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277. Photochemische Reaktionen 

Die UV.-Bestrahlung von Testosteron und 3 -Oxo- l7~-ace tosy -~ l~ ;~ -  
androstadien 

24 Mittellung l )  

(Vorldufige Mittellung) 

von B. Nann, D. Gravel, R. Schorta, H. Wehrli, K .  Schaffner iind 0. Jeger 
Hcrrn Profeswr 1)r TH PosTrRNnh zum 60 Gcbnrt5tag gcwldmct 

(24 VTII 0 3 )  

Das photochemische Verhalten von a,p-ungesattigten Ring-A- Ketonen der 
Steroid-Reihe wurde schon von mehreren Arbeitsgruppen an den Beispielen von 
3-0x0-A 4-cliolesten Za-",f), Progesteron 2c) ,  Testosteron L r - r )  und 1 Ox-Testosteron' g) 

untersucht, wobei mit zwei Ausnahmen' f ,  g) lediglich dimere Reaktionsprodukte 
isoliert worden sind. In  der vorliegenden Mitteilung berichten wir nun uber die Er- 
gebnisse von UV.-Bestrahlungsversuchen, die bisher mit Testosteron (1) sowie 
3-0xo-17~-acetoxy-A1: 5-androstadien (22)  erzielt worden sind. 

A. Bestrahlungsversuche mit Testosteron (1) und seinem Acetat 
Eine 0 , 0 1 6 ~  Losung von Testosteron (1) in t-Butanol wurde bei Zimmertem- 

peratur mit dem ungefilterten Licht eines Quecksilber-Hochdruckbrenners ") be- 
strahlt. Nach 15stundiger Versuchsdauer konnten vom angefallenen Keaktions- 
gemisch nebst 48% unverandertem Ausgangsniaterial (1 )  zwei Isomere abgetrennt 
werden: 23% der V e r b i n d m g  2 und 9% des bereits bekannten Hydroxy-ketons 44). 
In kleiner Menge (ca. 2%) wurde als drittes Photo@rodzbkt der t-Butylester 3 isoliert, 
dessen Entstehung durch eine nachtragliche Spaltung des Cyclopentenons 2 und 
Xddition einer Losungsmittelmolekel zu erklaren ist. S o  liess sich 3 auch durch 
vierstundige Nachbestrahlung einer 0,007 M Losung des Photoproduktes 2 in t- 
Rutanol in 20-proz. Ausbeute herstellen. 

Die mit ihren spektroskopischen Daten zu vereinbarentfe Struktur der Photo- 
produkte 2 [A,,, = 234 m p ,  c = 21800; v,,, = 3610, 1700,1678, 1595, 857, 849 cm-1; 

l )  23. Mitt . :  J. Amcr. diem. Soc. 85, 3033 (1963); 22. M i t t . :  Hel\-. 46, 1500 (1963). 
2, a) E. BERGMANN & Y .  HIRSHBERG, Nature 142,1037 (1938). b )  H. 13. INHOFFEN & HUAIVG- 

MINLON, Naturwiss. 27, 167 (1939). ~- c) A.  RUTENANDT & W. WOLFF, Ber. deutsch. chem. 

NANDT & I.. I ~ ~ R L S O N - P O S C H ~ I A N N ,  G ,  ~"AILER,  IJ. SCHIDDT & E. HIEKERT, Liebigs Ann. 
Chem. 575, 123 (1952). - f )  W. W. KWIE, B. A .  SHOULDERS & P. 13. GARDNER, J .  ,\mer. chem. 
SOC. 84, 2268 (1962): vgl. d a m  H. DUTLER, C. GANTER, H .  KYF, E. C. UTZINGER, K. WEIK- 

WEHRLI, H .  WENGER, K .  SCHAFFNEK & 0. JEGER, ibid.  46, 678 (1963). 

G C S .  72, 1121 (1939). - d) A. RUTENANDT & L. ['OSCHM.\NN, Zbid. 73, 80.3 (1940). ~ C) ?.. BUTE- 

BERG, I<. SCHAFFNER, 1). ARICONI & 0. JEGER, IhlV. 45, 2346 (1962), FllSSnOte 14. - g )  13. 

y, a)  Q 81. - b) N I i  6/20 (bcide QUARZIAMPEN GMBH., Hanau).  
4, C. GANTER, E. C. UTZINGER, K. SCHAFFNER, I). ARIGONI & 0. JEGER, Helx.. 45, 2403 (1962). 

I ::>a 
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Formelschema I 

6 = 0,77/s CH,-18, 1,151s CH,-19, ca. 2,3-2,8/.1n CH,-1 und -2, ca. 3,7/h CH-17, 
5,99/t/ J = 1,5 Hz CH-41 und 3 [vnZnx = 3620, 1720, 1632, 890 cm-l; S = 0,75/s CH,-18, 
1,02/s CH,-19, 1,45/s (CH,),C, ca. 3,7/h CH-17, 4,71 + 4,84/2 breite s CH,-41 wurde 
durch die im Formelschema 2 zusammengefassten experimentellen Verkniipfungen 
unter sich und mit 0-Acetyl-1 -dehydro-testosteron (1 1) und O-Acetyl-B-nor- 

1;ormelschema 2 

1-- 

3 R = H  
6 R = A c  

2 R = k  

c i  

R = A c  

UOOC' 

f l5 
8 R,=H,  R ~ = A c  12 R=CL 

10 R,=R,= H 14 R = H  
9 R,= CH,, R ~ = A c  13 R = SCH,CGH, 

0 @OAC o&oAca ___, P O A c  

11 16 uooc*' 0 17 

a) 1. O,/Essigester/ - 70". 2. + H,O,/M'asser/Zimmertemp. 3 .  CH,N,/Ather/Zimmertemp. - 

I?) 1 .  O,/Methylenchlorid, f'yriclin/ - 80". 2. + CdCl,, H,O/Zimmertemp. 3 .  KOH/Mcthanol/Zim- 
mcrtemp. 4. CH,N,/Ather/Zimmertemp. 5. i\c,O/E-'yridin/GO". -- c) CrOJEisessig, konz. Schwefel- 
saure/Siedetemp. d) 1. SOCl,/Uenzoi/Siedetemp. (+ 12) 2. C6H,CH,SH/Benzol, Pyridin/Zimmer- 
temp. (+ 13) 3 .  KANEY-Ni/.~ceton/Sicdetemp. (+ 14). -- c) 1. (C,H,),~'-CH-COOC,H,/Benzol/ 
Siedetcmp. 2. H,. RANEY-Ni/KC)H, :<thanol/Zimmertemp. ~~ f )  7. NH,~Hz/T)iathvlenglykol, 

A%thanol/lOO". 2. + KO11/200". 
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testosteron (16) 5, bewiesen. Die Ozonisationsprodukte der 0-Acetyl-Derivate 5 und 6 
konnten in denselben Acetoxy-ketosaure-methylester 7 umgewandelt werden. Oxy- 
dation von 5 rnit Chrom(V1)-oxid unter drastischen Reaktionsbedingungen lieferte 
in 20-proz. Ausbeute eine Acetoxysaure 8, die zusatzlich als Methylester 9 charak- 
terisiert wurde. Alkalische Hydrolyse von 8 ergab die Hydroxysaure lo6), die 
auch durch Ozonisation von 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (1 1) und anschliessende 
Behandlung rnit Wasserstoffperoxid und alkalischer Hydrolyse hergestellt werden 
kann7)8). Die Acetoxysaure 8 wurde schliesslich uber das - direkt als Rohprodukt 
weiterverarbeitete - Saurechlorid 12 [vmax = 1780 cm-l (-COCl)i und den Benzyl- 
thiolsaureester 13 [Y , , ,  = 1667 cm-l (-COS-) ; 6 = 4,07/s - S-CH,-C,H,, 
7,23/s-C,H5] in den Aldehyd 14 [Y,,, = 2700, 1725, 1250 cm-l; 6 = 9,40/s CH-51 
ubergefuhrt, der als 2,4-Dinitrophenylhydrazon analysiert wurde. Die Umsetzung 
von 14 rnit Carbathoxymethylen-triphenylphosphoran g, nach WITTIG ergab ein 
Gemisch, das direkt in alkalischer Losung katalytisch hydriert wurde, wobei die 
Bishomo-hydroxysaure 15 anfiel. Die gleiche Saure 15 liess sich auch aus 0-Acetyl- 
B-nor-testosteron (16) herstellen, indem dieses ozonisiert und die resultierende 
Acetoxy-ketosaure 17 nach HUANG-MINLON reduziert wurde. 

Unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen der Bestrahlung von 
Testosteron (1) wurde in kleiner Menge (ca. 0,5y0) auch die Bildung eines dimeren 
Photoproduktes vom Strukturtypus 18 nachgewiesen (vgl. unten), die erwartungs- 
gemass durch Erhohung der Konzentration an Ausgangsmaterial gefordert wurde. 

Die wesentliche Beeinflussung des Reaktionsbildes durch die Art des verwendeten 
Losungsmittels wird eindriicklich durch die Resultate der Bestrahlung von 0- 
Acetyltestosteron in Diathylather und Athanol rnit einem Quecksilber-Niederdruck- 
brenner (90% der Emission bei 2537 A)3 b, bei Zimmertemperatur belegt. 

Von dem Reaktionsgemisch der 24stundigen Bestrahlung einer 0,015 M Losung von 
0-Acetyltestosteron in Ather konnten bisher vier Photoprodwkte abgetrennt und identi- 
fiziert werden: 2% des Dimeren 1 S Z e ) ,  30% des Pinakons 19, sowie je 15% der 
Diathylather-Addukte 20a und 20b. Die beiden Photoprodukte 18 [vz:' = 1722, 
1686,1250 em-l] und 19 [Y,,, = 3610,3540,1724, 1670, 1255 cm-l; 6 = 0,82/s CH,-18, 
1,04/s CH,-19, 2,03/s 17-OCOCH3, ca. 4,6/6 CH-17, 5,33/s CH-41 entsprechen struk- 
turell den analog gebauten, bereits beschriebenen Verbindungen aus 0-Propionyl- 
testosteron2C-e). Die von BUTENANDT~~ '  ") fur das Cyclobutanderivat bevorzugte anti- 
Anordnung der Molekelhalften wird im Falle von 18 durch das NMR.-Spektrum 
gestutzt, in welchem bei 6 = 2,85 und 3,00 [nebst 6 = 0,77/s CH,-18, 0,91/s CH,-19, 
2,04/s 17-OCOCH,, ca. 4,6/6 CH-171 zwei Singlett-Signale je einem tertiar gebun- 
denen, isolierten Proton in a-Stellung zur Ketogruppe (C-4 und C-4') zuzuordnen 
sind. Die ursprunglich denkbare Auswahl von sechs moglichen Formelvarianten 

J. JOSKA, J. FAJKOS & F. go,,, Coli. Trav. chim. TchCcoslov. 25, 1086 (1960). 
6, E. CASPI, B. TAQUI KHAN & S. N. BALASUBRAHMANYAM, Tetrahedron 78, 1013 (1962). 
7, Unveroffcntlichte Versuche von M. CEREGHETTI und C. GANTER (Diss. ETH, 1963). 
s, Vgl. dazu E. CASPI et aZ.6) ; der in der vorliegenden Arbeit erbrachte Beweis der Struktur 10, 

und insbesondere der Iconfiguration des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 10, des Ozoni- 
sationsproduktes aus 11 ist rnit einem stereospezifischen (synchronen) -4blauf der vorgeschla- 
genen6) Umlagerung eines interniediar gebildeten Bishydroxy-pcroxids vereinbar. 

9, 0. ISLER, H. GUTMANN, M. MONTAVON, R. RUEGG, G. RYSER & P. ZELLER, Helv. 40, 1242 
(1957). 



f u r  das (vclobutan-1)imei-e") wird soniit auf die drei stereoisorneren Struktureii 
18a-c reduziert. Die Pinakon-Struktur 19 des zweiten Prxluktes folgt aus dessen 
Spaltung mit Perjodsaure in 0-Acetyltestosteron. Die sich weitgehend deckendeii 
spektroskopischen Daten der Diathylather-Addukte 20a und 20b [z. €3. 20a: v,,,,, 

~~ 3570, 1723, 1658, 1260 cni-1; 6 = 0,81/s CH,-18, I ,05/sCH3-19, 1,18/t/J = 7 Hz (3  H) 
2,03/s 17-OCOCH3, ca. 3 ,S /m (4 H), ca. 4,6/b CH-17, .5,14/s (I H).! lasscn vermiiteii, 
dass ein Stereoisomerenpaar ~ wahrsclieinlich die hcitleri 3-Hydrox[v-3-(2'-athox.-)- 
athyl-A 4-androsteii-Vert~in:luiigen vorliegt 

Aus dcm ebenfalls komplexen Reaktionsgeniisch der 15stundigen Hestrahlung 
einer 0,006n1 Losung von 0-Acetyltestosteron in Athanol konnte bisher lediglich 
ein Keduktionsprodukt isoliert und identifiziert werden : 3-0x0- 17/3-ucetoxydcc-undro- 
stun j 21 ; Ausbeute 20°/11 I"). 

l ~ t , ~ ~ n c l s r . h i ~ i i r i c  ,3 

. . . .  . . . . . . .  c ': .......... cp 

oder ''''U3' oder uo 
3 p . .  ....... .', tC10 

C I  
ClO'  .......... c31 

I \ I \ 
I \ I \ 

C,O' ........ ..cy 

18 (17-OAc) a b C 

19 (17-OAc) 

B. Bestrahlungsversuche mit 3-Oxo-17~-acetoxy-d1; -androstadien (22) 
In  unsere Gntersuchungen wurde auch die Verbindung 22 = 227 mp, 

t' = 11500; v , , , ~ , ~  = 1722, 1680, 1660 (Schulter), 1613, 1255 cm-I; b -= 0,86/s CH,-18, 
1,24/s CH,-19, 2,051s If-OCOCH,, 2,87/d -1- 3,30/d (2 breite Signale)/J = 17 Hz 
CH,-4, ca. 4,6/b CH-17, ca. 5,45/b CH-6, 5,89/2d/J = oa. 0,75, 10,5 HZ CH-2, 6,98/ 
d /  J = 10,5 Hz CH-11 einbezogen, die durch Einwirkung von Zink in Athanol auf 
3-0xo-6-bromo-17/3-acetoxy-d'; 4-androstadien11) 12) hergestellt wurde. Die Sstundige 
Bestrahlung einer 0 , 0 1 2 ~  Losung von 22 in Athanol mit dem ungefilterten Licht 
cines Quecltsilber-Hochdr~ckbrenners~") ergab ein Gemisch, aus dem die drei 
Stereoisomerm 23 (Ausbeute 230/,), 24 (Ausbeute 6'yo) und 25 (Ausbeutt 8O/,) 
isoliert werden konnten 1 3 ) .  

Der Strukturbeweis fur die Photoprodukte 23 und 24, der sic11 auf ihre experi- 
~nentelle Verknupfung mit dem O-Acetyl-Deri~~~t  5 des Photoproduktes 2 aus 

10) A. BIJTENANDT, li. TSCHEKNING ck G. HANISCH, Bcr. ,lciii.sch. chcm. Ges. 68, 2097 (1935.). 
1 ' )  ST. I ~ A U F M A W N ,  J .  P ~ T A K I ,  C;. KOSENKRANZ, 1 .  K o ~ o  & C. I ~ J E R A S S I ,  J .  .Amer. chem. Soc. 72, 

4531 (lc9.50j 
12) Uber (lie Methode vgl. .\. L. ~ ' U S S S A U M ,  G. B. I'oPLiss, 'T. L,. POPPER & E. 1'. OLIVETO, 

J. .\mer. chem. SOC. 8 7 ,  4.574 (19.59). 
1") Rci 4stiintligcn T:cstrahlungsvcrsuchen in l~~ouanliisung konntc '&lies lcdiglich tlic Bildung 

tlel-  Photoprndukte 23 (Ausbcutc 21 ";,) untl  25 (Ausbcute 7'%) nachgewiesen wcrden. 
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Testosteron sowie rnit den kurzlich beschriebeneii Verbindungen 43 4, und 45 
stutzt, wird im folgenden anhand des Formelschenias 5 besprochen. Ferner kann 
die ltonstitutionelle Identitat des dritten Photoproduktes (25) rnit den zwei Stereo- 
isomeren 23 und 24 auf Grund von analog verlaufenden chemischen Umsetzungen 
sowie der weitgehend miteinander ubereinstimmenden UV.-, 1R.- [z. B. 23: A,,, A 

267 mp, t' = 8850; vmnr = 1722 (Schulter), 1707, 1680, 1573, 1255, 837 cm-l] untl 
NMR.-Spektren von 23, 24 und 25 als gesichert betrachtet werden. Zudem zeigt 
auch ein Vergleich der Massenspektren15) einer Anzahl analoger Produkte (z. B. 
26, 32, 40/28, 34/31, 37) eine auffallend grosse Ahnliclikeit der drei Verbindungs- 
reihen. 

Fuvmelschewia 4 
~ 

?. *OAc -&OAC 

EtOH 

22  
n I  

0% 
25a 

Hydrierung von 25 und 23 rnit Palladiumkohle-Katalysator lieferte, unter Ab- 
sattigung der Doppelbindung sowie hydrogenolytischer Spaltung der 5,6-Bindung 
des Dreirings, die Tetrahydroderivate 27 [Ausbeute 95%; 6 = u. a. 0,79/s CH,-18, 
1,00/s CH,-191 bzw. 33 [Ausbeute 85%; 6 = u. a. 0,80/s CH,-18, 0,871s CH,-19]. 
Reide Verbindungen (27 und 33) konnten uber die in reiner Form nicht gefassten 
A4thylenthioketale in die Alkohole 29 bzw. 35 umgewandelt werden. Bei der Ver- 
wendung von RAmY-Nickel als Katalysator liess sich dagegen die Doppelbindung 
von 25, 23 und 24 selektiv absattigen unter Ausbildung der Dihydroderivate 30, 36 
bzw. 41 [Ausbeuten je 60-70%; keine UV.-Absorption; Y,,~ = 1730, 1720 (Schulter), 
1255 em-l]. Die 17/3-Acetoxy-Verbindungen 25, 23, 24, 27, 33, 30 und 36 konnten 
rnit methanolischer Kaliumcarbonat-Losung bei Zimmertemperatur zu den ent- 
sprechenden Hydroxyderivaten 26, 32 bzw. 40 [z. B. 32: A,,, = 267 mp, e = 9520; 
v,,,,, = 3600, 1705, 1676, 1575, 841 cm-l], 28 bzw. 34 [z. B. 34: Y,,, = 3630, 1735 cm-l] 
sowie 31 bzw. 37 [z. R. 37: vnZ,, = 3610, 1734 em-l] hydrolysiert und diese wieder 
zu den Ausgangsverbindungen zuruckacetyliert werden. Die Struktur der Photo- 
produkte 23 und 24 - und insbesondere die Anwesenheit und Lage des Cyclopropan- 
ringes sowie die Iconfiguration der asymmetrischen Kohlenstoffatome 5, 6, 9 und 
10 - folgt aus dem Ergebnis der Behandlung ihrer Dihydroderivate 36 und 41 rnit 
Chlorwasserstoff. Beide Verbindungen lieferten dabei in 30-40-proz. Ausbcutcn das be- 

14) C. GANTER, R. WARSZAWSKI, H. WEHRLI, Ii. SCHAFFNER & 0. JEGER, Hclv. 46, 320 (1963). 
16) Die Massenspektren wurden von Herrn Ilr. J . SEIBL rnit eincm ,ZEI-Massenspektrometer, 

Mod. M S  2/H, bestimmt. 
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Formelschema 5 

R, R o R 2 a  *-- o@oR 5 
d b o@oR 

6 

[ 27 R1 = O  I R ~ = A c  ' 2 5  R = A c  4 3 0  R = A c  

I 29 Ri =H2,R2=H t 28 R1 0 I R2=H T 2 6  R = H  L 31 R = H  

+-- 

36 R = A c  
37 R = H  

33 R i = O ,  R ~ = A c  23 R = A c  
34 R 1 = 0 ,  R2=H 3 2  R = H  
35 R ~ = H z , R ~ = H  

$ p O A C d  e- o&oAc 

5 

0 

39 38 

0 '  @OR - b o @ o A ~ o @ o A c  I C I 

H 

24 R = A c  
40 R = H  

0 &OACf - _ _ _  ~ o@oAc o@oAc 

44 
43 7 11 

47 45 46 

*)IAnmcrkung siehc S. 2479 
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reits oben beschriebene Cyclopentenon 5 sowie je ein gesattigtes Chlorcyclopentanon 
[38 bzw. 42, beide in 35-proz. Ausbeuten]. Die signifikanten 1R.- und NMR.-Absorp- 
tionsbanden von 38 und 42 stimmen weitgehend miteinander uberein [z. B. 38: vnzua:= 
1720-1740 (breit), 1260 cm-l; 6 = 0,83/s CH,-18, 1,62/s CH,-19, 2,05/s 17-OCOCH3, 
ca. 4,6/b CH-171. Bei der Elimination von Chlorwasserstoff aus 42 mittels Silber- 
stearat in siedendem Xylo116) fie1 ein binares Gemisch an, aus dem das ungesattigte 
Keton 434) isoliert werden konnte. Die analoge Behandlung des Chlorcyclopentanons 
38 lieferte ein Produkt, dem auf Grund seiner 1R.- und NMR-Daten [Y,~,, = 3095, 
1715-1735 (breit), 1634, 1265, 898 cm-1; B = 0,82/s CH,-18, 2,04/s 17-OCOCH3, ca. 
4,65/b CH-17, 4,78/breites s CH,-19] und seines Massenspektrums, das praktisch 
deckungsgleich rnit demjenigen von 43 ist, hochst wahrscheinlich die mit 43 an 
C-5 epimere Struktur 39 zukommt. Die Ozonisation des Reaktionsgemisches, das 
bei der Chlorwasserstoff-Elimination aus 42 resultierte, ergab einen Hinweis auf die 
Struktur 44 fur die in reiner Form nicht gefasste zweite Komponente, indem nebst 
dem aus 43 sich ableitenden Diketon 45l4) ein Triketon entstand, dessen Masseii- 
und NMR.-Spektren [S = 2,30/s Methylketon-Gruppierung] mit der Struktur 46 
vereinbar sind. 

Die raumlichc Anordnung der spirocyclisch vcrbundenen Cyclopentenon- und Bicyclo[O, 1,3]- 
hexan-Teilc der Photoprodukte 23 und 24, wie sie auf Grund der oben dargelcgten chemischen 
Verknupfungen bewiesen wurde, erlaubt, zwei auffallende Differcnzen in den NMR.-Spektren 
cliescr beiden Verbindungcn zu interpretieren (vgl. Tabelle 1). Dic C(-4)-Mcthylenprotoncn von 
23 sind durch ein Singlctt charakterisiert, wahrend dicjenigen von 24 eine ungleiche magnctische 
Abschirmung aufwcisen und zwci Dublett-Signalc ( J  = 19 Hz) crzcugen. Die Vinylprotoncn der 
beidcn Vcrbindungen gebcn ebenfalls zu den Signalcn cines AX-Systems mit der fur einc Cyclopcn- 
tenstruktur zu erwartenden Kopplungskonstante von 6 Hz17) Anlass. Ein Vergleich der Feld- 

positionen zeigt aber einen auffallenden Unterschied zwischen den C(-1)-Protonen von 23 
(6 = 7,25) und 24 (6 = 7,78). Modcllbetrachtungen (23 = a und 24 = b) zeigen, dass die raum- 
liche Umgebung fur beide Wasserstoffatomc an  C-4 von 23 im wescntlichen sehr ahnlich ist und 
dieselben dahcr auch die gleiche chemische Verschiebung aufweisen mussen. Im  Falle von 24 
-~ 

*) Die Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoffatome 5, 6, 9 und 10 ist in den Vcrbindun- 
gen 25-31 noch unbekannt. - a) 1. H,, Pd-C/Bcnzol/Zimmertcmp. (j 27, 33) 2. (CH,SH),, 
BF,-Atherat/Eisessig/Zimmertemp. 3 .  RANEY-Ni/Dioxan/Siedctcmp. 4. K,CO,/Mcthanol/ 
Zimmertemp. (+29,35) - b) 1. H,, RANEY-Ni/kthanol/Zimmertemp. ( j 3 0 ,  36,41) 2. I<,CO,/ 
Methanol/Zimmertcmp. (+ 31, 37) - c) HCl/Chloroform/O". - d) Ag-Stearat/Xylol/Siede- 
temp. - e) 1. O,/Essigester/-7O0. 2. +H,O/Siedetemp. - f )  Vgl. 4, ~ g) Vgl. 14). 

16) F. ASINGER, Ber. deutsch. chcm. Ces. 75, 660 (1942). 
17) Zur analytischen Signifikanz der Abhangigkeit der J-Wcrte von der Ringgrosse bei vicinalen 

Vinylprotoncn in Cyclohexcn- (J N 10 Hz) und Cyclopcntcn-Derivaten ( J  N 5-6 FIz) vgl. 
z. B. H. DUTLER et al. 2f) ,  C. GANTER et al. 4, und 14), sowie die erst kiirzlich erschiencnen Zu- 
sammcnstcllungen und Diskussionen bei 0. L. CHAPMAN, J .  Amer. chem. Soc. 85, 2014 (1963), 
G. V. SMITH & H. KRILOFF, ibid. 2016, und P. LASZLO & P. V. R. SCHLEYER, ibid. 2017. 
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jedoch ist eines der C(-4)-Wasserstoffatomc sterisch der Methylgruppe 19, das anderc dem Wasser- 
stoffatom an C-6 bendchbart, was ihrc unterschiedliche Xbschirniung llinreichend erklaren clurftc. 
Ilieselben raumlichen Verhaltnisse auf den beiden Seiten dcr Cyclopropan-Ebene konncn auch fur 
(lie Differenz in den Feldpositionen dcr beitlen Vinylprotonen an C-l verantwortlich gemacht 
werden. Bcim Vergleich mit den betreffenden Signalcn des dritten Photoprodulrtes, 25, (Singlett 
Iiir CH,-4 bei 6 = 2,44, Singlett fur CH-1 bci 8 = 7,36) ,  dessert Stereochemie zur Zeit noch nicht 
abgeklart ist, drangt sich die Verniutung auf, dass hier dic relative Konfiguration des Iiohlen- 
stoffatoms 5 derjenigen in 23 (= a) entsprechen sollte. .Mit dem Vorbehalt der Gdltigkeit diescs 
.lnalogicschlusses beschrSnkt sich somit fur 25 die Auswahl tler noch moglichen Strukturi.arianten 
auf dic Formeln 25a- c .  

'i'abcllc 1 .  Nil ' lR-Speklreiz  di.r Pliofofirodukle 23, 24 ui id  25 

Vcr- ~'rotonenresonanzcii ((S z=: Wvrtc) 
bindung (211-1 CH-2 (:H,-4 CH,-lR CH,-I') 

23 7 , 2 5 / d / /  = 0 l l z  0 , 0 7 / d / J  - 6 HZ 2 , 2 8 / ~  0 , 8 3 / s  1,27/ .~  

25 7 ,36 /d /J  = 6 HI. 6,13/d/ , /  = 6 1 1 ~  2 , 4 4 / ~  0,78/s  1,33/s 
24 7 , 7 8 / d / J  = 6 HZ 6 , 2 7 / d / , /  = 6 M z  : ! , 0 6 / d / /  - 19 H z  0,85/s 1,22/5 

C. Bemerkungen zum photochemischen Verhalten der Ketone 1 und 22 

Die in den vorangehenden Abschnitten kurz besyrochenen Umwandlungen der 
Verbindungen 1 und 22 vermitteln ein noch unvollstandiges Rild von ihren mannig- 
faltigen Reaktionsmoglichkeiten unter der Einwirkung von ultraviolettem Licht. 
Am Beispiel des Testosterons (1) bzw. dessen 0-Acetylderivates ist aber bereits 
die wichtige Rolle ersichtlich, welche die Art des Losungsmittels (Isomerisierungen, 
Addition von Losungsmittelmolekeln, Reduktionen; + 2,3,4,19,20a,  20b, 21) und die 
Konzentrationsverhaltnisse (Dimerisierungen ; + 18, vgl. auch 19) unter den reaktions- 
bestimmenden Faktoren spielen. Die Isolierung nnd Aufklarung der restlichen Photo- 
produkte sowie die Mechanismen dieser zum Teil neuartigen inter- bzw. intra- 
molekularen Photoreaktionen sind gegenwartig Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Die lichtinduzierte Isomerisierung der Verbindungen 1 (+ 2 und 4) und 22 
(+ 23, 24 und 25) darf als eine wertvolle Ergiinzung des Tatsachenmaterials be- 
trachtet werden, das bisher iiber die photochemischen Umwandlungen von M ,  /I- 
ungesattigten Ketonen und gekreuzt konjugierten Dienonen bekannt geworden ist. 
Die Umwandlung des photochemisch angeregten Testosterons (1) zu 2 und 4 kann 
natiirlich summarisch durch die in der Partialformel c (+ d, e)  angedeuteten Vari- 
anten der stereospezifischen Reorganisation der Bindungen erlautert werden. Eine 
Diskussion des detaillierten Mechanismus dieser Vorgange, die an ein ahnliches 
Verhalten von gekreuzt konjugierten C,yclohexadienonen erinnernls), bedarf aber 
I* )  Fur cine ausfiihrlichcrc Diskussion vgl. z .B.  H. DUTLER e t  al. , f )  uncl C.  GANTER et a / . * ) ,  

ferner l i .  E. ZIMMERMANN & D. I. SCHUSTER, J .  Amcr. chem. Soc. $4, 4.527 (1962). Es ist in 
tliesem Zusammenhang abcr ausdriicklich z u  betonen, dass die Ketone 1 (in t-Butanol) untl 
22 (in Athanol) hei Bestrahlungsvel.suchen mit Licht dcr Wcllenlange 2537 A.31>) weitgehenil 
stabil zu scin schcinen. Diesc Hcfunde stehen im  Gegensatz z u r  Tatsache, dass z.H. 0-4cc-  
tyl-1-dchydro-testosteron (1 1) in llioxan bei der Einwirkung dcr gleichen Lichtquellc in 
alle bishcr isolierten Photoprodukte umgewandelt wird (vgl .  z .B.  11 + Keton A 3 +  .41+ A, 
-f A,; H. I)u,rLER et uZ.zfi, sowie unveroffentlichtc Vcrsuchc von K. WENGER). Es ist 
(Icnltbar, class diese Differenzen beziiglich dcr Auslbsung von Isomerisierungsvorgainxen bei 
1 und 22 einerseits und bei 11 andcrseits auf Tinterschietle in dcr clelrtronischen Anregung 
tler Ausgangsketone zuriickzufiihren sind 
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noch weiterer experimenteller Unterlagen. Ein zum Schema c -+ d, e formell ahn- 
Iicher Bindungsaustausch ermoglicht die stereochemisch korrekte Ableitung des 
Photoproduktes 24 aus 3-Oxo-17~-acetoxy-d1; 5-androstadien (22) (vgl. f + g). Die 
Tatsache, dass bei der letzteren Bestrahlung noch zwei weitere, mit 24 diastereomere 

Tabelle 2. Die neuen  Verb indungen  
~~~ 

Verbindung Bruttoformel Smp. Lac] D 

2 
3 
5 
6 
7 
8 
9 
13 

nerivat von 
14 
15 (aus 14) \ 
15 (aus 17) f 
17 
18 
19 
20a 
20b 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
46 

I 
I 

2,4-DNPh- 

148-149" 
olig 
106-107" 
olig 

66- 67" 
188-189" 
81- 82" 
78- 79" 

+ 58" (C = 1,11) 
+ 11" (C = 0,46) 
+ 38" (C = 0,96) 
+ 10' (C = 0,34) 
+ 9" (C = 0,75) 
+ 8" (C = 0,97) 
+ 10" (C = 0,78) 
+ 24" (C = 1,11) 

177" a) 

201" 

152-153" 
325" (Zers 
230" 
115" 
olig 
185-190" 
149-1 50" 
152-153" 
172-173" 
187" 
11 7-1 18" 
122O 
131" 

117' 
208-209" 
120" 
97- 98" 
97" 

65- 66" 

103-104" 
151-152" 
186-189" 
118-119" 
149-150" 
117" 
107-1 15" 
olig 

+ 14" (c = 0,82 in Pyridin) 
a) 

- 92" (c = 0.64 in CH30H) a) 
{ + 13" (c = 0,59inPyridin) 1 

.) + 40" (C = 0,53) a) c) 
+ 63" (C = 0,52) a) d) 
+ 45" (C = 0,52) a) 
+ 81" (C = 0,55) 4 
+ 53" (C = 1,37) a) 
+ 71" (C = 1,22) 4 
- 11" (c = 0,81) 4 b) 
- 114" (C = 0,81) 4 
- 100" (C = 0,86) 4 b) 
+ 71" (C = 0,57) a) b) 
+ 93" (c = 1,01) 4 b) 
- 4" (c = 1,29) 4 
+ 30" (C = 0,86) b) 
+ 59" (C = 0,49) 4 b) 
+ 71" (C = 0,711 4 b) 
- 66" (C = 0,88) a) 
- 65" (C = 0,36) 4 b) 

a) 
-109" (C = 0,38) a) 
- 126" (C == 0,42) a) b) 
- 18" (C = 0,42) b) 
- 61" (C = 0,89) 4 
- 14" (C = 0,65) 4 b) 
+ 90" (C = 0,69) a) 

b) 
b) 

a) Bruttoformel mittels [C, HI-Elementaranalyse uberpruft. 
b) Molekulargewichts-Bestimmung mittels Massenspektroskopie. 
c) Vgl. dam die Literaturangaben2e) : Zers. 325", [ a ] ~  = + 36". 
d) Vgl. dam die Literaturangaben fur das analoge Bis-17-0-propionyl-Pinakon desTestosterons2") : 

Smp. 223", [a], = + 75" (CHCI,). 
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Photoprodukte (23 und 25) entstehen, zeigt aber, dass hier noch zusatzlich Spal- 
tungen und Rekombinationen von Einfachbiiidungen in Betracht gezogen werden 
miissen, die Epimerisierungen zur Folge haben. Eine Erklarung fur diese experi- 
mentellen Ergebnisse kann moglicherweise in der Annahme gefunden werden, dass 
einerseits nach der in f wiedergegebenen Reorganisation der Bindungen eine photo- 
chemisch induzierte Epimerisierung der spirocyclischen Verkniipfungsstelle von 
24 eiiitritt (+ 23), wahrend anderseits eine vor oder nach der Urnlagerung (vgl. 
z. B. f )  stattfindende Offnung der 9,lO-Bindung eine Umkehrung der Konfiguration 
von C-10 und/oder C-9 (-+ 25a, b oder C) hervorruft. Die genauere Untersuchung 
der Bildung der Photoisomeren 23, 24 und 25 ist gegenwartig im Gange. 

f 9 

In  der Tabelle 2 sind die Smp. (nicht korrigiert) und spez. Drehungen (in CHCl,, falls nicht 
anders erwahnt) der beschriebenen neuen Verbindungen zusammcngefasst. 

Palls nicht naher bezeichnet, erfolgte die Aufnahrne der 1R.-Spektren in CHCl, nnd der 
UV.-Spektren in C,H,OH. Me NMR.-Spektren wurden in CDCI, bei GO Megahertz gemessen; 
die Signale [&Werte (ppm), internes Tetrainethylsilan (8 = 0) als Bezugssignal] werdcn durch 
die Abkurzungen s (Singlett), d (Dublett), t (Triplett), ‘nz (Multiplett) nnd b (breites, undeutlich 
strukturiertes Signal) charakterisiert ; die durch elektronische Integration ermittel te Protonenzahl 
stimmt mit den angefuhrten Zuordnungen iibercin. 

Zur Ausfuhrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDE- 
RUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN EORSCHUNG (Projekt Nr. 2266) zur Verfugung. Der eine von uns 
(I). G.) dankt dem NATIONAL RESEARCH COUNCIL O F  (2ANADA fur ein Stipendium. Der CIBA 
AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, danken wir fiir die Uberlassung grijsserer Mengen von Testosteron 
und 1 -Dehydro-testosteron. 

SIJMMARY 

1. The photochemical reactivity of testosterone (1) is strongly influenced by 
the nature of the solvent. Dimerization (+ la),  pinacone formation (+ 19)), reactions 
between the steroid and the solvent molecules (-+ 20a, 20b, 21) and stereospecific 
isomerizations (+ 2, 4) are observed. 

2 .  The cyclopentenone derivative 2 undergoes a novel type of photochemical 
ring cleavage in t-butanol to  the t-butylester 3. 

3. 3-0xo-17~-acetoxy-A1~5-androstadiene (22) in ethanol is converted by ultra- 
violet light to the three stereoisomers 23, 24 and 25. 
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