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Z u s a m  me nf a s sung. 
Durch Abbau des Lanostadienols (I) wurde eine bicyclische C14- 

Saure (VIII)  hergestellt, die noch die ursprungliche Konfiguration 
der Verknupfungsstellen der ersten beiden Ringe aufweist. Dieselbe 
Saure konnte auch durch Abbau des bicyclischen Diterpenalkohols 
Manool (IX) hergestellt werden. Durch diese Verkniipfung ist die 
stereochemische Identitiit des als Bezngssystem dienenden asymme- 
trischen Kohlenstoffatoms 10 des Lanostadienols mit dem entspre- 
chenden Kohlenstoffatom der bi- und tricyclischen Diterpene sowie 
der polycyclischen Tri terpene endgultig bewiesen. 

Organisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

234. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Infrarotspektren stereoisomerer Steroid-Epoxyde 
von Hs. H. Giinthard, H. Heusser und A. Fiirst. 

( 1  3. x. 53.) 

194. Mitteilung l) . 

Aus einer Reihe von bisher bekannt gewordenen spektroskopi- 
schen Untersuchungen 2, 3 ) 4 )  scheint hervorzugehen, dass xahlreiche 
Epoxydverbindungen Absorptionsbanden bei 8 , O  (m), 11,l. . .11,3 und 
12,2. . .12,4 p aufweisen. Alle diese Banden liegen im Fingersprint- 
gebiet, zeigen - soweit bisher bekannt wurde - keine susgezeichneten 
Intensitatsverhaltnisse und sind demnach nur indirekt xur qualitati- 
ven Feststellung von Epoxydgruppen geejgnet5). 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die Ergebnisse 
einer Untersuehung an den Infrarotspektren stereoisomerer Steroid- 
Epoxyde. 

1) 193. Mitt., Helv. 36, 1891 (1953). 
z, 0. D. Shreve, M .  R. Heether, H. B. Knight & D. Swern, Anal. Chem. 23,282 (1951), 

schreiben dern Oxiranring zwei Banden bei 11 und 12 ,u zu. Ferncr ordneten sie deli Oxira- 
nen von cis- bzw. trans-einfach ungesattigten Monofettsauren Bandcn bei 11,8 . . .12 bzw. 

3, J .  E. FieEd, J. 0. CoEl & D. E .  Woodford, J. Chem. Phys. 18, 1298 (1950), be- 

4 )  N. B. Colthup, Correlation Chart, American Cyanamide Co., Stamford Rc- 

6 )  Im allgemeinen dadurch, dass elementaranalytisch aufgefundener Sauerstoff 

11,2 . . . 14,4 ,u zu. 

zeichnen nur dic Bnnde bei 8 ,u fur Epoxyde als charakteristisch. 

search Lab. 

spektroskopisch nicht als andersartige Sauerstoffunktion nachgewiesen werden kann. 
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Tabelle I. 

Gruppe 1 (Fig. 1) I Smp. 

105O 

__ 

88,E 

- 

118O 

__ 

990 

- 

81O 

1430 

970 

(in CHCl 

+ 370 

+ 51° 

+ 470 

+ 24O 

- 56' 

- 460 

- 460 

Herkunft 

A .  Furst & PI. A.  Plattner, Helv 
32, 275 (1949). 

A .  Eiirst & PI. A. Plattner, Helv 
32, 275 (1949). 

A .  Furst & R. Scotoni jr., Helv 
36, 1332 (1953). 

A .  Furst & R. Xcotoni, Helv. 36 
1532 (1953). 

PI. A.  Plattner, Th. Petrzilka d 
W .  Lang, Helv. 27, 513 (1944). 

DL A. Plattner, Th. Petrzilka & 
1. Lang, Kelv. 27, 513 (1944). 

p l .  A .  Plattner, Th. Petrzilka & 
V .  Lang, Helv. 27, 513 (1944). 
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Tabelle I. (Fortsetzung) 

3mp. 
~ 

1130 

.4l0 

!240 

87O 

__ 

1 6 O  

rlD (in CHCI, 

- 1 0  

- 450 

- 1 0  

- 120 

+41° 

- 1 x 0  

Herkunft 

PI. A .  Plattner, Th. Peirzilka & 
m’. Lang, Helv. 27, 513 (1944). 

Unveriiffentlichte Versuche von 
F.  Koller & H .  liuhn, vgl. eine 
3patere Mitteilung dieser Reihe. 

Unveroffentlichtc Versuche von 
F .  Koller Ce: I€. Kuhn, vgl. eine 
3patere Mitteiliing diet;er Reihe. 

L. Ruzicka & A.  C. Huhr,  Helv. 
27, 503 (1944). 

L. Ruzicka & A. C. Muhr, Helv. 
27, 503 (1944). 

I;. Ruzickn, PI. A. Platfner & 
Fi. Heusser, Helv. 27, 1883 (1944). 
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Tabelle I. (Schluss) 

1903 

- 
Gruppc 3 (Fig. 3) 

- 
Smp. 

263O 

- 

'ID (in CHCI, 

-190 

Herkunft 

Vgl. eine spatere Mitteilung dieser 
Reihe. 

Zur Priifung der Infrarotspektren auf die diagnostische Verwend- 
barkeit zum Nachweis von Epoxydgruppen versuchten wir auf stati- 
stischer Grundlage eine Korrelation zwischen Banden im Gebiet von 
9,6, 1.0,O. . .11,4 und 12,2. . .12,4 ,ul) und der Anwesenheit einer 
Epoxydstruktur bei einigen Steroid-Epoxyden herzustellen. Bur Unter- 
suchung gelangten hierzu Verbindungen, welche eine Epoxydgruppe 
in den Ringen A und B des Gerustes enthalten. Dabei wurden lediglich 
die 1R.-Absorptionsspektren der in Tab. I aufgefuhrten Verbindun- 
gen2) statistisch verglichen. 

E x p eriiii e n t el  1 e s .  
Die untersuchten Verbindungen stammen aus den in Tab. I aufgefuhrten Quellen; 

liier sind auch einige ihrer physikalischen Eigenschaften zusammengestellt. Fur die Auf- 
nahme der Infrarotspektren wurden entweder die festen Verbindungen mit Nujol zerrieben 
(Mischung ca. 1 :3 mit ca. 0,5 mg/cm2 Biindelquerschnitt, Schichtdicke ca. 0,05 mm), 
oder ca. 5-proz. Losungen in CS, verwendet. Die Spektren wurden auf einem Baird-,,Double 
Beam"-Spektrographen oder auf einem Perkin-Elmer-12-B/C-Infrarot-Spektrometer auf- 
genommen, beide mit NaC1-Optik a~sgerus te t~) .  Die Frequenzmessung diirfte unterhalb 
1700 em-' auf 3 em-l genau sein. In  der Tab. I und den Fig. 1,2 und 3 sind die Spektren 
in den folgenden Gruppen zusammengefasst. 

S t a t i s t i s c h e  K o r r e l a t i o n :  Um einen MaBstab fur die Zulassigkeit der durch 
&en empirischen Vergleich der Infrarotspektren nahegelegten Korrelationen zu erhalten, 
wurde das Merkmal a [ = Fehlen (0)  oder Vorhandensein (l)] einer in einem hochstens 15 em-l 
umfassenden Frequenzband liegenden Bande annahernd gleicher Intensit&t4) und das 
Merkmal b [ = Anzahl der Epoxydgruppen in einer bestimmten Lage] mittels der Korrela- 
tionsrechnung verknupft. 1st a bzw. b die Masszahl fur die Merkmale a) bzw. b) und sind 
va, k = a - ak bzw. Vb, k = b - bk die Abweichungen einer statistischen Einheit, so ist der 
Korrelationskoeffizient fur die stat. Folge 

C v a , k  . vb, k r = -  
V c Z ,  k) (Zvi, k) 

l) Andere ltegionen wurden stztistisch nicht untersucht. 
2) Es wurden nur solche Steroid-Ep3xpde in dieTabelle aufgenommen, die fiireine ein- 

gehende spektroskopische Untersuchung in genugend grossen Mengen zurverfiigung standen. 
Die Aufnahmenund die Reproduktion der Spektrenverdanken wir Hrn. A .  Hiibscher. 

4, Eine Verfeinerung der Korrclation liesse sich durch quantitative Beriicksichtigung 
der Intensitatsverhaltnisse erreichen. Im vorliegenden Falle ist jedoch der Umfang der 
statistischen Folge zu beschrankt, als dass man eine merkliche Verbesserung der Signi- 
fikanz erwarten konnte. 
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Fig. 1. 

Als statistische Folge wurde in der vorliegenden Arbeit die Gesamtheit der unter- 
suchten Epoxydverbindungen angenommenl). Die Tab. I1 enthalt eine Zusammenstellung 
der Korrelationen uncl Korrelationskoeffizienten, welche an der Gesamtheit u. a. abgeleitet 
werden kiinnen. 

l) Es ist offensichtlich, dass diese Annahme willkiirlich getroffen wurde; eine sub- 
tilere Wahl der zur Korrelation zugelassenen statistischen Einheiten wiirde wohl in 
Anbetracht der kleinen Anzahl statistischer Einheiten keinen Sinn haben. Ebenso kann 
wohl eine Unterscheidung der stereoisomeren tx- und B-Isomeren auf statistischer Grund- 
lage noch nicht getroffen werden. 
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Fig. 2. 
Gruppe 1 : Oxido-cholcstane. Griippe 2 : Oxido-cholestanole und -acetate. 

Gruppe 3 : Steroid-Epoxyde verschiedener Konstltntion. 

Diskuss ionl ) .  
Allgemein sind die Fingersprintgebiete der untersuchten Epoxyde 

charakteristisch und lassen sjch bequem xur quantitativen Bestim- 
inung heranziehen. 

l) Die Diskussion ninimt Bezug auf die an den festen Verbindungen bcobacii- 
teten Spektren. Daher sind keine zahlenmassigen Angaben fur die Intensitat aufgefuhrt. 
Ein Zusammenhang mit den Grnndtonen der Athylenoxydmolekel durfte kaum einfacher 
Katur scin, da die Kopplungsglieder so gross sind, dass kein einfacher Zusammenhang lnit 
den Ilth~.lenoxyd-Skelettfrecluenzen mehr bestehcn blcibt. 

- 

120 
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2,% oder p 
2,3a oder /3 
2,3a odcr B 

3,4a odcr B 
5,6a oder B 
5,6or oder /? 
5,6a odor p 
3’-OH bzw. 3-OAr 

2,3a oder /3 

Fig. 3. 

Tabelle 11. 
Merkrnal oder Merkmalverbindnng. 

805- 810 cni r l  
800- 810cm-l 
810- 820cm-l 

8%- 895cm-l 
870- 875cm-’ 

1035-1050 cm-l 
I035-10.?0 cm-l 
870- 873 cmrl 

- 

a) Epoxydgruppe 
in Stellung 

b’j je eine Bande bei 

- 

d0O 810 und 810-820 
~- 

Korrelations- 
koeffizient r -- ! 

1 l j  
0,67 
0,64 
1 
0,64%) 
0,853) 
0,85 

1) Zahl der stat. Einheiten 13, Zahl der untersuchten 2,3-0xydc 2. 
2)  Zahl der stat. Einheiten 13, Zahl der untersuchten 3,4-0xyde 2. 
3 j  Zahl der stat. Einheiten 13, Zahl der untersuchten 5,6-0xyde 9. 
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I n  der 1250 em-l-Region (8 p) liess sich keine fiir Epoxyde cha- 
rakteristische Absorption finden. Dagegen findet man bei den ver- 
schiedenen Stellungsisomeren die folgenden Korrelationen (Korrela- 
tionskoeffizient siehe Tab. 11) : 

1. 2,3 tc und 2,3 p-Oxido-cholestane zeigen ein scheinbar nur bei 
diesen Epoxyden auftretendes Dublett auffallend grosser Intensitat 
bei 805-810 (12,3 p) und 810-820 em-l(12,4 p). Bei 900 em-l (11 p)  
konnten keine Banden mit Korrelationskoeffizienten r 2 0,5 gefundcn 
wer den. 

2. Fur 3,4-Oxido-cholestane ergsb einzig eine Bande betraeht- 
licher Intensitat bei 890 em-l (11,2 p )  eine merkliche Korrelation 
(r = 0,64, f i i r  2 Vertreter auf 13). 

3 .  5,6-Oxydo-Verbindungen scheinen merkwiirdigerweise eine 
Bande grosser Intensit& bei 1035-1050 em-l (9,7 p) (r = 0,85) zu 
zeigen. Dies trifft speziell fur 3cr- oder 3P-Oxy- oder 3cr-oder 3b-  
Acetosy-Verbindungen zu, bei welchen die erwahnte Absorption bis- 
her a,usnahmslos auftrat (r = 1). Dasselbe gilt fur eine Absorption 
mittlerer Intensitat bei 870 -875 em-l (11,5 p)I).  

Zu s ammenf  a s sung. 
Die Infrarotspektren einiger Steroid-Epoxyde wurden untcr- 

sucht und die Korrelation von Banden merklicher Intensitat im Fin- 
gersprintgebiet mit der Struktur der Verbindungen rnit Hilfe der Kor- 
relationsrechnung studiert. Gewisse Banden scheinen sich danach rnit 
betriichtlicher Sicherheit zur Kennzeichnung bestimmter Stellungen 
der Epoxydgruppe verwenden zu lassen. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

I) Beide erwahnten Banden erscheinen auch beim 5,6 a-Oxydocholestan, jedoch mit 
leicht gcanderter Frequenz. 5,6 b-Oxydocholestan stand bisher nicht zur Verfiigung. Die 
Absorptionsbande bei 1035-1050 cm-I konnte natiirlich auch ein gemeinsames Merkmal 
der untersuchten 3-Oxy- oder 3-Acetoxy-Verbindungen - ohne Riicksicht auf die An- 
wesenheit der 5,6-Oxidogruppe - darstellen. Die 3-0x17-Verbindungen zeigen bekanntlich 
in dieser Gegend 6( OH)-Banden, und manche Acetoxy-Derivate der Steroide weisen bei 
1020 em-l eine starke Absorption auf . 




