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Kolonne wandert. Das Resultat ist dann ebenfalls eine einzclne Zaclcc an dcr Stellc 
l/(l - p), d. h. an derjenigen Stelle, die in unserer Darstellung dem korrigierten 
Retentionsvolumen V;<(R) entspricht. 

13. HEILBRONNER dankt dt:r Firma FIRniENIca & CIE., Genhve, fur die grosszkgigc Iintcr- 
stutzung der vorliegenden Arbeit, sowie Herrn A.  REBER, Leiter cler Lochkarten-Sektion der 
Eidg. Post-, Telephon- und Telegraphen-Ver\\ altung, fur die Erlaubnis zur Beniitzung der 
IBM-650-Rechenanlage. Schliesslich danken wir Herrn W. D U R I G  fur seine Geduld und seine 
tatkraftige Hilfe bei der Progratnmierung und der Xusfiihrnng der numerischen Herechnnngen 
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The gas-chromatogram for the reacting system A + B has been derived from thc 
cell model of non-ideal, linear chromatography, aiiuming first-order kinetici. 

Organiich-clieniischei Laboratorium, 
Eidg. Tcchnische H O C ~ S C ~ U ~ ~  Ziirich 

65. Photochemische Reaktionen 
7. Mitteilungl) 

Zum photochemischen Zerfall 
von 3-Keto-lOP, 17P-dia~etoxy-d~~~-ostradien 

von R. Warszawski, K. Schaffner nncl  0. Jeger 

(19. I .  G O )  

Im Zuge unserer Arbeiten uber lichtkatalysierte Umwandlungen von Steroiden 
mit homoannularer, gelrreuzter Dienon-Gruppierung im Ring A2) 3, war es von 
Inter tse ,  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-lOB, 17~-diacetoxy-~l~~~-ostradien (I) 4, in 
Dioxan mit weitgehend monochromatischeni Licht der \liellenlange 254 m p  bestrahlt. 

l) 6. Mitt . :  Helv. 43, 367 (1c)OO). 
2, H .  DUTLBK, H. ROSSHARD & 0. JBGER,  Helv. 40, 494 (19.57); 1). r .  UTZINGEK, H. l)rrLER, 

K.  \VEINBERG, 11. AKIGON & 0. JEGER, Chimia 12, 332 (1958) ; E. C. UTZINGER, Diss. ICTFI. 
(1959); K.  WEINBERG, E. C .  UTZINGBR, 1). A R I G ~ N I  & 0.  JEGER, Helv. 43, 236 (1960j. 

Vgl. auch I>. H. H .  HARTON & Tt’. C. TAVLOK, I’roc chem. Soc. 1.957, %, 1 4 7 ;  J. chem. Soc. 
1958, 2500; J. Amer. chem. Soc. 80, 244 (1058) 

4, A. M. GOLD & E. SCHWENK, J .  Xmer. chern. Soc. 80, 5683 (1958) ; 13. HECKRR, Chem. 
Ber. 92, 1386 (1959). Ilie erwahnten Autoren liessen die I’rage dcr Stereochemie des 10-:\cetox!-- 
Substituenten von I offen. Iler T‘ergleich der 12otatjunsdispcrsions-Kurl~en von I und von seincni 
Hydrolysenprodukt 3-Ket1~-lO-hydroxy-17p-acetoxy-n’.~-ostra~icn mit derjenigen von 0- Acetyl- 
I -dehydro-testosteron (111, R, = 13, = H) ergah einc weitgehende ~~~bereinstininiunf dcrselbeu. 
A u f  Grund diescr Beobaclltungcn kann man der 10-.2cetoxy-(;ruppc von I die P-Konfiguration 
zuschreiben. - Wir danken Prof. C .  I)JERASSI sowie Ih-. T I T .  H i i i < E R  fix die Rekanntgatw ihwr  
Rotationsdispersions-X4essungen. 
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Die chromatographische Auftrennung des rohen Belichtungsgemisches lieferte als 
kristallines Hauptprodukt 17-0-Acetyl-Ostradiol (11) 4, in ca. 38-proz. Ausbeute. 

501 

I 1 I 
R2 

111 R, = I € ,  ~ L \ V  C H, 
K, 2 H, ~I,z\\.. CH, 

Dieses Kesultat steht in bemerkenswertem Gegensatz zu den Ergebnissen der 
Bestrahlung aller anderen gekreuzten Dienone vom Typus 111, welche an dcr Ring- 
verltnupfungsstellc A/Ir (C-20) eine /I-standige Methylgruppe tragen. Unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen liefern diese Verbindungen ausnahmslos ketonische 
und phenolische Isomere dcs Ausgangsmaterials I11 ,). Insbesondere ist es bisher 
nicht gelungen, aus den Produkten der ultravioletten Bestrahlung von O-Acetyl-l- 
dehydro-testosteron (111, R, = R, = H)5) das 37-0-Acetyl-Ostradiol (11) zu isolieren,). 

I'nsere Refundc der Abspaltung des Acetat-Substituenten aus dem p-Chinol- 
acetat-System von I finden eine Analogie in der von BAR TON^) crlauterten photo- 
chcmischeii Umwandlung des o-Chinol-Derivates 1 -Keto-2-methyl-2-a~etoxy-d~~~- 
hesadien in o-ICresol u. a. m. 

Fur den Mechanismus des Ubergangs von I in I1 kann man eine Erklarung finden 
unter der noch nicht iiberpriiftea Annahme, dass bei der UV. -Bestrahlung vorzugs- 
weise die d4-Doppelbindung entkoppelt wird, vgl. Diradikal a. Im Falle des 3-Keto- 
1O/I, 17/3-dia~etoxy-il~~~-Ostradiens (I) findet anschliessend eine Homolyse der C-0- 
Rindung unter Ausbildung des Radikals b statt,  welches mit dem Phenoxy-Radikal c 
mesomer ist und als solches durch Anlagerung eines Wasserstoffatoms stabilisiert 
wird. Dass bei der Restrahlung von 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (111, R, = R,= H) 
kein 17-0-Acetyl-Ostradiol (11) nach einem derartigen Mechanismus gebildet wird, 

a c 

durfte einleuchtend sein, da die Bindungsenergien einer C-0- bzw. C--C-Bindung 
wohl praktisch gleich sind, die fur eine Spaltung dieser beiden Bindungstypen not- 
wendigen Aktivierungsenergien sich dagegen wesentlich unterscheiden. Es scheint 
nun, dass die mit dem Licht der Wellenlange 254 mp. eingestrahlte Energie lediglich 
fur die Homolyse einer C-0-Bindung ausreicht. 

L)er CIBA . ~ K T I ~ N G ~ ; S E L L S C H A F T  in Rase1 danken wir fur die Fordernng dieser Arbeit. 

5, H. H. INIIOFFEN, G. Z ~ H L S D O K F F  & HUANG-MINLON, Ber. deutsch. chetn. Ges. 73, 451 
(1940). 

') u. H. R. BARTON,  Helv. '12, 2604 (1959). 
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Experimentelles 7 ) .  - 500 nlg 3-lieto-lO41, /7~-diace/oxy- , l l~~-dstradierl  (I) *) wurden in 
12,5 ml reinstem Ilioxan 24 Std. bei Limmertemperatur bcstrahlt. Die Losung wurclc darduf in1 
Wasserstrahlvakuum eingedampft u n d  der Ruckstand an  einer Saule ails Silicagel chromato- 
graphiert. Mit Henzol und Benzol-~ther-(9 : 1) -Cemisch wurden insgesamt 162 mg Kristalle 
eluiert, die nach dreimaligem Timlosen aus Methanol-Wasser bei 207-208" schmolzen. Die Miscli- 
probe mit 17-O-AcetyZ-~stradio/ (11) 4, ergab keine Smp.-Depression, cbenso warcn die CTY.- und 
1R.-Absorptionsspektren der beiden Praparate deckungsglcich. 

Aus den Methanol- und nlethanol-Eisessig-(19 : 1)-Eluaten konntcn bishcr keine einheitlichcn 
Produkte isoliert werden. 

SUMhl AHY 

Irradiation of 3-keto-lOP, 17@-diacetoxy-Al%stradiene (I) with monochromatic 
light of 254 m p  yielded 17-0-acetyl-estradiol (11) as the major product. 

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

7, Als Lichtquelle diente ein Quecksilber-Nicderdruckbrenner NN 15/44 (Hanan), der an- 
nahernd monochromatisches Licht der Wellenlange 254 mp ausstrahlt. Die Lampe war ausscr- 
halb des aus Quarz gefertigten Belichtungsgefasses in cinem A4bstand von ca. 10 cm angeordnet. 
Die nicht korrigierten Smp. wurden in einer am Hochvakuum zugeschmolzenen Kapillarc be- 
stimmt. Die TJV.-Absorptionsspektren wurden in alkoholischer Losung gemessen. Die 1R.-Ab- 
sorptionsspektren wurden in Nujol von Frl. V. KLOPFSTEIN 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 I 

Ionen- und Wasser-Austauschgleichgewichte, sowie Abhangigkeit derselben vom 
Zustande mechanischer Dehnurig an ails Polyacrylsgure urid Polyvinylalkohol 

bestehenden Gelfaden 
voii W. Kuhn, G. Ebner, H. J. Kuhn und D. H. Walters 

(17. xrr. 59) 

1 .  Einleitung. - In einer kurzlich erschicnenen Arbeit von KVHN, KAMEL & 
WALTERS wurde ein quergestreifter kunstlicher ((pH-Muskelo beschriebenl), d. 11. ein 
quergestreiftes System, welches sich bei pH-hderungen des Einbettungsmediums 
dilatiert und kontrahiert und welches bei der Kontraktion mechanische Energie er- 
zeugt. Das quergestreifte System bestand aus zwei Arten von abwechslungsweisc 
aufeinander gelegten und miteinander verbundenen dunnen Schichten. Die cine Art 
tier Schichten war relativ starr und wcnig quellbar und bestand aus stark in sich 
selbst vernetztem reinem Polyvinylalkohol ; die zwcite Art der verwendeten Schich- 
ten war pH empfindlich, stark quellbar, weniger stark vernetzt und bestand in1 
Trockenzustande aus gleichen Teilen von Polyvinylalkohol und Polyacrylsaure. 

I j  W. KUHN, A. RAMEL & 11. H. WALTERS, Fourth Int .  Congress Biochemistry [Pergamon 
Press] 9,207 (1958) : Chimia 72,123 (1958) ; Angew. Chem. 70, 314 (1958) ; W. KUHN, Sitzungsber. 
Heidelberger Akad. Wiss., math.-naturwiss. KI. 79.58, 543 (2 Abhandlg.) ; hngew. Chem. 70, 58 
(1958) ; Nature (London) 782, 762 (1958) ; Kunststoffe-l'lastics 5, 347 (1958) ; Chimia 72,297 (1958). 


