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Experimentelles. — Plattern: gereinigtes Kieselgel-Gips, 5 x 20 cm,

Nachweisveagenzien: Fir Cu?t, Co*+ und Ni?+t 0,1-proz. Lésung von Rubeanwasserstoff in
96-proz. Athanol, anschliessend NH,-Gas. Fiir Fe?t und Fe3t 0,1-proz. Losung von Pyridyl-azo-
naphtol in Methanol.

Fliessmittel : siehe oben.

SUMMARY

The behaviour of inorganic cations in thin layer chromatography experiments has
been studied. The determining factors were found to be ion-exchange properties of
the absorbent and coordination tendencies of the solvent.

Institut fiir Anorganische Chemie
Universitidt Basel

44, Photochemische Reaktionen
12, Mitteilung?)

Zur UV.-Bestrahlung von 17-Oxo-Steroiden
von H. Wehrli und K. Schaffner
(19. XI1I. 61)

Kiirzlich wurde die photochemische Isomerisierung von 11- und 20-Oxo-Steroiden
beschrieben, die unter Ringschluss zur Ausbildung von tertiiren Cyclobutanol-Deri-
vaten fiihrt?). Einen wesentlich anderen Verlauf nimmt dagegen die UV.-Bestrahlung
von 17-Oxo-Steroiden (vgl. OsTRON, I), welche, wie bereits vor mehr als 20 Jahren
von BUTENANDT und Mitarbeitern gefunden wurde, stereoisomere 13x-Ketone mit
cis-Verkniipfung der Ringe C und D (vgl. Lumi§stron, III) liefert3s®)4). Nach
. BUTENANDT sollen diese als Lumisteroide bezeichneten Verbindungen photochemisch
stabil sein und speziell bei der Wiederbestrahlung mit monochromatischem Licht der
Wellenlinge 313 my bei Zimmertemperatur sich nicht in die Ausgangsketone (vgl. I)
zuriickisomerisieren lassen ).

Da die beim Ubergang I -> III postulierte, photochemisch induzierte Spaltung
der C(-13)-C(-17)-Bindung zum Diradikal IT auch beim Lumidstron (III) méglich
sein sollte, schien uns diese letzte Feststellung nur dann verstiandlich, wenn entweder

1) 11. Mitt.: Helv. 44, 2162 (1961).

2) P. BUCHSCHACHER, M. CEREGHETTI, H. WEHRLI, K. SCHAFFNER & O. JEGER, Helv. 42, 2122
(1959); M. CErREGHETTI, H. WEHRLI, K, ScHAFFNER & O. JEGER, Helv. 43, 354 (1960);
H. WeHRLI, M. CEREGHETTI, K. SCHAFFNER & O. JEGER, Helv. 43, 367 (1960); N. C. YanG &
D.-D. H. Yang, Tetrahedron Letters 4, 10 (1960); H. WEHRLI, M. CEREGHETTI, K. SCHAFF-
NER, J. URECH & E. VISCHER, Helv. 44, 1927 (1961); H. WEHRLI, M. S. HELLER, K. Scuary-
NER & O. JEGER, Helv. 44, 2162 (1961).

3) (a) A. BUTENANDT, A. WoLFF & P. KaRLsoN, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 1308 (1941); vgl.
A. WoLFF, Angew. Chem. 52, 516 (1939); (b) A. BuTENaNDT, W, FrRiEDRICH & L. Poscu-
MANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, 1931 (1942); (¢) A. BUTENANDT & L. PoscHMANN, ibid.
77, 392 (1944).

4) A. BUuTENANDT & L. PoscHMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 394 (1944).
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der thermische Ringschluss von II zum Keton I unter den angewandten Reaktions-
bedingungen vollstindig ausbleibt, oder aber das Lumiketon III infolge einer zweiten
unabhingigen Photoreaktion andersartig verdndert wird. So konnte man auf Grund
der Ergebnisse der UV.-Bestrahlung von 11- und 20-Oxo-Steroiden die Méglichkeit in
Betracht ziehen, dass die Lumisteroide unter der Einwirkung von UV.-Licht durch
Substitution eines zur Carbonylgruppe y-stindigen Wasserstoffatoms an C-11 zu
17¢-Hydroxy-118,17-cyclo-13u-Steroiden fithren kénnten, falls die Konstellation der
Ringe C und D einen solchen Ringschluss gestattet.
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Wir haben daher Arbeiten auf diesem Gebiet aufgenommen und zunichst das
durch Bestrahlung von 38-Acetoxy-17-oxo-A%-androsten (frans-Dehydro-androsteron-
acetat, IV) zugingliche 13a-Keton V5 mit dem vollen UV.-Licht einer Quecksilber-
Hochdrucklampe in Dioxanlésung bei 90° wahrend 1 Stunde nachbehandelt. Es gelang,
aus dem Reaktionsprodukt dieser Bestrahlung chromatographisch kristalline Frak-
tionen in ca. 459, Gesamtausbeute zu isolieren, welche in etwa 5,5 Teile unverinder-
tes Ausgangsmaterial V und 1 Teil 138-Keton IV aufgetrennt waren. Auch in einem
zweiten Bestrahlungsversuch, in welchem das sorgfiltig gereinigte Lumi6stron (IIT)32)
unter den genau gleichen Bedingungen wie V bestrahlt wurde, war es mdoglich, die
Reversibilitit der photochemischen Isomerisierung von 17-Oxo-Steroiden nachzu-
weisen. In diesem Versuch fiel wie im ersten Beispiel nebst unverindertem Ausgangs-
material IIT das stereoisomere 13f8-Keton I in wiederum ca. 7-proz. Ausbeute an.
Wenn diese beiden Bestrahlungsversuche bei Zimmertemperatur, sonst jedoch glei-
chen Bedingungen, ausgefiihrt wurden, konnte in beiden Fillen immer noch, wenn
auch in wesentlich geringerer Ausbeute, die Entstehung der 138-Ketone I bzw. IV
festgestellt werden.

Hingegen war es bisher nicht méglich, in den amorphen Restfraktionen der beiden Bestrah-
lungsversuche, welche im Hydroxyl-Frequenzbereich des IR.-Spektrums z. T. eine schwache
Bande bei 3600 cm™! zeigten, das Vorliegen eines tertidren Alkohols vom Typus eines 17«-Hydro-
xy-118,17-cyclo-13ua-Steroids nachzuweisen. Einerseits liessen sich namlich diese hydroxyl-
haltigen Fraktionen durch kurze Behandlung mit Acetanhydrid-Pyridin-Gemisch bei Zimmer-
temperatur acetylieren, anderseits wurden sie von Chrom(VI)-oxid in Pyridin unter sehr milden

Bedingungen zu Carbonylverbindungen oxydiert, so dass die Anwesenheit von tertidren Alkoholen
in den amorphen Restfraktionen kaum wahrscheinlich ist. In diesen komplexen Gemischen

5) J. P. L. Bors, Rec. Trav. chim. Pays-bas 77, 1010 (1958).
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diirften wohl zur Hauptsache Fragmentierungsprodukte vorliegen, deren Entstehung auf sekun-
dire thermische Prozesse des intermediar entstehenden Diradikals (vgl. 11} zuriickzufiihren ist$).

Die besprochenen Resultate beweisen die Umkehrbarkeit der photochemischen
Herstellung von Lumisteroiden, wenn mit dem vollen Spektrum einer Quecksilber-
Hochdrucklampe in Dioxanlésung sowohl bei Zimmertemperatur wie bei 90° bestrahlt
wird. Dabei ergibt der als Dunkelprozess verlaufende Ringschluss des Diradikals
vom Typus IT einen kleineren Anteil an thermodynamisch weniger stabilen Steroid-
ketonen mit der natiirlichen ¢rans-Verkniipfung der Ringe C und D, wenn die Bestrah-
lung bei der tieferen Temperatur vorgenommen wird. Allerdings bleibt zu iiberpriifen,
ob eine solche Reversibilitit des Ubergangs I - III auch unter den von BUTENANDT
beschriebenen Reaktionsbedingungen?c), d.h. bei der Bestrahlung von ITI mit mono-
chromatischem Licht der Wellenlinge 313 my, jedoch bei héherer Temperatur fest-
stellbar ist.

Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum zugeschmolzenen Ka-
pillare bestimmt. Die UV.-Bestrahlungen wurden in einem aus Quarz gefertigten Gefiss ausge-
fiihrt, in welchem der als Lichtquelle verwendete Hochdruckbrenner Q 81 (QUARZLAMPEN GMEH.,
Hanau) zentral angeordnet ist und mit Wasser gekiihlt wird. Zur Chromatographie wurde neu-
trales Aluminiumoxid «MErck» verwendet. Bei den Diinnschichtchromatogrammen wurde Kiesel-
gel «G, MERCK» als Tréger beniitzt und zum Fleckennachweis mit 50-proz. Schwefelsdure bespriiht.

UV .-Bestrahlung von 13a-Ustron (111)%2). — a) Bei Zimmertemperatur. Eine Lésung von 1,177 g
Substanz in 350 ml Dioxan wurde 1 Std. bei Zimmertemperatur bestrahlt und darauf im Rotations-
verdampfer zur Trockene eingedampft. Man 15ste den Riickstand in 21 ml Athanol und 2,1 ml
Eisessig und kochte die Losung mit 1,5 g GiIRaRD-Reagens P 2 Std. unter Riickfluss. Die Lésung
wurde dann auf Eiswasser gegossen, mit Natriumcarbonat (1,6 g) auf pH 7 eingestellt, und mit
Ather extrahiert. Die mit Wasser gewaschene und {iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete
organische Phase enthielt 860 mg oliges Produkt. Die wisserige Phase wurde mit konz. Salzsiure
versetzt und nach einstiindigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur mit Ather ausgeschiittelt.
Es resultieren dabei 231 mg Rohprodukt, das an 6 g Aluminiumoxid (Akt. ITI) chromatographiert
wurde.

Auf Grund der Mischproben, der Diinnschichtchromatogramme [Fliessmittel: Petroldther-
Aceton-(1:1}] und des Vergleichs der IR.-Spektren (Nujol) konnten die Fraktionen 1 (9 mg) als

TIrak- . . Eluat| Smp.*) Bemer-

tion Los.upgsmﬁtel ml mg oC kungen
1 Benzol 40 9 240 Kristalle
2 Benzol-Chloroform 9:1 40 31 240-243 | Kristalle
3 Benzol-Chloroform 9:1 40 23 255-258 | Kristalle
4 Benzol-Chloroform 9:1 40 8 256-258 | Kristalle
5 Benzol-Chloroform 9:1 40 4 256-258 | Kristalle
6 Methanol 40 60 01
*) Nach einmaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-

Methanol-Petrolither-Gemisch

8) Mit der Aufklirung der Struktur und des Bildungsmechanismus solcher Fragmentierungs-
produkte ist zur Zeit G. QUINKERT beschiftigt. — Herrn PD. D1, G. QUINKERT, Institut fiir
organische Chemie der Technischen Hochschule, Braunschweig, danken wir fiir die Mitteilung
seiner noch nicht verffentlichten Versuche.
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Ostron (I), 3 (23 mg) als 73a-Ostron (II1) und 2 (31 mg) als ein Gesmisch von I wnd 111 identifiziert
werden.

b) Bei 90°. 1 g 13a-Ostron (I1I) wurde in 350 ml Dioxan geldst und 1 Std. bei 90° bestrahlt.
Nach dem Eindampfen der Lésung im Rotationsverdampfer wurde der kristalline Riickstand in
14 ml Athanol und 1,4 ml Eisessig aufgeldst und mit 1 g GIRarD-Reagens P 2 Std. unter Riick-
fluss gekocht. Man gab die abgekiihlte Reaktionsldsung auf Eiswasser und stellte durch Zugabe
von 1,16 g Soda auf pH 7 ein. Aus dieser Mischung wurde der Anteil der «Nicht-Ketone» durch
Atherextraktion entfernt. Die verbleibende wisserige Phase wurde mit konz. Salzsiure versetzt
und 1 Std. bei Zimmertemperatur belassen. Durch Extraktion mit Ather erhielt man 255 mg
cines kristallinen Gemisches, das durch einmaliges Umlésen aus Methanol 130 mg Kristalle voin
Smp. 255-256° lieferte, die nach Mischprobe, Diinnschichtchromatogramm (Fliessmittel: Petrol-
dther-Aceton-(1:1)] und IR.-Spektrum (Nujol) mit unverindertem 73«-OUstron (III) identisch
waren. Der Mutterlaugenriickstand dieses Praparates (120 mg) wurde an 3,6 g Aluminiumoxid
(Akt. III) chromatographiert. Benzol-Chloroform-(9:1)-Gemisch eluierte 67 mg Kristalle, dic
nach zweimaligem Umlodsen aus Aceton-Petrolither konstant bei 245-246° schmolzen und nach
Mischprobe, Diinnschichtchromatogramm [Fliessmittel: Petrolither-Aceton-{(1:1)] und IR.-
Spektrum (Nujol) aus reinem Ostron (I) bestanden.

Durch Eindampfen der Atherldsung des «Nicht-Keton »-Anteils erhielt man 500 mg amorphes
Material, das man in 10 ml Acctanhydrid-Pyridin-(1:1)-Gemisch 4 Std. bei Zimmertemperatur
stehenliess. Man verdiinnte darauf die Reaktionslésung mit Ather, wusch die organische Phase
mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-Loésung, verd. Salzsiure und Wasser und dampfte
die iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Atherlésung im Vakuum ein. Es resultierten
550 mg Ol, das im IR.-Spektrum (CHCl) im Hydroxyl-Frequenzbereich keine Banden mehr
aufwies. .

UV .-Bestrahlung von 38-Acetoxy-17-0x0-4%-13a-andvosten (V)%). — a) Bei Zimmertemperatur.
Eine Ldsung von 1 g Substanz in 350 ml Dioxan wurde 1 Std. bei Zimmertemperatur bestrahlt
und darauf im Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. Der 8lige Riickstand wurde an
30 g Aluminiumoxid (Akt. II) chromatographiert.

Frak- . R Eluat| Smp.*

tion Losungsmittel ml mg (,g ) Bemerkungen
1 Petrolather-Benzol 1:1 260 ,
2 Benzol 50} 463 140-141 Kristalle
3 Benzol 150 94 o1
4 Benzol 50 21 Ol + Kristalle
5 Benzol-Ather 9:1 100 94 01
*) Nach einmaliger Kristallisation aus Athcr-Petrolather

Fraktionen 1 und 2 (463 mg) bestanden nach Mischprobe, Diinnschichtchromatogramm
[Fliessmittel: Benzol-Methanol-(19:1)] und IR.-Spektrum (CHCl,) aus unverdndertem Ausgangs-
material V. Wahrend auf Grund des Diinnschichtchromatogramms Fraktion 3 (94 mg) aus einem
Gemisch von 73a-Keton V und 38-Acetoxy-17-0x0-A%-andvrosten (IV) bestand, enthielt Fraktion 4
(21 mg) fast ausschliesslich die Verbindung IV. Sie liefcrte ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom
Smp. 213-215° nach einmaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Methanol; Misch-Smp. mit
authentischem IV-Dinitrophenylhydrazon (Smp. 219-220° nach zweimaliger Kristallisation aus
Methylenchlorid-Methanol) ohne Depression. Im Diinnschichtchromatogramm der Fraktion 5
(94 mg) tritt nebst mehreren nicht identifizierten Flecken nur ein solcher der Verbindung IV auf.

b) Bei 90°. 1 g 13a-Keton V wurde in 350 ml Dioxan geldst und 1 Std. bei 90° bestrahlt.
Darauf fiigte man 35 ml Wasser zu und kochte die Lsung iiber Nacht unter Riickfluss. Die im
Rotationsverdampfer eingeengte Reaktionslosung wurde mit Ather extrahiert und die organische
Phase mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach dem Eindampfen der iiber wasser-
freiem Natriumsulfat getrockneten Atherlésung erhielt man 1,1 g &liges Rohprodukt, das an 30 g
Aluminiumoxid (Akt, IT) chromatographiert wurde.
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Fraktion 1 (397 mg) schmolz nach einmaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Petrolather
bei 140-141°. Nach Mischprobe, Diinnschichtchromatogramm [Fliessmittel: Benzol-Methanol-
(19:1)] und IR.-Spektrum (CHCI,) handelt es sich um unverindertes 4usgangsmaterial V. In
Fraktion 3 (70 mg) vom Smp. 163-164° nach einmaliger Kristallisation aus Ather-Hexan lag
nach Mischprobe, Diinnschichtchromatogramm und IR.-Spektrum (CHCl,) 38-4cetoxy-17-ox0-
A%-androsten (IV) vor. Auf Grund der Diinnschichtchromatogramme bestanden die Fraktion 2
(81 mg) aus einem Gemisch von I'V und V, und Fraktion 4 (55 mg) aus I'V sowie weiteren nicht
identifizierten Anteilen,

Frak- Eluat| Smp.¥)

tion Lssungsmittel ml mg °C Bemerkungen
1 Petrolither-Benzol 2:1 50 ,
Petrolither-Benzol 1:1 200} 397 | 140-141 Kristalle
2 Petroldther-Benzol 1:1

50 ] )
Benzol 1 50} 81 Ol+ Kristalle

3 Benzol-Ather 9:1 | 50 70 | 163-164 Kristalle
4 Benzol-Ather 9:1 50 55 Ol + Kristalle
5 Methanol 150 | 285 O1

*) Nach einmaliger Kristallisation

Im IR.-Spektrum (CHCl,) der éligen Fraktion 5 (285 mg) traten Banden bei 3600, 1730 und
1255 cmr! auf. Das Priparat wurde in wenig Pyridin gelost und unter Kiihlung zu einer Auf-
schlimmung von 200 mg Chrom(VTI)-oxid in 2 ml Pyridin getropft. Nach 24 Std. Stehen bei Zim-
mertemperatur wurde das Gemisch in Ather aufgenommen und die organische Phase mit verd.
Salzsiure und Wasser gewaschen. Nach dem Eindampfen der iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrockneten Atherldsung im Vakuum resultierten 185 mg Ol, dessen IR.-Absorptionsspektrum
(CHCl,) keine Hydroxylbanden aufwies.

Fréulein J. GascHe und Herr W. GRAF waren fiir die Wiederholung mehrerer Versuche be-
sorgt.

'SUMMARY
The reversibility of the photochemical transformation of 17-oxo—13ﬂ-ster01ds to
their 17-o0x0-13a-isomers is demonstrated.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

45. Bemerkungen zur Charakterisierung einfach ungesittigter Steroide
durch ihr Absorptionsspektrum im kurzwelligen Ultraviolett
von R, Biihrer und T. Reichstein
(23. XII. 61)

Es ist lange bekannt?), dass isolierte C=C-Doppelbindungen das kurzwellige UV.
selektiv absorbieren; die Lage des Maximums ist in erster Linie von der Zahl der Sub-
stituenten abhingig und liegt bei ca. 160-206° mu. BLADON ¢f 4l.%) haben ein Verfah-
ren angegeben, um dies praktisch zur Bestimmung des Substitutionsgrades isolierter

1) Vgl. Literaturangaben bei STICH et al.?).

%) K. SticH, G. RoTzLER & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1480 (1959).
3) P. BLapon, H. B. HENBEsT & G. W. Woop, Chemistry & Ind. 7957, 866.





