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b) Aus I-Phenyl-5-suljanilacmido-fiyvazol ( I  a): Zu einer Losung von 31,4 g 1-Phenyl-5-sulfanil- 
amido-pyrazol in 200 ml IN Natronlauge gab man bei Raumtemperatur innerhalb 15 Min. 9,6 ml 
Dimethylsulfat und riihrte noch eine Stundc bei Raumtemperatur weiter. Die ausgefallcncn Kri- 
stalk wurden abgenutscht und rnit Wasser gut gewaschen. Ausbeute 6,3 g; Smp. 188-205". Nach 
mehrnialigcm Umlrristallisieren aus Alkohol stieg der Snip. auf 212-213,5". Das Produkt war mit 
dem nach a) hergcstcllten Produkt identisch. 

I-Phenyl-5-uthylamino-py~azol (X): 7,6 g T,ithiumaluminiumhydrid wurden unter Sticlistoff- 
spiilung rnit 100 ml Tetrahydrofuran vcrsctzt. Dann heizte man zum Riickfluss auf, versetzte rnit 
einer Losung von 20 g 1-Phenyl-5- acetylarnino-pyrazol und kochte 8 Std. unter Riickfluss. Nach 
dem Abkiihlcn gab man unter Eiskiihlung 7,6 ml Wasscr und 7,6 ml 15-proz. Natronlaugc zu 
und anschlicssend nochmals 23 ml Wasser. Dann nutschte man ab, wusch den Riickstand 2mal 
niit Tetrahydrofuran, troclrncte die Tetrahydrofuranlosung mit Natronlauge-Pillen und dampfte 
ein. Den Kiickstand destillierte man im Hochvakuum. Ausbeute 17,6 g; Sdp. 119-l2Oo/0,17 Torr. 

C,,H,,N, Ber. C 70,.56 H 7,00% Gef. C 70,69 H 7,12% 

Die Elementaranalysen wurden in unscrcr mikroanalytischen Abteilung unter der Leitung 
von Dr. W. PADOWETZ ausgefiihrt. 

SIJMMAKY 

By methylation of 1 -phenyl-5 -sulfanilamid0 -pyrazole in alkaline medium N1- 
Methyl- 1 -phenyl-5 -sulfanilamide-pyrazole has been isolated, the structure of which 
is proved by an unambiguous synthesis. 
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57. Losungsmittel-sensibilisierte strahlungschemische Reaktionen. 
I. Umlagerungsreaktionen von konjugierten ungesattigten 

Steroidketonen 
von J.  Hoign6, K .  Schaffner und R. Wenger 

(15. 11. 65) 

1. Einleitung. - Ionisierende Strahlung induziert in organischen Substanzen meist 
eine Vielzahl parallel ablaufender chemischer Reaktionen. In  cr,/i-ungesattigten 
Ketonen treten bei der Bestrahlung neben gewissen Umlagerungen vorwiegend Kon- 
densationsreaktionen sowie Abspaltungen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf 
[l]. Unterwirft man Steroidketone der Radiolyse, so ist zu erwarten, dass 4-8 Molekeln 
pro 100 eV absorbierter Energie auf diese Art zerstort werdenl). 
l) Im folgenden werden die Energieausbeuten in G-Werten angegeben. Der G-Wert bezeichnct die 

Zahl der Molekeln, die pro 100 eV derim gesamten System absorbierten Energie umgesetzt werden. 
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Spezifische chemische Reaktionen lassen sich jedoch haufig durch die Verwendung 
spezieller Reaktionssysteme begiinstigen [2].  Insbesondere kann mittels selektiver 
Energieubertragung von einem Sensibilisator (z. B. vom Losungsmittel) auf einen 
sekundaren Energie-Akzeptor ein einheitlicher Reaktionsablauf erzwungen werden, 
wie er f i i r  entsprechende, photochemisch induzierte Umsetzungen bekannt ist [3]-[7]. 
Bestrahlt man eine verdiinnte Losung, so wird die Energie der Strahlung vorwiegend 
von den Losungsmittelmolekeln absorbiert. Handelt es sich nun beispielsweise um 
eine benzolische Losung, so werden die aromatischen Molekeln mit prim& hoher 
Anregungsenergie rasch in den untersten Triplet- oder den ersten angeregten Singulett- 
Zustand ubergehen. Die Lebensdauer dieser Zustande kann fur Energieubertragungen 
auf geloste Molekeln ausreichen z). 

Solche ubertragungsprozesse werden begiinstigt, falls das Emissionsspektrum des 
Losungsmittels mit dem Absorptionsspektrum der gelosten Substanz ubereinstimmt 
oder falls sich Energieniveaus gleicher Multiplizitat von Donator und Akzeptor iiber- 
lagern. Bei ungeniigender uberlagerung muss das Zufiigen eines Wellenlangen- 
ccshifters)) erwogen werden [4] [6]. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Losungsmit tel-sensibilisierte Strahlungs- 
chemie der drei Steroidverbindungen 1,2 und 8 untersucht. Der langwellige (n -+ n*) 
Absorptionsbereich dieser Verbindungen liegt im Gebiet oberhalb 300 nm (vgl. 
Tab. 1). Die Verwendung von Benzol als Losungsmittel liess daher eine ideale Energie- 
ubertragung erwarten. In giinstigen Fallen sind fur Energieiibertragungen von Aro- 
maten auf Akzeptormolekeln G-Werte von 4-5 erreicht worden [5] [7]. Aromatische 
Losungsmittel werden zudern radiolytisch verhaltnismassig wenig zersetzt [G(-M) N 13 
und haben die Eigenschaft, strahlungschemisch gebildete, reaktive Radikale (z. B. 
Wasserstoffatome) sofort anzulagern und sie so dem Reaktionssystem zu entziehen. 

Bei der direkten Anregung ihrer chromophoren Gruppierungen mittels UV.-Licht 
gehen die Ketone 1, 2 und 8 in neutralen Losungsmitteln die im Formelschema aufge- 
zeichneten Reaktionen ein. 0-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) wird dabei ausschliess- 
lich in das Photoisomere 2 umgelagert, dern seinerseits verschiedene Wege der weiteren 

Tabelle 1. n+ n*-Absorptionsrnaxima der Ketone 1, 2 und 8 

Verbindung Losungsmittel A,,, [nm] & 

1 

2 

Benzol 325 18 
337 22 
350 19 
363 S 14 

Benzol 335 135 
348 166 
362 141 
380 S 63 

8 Dioxan 307 45 

S = Schulter. 

2, Nach BURTON [S] betragt die Lebensdauer des radiolytisch angcregten Zustandes des Benzols 
auf Grund von Lumineszenzmessungen 3,3 . lo-* s. 
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Photoisomerisierung offen stehen, von welchen hier lediglich eine Auswahl der quanti- 
tativ wichtigsten Umlagerungsschritte wiedergegeben ist [9]. Im gesattigten Keton 8 
erfolgt im Anschluss an eine w-Spaltungo der 11,13-Bindung die intramolekulare 
Ubertragung des Wasserstoffatoms von C-14 nach C-11 unter Ausbildung des isomeren 
ungesattigten Aldehyds 9 [lo]. Alle erwahnten Photoreaktionen werden durch die 
Anregung des Ketoncarbonyls im n + n*-Absorptionsbereich ausgelost. Nahere 

-,- 

Untersuchungen der zum ubergang 1 + 2 analogen Photoisomerisierung von Santonin 
durch RICHARDS [ l l ]  und von 4,4-Diphenylcyclohexadienon durch ZIMMERMAN [12] 
zeigen, dass diese molekularen Umlagerungen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit uber 
einen (n, n*)-Tripletzustand der Ausgangsdienone ablaufen. Dasselbe trifft auch fur 
die lichtinduzierte Umlagerung des Bicyclo [3.1.O]hexen-(2)-on-(l)-Systems des 
Lumisantonins zu [ll] und durfte demnach auch fur die Photoisomerisierung des 
analog strukturierten Steroidketons 2 - sowie dessen photochemischen Folgeprodukte 
(vgl. u. a. 3-5) - gelten. Fur die Umwandlung von 4,4-Diphenylcyclohexadienon in das 
entsprechende Bicycloketon des Strukturtypus 2 wurde eine Quantenausbeute von 
ca. 0,s gemessen [13]. 

2. Experimentelles. - Die Steroidketone 1 [14], 2 [15] und 8 [lo] waren dunnschichtana- 
lytisch einheitlich und wurden vor jedem Bestrahlungsvcrsuch im Vakuum getrocknet. Die Reini- 
gung cler als Losungsmittel verwendeten Bcnzol, Perdeuterobenzol, Toluol und Cyclohexan ist 
in fruheren Arbeitcn [16] [17] beschrieben. Das nach HESS & FRAHM vorgereinigte Dioxan destil- 
lierte man jeweils frisch iiber Natrium. Benzaldehyd und Brombenzol wurden kurz vor den Be- 
strahlungsversuchcn fraktioniert destilliert und $-Terphenyl aus Benzol umkristallisiert. 

Die Steroidverbindungen wurden in Ampullen aus Pyrexglas eingewogen. Nach der Gefrier- 
Tau-Methode entgastcs Losungsmittel destillierte man direkt im Vakuum-System aus Molekular- 
sieb A, in die evakuierten Ampullen, die darauf abgeschmolzen wurden. Fur die Bestrahlungen 
von 0-Acetyl-1-dehydrotestostcron (1) in festem Cyclohexan l6ste man die Verbindung in der 
Warme, unterkiihlte die Lijsung und fror sie bei - 80" ein. Es wurde nicht untersucht, ob 1 in 
geloster Form (Cyclohexan-Glas) vorlag. 

Die Bestrahlungen wurden mit 'Wo-y-Strahlen einer #GAMMACELL) in thermostatierten Ein- 
satzen durchgefuhrt. Die Dosisintensitat betrug 0.6 Mrad/Std. [16] 3). 

s, Absorbierte Dosis: 1 Mrad = 6,24 . lo1* eV/g. 

34 
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Die qualitative Analyse der Steroidkomponenten der Reaktionsgemische erfolgte mittels 
Diinnschichtchromatographie auf N Kieselgel G, MERCK)); Fliessmittel: Benzol-Essigester (4: 1). 
Den Fleckennachweis erbrachte man durch Bespruhen der getrockneten Schicht mit 50-prOz. 
Schwefelsaure und anschliessendem Erhitzen. Zur quantitativen Auftrennung wurden die Pro- 
duktengemische an Saulen aus (( Kieselgel MERCK, Korngrosse < 0,08 mm o im Losungsmittel- 
system Benzol-Essigester-(4: 1) chromatographiert. 

Die Radiolysenprodukte des Toluols wurden gas-chromatographisch analysiert (zur Methodik 
vgl. [lG]).  

Tabclle 2. y-Bestrahlung von 0-Acetyl-I-dehydrotestosteron (1) ; Qualitative Beobachtungen 

Konz. Versuchs- 
Versuch Losungsmittel an 1 Zusatz temp. Dosis Produkten- 
Nr. [%I [%I [" CI [Mrad] bildung *) 

1 fliissiges Benzol 3 - 

2 
3 1 fliissiges Toluol 
4 j  
5 1  ( 4  3,4 Anthracen 

4 3.4 Naphtacen 
4,5 Naphtalin 

8 I 5 Brombenzol 

I fliissiges Benzol 

20 Dioxan 
10 Dioxan 1: ] fliissiges Benzol 

- 

- 1 flussiges Dioxan 
12 J 
13 
14 krist., im Vakuum - { -  
ii ) festes Cyclohexan 

ti 1 festes Benzol 
19 18 

*) Diinnschichtanalytischer Nachweis. 

+ 30 10 iiberwiegend 2, 5 ,  
6 und 7 

+ 30 4,5 uberwiegend 2 + 30 9 iiberwiegend 2, + 30 37 } wenig5 
+ 30 4,5 uberwiegend 2 
+ 30 4,5 iiberwiegend 2 
+ 30 4,5 uberwiegend 2 

+ 30 4,5 uberwiegend 2 
+ 30 4,5 uberwiegend 2 
+ 30 4,5 < 0,03 "/,, 2 
+ 30 36 < 0,03 O/,, 2 
- 12 13 < 0,002°/,o 2 
+ 30 70 < 0,Ol Oleo 2 
- 12 13 < 0,002°/,o 2 
- 12 70 < 0,002°/oo 2 
- 12 13 < 0,02 ,loo 2 
- 12 70 < 0,l O/,, 2 
- 12 70 < 0,02 Oleo 2, 

+ 30 9 < 0,0020/,, 2 

< 0,02°/,, Phenole 

3. Resultate. -Die qualitativen Versuche sind in der Tabelle 2 und die quantitativ 
ausgefuhrten Messungen in der Tabelle 3 zusammengefasst. 

0-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) wurde in Benzollosung unter der Einwirkung 
von y-Strahlen mit grossen Energieausbeuten zum Keton 2 umgelagert. Berucksich- 
tigt man die im gesamten Reaktionssystem absorbierte Energie, so betragt der G-Wert 
in Benzol 1,5-2,7 (Versuche Nr. 20-30). Aus diesen Versuchen geht zudem hervor, dass 
eine Verdunnung der Reaktionslosung von 0,39 auf 0,015 Mol/l nur eine Verminderung 
der Energieausbeute auf etwa 60% zur Folge hat. 

Die Resultate der y-Bestrahlung des Ketons 2 zeigen ein analoges Rcaktionsbild, 
indem mit vergleichbaren G-Werten erst das Dienon 3 und aus diesem schliesslich 
weitere Isomere, darunter mehrheitlich die Ketone 4 und 5 sowie Phenole (uber- 
wiegend 6 und 7) gebildet werden (Nr. 36-39). Zu Vergleichszwecken wurden auch 
parallele Versuchsreihen der UV.- und y-induzierten Umlagerung von 2 ausgefuhrt 
(UV.-Bestrahlungen: Tab. 4, Nr. 43-45 ; y-Bestrahlungen: Tab. 3, Nr. 36-39). 
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Tabelle 3. y-Bestrahlung der Ketone 1, 2 und 8 in fliissigem Benzol (30"); 
Quantitative Messungen 

531 

Ausgangslosung Produktanalyse a) 

Konz. an Ausgangs- 
Versuch Kcton Zusatz Dosis keton Produkte 

G-Wert 

Nr. [Mol/lI [Mol/lj [Mradl [%I [%I G Gob) 

Keton 1 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

0,015 
0,015 
0,023 
0,023 
0,023 
0,093 
0,093 
0,088 
0,39 
0,39 
0,39 
0,015 
0,015 
0,088 
0,088 
0,088 

- 

- 
0,017 p-Terphenyl 
0,017 p-Terphenyl 
0,02 p-Terphenyl 
0,33 cis-Buten 
0,033 cis-Buten 

90 
71  
90 
87 
83 
87 
89 
55 
99 
90 
87 

87 
84 
79 
86 

10 2 1,7 1,9 
17 2 1,5 1.9 
9 2  1,9 2,l  

1 2  2 1,s 2,o 
15 2 1,6 1,9 
5 2  2,3 2,4 
7 2  2,l  2,3 

10 2 2 , l  2,4 
3 2  2,7 2,7 
6 2  2,5 2,7 

11 2 2,7 3,O 
5,5 2 0,9 1,02 

12  2 1, l  1,26 
13 2 1,7 1,9 
10 2 1,4 1,6 
15 2 2,O 2,3 

Keton 2 
36 0,088 - 7 2  90 6 
37 0,088 - 20,o 51 20 

4 
10 
11 

38 0,022 - 7 2  61 18 
3 
6 

11 
39 0,088 0,02 p-Terphenyl 7,2 92 5 

3 I S  
3 
4 
5 
Phenole 
3 
4 13 
5 
Phenole 
3 1,0 

Keton 8 
40 0,022 - 

41 0,088 - 
42 0,085 - 

") bezogen auf eingesetztes Material; ") nach Formel (b) auf Dosis Null extrapoliert. 

Das gesattigte Keton 8 blieb in benzolischer Losung bei der y-Bestrahlung weit- 
gehend unverandcrt (Nr. 40-42) ; die durch UV.-Licht auslosbare Isomerisierung zu 9 
trat nicht ein 4) .  

") Szintillationsmessungen im System Benzol/3H-Toluol/50/oo p-Terphenyl (Coinzidenz-Schal- 
tung) zeigten, dass das Keton 8 die Energieiibertragung vom Benzol auf das p-Terphenyl mit 
einer Geschwindigkeitskonstante k ,  < 4 * lo9 l/Mol, s k~nkurrenzier t~) .  - Wir mochten Herrn 
Prof. C. MARTIUS, Laboratorium fur Biochcmie, ETH Zurich, fur die Erlaubnis zur Benutzung 
eines PACKARD-TRI-CARB-Szintillationsspcktrometers bestens danken. 



532 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tabelle 4. Photolylische Produktenbildung des l i e tons  2 in Dioxan 

Produkte in  yo des Ausgangsmaterials 
Versuch 
Nr. Wellenlange 3 4 5 Phenole 

43 254 nm*) 5 7 11 14 

5 3 
44 >280 nm**) 5 - 1 1 
45 >280 nm**) 24,5 - 

*) Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20, QUARZLAMPEN GmbH, Hanau, mit vorwiegend monochro- 
matischer Emission bei 254 nm. 

**) Hg-Hochdruckbrenner QSl,  QUARZLAMPEN GmbH, Hanau. 

Bei der Verwendung von Toluol als Losungsmittel ergaben die y-Bestrahlungsver- 
suche von 1 unter sonst vergleichbaren Bedingungen qualitativ dasselbe Reaktions- 
bild (Nr. 2-4). Wahrend bei Versuchen im Losungsmittelsystem Benzol-Dioxan in 
qualitativer Hinsicht keine Beeintrachtigung der Isomerisierung von 1 eintrat (Nr. 
9, lo), konnte bei der Bestrahlung in Dioxanlosung, die keinen aromatischen Sensibili- 
sator enthielt, nur ein sehr geringfiigiger Umsatz festgestellt werden (Nr. 11, 12). 
Auch in festem Benzol (Nr. 17-19), in reiner Kristallform (Nr. 13, 14) und in festem 
Cyclohexan (Nr. 15, 16) blieb die Umlagerungstendenz sehr klein. 

Zusatze von Anthracen, Naphtacen und Naphtalin (Nr. 5-7) hatten keine qualita- 
tiv signifikanten Auswirkungen auf das Reaktionsbild von 1 in flussigem Benzol. Auch 
der Einfluss von gelostem 9-Terphenyl auf den G-Wert der Umwandlung von 1 (Nr. 
31-33) und 2 (Nr. 39) in Benzol war klein. cis-Buten musste in grosser Konzentration 
zugesetzt werden, um die Energieausbeute der Umlagerung von 1 wesentlich herab- 
zusetzen (Nr. 34, 35). Ein Zusatz von Brombenzol zu den Benzollosungen unterband 
die strahlenchemisch induzierte Umsetzung 1 + 2 (Nr. 8). 

Die in Tab. 3 angegebenen G-Werte wurden fur verschieden grosse Umsatze er- 
halten. Fur eine genauere Betrachtung der Reaktionskinetik muss aber berucksichtigt 
werden, dass das aus Keton 1 primar gebildete Isomere 2 weiterreagiert : 

kl 1 - 2  

Bei grosseren Umsatzen ist das Messresultat fur die Folgereaktionen zu korrigieren. 
Die Korrektur geht dabei aus Gleichung (a) hervor, die die Konzentration unter Be- 
rucksichtigung der Reaktionen von 1 und 2 als Funktion der Reaktionszeit (Bestrah- 

[l], : Konzentration des vorgelegten Ketons 1. 

(In erster Naherung darf angenommen werden, dass die Energie, die auf dem Ketoii 1 lokalisiert 
wird, fur eine bestimmte Konzentration von [l], dem Verhaltnis von [1]/[1l0 entspricht). 

Bezogen auf Brombenzol; k ,  (Brombenzol) = 1,l 1 1O1O l/Mol, s [lS]. 
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Die Messungen, bei denen das Keton 2 vorgelegt wurde, zeigen, dass zur Berech- 
nung der Korrektur die Grosse von k ,  dem Wert von k,  gleichgesetzt werden kann. 
Damit ergibt sich, wenn k . t in G-Werten ma1 Dosis ausgedruckt wird: 

D : 
n,: 

absorbierte Encrgie in 100 eV-Einheiten. 
Zahl der gcbildeten Molekeln 2 .  

Bei allen Versuchen wurde der Umsatz relativ tief gehalten, und die Berucksichti- 
gung der ersten zwei Terme in der Klammer reicht fur die Berechnung des Go-Wertes 
mit einer dem Messfehler entsprechenden Genauigkeit aus. Die Go-Werte sind in der 
letzten Kolonne der Tab. 3 angegeben. Sie zeigen keine Abhangigkeit von der absor- 
bierten Dosis, nehmen jedoch mit der Konzentration des Ausgangsketons etwas zu. 
Die Streuung der Einzelmessung betragt 5% (7 Freiheitsgrade). 

Die Radiolyse des Toluols wurde durch die Gegenwart von gelostem Dienon 1 
kaum beeinflusst : die G-Werte der strahlenchemisch gebildeten C,,-Produkte des 
Toluols [16] veranderten sich um weniger als 15%, wenn in Gegenwart von 0,088 Mol/l 
1 bestrahlt wurde (Ausnahme : die aus Benzylradikalen gebildeten Benzyl-cyclo- 
hexadien-Produkte) . 

4. Diskussion. - Bei den mittels y-Strahlen ausgelosten Umlagerungsreaktionen 
der ungesattigten Ketone 1 und 2 (vgl. Formelschema) in Losung konnen grosse 
Energieausbeuten und eine hohe Reaktionsspezifizitat erzielt werden, wenn man als 
Losungsmittel aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Die Ergebnisse illustrieren 
einmal mehr die Moglichkeit, ionisierende Strahlung auch in der praparativen Chemie 
komplexer Verbindungen einzusetzen, und sie legen es nahe, die Strahlungschemie als 
experimentelle Alternative zur photochemischen Durchfuhrung solcher Prozesse in 
Betracht zu ziehen. 

Die Messergebnisse ergeben : 

a )  Eine Energieubertragung vom aromatischen Losungsmittel auf das Keton ist 

b)  Die Energieubertragung entspricht einem der tieferen Anregungszustande des 

c) Der Anregungszustand des Energie-Donators kann auf Grund der vorliegenden 

fur die Reaktion wesentlich. 

Aromaten. 

Experimente nicht eindeutig identifiziert werden. 

a )  Energieiibertragung. Die bei den Versuchen mit flussigem Dioxan festgestellte, 
sehr ausgepragte Losungsmittelspezifizitat der Keton-Umlagerungen (G-Werte hoch 
in Benzol, sehr klein in Dioxan) und die relativ geringe Konzentrationsabhangigkeit 
der Energieausbeuten konnen zugunsten einer Energieubertragung vom aromatischen 
Losungsmittel auf die Ketone gewertet werden. Gegen die Annahme, dass in den hier 
untersuchten Ketonen nur der von ihnen direkt absorbierte Energieanteil lokalisiert 
wird, sprechen u. a. auch die ungewohnlich hohen und sehr stark konzentrationsab- 
hangigen g-Werte, die sich unter dieser Voraussetzung berechnen lassen : beispiels- 
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weise betragt g,,, 220 fur 0,023 Mol/l bzw. 19 fur 0,39 Mol/16). In  Dioxan werden mehr 
Radikalteilchen von vergleichbarer Lebensdauer (G, - 3,5) als in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen erzeugt. Der Umstand, dass der Umsatz von 1 in diesem Medium 
dennoch ausserst gering ist, der Zusatz von Dioxan zu Benzollosung die Reaktion 
jedoch nicht unterbindet, lasst erkennen, dass die radiolytisch ausgelosten Umlagerun- 
gen keine radikal-induzierten Reaktionen darstellen. Die Moglichkeit einer Ketten- 
reaktion kann ferner auf Grund der bekannten Ergebnisse photochemischer Unter- 
suchungen ausgeschlossen werden [13]. 

Findet eine Energieubertragung von beispielsweise Benzol auf das Keton statt, 
so sind folgende Reaktionen zu berucksichtigen : 

BZ ---+ Bz" gBz* 

1 --+ 2 R1-2 

k ,  Bz* - Bz 

1- B z +  1. 
Damit wird 

1 
(l --f 2)0  == gI+Z * + '1 * gBz* (l - '1) l+ll[llorR-/k- > (4 

Y 3  
wobei 
gl+, Zahl der gebildeten Molekeln 2 pro 100 eV von 1 edirekt a.bsorbierter Energies. 

gBz* 

q 
el 

Zahl der angeregten Benzolmolekeln, die sich pro 100 eV vom Losungsmittcl absorbierter 
Encrgie bilden. 
Ausbeutc dcr Encrgicubertragung fur die Umlagerungsrcaktion (7 5 1). 
Konzcntration des Ketons 1, ausgedruckt als Elektroncnbrnch. (Nur Bcrucksichtigung der 
Elektronen der aussersten Elektronenschale.) 

In  der Figur sind die Werte von 1/G(1  + 2)0 als Funktion von l/[llO aufgetragen. 
Diese Werte, die aus der Gleichung (c) erhalten werden, stimmen innerhalb der Mess- 
genauigkeit mit den Messresultaten uberein, wenn (c) folgende, durch Ausgleich er- 
mittelte Daten zugrunde gelegt werden : 

g,,, = 5,5; * gBz* = 2,3; k, /k ,  = 0,0035 Mol/l. 

Die in der Figur ausgezogene Kurve wurde mit diesen Daten berechnet. Der Wert 
k J k ,  wird im Abschnitt o diskutiert. Der gl,,-Wert von 5,5 kann von der Konzentra- 
tion und der Art des Losungsmittels abhangig sein. So ist es moglich, dass dem Keton 
benachbarte Molekeln besonders zu berucksichtigen sind, und dass bei hohen Keton- 
konzentrationen noch andere Energieubertragungs-Mechanismen bedeutungsvoll 

6, Die g-Werte sind auf denjenigen Bruchtcil der Energie bezogen, der von der entsprechenden 
Komponente der Mischung absorbiert wird - im Gegensatz zum G-Wert, fur den die im ge- 
samten System absorbierte Energie berucksichtigt wird. Sic wurden hier unter der Annahme 
ermittelt, dass die Energie primar von den einzelnen Komponenten entsprechend ihres Elektro- 
nenanteils (nur Beriicksichtigung der Elektronen der aussersten Elektronenschale) absorbiert 
wird. Eine hierauf berubende Abschatzung gibt lediglich einen AnhaZtsFunkt zur Beurteilung 
der wirklichen Verhaltnisse [ Z O ] .  
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werden. Da 7 5 1 ist, muss G(Bz*) 2 2,3 sein. Dieser Minimalwert ist von derselben 
Grossenordnung, wie er auch aus anderen Energieubertragungsprozessen hervorgeht. 

Aus den Versuchen, in denen das Keton 2 vorgelegt wurde, ergeben sich ahnliche 
G-Werte der Energieiibertragung. Eine Analyse der Kinetik ist hier jedoch schwieri- 
ger, da verschiedene Folgereaktionen auftreten und ungeniigend erfasst wurden. 

1 

I I I I ,  
0 20 40 60 [l/Mol] 80 

7/G(1 j 2), als Funktion uon 1/ [1 ] ,  in Benzol 
I/[1l0 

Energieubertragungen werden in gewissen Fallen in der festen Phase im Vergleich 
zum flussigen Reaktionssystem begunstigt [all. Die Bestrahlung von 1 in festem 
Benzol fuhrt hingegen zu keiner Reaktion. Dieses Verhalten ist moglicherweise darauf 
zuruckzufuhren, dass der Umlagerung 1 + 2 in einem starren Medium die damit ver- 
bundene Anderung des sterischen Aufbaus der Molekel entgegensteht. 

Fur die Diskussion der weitgehenden Stabilitat des gesattigten Ketons 8 unter den 
ardiolytischen Reaktionsbedingungen, die zur Umsetzung der ungesattigten Ketone 1 
und 2 geniigen, miissen besonders zwei Gesichtspunkte berucksichtigt werden. Einer- 
seits konnte die sehr grosse sterische Abschirmung der Ketogruppe von 8 eine Energie- 
ubertragung erschweren. Anderseits fehlen aber zurzeit noch Anhaltspunkte iiber die 
Natur des Anregungszustandes, der fur die photochemische Reaktion von 8 (vgl. 
Formelschema) erforderlich ist. Daher muss auch die Moglichkeit in Betracht gezogen 
werden, dass hier - im Gegensatz zu den Umlagerungen von 1 und 2 - ein angeregter 
Singuletzustand von 8 fur die Isomerisierung zum Aldehyd 9 notwendig ist. 

b)  Ubertragung einer t iefen Anregungsenergie. Die Annahme, dass vorwiegend 
Energie eines unteren Anregungszustandes der Aromaten ubertragen wird, ist durch 
Vergleiche zwischen dem strahlungschemischen und dem photochemischen System 
gerechtfertigt : Die strahlungschemisch induzierte Umlagerung des Ketons 2 fuhrt zu 
einem Produktenverhaltnis, das nur mit demjenigen vergleichbar ist, welches bei der 
UV.-Bestrahlung mit Wellenlangen oberhalb 280 nm angetroffen wird. Unter dem 
Einfluss von Licht der Wellenlange 254 nm ergibt sich dagegen ein anderes Verhaltnis 
der Produktenanteile '). 

c )  Anreggungszusland des Donators. Nach den in der Literatur vorliegenden Messresultaten 
konnen zwei mogliche Anregungszustande des Donators, namlich der angeregten Singulet- und 
der Triplet-Zustand, fur die Energieubertragungsprozesse naher betrachtet werden. 
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Fur die Ubertragung der Singulet-Anrcgung von y-bestrahlten Aromaten auf Akzeptorniole- 
keln, von dcnen der angeregte Zustand auf Grund der Szintillation gemessen werdcn kann, sind 
z. T. sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten bekannt. Diese werden der Ausbildung von Losungs- 
mittel-Domanen, die Trager eines nichtlokalisierten angeregten Singuletzustandes sind (entspre- 
chend 1B2J, zugeschrieben. Fur die Ubertragung auf p-Terphenyl ist beispielsweise aus dem Mess- 
wert von k,/k,' eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k3' von 4,2 . 1010 l/Mol, s bestimmt 
wordcn, wenn ein kg-Wcrt von 0,3 los s-l eingesetzt wird [18]. Unter Verwendung dessclben 
k,-Wertes ergibt sich, nach Gleichung (c), fur die Energieubertragung auf clas Keton einc Ge- 
schwindigkeitskonstante k, von 0,9 e 1 O l o  l/Mol, s. Diese Geschwindigkeit liegt in einem Bereich, 
der fur gunstige Ubertragungsprozesse des angeregten Singulets von flussigem Benzol bekannt ist. 

Fur die Versuche, bei denen p-Terphenyl (T) dem Reaktionssystem als Q Loscher 1) zugegeben 
wird, kann folgendes Schema fur die sich konkurrenzierende Energieubertragung aufgestellt 
werden : 

k ,  
Bz* Bz 

rl . k ,  

(1 - 17) k3 

k,' 

___+ Bz+2 

A B z + l  
Bz* + 1- 

Bz*+T T*+Rz 

T* - T  
Daraus ergibt sich fur 

1 + 1/r110 . k,/k, G(1+ 2)o_-  = ~ ._____ .___ 

G(1 -+ 2)o,T 1 + 1/[110 . kp/k8(1 + [T]k,'/k,) ' 

wobei G(1+ 2)o,T = Go-Wert fur die Reaktion in Gegenwart von p-Terphenyl der Konzentra- 
tion [TI. 

Aus den Versuchen Nr. 20,21 und 31,32 ergibt sich rnit dem von LIPSKY et  al. [lS] bestimmten 
Wert von 0,71 * Dieser Wert wurde zu unerwartet hohen 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fuhren. Er entspricht auch nicht dem Ergebnis, das aus 
dem Verlauf des G(1+  2)-Wertes rnit dcr Ketonkonzentration (in Abwesenheit von 9-Terphenyl) 
erhalten wird: Setzt man in die Gleichnng (c) diesen kq/k,-Wert ein, so kann durch keine Anglei- 
chung der g,- und gBZt-Werte fur alle Messresultate gleichzeitig eine befriedigende Lijsung gefunden 
werden. In der Figur ist die fur einen gl-Wert von 8 und einen gB,*-Wert von 2 berechnete Kurve 
markiert eingetragen. Die unerwartete kleine Konkurrenzierung der Reaktion des Kctons durch 
p-Terphenyl zeigt, dass entweder das obigc Reaktionsschema nicht allc wesentlichen Reaktionen 
erfasst, oder dass nicht der Singulet-Anregungszustand ubertragen wird. 

Besonders ausfuhrlich beschaftigten sich CUNDALL & GRIFPITHS [7] rnit den Ubertragungen 
der Anregungsenergie von bestrahltem Benzol auf cis- und trans-Buten, das sich als guter Ab- 
f h g e r  fur die Triplet-Zustande des Benzols enviess). 

fur k,/k,' ein kq/k3 von 0,45 

7) SCHENCK et aZ. [3] bestimmten die Produktenvertcilungen der isomeren Cyclodimcren, die aus 
1.3-Cyclohexadien sowohl bei der Einstrahlung verschiedener UV.-Wellenbereiche (einerseits 
oberhalb 330 nm, anderseits Emissionsspektrum eines Hg-Hochdruckbrenners in Quarz) als 
auch mittels y-Strahlen anfallen. Es zeigte sich dabei in keinem Fall eine quantitative Uberein- 
stimmung. Da aber die photochemischen Versuche rnit Licht oberhalb 330 nm ohne Losungs- 
mittel durchgefuhrt wurden, konnen die in diesem System erhaltenen Resultate nicht direkt 
mit unseren Messungen verglichen werden. 

8 )  Fur die cis-trans-Isomerisierung von 2-Buten wurde ein G-Wert von ca. 2,5 gemessen, d. h. der 
elelrtronisch angeregte ubergangszustand wird mit einem G-Wert von 5 ausgebildet. In der 
Gasphase betragt die Stossausbeute fur die Energieubertragung von photolytisch angeregtem 
Benzol auf 2-Buten ca. 1, und in der flussigen Phase genugt 0,l Mol/l, um fur die flbertragungs- 
reaktion in ein konzentrationsunabhangiges Gebiet zu gelangen [7]. 
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Fur die hier untersuchte Konkurrenzierung der Energieubertragung von Benzol auf das 
Keton 1 durch diejenige auf cis-Buten nach dem Schema: 

k4 
C,H,*(T) + 1 c,H,+~*(T)  

lasst sich ein Verhaltnis k,/k, - 0,15 abschatzen. Unter der Voraussetzung, dass dieses Schema 
die gesamte Energieiibertragung erfasst, bedeutet dies, dass die Triplet-Energie vie1 leichter auf 
das Keton 1 als auf cis-Buten iibertragen wird und k4 sehr gross sein muss. Die Zuuerlassigkeit 
der hier angemendeten Methode zur Bestimmung des Triplet-Zustandes des Benzols (3B1,) durch 
Energieubertragung auf  Buten  steht jedoch vorlaufig noch im Brennpunkt  reger Diskussionen. 

Fur die Strahlungschemie aromatischer Kohlenwasserstoffe ist es schliesslich von 
besonderem Interesse, dass die Radiolyse der Aromaten nicht beeinflusst wird, auch 
wenn sich parallel die beschriebenen Energieubertragungsprozesse (GEnergieiibertragung 
2 2,3)  abspielen. Dies zeigt, dass die radiolytischen Djmerenbildungen aus Toluol[16] 
nicht uber angeregte Molekeln, die an solchen Energieiibertragungsreaktionen betei- 
ligt sind, verlaufen konnen. 

Zur Ausfiihrung dieser Arbeit standen uns Mittel aus dem SCHWEIZERISCHEN NATIONAL- 
FONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekte Nr. 2839 und 3154) zur 
Vcrfiigung. Den Herren Profcssoren Dr. Hs. H. GUSTHARD und Dr. 0. JEGER danken wir fur die 
wohlwollende Fordcrung dicser Arbeit und Herrn Professor Dr. T. GAUMANN fur anregende Dis- 
kussionen. 

SUMMARY 

The unsaturated steroidal ketones 1 and 2 undergo rearrangements upon y-ir- 
radiation in liquid solution in the presence of aromatic sensitizers. The G-values in 
benzene solution are about 2, with only a small concentration dependence in the range 
0.015-0.39 mole/liter : z (lifetime of benzene-excitation) multiplied by k,  (reaction rate 
constant for energy transfer) is 290 l/mole. Decomposition is negligible. The rear- 
rangements correspond to those previously found upon ultraviolet irradiation, and 
the y-induced product distribution resulting from 2 in benzene and toluene is similar 
to that obtained photochemically with wavelengths > 280 nm. 

The saturated ketone 8 is stable when subjected to y-irradiation under identical 
reaction conditions. 

The nature of the energy transfer reaction from aromatic molecules to the ketones 
1 and 2 is discussed. The radiolysis of the aromatic solvent is not quenched by this 
energy transfer process. 
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58. Welkstoffe und Antibiotika 

Synthese von Isojavanicinl) und vereinfachte 
Synthese von Javanicin 

von E. Widmer, J. W. Meyer, A. Walser und E. Hardegger 
(16. 11. 65) 

34. Mitteilung [l] 

Die Konstitution des Javanicins ist gemass unserer 32. [Z ]  und 33. Mitteilung [l] 
durch Vergleich mehrerer Verbindungen synthetischer Herkunft mit der naturlichen 
Reihe vollig gesichert . Chronologisch folgte der erste nicht publizierte Strukturbeweis 
durch Smp., Mischprobe, UV., IR. und NMR. von synthetischem und naturlichem 
Javanicin. Betrachtet man die beiden fur Javanicin in Frage stehenden Struktur- 
formeln, welche heute als Javanicin und Isojavanicin bezeichnet werden konnen, so 
erscheint die damalige Beweisfiihrung nicht stichhaltig, da sich die beiden Strukturen 

0 OH 0 OH 

J avanicin Isoj avanicin 

l) Die Bezifferung der Strukturformeln erfolgt aus Griinden der ubersichtlichkeit wie in der 
Javanicin-Reihe. 




