
128. Deutung einer Infrarot- Absorptionsbande in der Gegend 
von 6 p, verursacht durch eine -0-C=CH-Gruppe 

(15. VI. 53.)  

von Harris Rosenkrantz und Marcel Gut. 

15rfolgreiche Versuche, das Verhaltnis zwischcn Lnfraro t - Ah - 
sorptionsbanden und spezifischen 8trukturgruppen1)2) und sterischer 
Orientierung3-6) zu deuten, sind bereits publiziert worden. Obwohl die 
Probleme des Nachweises und der Lokalisierung von Athylen- Bin - 
tlungcn teilweise mittels Infrarot-Analyse7)*) gelbst wertlen konnten, 
ist die Deutung von Absorptionsbanden, die von unkonjugierten 
- (>:C'  - -Delnnungsvibrationen herruhren, schwierig. Diese Schwierig 
keit wird (lurch zwei Paktoren verursacht, namlich die konstante, 
(lurch atniosphiirischen Wasserdanipf verursachte Absorption urn 
6 ,u (1667 cm-l) herum und die Tatsache, class die --('=C--Absorp- 
tionsbanderi eine relativ kleine Tntcnsitat haben. Die clixrch Wasser- 
tlampf hervorgerufenen Storungen kiinnen mit einem zweistrahligen 
Sipektrophotometer beseitigt werden ; der mit einem einstrahligen 
1 nstrumerit Arbeitende ist sich jedoch bewusst, dass dieses Hindernis 
iiiir mit Schu-icrigkeiten umgangen wercien kann. 

lmVerlairf tier Synthese von einigen Steroitl-Enollactoneng) wurtlc 
tlrren Strulitur rnit Hilfe der Tnfrarot-Anslyse heshatigt. 

Zwei intensive Handen wurden in der Region der ungesh,ttigteii 
Bindung heobachtct. Die L4bsorption nahe bei 5,7 ,u (1757 c1rn-l) 
konnte sogleicli tier Iiactoncarbori~rI-Gruppe zugesehrkben werden, 
wahrcml die Bande bei 6 ,u gewbhnlich der Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
1)oppelbintiung zugeschrieben wirtl. I>a die I ntensitat tier 1etzterc.n 
eher einer lion jugierten Doppelbindung entsprach, wurtle diese Arbcit 
anternommen, um (lie strukturelle Anordnung aufzufintlen, die fiir 
diese VerstQrkung der gem-ijhnlich +A schwacheren Absorption tler 
Athylenbindung verantwortlich ist. Man hoffte, (lass die spezifischr 
Interpretation dieser Bancle fur Htrukturaufklarungen noch unhtl- 
ksnnter ahnlicher Steroide von Sutzen sein konnte. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die Spektren wurden mit einem 12C-Perkin-Elmer-Spektrometer mit einem Na- 

triumchlorid-Prisma aufgenommen. Storungen durch Dampfe in der Atmosphare wurden 
mittels Durchleiten von trockenem Stickstoff durch das Spektrometer-Gehiiuse und durch 
einen besonderen Durchgang, welcher den Raum zwischen dem Quellenfenster und dem 
Zellenrahmen beim Eingangsschlitz einnahm, auf eiil Minimum verringert.. 

Von zwei Ausnahmen abgesehen wurden alle Verbindungen in Schwefelkohlenstoff 
hsi einer Konzentration von 10 mg/cm3 in einer I-mm-Zelle untersucht. 5,17-Dioxy- 
Il,20-diketo-21-acetoxy-3,5-seco-4-norpregnen-(5)-3-~aurelacton-(3 : 5) wurde in Suspen- 
sion in Nujol gemesscn, wahrend Isopropenylacetst als fliissiger Film untersucht wnrdc. 
Alle untersuchten Substanzen sind in folgender Tabelle angegeben. 

I, age u n d re  1 at,  i ve  I n  t e n s i t t vo n I n  f r a r o t - A  b s o r p t i o n  s b an  d c n , v e r u r s B c h t 
d u r c h  eine -O-C=CH--Gruppe. 

Wellen- 
Iange 
in ,u 

Vcrbindiing 
Wellen- 

lange 
in rm-' 

1. 5-0xy-3,5-seco-4-norcholesten-(6)- 

2. 5-Ox~~-3,~-seco-4-noratiorholon-(5)- 
s~uremcthylestcr-3-saurelacton- (3 : 5 j 

3. 5-0xy-37-berizox~-3,5-seco-4-nor- 
aiidrosten-(5)-3-saiirelccton-(3: 5) . . 

4. 5-0xy-17-acetoxy-3,5-soco-4-nor- 
androsten-(5)-3-~aurelacton-(3:5) . . 

6. Fi-Oxy-20-keto-3,5-seco-4-nor-preg- 
nen-(5)-saurelacton-(3:5) . . . . .  

6. 5,17-Uioxy-11,20-diketo-2l-acetox,v- 
3, ~-seco-4-norpregnen-(5)-3-saure- 
lacton-(3 : 5) . . . . . . . . . . .  

5 .  A2-Angelicalacton") . . . . . . . .  
8. lsopropenylaretatc j . . . . . . . .  
9. Cholestanon-enolacetat . . . . . .  

pregnadien-(5,17 (20))-3-saure-lacton- 

3-saurelacton-(3: 5 )  . . . . . . . .  

LO. 5-0xy-20-acetoxy-3,5-seco-4-not- 

(3:5) . . . . . . . . . . . . . .  

5,99 

6,Ol  

6,01 

5,99 

6,98 

Form 

1669 

1663 

1663 

1669 

1671 

CS, 

CS, 

CS, 

CS, 

CS, 

Susp. in 
Nnjol 

CS, 

CS, 

CS, 

Film 

6,07 
6,Ol 
6,01 
5,91 

5.93 

1649 
1663 
1663 
1692 

1685 

-- 
Relative 
Inten- 
sitab") 

0,67 

0,67 

0,45 

0,4s 

0 3 6  

0,35 
0,67 
0,67 
0,30 

0,35") 

a) Die relative Intensitat wurde anf folgender Basis berechnet : Intensitat der 
Lacton- oder Acetat-Carbonyl-Absorptionsbandc = 1 (die letztere wurde gewahlt, wenn 
kcin Lactoncarbonyl vorhanden). Siehc Text. 

b )  Techniservice, Wipaway Products, Kew York, N. Y. 
c )  Carbide and Carbon Chemicals Division, New York, N. Y. 
d)  Dieser Wert ist wahrscheinlich grosser, da in diesem Fall die Berechnung der 

Intensitat der -0--C=CH-Rando auf dem Vergleich der nicht aufgelosten Banden der 
.Enollacton- iind der Enolacetat-Carbonylgruppen beruht. 
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Diskuss ion  d e r  R e s u l t a t e  
Die Resultate in der Tabelle sollten mit den Randm von 3-Keto- 

A 5-steroidcn verglichen werden, jedoch waren Spektren solcher Ver- 
bindungen lcider nicht erhaltlich. Deshalb wurden zum Vergleich 
Substanzen bcnutzt, welche ein Hydroxyl an1 3 -C besassen und am 
. T - C  ungesattigt waren. Die Randen, die von der Doppelbindung in 
Dehydro-isoandrosteron, d 5-Androsten-3 @, 1 7  p-diol, d 5-Androsten- 
3 b, 16 CI, 1 7  8-trio1 und Pregnenolon erzeugt werden sollten, waren 
zur Auswertung zu schwach, wahrend die Spektren von d 5-Androsten- 
:3@-ol und Cholesterin eine schwache Bande hei 6 ,LA (1668 ern-’) 
hatten. Eine Anzahl brauchbarer d 5-Vergleichssubstanzen sind von 
J o n e s  und Mitarbeiternl) untersucht worden, wobei schwache 
A\hsorptionsbanden bei 6,Ol p (1670 cm-l) beobachtet wurden. 

Die Werte in der letzten Kolonne der Tabelle beruhen auf einer 
willkiirlichen Berechnung. Es ist wohl bekannt, dass die meisten 
Ketone eine intensive Absorption in der 6-p-Region zeigen. Da diese 
Absorption nahezu der gleichen Frequenz angehort, die die Banden 
imfweisen, mitt der sich diese Untersuchung beschaftigt, scheint der 
Vergleich ihrer Intensitaten gerechtfertigt. Die Rezeichnung mit 
cinem (+) von J o n e s  und Mitarbeitcrnl) als Vertreter der Intensitat 
von d 5-Verbindungen und unsere eigenen Beobachtungen an Bhnlichen 
Verbindungen zeigen, dass die relative Intensitat (berechnet wie oben 
heschrieben) der d 5-Gruppierung weniger als 0,2 betragti. Deshalh 
heweisen die in der Tabelle angegebenen Werte eine bedeutsame An- 
tlerung in tler Intensitat der Rbsorptionsbande, die normalerweise 
tler isolierten Doppelbindung zugeschrieben wurde. 

Offenbar hat das benachbarte Sauerstoffatom des Lactons dax 
1)ipolmoment der Doppelbindung beeinflusst. Dass die Infrasot- 
Absorption yon Anderungen des Dipols abhangig ist, wurde bereits 
wwahnt l) ; ebenso dass die -C=C--Absorption schwach ist oder 
ganzlich ausfdlt, wenn die Doppelbindung in einer symmetrischen 
iMolekel sich hefindet oder in einer solchen Lage ist, dass sich die beiden 
Enden der Doppelbindung im Gleichgewicht befinden l) .  Offenbar 
hat die Substitution des 4-C: durch Sauerstoff in den Enollactonen 
den Dipol der Doppelbindung geandert, wobei eine Verstarkung der 
Lnfrarot-Absorptionsbande erfolgt. 

Analoge Beobachtungen wurden fur ahnliche Gruppierungen 
mderer Substanzklassen gemacht. Sowohl d 2-Angelicalacton sls auch 
lsopropenylaeetat gaben die erwarteten Resultate (siehe Tabelle). 
Ferner sol1 auf die Spektren von Vinyl- und Allylacetat hingewiesen 
werden, die von Barnes und Mitarbeitern2) publiziert worden sind. 
.. 

l) R. N .  Jones, P. Humphries, E. Packard & K. Dobriner, Am. SOC. 72, 86 (1950). 
2, R. B. Barnes, R. C. Gore, U .  Liddel & V.  2. Williams, “Infrared Spectroscopy. 

Industrial Applications and Bibliography”, Reinhold Publ. Corp., Kew York, Seite 23 
iind Kurven 166 und 167 (1944). 
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Das Spektrum von Vinylacetat hat eine Bande nahe bei 6,06 ,u 
(1650 em-l) mit einer Intensitat von 0,8. Anderseits hat das Allyl- 
acetat, dessen Doppelbindung dem Sauerstoff nieht benachbart ist, 
eine Absorptionsbande nahe bei 6,07 ,LC (1645 em-l) mit einer In- 
tensitat von 0,l. 

Da gewisse Steroid-Enolacetate eine ahnliche Gruppe besitzen 
( -0-C=C-) ,  wurde als Beispiel das Spektrum von Cholestanon- 
enolacetat aufgenommen. In  diesem Falle war die Intensitat der Ab- 
sorptionsbande griisser als erwartet, jedoch schwacher als die der ent- 
xprechenden Bande fur die Lactone, und die Bande befand sich bei 
einer etwas kleineren Wellenlange. Mehrere Enolacetate wurden Ton 
Vanderhaeghe und Mitarbeiternl) untersucht, wobei die Anwesenheit 
oder das Fehlen einer Bande nahe bei 6 p fur die Differenzierung der 
Enolacetate von 20-Ketosteroiden benutzt wurde. i120(21)-Verbin- 
dungen absorbierten in der Nahe von 6,03 p (1660 cm-l), wahrend 
bei den -SubstanZen diese Absorption nicht beobachtet wurde. 
Obwohl diese Bande der endstandigen Methylengruppe zugesehrieben 
wurde, ist die Intensitat dieser unkonjugierten Doppelbindung 
nicht erwahnt worden. Leider konnte die Intensivierung der Ab- 
sorption nieht einfach dem Einfluss des benachbarten Kohlenstoff- 
atoms zugeschrieben werden, weil die ~ l l ' ( ~ O )  -Enolacetate diese Gruppe 
ebenfalls enthalten. Der einzige Unterschied in der Struktur dieser 
beiden Enolacetate war die Abwesenheit eines Wasserstoffatoms in 
tier 417(20)-Konfiguration. Das Fehlen entsprechender Verbindungen 
der Enollaeton-Reihe, deren Wasserstoffatom am 6 -C passend 
substituiert ist, erschwert es, Schlusse iiber den Einfluss dieseg 
Atoms auf dic Intensitat der 6-p-Bande tier Lactonstrukturen zu 
ziehen. 

Conclusions a n d  Summary .  

It would appear that an absorption band of relatively strong 
intensity near 6 p would suggest the presence of a -0-C=CH-- 
grouping. The interpretation of this band may be of use in deter- 
mining structure in steroids suspected of being enol lactones. 

The Worcester Foundation for Experimental Biology, 
Shrewsbury, Mass., U.S.A. 
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