wurden in 100 ml Aethanol mit Raney-Nickel hydriert. Nach der Auf¬

nahme von einem Mol Wasserstoff wurde filtriert und das beim Eindampfen der Lö¬

sung anfallende 44 dreimal umkristallisiert. Smp. 117°. ( <* 1D = +90° (c=0, 7). IR:

1740, 1725 (Schulter) und 1250. NMR: 0,82/s CHg-18; 1,12/s CHg-19; 2,04/s 17-

OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17.

C21H30°3 Ber- C 76,32 H 9'15 % Gef- C 76,28 H 9'33 %

Desacetyl-Photoprodukt ^2_ (=45):

100 mg i2_ wurden in 20 ml gesättigter methanolischer Pottaschelösung 20 h bei

Raumtemperatur stehen gelassen. Nach üblicher Aufarbeitung wurde dreimal umkri¬

stallisiert, wobei 80 mg 45 erhalten wurden. Smp. 208-09°. ( * )
Q

= +71° (c=0, 7).

UV: 267(9'500). IR: 3600, 1710, 1675 und 1570.

C19H26°2 ßer' C 79,68 H 9'15 % Gef- C 79'56 H 9'31 %

Mol. -Gew. = 286 bestätigt durch Massenspektroskopie
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Dihydroderivate des Photoprodukts 12^ (=46) :

1000 mg 12 wurden in 125 ml Aethanol mit Raney-Nickel hydriert. Nach der

Aufnahme von einem Mol Wasserstoff wurde durch Celit filtriert und eingedampft.

Der Rückstand wurde an der 100-fachen Menge neutralem A1„0, (Akt. n) chroma¬

tographiert, wobei mit Benzol-Aether-(9:1) 860 mg 46 eluiert werden konnten, das

nach dreimaligem Umkristallisieren bei 103-04 schmolz. !<*)_ =-109 (c=0,4).

IR: 1740-1720 breit und 1250. NMR: 0,82/s CHg-18; 1,15/s CHg-19; 2,04/sl7-

OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17.

C31H30°3 Ber" c 76>32 H 9,15 % Gef. C 76,18 H 9,14 %

Mit Methanol wurden aus obigem Chromatogramm 110 mg Kristalle eluiert, bei

welchen es sich um den entsprechenden 3-Alkohol handeln dürfte (IR: 3640, keine Car-

bonylbande).

Desacetyl-Dihydroderivat 46 (=47):

100 mg 46 wurden in 20 ml gesättigter methanolischer Pottaschelösung 20 h bei

Raumtemperatur verseift. Nach üblicher Aufarbeitung wurden 90 mg £7 erhalten, wel¬

che nach dreimaligem Umkristallisieren bei 151-52 schmolzen, t^'r« = -126° (c=

0,4). IR: 3620 und 1735.

C19H28°2 Ber" C 79,12 H 9>79 % Gef- C 78>88 H 9.47 %

Mol. -Gew. = 288 bestätigt durch Massenspektroskopie

Cyclopentenon 49:

a) aus dem Dihydroderivat des Photoprodukts 11^: 140 mg 44_ wurden bei 0 in

14 ml mit Chlorwasserstoff gesättigtem Chloroform 2 h isomerisiert. Dann wurde

mit Bicarbonatlösung gewaschen, mit MgSO. getrocknet und eingedampft. Der ölige

Rückstand wurde an 14 g neutralem Al-O, (Akt. H) chromatographiert, wobei mit Ben-

zol-Aether-(9:l) 57 mg des Chlorids 48 eluiert wurden. Dieses schmolz nach einer

Kristallisation bei 110-15°. IR: 1740, 1725 (Schulter) und 1250. NMR: 0,82/s CHg-
18; 1,57/s CH3-19; 2,05/s 17-OCOCHgj ca. 4,6/bCH-17.

Mit Benzol-Aether-(4:l) wurden 65 mg 49_ eluiert, welche nach dreimaligem Um¬

kristallisieren bei 106-07° schmolzen. t<*)D = +36° (c=0,9). UV: 234 (18'400). IR:

1730-1700 breit, 1680, 1595 und 1250. NMR: 0,83/s CH_-18; 1,16/s CHg-19; 2,06/s
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17-OCOCH3; ca. 2, 5/m CHg-2 und CHg-l; ca. 4,6/b CH-17; 5,95/t/J=l, 5 CH-4.

C21H30°3 Ber- C 76'32 H 9'15 % Gef- C 76'32 H 8'91 %

b) aus dem Dihydroderivat des Photoprodukts 12_: 860 mg 46 wurden gelöst,

in 86 ml mit Chlorwasserstoff gesättigtem Chloroform, 2 h bei 0 stehen gelassen.

Nach dem Waschen mit Bicarbonatlösung und Wasser wurde mit MgSO. getrocknet

und eingedampft. Der Rückstand wurde an der 100-fachen Menge neutralem A1„0„

(Akt. n) chromatographiert. Mit Benzol-Aether-(9:1) wurden 424 mg des Chlorids

50 eluiert, das nach einmaligem Kristallisieren bei 186-89 schmolz. IR: 1740-1720

breit und 1250. NMR: 0,83/s CHg-18; 1,62/s CHg-19; 2,05/s 17-OCOCH3; ca. 4,6/b

CH-17.

Mit Benzol-Aether-(4:l) wurden 302 mg des Cyclopentenonderivats 49_ eluiert,

welches nach dreimaligem Umkristallisieren bei 106-07 schmolz. (*1_ = +38

(c=l,0).

Nach Mischsmp., IR und Drehung ist dieses Produkt mit dem unter a) erhal-

2)

tenen und mit einem Photoprodukt, das D. Gravel et al. '
bei der Bestrahlung

von Testosteron erhielten, identisch.

Desacetylderivat von 49 (=51):

60 mg 49_ wurden in 6 ml gesättigter methanolischer Pcttaschelösung 20 h bei

Raumtemperatur stehen gelassen. Nach üblicher Aufarbeitung und dreimaligem Um¬

kristallisieren resultierten 50 mg fiï, die bei 148-49 schmolzen. '*•[» = +58 (c=

1,1). UV: 234(21*800). ER: 3600, 1700, 1680 und 1595.

C19H28°2 Ber" C 79'12 H 9'79 % Gef- C 79'15 H 9'90 %

Oxydationsprodukt des Desacetyl-Cyclopentenonderivats 5_1 (=52):

50 mg 5_1 wurden in 2 ml Aceton mit 0,1 ml einer 8-n Chromsäureanhydridlö¬

sung in 8-n Schwefelsäure versetzt und 15 Min. bei Raumtemperatur gerührt. Dann

wurde auf Wasser gegossen, das ausgefallene 5_2 abgenutscht und dreimal umkristal¬

lisiert. Smp. 135-36°. 1<*1D = +114° (c=0,7). UV: 233 (20'700). IR: 1730, 1705,

1680 und 1595.

C19H26°2 Ber- C 79,68 H 9'15 % Gef" C 79'27 H 9>28 %



- 46 -

Nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung ist 52 identisch mit einem Pro-

2)
—

dukt, das D. Gravel et al. ' anlässlich der Bestrahlung von Testosteron erhiel¬

ten.

Experimentelle Verknüpfung der Photoprodukte 9_ und 1£ (vgl. Schema 7)

Desacetyl-Photoprodukt 10 (=53):

100 mg M) wurden in 20 ml gesättigter methanolischer Pottaschelösung 20 h bei

Raumtemperatur stehen gelassen. Uebliche Aufarbeitung ergab 92 mg 53_, welches

nach dreimaligem Umkristallisieren bei 187 schmolz. [<*!_. = -100 (c=0,9). UV:

267 (10*000). IR: 3640, 1710, 1680 und 1575.

C19H26°2 Ber- C 79,68 H 9'15 * Gef< C 79'52 H 9'33 %

Mol. -Gew. = 286 bestätigt durch Massenspektroskopie

Dihydroderivat des Photoprodukts 10_ (=54):

1, 595 g 10 wurden in 160 ml Aethanol mit Raney-Nickel hydriert. Nach der Auf¬

nahme von einem Mol Wasserstoff wurde durch Celit filtriert und eingedampft. Drei¬

maliges Umkristallisieren lieferte 1465 mg 54 vom Smp. 65-6
.

(*)
n

= +30 (c=0,9).

IR: 1740-1720 breit und 1250. NMR: 0,75/s CHg-18; 1,23/s CHg-19; 2,03/s 17-

OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17.

Desacetyl-Dihydroderivat 5_4 (=55):

200 mg 54 wurden in 20 ml gesättigter methanolischer Pottaschelösung 20 h bei

Raumtemperatur stehen gelassen. Nach üblicher Aufarbeitung wurden 190 mg 5_5_ er¬

halten, welche nach dreimaligem Umkristallisieren bei 117 schmolzen, 1*1« = +59

(c=0,5). IR: 3640 und 1735.

C19H28°2 Ber- C 79,12 H 9'79 % Gef- C 78'70 H 9'57 %

Dihydroderivat des Photoprodukts £ (=56):

100 mg 9_ wurden in 10 ml Aethanol mit Raney-Nickel hydriert. Nach dem Fil¬

trieren durch Celit wurde eingedampft und an 10 g neutralem A1„0„ (Akt. H) chroma-

tographiert. Benzol-Aether-(9:1) eluierte 80 mg 56, das nach dreimaligem Umkristal-
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lisieren bei 100-01° schmolz. (*) = -80° (c=0,8). IR: 1730, 1720 (Schulter) und

1250. NMR: 0,78/sCH3-18; 1,17/s CHg-19; 2,04/s 17-OCOCH3; ca. 4,6/b CH-17.

C21H30°3 Ber- C 76,32 H 9'15 % GeL C 76'21 H 9>23 %

Desacetyl-Cyclopentenonderivate 58_ und 62_:

1389 mg 5_4 wurden in 140 ml mit Chlorwasserstoff gesättigtem Chloroform bei

0 während 2 h stehen gelassen. Die mit Bicarbonatlösung gewaschene Reaktions¬

mischung wurde über MgSO. getrocknet und eingedampft. Der Rückstand wurde an

140 g neutralem A1_0„ (Akt. H) chromatographiert, wobei mit Benzol-Aether-(9:1)

zuerst 250 mg Ausgangsmaterial und nachher 20 mg des Chlorids 59_ (Beilstein posi¬

tiv) eluiert wurden. Mit Benzol-Aether-(4:l) wurden 1055 mg untrennbares Gemisch

der Cyclopentenonderivate 5T_ und 61^ ausgewaschen. Diese wurden in 100 ml gesättig¬

ter methanolischer Pottaschelösung während 20 h bei Raumtemperatur verseift, wie

üblich aufgearbeitet und an 100 g neutralem Al,0„ (Akt. HI) aufgetrennt. Mit Benzol-

Aether-(9:1) wurden 164 mg öliges, nach DS einheitliches j>8 eluiert. '0<-1n = -19

(c=l,0). UV: 233 (18'000). IR: 3630, 1700, 1680 und 1605.

Benzol-Aether-(4:l) eluierten 491 mg 62, welches nach dreimaligem Umkristal¬

lisieren bei 99-100° schmolz. <<XJD = +37° (c=0,3). UV: 234 (16*000). IR: 3600,

1700 (Schulter), 1680 und 1590.

C19H28°2 Ber- C 79'12 H 9'79 % Gef- C 78>83 H 9,66 %

Cyclopentenonderivat 5J_:

a) aus dem Desacetyl-Cyclopentenonderivat 58: 268 mg 58_ (erhalten aus dem

Dihydroderivat 5_4) wurden in einer Mischung von je 10 ml Acetanhydrid und Pyridin

20 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach dem Eindampfen wurde mit Benzol

filtriert und das anfallende 57 dreimal umkristallisiert. Smp. 124-25
.

l°<)_ = -25°

(c=l,l). UV: 232(18'600). IR: 1720, 1705, 1680 und 1610. NMR: 0,82/s CHg-18;
1,03/s CHg-19; 2,06/s OCOCHgj 2,6/m CH2-1 und CH2-2; ca. 4,6/b CH-17; 6,0/t/J=

2 CH-4.

C21H30°3 Ber- C 76'32 H9>15% Gef- C 76,24 H 9,11 %

b) aus dem Dihydroderivat 56 des Photoprodukts £: 55 mg E>6 wurden in 5, 5 ml

mit Chlorwasserstoff gesättigtem Chloroform 2 h bei 0 isomerisiert. Nach dem Wa¬

schen der Reaktionsmischung mit Bicarbonatlösung wurde über MgSO. getrocknet und
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eingedampft. Der Rückstand wurde an 6 g Kieselgel <0,08 mm mit Benzol-Essig -

ester-(4:l) aufgetrennt, wobei neben 7 mg Ausgangsmaterial 3 mg des Chlorids 60

(Beilstein positiv) und 41 mg 57_ erhalten werden konnten. Das 5T_ schmolz nach zwei¬

maligem Kristallisieren bei 122-24°. I°<) = -24° (c=0,6).

Die Identifikation mit dem unter a) erhaltenen Produkt erfolgte nach Mischsmp.,

und spezifischer Drehung.

Cyclopentenonderivat 61_:

120 mg 62 wurden in einer Mischung von je 5 ml Acetanhydrid und Pyridin wäh¬

rend 2 h auf 70° erwärmt. Nach dem Eindampfen wurde an 12 g neutralem A1_0„ (Akt.

H) chromatographiert, wobei mit Benzol-Aether~(9:l) 117 mg öliges, nach DS einheit¬

liches 61. eluiert wurden. («lD = -9° (c=0,7). UV: 234(15'200). IR: 1720, 1680, 1595

und 1250. NMR: 0,70/s CHg-18; 1,32/s CHg-19; 2,06/s 17-OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17;

6,0/t/J=2 CH-4.

Konfigurationsbeweis für C-10 des Cyclopentenonderivats 49_ (vgl. Schema 8)

Ozonisierung des Cyclopentenonderivats 49_:

265 mg 49_ wurden in 20 ml Aethylacetat bei -80 während 1 h mit einem ozonhal¬

tigen Sauerstoffstrom behandelt. Dann wurde mit 100 ml Wasser versetzt und 90 Min.

zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit Aether extra¬

hiert, die organische Phase unter Zugabe von Eis mit Sodalösung gewaschen, diese an¬

gesäuert und wieder mit Aether extrahiert. Die über MgSO. getrocknete Aetherlösung

wurde eingedampt und der Rückstand in 10 ml ätherischer Diazomethanlösung während

1 h verestert. Dann wurde eingedampft, mit Benzol filtriert und das anfallende 63_ (250

mg) dreimal umkristallisiert. Smp. 66-7°. (°0 = +9° (c=0, 8). IR: 1725, 1700 und

1250. NMR: 0,80/s CHg-18; 1,15/s CHg-19; 2,05/s 17-OCOCHgj 2,7/m CHg-l und

CH2-2; 3,67/s3-COOCH3; ca. 4,6/bCH-17.

C21H32°5 Ber- C 69'20 H 8'85 % Gef- C 69,14 H 8'76 %



- 49 -

bisnor-Säure 64:

a) aus O-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1): (Dieser Versuch wurde in Anleh-

14)

nung an eine Vorschrift ausgeführt, die von E. C aspi et al. ' beschrieben und

von M. Ce reghetti (unveröffentlicht) zwecks besserer Ausbeute an 64 modifiziert

wurde): 30,0 g 1^ wurden in 500 ml Aethylacetat gelöst und bei -10 während 2 h mit

einem ozonhaltigen Sauerstoffstrom behandelt. Nach dem Eindampfen auf einen Drit¬

tel des Volumens wurde die Lösung mit 220 ml Wasser, und 40 ml 30-proz. Wasser¬

stoffperoxyd versetzt und während 2J/2 h zum Sieden erhitzt. Dann wurde unter Zu¬

setzen von Eis mit Aether extrahiert, die organische Phase mit Sodalösung gewa¬

schen, letztere angesäuert und wieder mit Aether extrahiert. Nach dem Trocknen

wurde die Aetherlösung eingedampft und der Rückstand aus Aceton-Wasser umkristal¬

lisiert, wobei 2,7 g £4 erhalten wurden. Eine dreimal umkristallisierte Probe schmolz

bei 188-89°. l«)^ = +8° (c=l,0). IR: 3200-2600 breit, 1730, 1700 und 1250.

C17H26°4 Ber" C 69,36 H 8.90 % Gef- c 69>14 H 8,78 %

b) aus dem Ozonisationsprodukt 63 des Cyclopentenonderivats 49_: 125 mg 63

wurden in 15 ml Eisessig mit 400 mg Chrom-(VI)-oxyd während 100 Min. auf 100

erwärmt. Dann wurde auf Wasser gegossen, mit Aether extrahiert, die organische

Phase unter Zugabe von Eis mit Sodalösung gewaschen, letztere angesäuert und wie¬

der mit Aether extrahiert. Nach dem Trocknen und Eindampfen der Lösung wurden

51 mg Oel erhalten, aus welchem bei 140 im Hochvakuum amorphes 64 wegsubli-

mierte, das nach zweimaligem Umkristallisieren (3 mg) bei 184 schmolz. 1°*)]^ =

+9°(c=0,2).
Dieses Produkt ist nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung mit dem un¬

ter a) erhaltenen identisch.

Methylester der bisnor-Säure 6£ (=65):

100 mg 6_4 wurden in 30 ml ätherischer Diazomethanlösung während 1 h bei

Raumtemperatur stehen gelassen. Nach dem Eindampfen wurde mit Benzol filtriert

und der anfallende 65 dreimal umkristallisiert. Smp. 81-2
.

(°U =+10 (c=0,8).

IR: 1720 und 1250. NMR: 0,80/s CHg-18; 1,15/s CHg-19; 2,07/s 17-OCOCH3;
3,67/s 5-COOCH3; ca. 4,6/b CH-17.

C18H28°4 Ber- C 70,1° H 9'15 % Ge)L C 70'03 H 9'04 %
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Chlorid der bisnor-Säure 64 (=66):

2,7 g 64 wurden in 30 ml absolutem Benzol mit 15 ml Thionylchlorid 2 h auf

Siedetemperatur gehalten. Dann wurde abgedampft und die Resten von Thionylchlo¬

rid am Hochvakuum abgesogen. Es resultierten 2,755 g 66.IR: 1755, 1725 und 1250.

Benzylthiolester der bisnor-Säure 6_4 (=67):

2,755 g rohes 66 wurden in 30 ml absolutem Benzol gelöst und mit 3 ml Pyridin

und 9 ml Benzylmercaptan versetzt und 20 h bei Raumtemperatur stehen gelassen.

Dann wurde auf Wasser gegossen, mit Aether extrahiert und diesen mit 2-n Salzsäu¬

re, unter Eiszugabe mit 2-n Natronlauge und schliesslich mit Wasser gewaschen.

Das Rohprodukt wurde an der 30-fachen Menge neutralem Al-O« (Akt. n) chromato¬

graphiert, wobei zuerst mit Petroläther-Benzol-(l:l) unverändertes Benzylmercap¬

tan und nachher mit Benzol 1,65 g 6^7 eluiert wurden. Eine dreimal umkristallisierte

Probe schmolz bei 78-9°. t<*)D = +24° (c=l, 1). IR: 1720, 1670 und 1250. NMR:

0,78/sCH3-18; 1,19/s CHg-19; 2,02/s 17-OCOCH3; 4,07/s-CH2-S-; 7,23/sCH-

phenyl.

C24H32°3S Ber- C 71'96 H 8,05 % Gef. 72,03 H 7,89 %

Aldehyd 69:

700 mg 6_2 wurde in 100 ml Aceton mit Raney-Nickel, der vorher durch einstün¬

diges Sieden in Aceton desaktiviert worden war, versetzt und 1 h zum Sieden erhitzt.

Dann wurde durch Celit filtriert und der Eindampfrückstand an der 10-fachen Menge

neutralem Al.O- (Akt. n) chromatographiert. Mit Benzol-Petroläther-(l:l) wurden

120 mg 69_ eluiert, welcher nach einer Kristallisation bei 51 schmolz. IR: 2700,

1720 und 1250. NMR: 0,80/s CHg-18; 1,02/s CHg-19; 2,04/s 17-OCOCHg. ca. 4,6/b

CH-17; 9,4/s CH-5. Das Dinitrophenylhydrazon schmolz bei 177°.

C23H30°6N4 Ber- C 60'25 H 6'60 % Gef- C 60'U H 6'69 %

Mit Aether wurden aus obigem Chromatogramm 300 mg des Alkohols 68_ vom

Smp. 115 ausgewaschen. IR: 3620, 1725 und 1250. Dieser wurde ohne weitere Rei¬

nigung zu einem Gemisch von 400 mg Chromsäureanhydrid und 1 ml Pyridin gegeben

und 2 h bei Zimmertemperatur gerührt. Dann wurde mit Benzol filtriert und der Ein¬

dampfrückstand an der 50-fachen Menge neutralem A1„0„ (Akt. H) chromatographiert,

wobei mit Benzol-Petroläther-(l:l) 195 mg 69 eluiert werden konnten.

Identifikation mit oben erhaltenen Produkt nach IR und DS.
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bishomo-Säure 7£:

a) aus dem Aldehyd 69: 112 mg 69 wurden in 11 ml Benzol mit 330 mg Carbätho-

15)
xymethylen-triphenylphosphoran (vgl. O. Isler et al. ) 6 h zum Sieden erhitzt.

Dann wurde durch Celit filtriert, eingedampft und der Rückstand in 40 ml 5-proz.

äthanolischer Kalilauge mit Raney-Nickel hydriert. Nachdem die Lösung keinen Was¬

serstoff mehr aufnahm, wurde sie durch Celit filtriert, angesäuert und wie üblich auf¬

gearbeitet. Nach dreimaligem Umkristallisieren resultierten 62 mg 7£ vom Smp. 200-

201°. l°0D = +14° (c=0,8 in Pyridin). IR (Nujol): 3300-2600 breit und 1700.

C17H28°3 Ber" C 72'82 H 10,06 ^ Gef- C 72,62 H 10,U ^

b) aus der Ketosäure 12\ 108 mg 72_ wurden in 10 ml Aceton mit 10 ml ätheri¬

scher Diazomethanlösung versetzt, eine halbe Stunde bei Raumtemperatur stehen ge¬

lassen und dann eingedampft. Der rohe Methylester wurde in 4 ml Bortrifluorid-äthyl-

ätherat gelöst und mit 5 Tropfen Dithioäthylenglykol versetzt 20 h bei Raumtempera¬

tur stehen gelassen. Dann wurde wie üblich aufgearbeitet und das anfallende Thioke-

tal 73_ ohne weitere Reinigung durch 21/2 stündiges Sieden in Aethanol mit Raney-Nik-

kel entschwefelt. Nach der Filtration durch Celit wurde eingedampft und der Rück¬

stand an der 30-fachen Menge Silicagel chromatographiert. Mit Benzol-Aether-(9:l)

wurden 70 mg nach DS einheitliche Kristalle eluiert, welche direkt in 50 ml

5-proz. methanolischer Kalilauge während 30 Min. bei Siedetemperatur unter N„

verseift wurden. Die Lösungwurde angesäuert und mit Aether extrahiert, die organische

Phase mit Sodalösung gewaschen und letztere nach dem Ansäuern wieder mit Aether

extrahiert, wobei 35 mg 70 resultierten, die nach einmaligem Umkristallisieren bei

200-01° schmolzen, f <x )
D

= +16° (c=0,6 in Pyridin).

Identifikation mit dem unter a) erhaltenen Produkt nach Mischsmp., IR und spe¬

zifischer Drehung.

Ketosäure 72_:

200 mg O-Acetyl-B-nor-testosteron (71) ' wurden in einer Mischung von 20

ml Eisessig und 20 ml Aethylacetat bei -10 während 1 h mit einem ozonhaltigen Sauer¬

stoffstrom behandelt. Dann wurde die Lösung mit 5 ml Wasser und 2 ml 30-proz. Was¬

serstoffperoxyd versetzt und 20 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die Reaktions¬

lösung wurde mit Aether extrahiert, die organische Phase unter Zugabe von Eis mit

Sodalösung gewaschen, letztere angesäuert und wieder mit Aether extrahiert. Die

Ketosäure 72 (204 mg) schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren bei 152-153
.
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0,9). IR: 1730, 1720 (Schulter), 1635, 1250 und 900. NMR: 0,82/s CHg-18; 2,04/s

17-OCOCH3; ca. 4,6/bCH-17; 4,78/s CH2-19.

C21H30°3 Ber# C 76,32 H 9'15 % Gef- C 76'24 H 9'14 %

3,10-Dioxo-17/3 -acetoxy-l(10— 5)-abeo-19-nor-5<* -androstan (78):

170 mg des bei der Chlorwasserstoffabspaltung aus 48 erhaltenen Gemischs von

74 und 75 wurde in 35 ml Aethylacetat bei -80 während 1/2 h mit einem ozonhaltigen

Sauerstoffstrom behandelt. Nach dem Versetzten mit 35 ml Wasser wurde während

90 Min. zum Sieden erhitzt und anschliessend wie üblich aufgearbeitet. Der Rück¬

stand wurde an der 100-fachen Menge neutralem AkO. (Akt. II) chrcmatographiert,

wobei mit Benzol-Aether-(9:l) 84 mg 78 eluiert werden konnten. Nach dreimaligem

Umkristallisieren ergab sich ein Smp. von 171-72°. lot) = 4-7° (0,6). IR: 1735,

1720, 1705 und 1250.

19)
Die Identifikation mit der Verbindung, die C. Ganter et al. durch Reduk¬

tion von 80 erhalten hatten, erfolgte nach Mischsmp., ER und spezifischer Drehung.

Mit Benzol-Aether-(l:l) wurden aus obigem Chromatogramm 25 mg öliges,

nach DS einheitliches 77 eluiert. NMR: 1,12/s CHg-18; 2,07/s 17-OCOCHgj 2,30/s

CH3-19; ca. 4,6/bCH-17.

Nachweis und Umwandlungen des Photoprodukts 13_ (vgl. Schema 12)

Bestrahlung von 3-Oxo-17/3 -acetoxy- à ' -androstadien (4):

2,0 g 4_ wurden in 500 ml optisch reinem Feinsprit während 1 h bestrahlt. Der

beim Eindampfen der Reaktionslösung anfallende ölige Rückstand wurde an 200 g Kie¬

selgel <0,08 mm mit Benzol-Essigester-(4:l) aufgetrennt. Die ersten Fraktionen lie¬

ferten 653 mg Gemisch von 4_und 13_ (nur ein Flecken im DS); weitere Fraktionen ent¬

hielten das Gemisch der Photoprodukte 9_ - 12. Durch Umkristallisieren des Gemischs

von 4 und 13 wurde ein Kristallgemisch erhalten, welches bei 155-58 schmolz.

(<x)D = -82°(c=l,l). UV: 228(10'500). IR: 1720, 1675 und 1250. NMR (nach der Sub¬

traktion der bekannten Banden von 4 ergab sich für 13): 0,84/s CH„-18; 2,06/s 17-

OCOCHg und CH3-19; 5,95/q/^ 2=10, J2 4=2 CH-2; 6,74/q/^ 2=10, J 4=2 CH-1.

Nach der elektronischen Integration enthielt das Gemisch ca. 25 % 13_.
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Diacetat 81:

a) aus dem Gemisch von 4_ und 13_: 653 mg des Gemischs von 4_ und 13 wurden

in 65 ml 5-proz. methanolischer Kalilauge während 1 h unter N„ zum Sieden erhitzt.

Nach üblicher Aufarbeitung wurde das rohe Reaktionsgut während lV2 h bei 65 in

einer Mischung von je 5 ml Acetanhydrid und Pyridin reacetyliert. Nach dem Eindamp¬

fen wurde mit Benzol filtriert und der Rückstand an der 100-fachen Menge Kieselgel

<0,08 mm mit Benzol-Essigester-(4:l) aufgetrennt. Zuerst wurden 319 mg 81^ eluiert,

welches nach dreimaligem Kristallisieren bei 98-9 schmolz. l«*l =-65 (c=0,9).

UV: 269(760) und 277 (910). IR: 1750, 1720, 1610, 1585 und 1250. NMR: 0,83/s

CH3-18; l,28/d/J=6 CH3-19; 2,04/s 17-OCOCH; 2,26/s 3-COCOCH3; 6,73/q/^ 2=

8, J2 4=2CH-2; 6,92/d/J2 4=2 CH-4; 7,00/d/Jj 2=8 CH-1.

C23H30°4 Ber- C 74'56 H 8>16 % Gef- C 74'51 H 7,97 %

Spätere Fraktionen enthielten 258 mg O-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1), das

nach einer Kristallisation bei 149-50 schmolz. (°<ln = +31 (c=l,0). Identifikation

nach Mischsmp., IR und spezifischer Drehung.

b) aus dem Monoacetat 82_: 20 mg 82_ wurden in einem Gemisch von je 1 ml Ace¬

tanhydrid und Pyridin 20 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wurde einge¬

dampft, mit Benzol filtriert und der Eindampfrückstand einmal umkristallisiert.

Smp. 98-9°.

Nach Mischsmp. und IR ist die Verbindung mit der unter a) erhaltenen iden¬

tisch.

c) aus dem Diol 83_: 69 mg 83_ wurden in einem Gemisch von je 1 ml Acetanhy¬

drid und Pyridin über Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach dem Ein¬

dampfen wurde mit Benzol filtriert und der Eindampfrückstand dieser Lösung einmal

umkristallisiert. Smp. 98-9
.

Nach Mischsmp. und IR ist das Produkt mit dem unter a) erhaltenen identisch.

Monoacetat 82:

667 mg des Gemischs von 4_ und Q wurden in 67 ml Benzol gelöst und mit einer

Mischung von 55 g neutralem A1_0„ (Akt. II) und 12 g saurem A1„0„ (Akt. I) 2 h ge¬

schüttelt. Dann wurde mit Aether filtriert und die anfallende amorphe Substanz

(526 mg) an 53 g Kieselgel <0,08 mm mit Benzol-Essigester-(4:l) chromatographiert.

Die ersten Fraktionen lieferten 114 mg 82, welches nach dreimaligem Kristallisieren
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bei 206-07° schmolz. I°0D = -58° (c=0,9). UV: 280 (2'500) und 288 (2'350). IR:

3600, 1720, 1610 und 1250. NMR: 0, 83/s CHg-18; l,27/d/J=6 CHg-19; 2,06/s

17-OCOCH3; ca. 4,6/b CH-17; 6, 57/q/Jj 2=8, Jg 4
= 2 CH-2; 6,75/t/Jj 4=Jg 4=

2 CH-4; 6,92/q/jj 2=8, ^ 4=2 CH-1.

C21H28°3 Ber' C 76'79 H 8'59 % Gef- C 77,23 H 8'43 %

Weitere Fraktionen eluierten zuerst Gemisch von 1^ und 82 und später reines

O-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) mit einem Smp. von 149-50
.

Identifikation nach Mischsmp. und IR.

Diol 83:

a) aus dem Diacetat £1: 634 mg 81^ wurden in 65 ml 5-proz. methanolischer

Kalilauge während 1 h unter N„ zum Sieden erhitzt. Nach üblicher Aufarbeitung

wurde mit Aethylacetat filtriert, eingedampft und dreimal umkristallisiert, wobei

391 mg 83 vom Smp. 172-73° erhalten wurde. l«<) = -58° (c=0,8). UV: 280 (2'300)

und 288 (2'150). IR: 3620, 1610 und 1580.

C19H26°2 Ber" C 79'68 H 9'15 ^ Gef- C 79,88 H 9'07 %

b) aus dem Monoacetat 82: 20 mg 82 wurden in 2 ml 5-proz. methanolischer

Kalilauge 2 h unter N„ bei Siedetemperatur verseift. Uebliche Aufarbeitung ergab

nach einmaligem Umkristallisieren 15 mg 83_ vom Smp. 172-73
.

Identifikation mit dem unter a) erhaltenen Produkt nach Mischsmp. und IR.

Methyläther 84:

136 mg 83 wurden in 5 ml Aethanol gelöst und bei Siedetemperatur unter N„ in
•"—• Ci

Abständen von 10 Min. fünfmal mit je 2 ml 50-proz. Kalilauge und Mmethylsulfat

versetzt. Nach einer weiteren Stunde Sieden wurde wie üblich aufgearbeitet und drei¬

mal umkristallisiert, wobei 122 mg 84 vom Smp. 101-02 erhalten wurden, im) =

-58°(c=0,9). UV: 280 (2'450) und 288 (2'300). IR: 3620, 1610 und 1580. NMR: 0, 78/s

CH3-18; l,31/d/J=6 CHg-19; 1,62/s 17-OH; 3,76/s 3-COCHgj 6, 64/q/Jj 2=8,

J2 4=2CH-2; 6,79/d/J2 4=2 CH-4; 6,96/d/J 2=8 CH-1.

C20H28°2 Ber- C 79'95 H 9'39 % Gei- ° 79'41 H 9'71 %
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Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH unter der

Leitung von Herrn W. Manser durchgeführt.

Die UV-, ER- und NMR-Spektren wurden in den Laboratorien von Herrn P.D.

Dr. W. Simon aufgenommen.

Für die Aufnahme der Massenspektren war Herr Dr. J. Seibl besorgt.

Für diese wertvolle Hilfe möchte ich allen Beteiligten bestens danken.
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ZUSAMMENFASSUNG

1 5
1. Bei der UV-Bestrahlung von 3-Oxo-17/3 -acetoxy- A ' -androstadien in

Aethanol konnten vier zueinander diastereomere, mit dem Ausgangsmaterial iso¬

mere Photoprodukte isoliert und deren Strukturen aufgeklärt werden.

Photostationäre Gleichgewichte innerhalb zweier Paare dieser vier Verbindun¬

gen konnten qualitativ festgestellt werden.

1 5
2. Bei der UV-Bestrahlung von 3-Oxo-17y3 -acetoxy- A ' -10°< -androstadien

in Aethanol konnten zwei der obigen Photoprodukte ebenfalls isoliert werden.

Der Mechanismus der photochemischen Entstehung dieser vier Photoprodukte,

sowie eines fünften Produktentypus wird diskutiert.
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