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Kolonne wandert. Das Resultat ist dann ebenfalls eine einzelne Zacke an der Stelle
1/(1 — ¢), d. h. an derjenigen Stelle, die in unserer Darstellung dem korrigierten
Retentionsvolumen V,(B) entspricht.

L. HEILBRONNER dankt der Firma FirMENICH & CIE., Genéve, fiir die grossziigige Unter-
stiitzung der vorliegenden Arbeit, sowie Herrn A. REBER, Leiter der Lochkarten-Sektion der
Eidg. Post-, Telephon- und Telegraphen-Verwaltung, fiir die Erlaubnis zur Beniitzung der
IBM-650-Rechenanlage. Schliesslich danken wir Herrn W. DtRr1ic fiir seine Geduld und seine
tatkriftige Hilfe bei der Programmierung und der Ausfihrung der numerischen Berechnungen.

SUMMARY

The gas-chromatogram for the reacting system 4 — B has been derived from the
cell model of non-ideal, linear chromatography, assnming first-order kinetics.
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65. Photochemische Reaktionen
7. Mitteilung?)

Zum photochemischen Zerfall
von 3-Keto-103,173-diacetoxy-A"*-pstradien
von R, Warszawski, K. Schaffner und O. Jeger

(19. . 60)

Im Zuge unserer Arbeiten iiber lichtkatalysierte Umwandlungen von Steroiden
mit homoannularer, gekreuzter Dienon-Gruppierung im Ring A?2)3) war es von
Interesse, auch das photochemische Verhalten analoger Verbindungen zu unter-
suchen, die in Stellung 10 anstatt einer Methylgruppe andersartige Substituenten
tragen. Zu diesem Zweck wurde 3-Keto-108,17p-diacetoxy-A¥4-ostradien (I)4) in
Dioxan mit weitgehend monochromatischem Licht der Wellenlinge 254 my. bestrahlt,
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Die chromatographische Auftrennung des rohen Belichtungsgemisches lieferte als
kristallines Hauptprodukt 17-O-Acetyl-Gstradiol (II)4) in ca. 38-proz. Ausbeute.
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Dieses Resultat steht in bemerkenswertem Gegensatz zu den Ergebnissen der
Bestrahlung aller anderen gekreuzten Dienone vom Typus 111, welche an der Ring-
verkniipfungsstelle A/B (C-10) eine f-stindige Methylgruppe tragen. Unter den
gleichen Reaktionsbedingungen liefern diese Verbindungen ausnahmslos ketonische
und phenolische Isomere des Ausgangsmaterials II112%). Insbesondere ist es bisher
nicht gelungen, aus den Produkten der ultravioletten Bestrahlung von O-Acetyl-1-
dehydro-testosteron (I11, R, = R, = H) %) das 17-O-Acetyl-6stradiol (II) zu isolieren 2).

Unsere Befunde der Abspaltung des Acetat-Substituenten aus dem p-Chinol-
acetat-System von I finden eine Analogie in der von BArTONS) crliuterten photo-
chemischen Umwandlung des o-Chinol-Derivates 1-Keto-2-methyl-2-acetoxy-4%5-
hexadien in o-Kresol u. a. m.

Fiir den Mechanismus des Ubergangs von I in II kann man eine Erklirung finden
unter der wnoch wnicht iiberpriiften Annahme, dass bei der UV.-Bestrahlung vorzugs-
weise die 44-Doppelbindung entkoppelt wird, vgl. Diradikal 4. Im Falle des 3-Keto-
108,175-diacetoxy-AV*-6stradiens (I) findet anschliessend eine Homolyse der C-O-
Bindung unter Ausbildung des Radikals b statt, welches mit dem Phenoxy-Radikal ¢
mesomer ist und als solches durch Anlagerung eines Wasserstoffatoms stabilisiert
wird. Dass bei der Bestrahlung von O-Acetyl-1-dehydro-testosteron (I1I, R, = R,=H)
kein 17-O-Acetyl-ostradiol (II) nach einem derartigen Mechanismus gebildet wird,
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diirfte einleuchtend sein, da die Bindungsenergien ciner C-O- bzw. C-C-Bindung
wohl praktisch gleich sind, die fiir eine Spaltung dieser beiden Bindungstypen not-
wendigen Aktivierungsenergien sich dagegen wesentlich unterscheiden. Es scheint
nun, dass die mit dem Licht der Wellenlinge 254 myu. eingestrahlte Energie lediglich
ftir die Homolyse einer C-O-Bindung ausreicht.
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Experimentelles?). ~ 500 mg 3-Keto-108, 178-diacetoxy- AV -dstradien (I)%) wurden in
12,5 ml reinstem Dioxan 24 Std. bei Zimmertemperatur bestrahlt. Die Losung wurde darauf im
Wasserstrahlvakuum eingedampit und der Riickstand an einer Sdule aus Silicagel chromato-
graphiert. Mit Benzol und Benzol-Ather-(9:1)-Gemisch wurden insgesamt 162 mg Kristalle
cluiert, die nach dreimaligem Umlésen aus Methanol-Wasser bei 207-208° schmolzen. Die Misch-
probe mit 77-O-Acetyl-Gstradiol (1I)*) ergab keine Smp.-Depression, ebenso waren die UV.- und
IR.-Absorptionsspektren der beiden Praparate deckungsgleich.

Aus den Methanol- und Methanol-Eisessig-(19:1)-Eluaten konnten bisher keine einheitlichen
Produkte isoliert werden.

SUMMARY
Irradiation of 3-keto-103,17p-diacetoxy-A'4-cstradiene (I) with monochromatic

light of 254 my. yielded 17-O-acetyl-estradiol (II) as the major product.

Organ.-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Zitrich

7) Als Lichtquelle diente ein Quecksilber-Niederdruckbrenner NN 15/44 (Hanau), der an-
ndhernd monochromatisches Licht der Wellenlange 254 my ausstrahlt. Die Lampe war ausser-
halb des aus Quarz gefertigten Belichtungsgefisses in einem Abstand von ca. 10 cm angeordnet.
Die nicht korrigierten Smp. wurden in eciner am Hochvakuum zugeschmolzenen Kapillare be-
stimmt. Die UV.-Absorptionsspektren wurden in alkoholischer Loésung gemessen. Die IR.-Ab-
sorptionsspektren wurden in Nujol von ¥rl. V. KroprsTEIN und Herrn R. DOHNER mit einem
PERkIN-ELMER, Mod. 21, Spektrographen aufgenommen.

66. Uber die quantitative Verwandlung von chemischer in
mechanische Energie durch homogene kontraktile Systeme 1

Ionen- und Wasser-Austauschgleichgewichte, sowie Abhingigkeit derselben vom
Zustande mechanischer Dehnung an aus Polyacrylsiure und Polyvinylalkohol
bestehenden Gelfiden

von W. Kuhn, G. Ebner, H. J. Kuhn und D. H. Walters
(17. XII. 59)

1. Einleitung. —~ In einer kiirzlich erschicnencn Arbeit von KUHN, RAMEL &
WaLTERS wurde ein quergestreifter kiinstlicher «pH-Muskel» beschrieben?), d. h. ein
quergestreiftes System, welches sich bei pH-Anderungen des Einbettungsmediums
dilatiert und kontrahiert und welches bei der Kontraktion mechanische Energie er-
zeugt. Das quergestreifte System bestand aus zwei Arten von abwechslungsweise
aufeinander gelegten und miteinander verbundenen diinnen Schichten. Dic eine Art
der Schichten war relativ starr und wenig quellbar und bestand aus stark in sich
selbst vernetztem reinem Polyvinylalkohol; die zweite Art der verwendeten Schich-
ten war pH empfindlich, stark quellbar, weniger stark vernetzt und bestand im
Trockenzustande aus gleichen Teilen von Polyvinylalkohol und Polyacrylsdure.
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