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119. Uber Steroide und Sexualhormone.
181. Mitteilung?).

Infrarotspektren epimerer Alkohole und Acetoxy-Verbindungen

von A. Fiirst, H. H. Kuhn, R. Scotoni jr. und Hs. H. Giinthard.
(14. IIIL. 52.)

R. N. Jones, P. Humphries, F. Herling & K. Dobriner haben vor
kurzem in einer systematischen Untersuchung die IR.-Spektren einer
grosseren Anzahl an den Kohlenstoffatomen 3 und 5 isomerer Steroide
ausgewertet?). Dabei wurde festgestellt, dass die 1250 em-1-Acetoxy-
Bande von Steroiden mit den Konfigurationen I, IT und III einfache
Konturen besitzt; demgegeniiber ist die entsprechende Bande von
Verbindungen mit den Teilformeln IV und V aufgespalten (komplex).
Die Kombination dieser deutlichen und leicht erkennbaren Merkmale
mit der Féllbarkeit durch Digitonin erlaubt Fragen der Konfiguration
an den C-Atomen 3 und 5 zu entscheiden.

RO/CO CQ Nool @ CQ

I R = CH,CO IIT R =CH,CO IV R = CH,CO
IaR=H IITaR =H IVaR=H

Im Zusammenhang mit stereochemischen Untersuchungen haben
wir die IR.-Spektren einiger Steroidalkohole und ihrer Acetyl-Derivate
mit bekannter rdumlicher Lage der funktionellen Gruppen aufgenom-
men. Die Frage, ob bei 2- und 4-stindigen Gruppen ebenfalls Merk-
male fiir die Konfiguration in den IR.-Spektren auftreten, beansprucht
ein allgemeines Interesse. Ferner haben wir versucht, auch die Spek-
tren der freien Alkohole in dieser Richtung auszuwerten. Um fest-
stellen zu kénnen, ob der Aggregatzustand einen Einfluss auf die
charakteristischen Banden ausiibt, haben wir die Spektren der festen
und der geldsten Substanzen bestimmt.

Fiir die Untersuchung wurden folgende Substanzen herangezogen3):

1. 20-Oxy-(VIa) und 2u«-Acetoxy-cholestan (VI)4)5)
2. 28-Oxy-(V1Ia) und 28-Acetoxy-cholestan (VII)#)?%)

1) 180. Mitt. Helv. 35, 936 (1952).

%) Am. Soc. T3, 3215 (1951).

%) Im Hochvakuum iiber P,05 getrocknete, analysenreine Priparate.
4) A. First & Pl. A. Platiner, Helv. 32, 275 (1949).

5) L. Ruzicka, Pl. A. Platiner & M. Furrer, Helv. 2T, 524 (1944).
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3. 3a2-Oxy-(IVa) und 3x-Acetoxy-cholestan (IV)!)

4. 4a-Oxy-(VIILa) und 4o-Acetoxy-cholestan (VIII)z)3 4
5. 48-Oxy-(IXa) und 48-Acetoxy-cholestan. (1X)?)%)4)

6. 3u-Oxy-(Xa) und 3z-Acetoxy- A5-cholesten (X)%)

Ro...AO RO_Q{\'/ CH\))/

VI R = CH,CO VII R = CH,CO RO
VIaR = H VilaR = H VIII R = CH,CO
VIIla R = H
| |
CO/ CA/
: \\)
i RO
RO X R =CH,C0
IX R = CH,CO XaR=H
IXaR=H

Die Messungen an den gelosten Verbindungen wurden in 5-proz. Losung in Schwefel-
kohlenstoff in Schichtdicken von 0,1 mm durchgefiihrt (Baird-Infrarot-Spektrophoto-
meter). Die Untersuchungen an festen Substanzen (1—2 mg pro em? Zellenflache) haben
wir in 50-proz. Suspensionen in Nujol vorgenommen (Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrograph
Modell 12 BC).

Die Spektren der untersuchten Alkohole und der Acetoxy-Ver-
bindungen sind in den Fig. 1,2, 3 und 4 wiedergegeben. Die Frequenzen
der wichtigsten Absorptionsbanden der funktionellen Gruppen sind
in der folgenden Tab. A zusammengestellt. Dabei bedeutet ,,einfach*¢,
bzw. , komplex‘ eine einfache, bzw. komplexe Kontur der Acetoxy-
Bande in der 1250 em~!-Region.

Diskussion der Resultate.

1. Acetoxy-Verbindungen. Durch die Messung der Tempe-
raturabhingigkeit der Intensitit einzelner Zweige der (komplexen)
A cetoxy-Bande haben Jones & Mitarbeiter®) gezeigt, dass diese wahr-
scheinlich von Rotationsisomeren (mit Drehung um die Bindung
C3—O0) herrithren. Den Grund fiir die energetische Verschiedenheit
haben die Autoren®) in einer Wechselwirkung der 3-stindigen Acetoxy-
Gruppe mit dem Wasserstoffatom am C5 des Steroid- Geriistes gesucht.

1) Die Spektren wurden zum Vergleich mit den von den amerikanischen Autoren
(L. ¢.) aufgenommenen TR.-Spektren bestimmt.

2) R. T'schesche & A. Hagedorn, B. 68, 2247 (1935)

3) Der Konfigurationsbeweis wurde an der Winterversammlung der Schweiz. Chem.
Gesellschaft bekanntgegeben; Bern 25. 2. 1951 ; vgl. auch Angew. Ch. 63, 196 (1951).

4) D. H. R. Barton & W.J. Rosenfelder, Soc. 1951, 1048.

5) Vgl. PlL. A. Platiner, A. Fiirst, F. Koller & W. Lang, Helv. 31, 1455 (1948).

8y R. N. Jones, P. Humphries, F'. Herling & K. Dobriner, Am. Sou 73, 3215 (1951).
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Mit Hilfe des von Barton in die Steroid-Reihe iibernommenen Be-
griffes der polaren und #quatorialen Stellung von Substituenten?)?2)3)
am sesselférmigen Ring A liess sich dies anschaulich geometrisch
interpretieren.
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Nach unseren Ergebnissen scheint es jedoch schwierig, diese Deu-
tung aufrecht zu erhalten, da im Falle des 28-Acetoxy-cholestans
(VII), das eine komplexe Acetoxy-Bande zeigt (Fig. 1), eine solche
Wechselwirkung zwischen der Acetoxy-Gruppe und dem 5o-H-Atom
in der angenommenen Weise nicht ohne weiteres mdoglich scheint.

R,
%)
3

)

Hassel & B. Ottar, Act. Chem. Scand. 1, 929 (1947).
Beckett, K. S. Pitzer & R. Spitzer, Am. Soc. 69, 2488 (1947).

0.
C.W.
D. H. R. Barton, Exper. 6, 316 (1950).
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Ebensowenig scheint es moglich, auf Grund jener Deutung die beob-
achtete Aufspaltung der Acetoxy-Bande im A°%-3a-Acetoxy-cholesten
(epi-Cholesterin-acetat, X) (Fig. 4) zu erkliren.
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Im speziellen Falle der 3-Acetoxy-Verbindungen wurde von Jones
& Mitarbeitern der Aufspaltungseffekt mit der polaren Lage der funk-
tionellen Gruppe in Zusammenhang gebracht!). In der Folge haben
wir die Frage gepriift, ob dieser Effekt auch von den anderen Acetoxy-
Gruppen am Ring A mit polarer Lage hervorgerufen wird. Bei An-
nahme einer Sesselform fiir diesen Ring bestiinde in Abhingigkeit von
der rdumlichen Lage der Substituenten folgender Zusammenhang (s.
Tab. B, Seite 957).

1) R.N.Jones, P. Humphries, F. Herling & K. Dobriner, Am. Soc. 73, 3215 (1951).
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Tabelle B.

Acetoxy-cholestane 2ec-(e)1) | 26-(p)Y) | 3e-(p) 3p8-(e) | 4a-(e) | 48-(p)

Struktur der erwartet | einfach | komplex | komplex | einfach | einfach |komplex
Acetoxy-Bande | beobacht. | einfach | komplex | komplex | einfach | komplex { komplex

Der in der Zeile 2 (Tab. B) angegebene Zusammenhang ist jedoch
bei den 4-Acetoxy-cholestanen nicht vorhanden (Zeile 3).

Wir neigen deshalb zur Annahme, dass die beobachtete Aufspal-
tung von komplizierteren Wechselwirkungen mit benachbarten und
evtl. nicht benachbarten C-H-Bindungen?) und von rein mechani-
schen Griinden (verschiedene Frequenzen infolge verschiedener Kopp-
lungsgrade) herrithren. Die Persistenz der Aufspaltung beim Ubergang
vom festen zum geldsten Zustand ist auffallend und scheint auch —
was im Hinblick auf die praktische Anwendung der Unterscheidungs-
mdoglichkeit wichtig ist — durchwegs vorhanden zu sein?). ,

2. Alkohole. Die charakteristischen Banden der OH-Gruppen
scheinen von der Konfiguration ganz verschieden beeinflusst zu wer-
den. In der »(OH)-Region treten bei den meisten dieser Verbindungen
2 Banden auf. Es lisst sich jedoch keine Regelméssigkeit in bezug auf
die Konfiguration am substituierten C-Atom finden. Dagegen scheint
in der §(OH)-Region bei 1000 cm~! eine derartige Abhingigkeit zu
bestehen, indem bei dquatorialer Stellung die [z. Zt. als §(OH)-Bande
nur zu vermutende] Hydroxylbande (bei 10x) durchwegs bei hoherer
Frequenz als bei polarer Stellung vorzufinden ist4).

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Arbeitsbeschaffungskredites des Bundes sowie
durch die CIBA Aktiengesellschaft in Basel unterstiitzt, wofiir wir bestens danken.

Zusammenfassung.

Der Einfluss der Konfiguration auf das TR.-Spektrum wurde an
einigen Alkoholen und Acetoxy-Verbindungen der Steroid-Reihe un-
tersucht. Dabei wurde gefunden, dass auch bei 2- und 4-epimeren Ver-
bindungen die Konfiguration die charakteristischen Banden der funk-
tionellen Gruppen beeinflusst.

Organisch-chemisches Laboratorinm
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

1) e = dquatorial, p = polar; vgl. D. H. R. Barton, Exper. 6, 316 (1950).

2} Der zu erwartende Einfluss des Aggregatzustandes auf die Struktur der Acetoxy-
Bande — wie die Spektren durchwegs zeigen — ist gering. Daraus scheint hervorzugehen,
dass die Aufspaltung der »(CO)-Schwingung der Acetoxy-Gruppe nicht durch inter-
molekulare Kréifte bewirkt wird.

%) Wie schon bemerkt, wird dagegen die »(CO)Frequenz beim Ubergang fest —
gelost merklich beeinflusst (s. Tab. A).

4} Fiir einen sicheren statistischen Entscheid reicht natiirlich die Anzahl der in
dieser Arbeit untersuchten Verbindungen nicht aus; auch wiren die OH-Banden noch
mittels Deuterierung zu identifizieren.



