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70. Photochemische Reaktionen 

Zur photochemischen Isomerisierung von l0a-Testosteron 
v m  H. Wehrli, R. Wenger, K.  Schaffner und 0. Jeger 

(30 I 63) 

20 Mitteilungl) 

Das kiirzlich in unserem Laboratorium synthetisierte l0a-Testosteron (1) z, wurde 
in t-Butanol-Loiung mit dem vollen Licht eines Quecksilber-Hochdruckbrenners be- 
strahlt. Aus dem dabei angefallenen Gemisch konnten bisher chromatographisch 
lediglich ca. 220/0 unverandertes Ausgangsmaterial 1 sowie ca. 21% eines neuen Iso- 
meren abgetrennt werden. Die Struktur 2 dieses Photoproduktes folgt aus dessen 
spektroskopischen Daten [Y,,, = 3640, 1712, 1668 cm-l; A,,, = 213, 293 mp ( E  = 

2040, 170) ; 6 = u. a. ca. 5,45 (undeutlich strukturiertes Vinylproton)]. Diese Zuteilung 
wird durch das Ergebnis der Behandlung von 2 mit siedender Kaliumcarbonat- 
Losung gestutzt , bei der quantitativ das cr,/3-ungesattigte Ausgangsketon 1 erhalten 

1 2 

Die photochemisch induzierte Wanderung der Doppelbindung von 1 von der 4 4 -  

in die d5-Stellung erinnert an analoge Isomerisierungen, die bei der UV.-Bestrahlung 
von einigen anderen cr,/3-ungesattigten Carbonylverbindungen beobachtet worden 
sind3). Sie muss im vorliegenden Fall entweder auf eine intramolekulare 1,3-Wasser- 
stoffverschiebung von C-6 nach C-4 oder dann auf intermolekulare Austauschvor- 
gange zuruckgefiihrt werden. In  einer ausfiihrlicheren Arbeit iiber das photochemi- 
sche Verhalten von 10a-Testosteron (1) werden wir auch uber Untersuchungen be- 
richten, die diese Frage betreffen. 

Zur Ausfuhrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDE- 

RUNG DER WISSE> SCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 2266) zur Verfiigung. 

Experimentelles. - Das NMR.-Spektrum wurde mit einem VARIAN-Spektrographen, 
Model1 A-60, bei 60 Megahertz aufgenommen. Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden in evaku- 
ierten Kapillaren im olbad bestimmt. Die spez. Drehung wurde im 1-dm-Rohr in CHCI, gemessen. 

l) 19. Mitt.: Helv. 46, 320 (1963). 
2) R. WENGER, H. DUTLER, H. WEHRLI, K. SCHAFFNER & 0. JEGER, Helv. 45, 2420 (1962). 
3, Dazu zahlen ;:. B. die Ergebnisse der UV.-Bestrahlung von 2,2, 3-Trimethyl-d3-hexenon-(5) 

und 1-Acetyl-cyclohexen-(1) [R. Y. LEVINA, V. N. KOSTIN & P. A. GEM BIT SKI^, z. obSL Chim. 
29, 2456 (1955), Chem. Abstr. 54, 9796f (1960)], a-Jonon [M. MOUSSERON-CANET, M. MOUSSE- 
RON & P. LEGENDRE, Bull. SOC. chim. France 7961, 15091, /?-Jonon [P. DE MAYO, J. B. 
STOTHERS & R. W. YIP, Canad. J. Chemistry 39, 2135 (196111 und Crotonaldehyd [C. A. 
MCDOWELL & S. SIFNIADES, J. Amer. chem. Sac. 84, 4606 (1962)]; vgl. dam auch N. C. YANG 
62 C. RIVAS, zbid. 83, 2213 (1961), und P. DE MAYO & S. T. REID, Quart. Reviews 75, 393 (1961). 
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UV.-Bestrahlzlng von IOU-Testosteron (1). Eine Losung von 950 mg Substanz in 500 ml 
t-Butanol wurde 72 Std. mit einem Hochdruckbrenner Q 81 (QUARZLAMPEN GMBH, Hanau) in 
eineni zentral angeordneten, wassergekuhlten Quarzfinger bei Zimmertemperatur bestrahlt. Nach 
dem Eindampfen des Losungsmittels im Vakuum wurde der iilige Ruckstand an 24 g neutralem 
.41,0, (Akt. 111) chromatographiert. Mit Benzol wurden 197 mg kristallines 3-Oxo-77@-hydroxy- 
A5-70cc-androsten (2) eluiert. Smp. nach zweimaliger Kristallisation aus Aceton-Petrolather 173- 
174". [aID = - 119" (c = 0,615). 1R.-Spektrum (CHCl,): vmaX = 3640,1712, 1668 cm-l. UV.-Spek- 
trum (C,H,OH): ,I,,, = 213, 293 m,u (E = 2040, 170). NMR.-Spektrum (7% in CDCl,) : 6 = 0,77, 
1,48 (2 Singlette) CH,-18 und -19; ca. 5,45 (undeutlich strukturiert) CH-6. 

C,,H,,O, Ber. C 79,12 H 9,79% Gef. C 79,17 H 9,90% 

Mit Benzol-Kther-(g : 1)-Gemischen isolierte man 213 mg unverandertes Ausgangsmaterial (I). 
Behandlung von 3-0xo-17@-hydroxy-A6-10~-androsten (2) mzt Kaliatmcarbonat. 25 mg Substanz 

wurden 1 Std. mit 10 ml gesattigter methanolischer K,CO,-Losung in der Siedehitze behandelt. 
Die erkaltete Losung wurde auf Wasser gegossen und mit Ather extrahiert. Man erhielt 24 mg 
Kristalle vom Smp. 142-144" nach zweimaligem Umlosen aus Ather-Petrolather. Nach Misch- 
Smp. und Vergleich der UV.- und 1R.-Spektren lag IOU-Testosteron (1) vor. 

Die Analyse wurde im mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung W. MANSER) aus- 
gefuhrt. Die Herren CH. CHYLEWSKI und R. DOHNER besorgten die Aufnahme der NMR.- bzw. 
IR.  -Spektren. 

SUMMARY 

UV.-irradiation of 10a-testosterone (1) in t-butanol with a high-pressure mercury 
lamp yields the d 5-isomer (2). 
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71. Notiz uber die Alkaloide von Kopsiafruticosa 
von A. Guggisberg. T. R. Govindachari, K.  Nagarajan und H. Schmid 

(6. 11. 63) 

In einer vorgangigen Mitteilung hatten wir kurz erwahntl), dass ein mit kaltem 
Methanol bereiteter Extrakt aus getrockneten Blattern von Kopsia frztlicosa (KER.) 
A. DC. auf Dunnschichtchromatogrammen Flecke zeigte, die dem Decarbomethoxy- 
kopsin l) und Decarbomethoxy-isokopsin l) entsprechen. Wir haben nun einen solchen 
Extrakt unter standiger dunnschichtchromatographischer Kontrolle sehr mild aufge- 
arbeitet und dabei die beiden genannten Basen kristallisiert isolieren konnen. Die 
Identifikation mit den authentischen Verbindungen erfolgte durch Dunnschicht- 
chromatogramme, Misch-Smp. und IR.-Spektren. Es scheint demnach, dass De- 
carbomethoxykopsin und Decarbomethoxy-isokopsin in Kofisia fruticosa nativ auf- 
treten. Auf der andern Seite ist bekannt, dass Kopsin und vor allem Isokopsin schon 
unter relativ milden basischen Bedingungen verseift und decarboxyliert werden und 
dass die decarboxylierten Alkaloide leicht ineinander ubergehen konnen1)2). Extrak- 
tion und Aufarbeitung wurden aber so vorgenommen, dass dabei eine kiinstliche 

l) T. R. GOVINDACHARI, K. NAGARAJAN & H. SCHMID, Helv. 46,433 (1963), und zwar S.437 . 
2, A.  R. BATTERSBY & H. GREGORY, J. chem. SOC. 7963, im Druck. 




