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et séché. On purifie le produit par sublimation & 260° sous 0,05 Torr et cristallisation dans le benzéne
additionné d’un peu d'alcool méthylique: 40 mg (429%,). Poudre microcristalline jaune or, F. 335~
337° (déc.).

CoHy3O,N (383,41) Calc. C 84,58 H 342 N 365% Tr. C8456 H361 N 385%

RESUME

On décrit la synthése de dérivés de la morphanthridone; celle, entre autres, de la
diméthyl-2, 3-0x0-5-(3H)indéno{1, 2, 3-ghjmorphanthridine et de la dioxo-5,7-dihy-
dro-5, 7-bis-indéno[2,1-b: 1°,2’, 3'-ghlmorphanthridine. La synthése utilise un chemin
nouveau et a son point de départ dans la condensation du chlorure de l'acide fluoré-
none-carboxylique-1, d'une part sur le bromo-4-xyléne-1,2, d’autre part sur le di-

hloro-2, 4-toluéne. . S . .
chloro-, 4-toluene Institut de chimie inorganique et analvtique

Université de Fribourg {Suisse)
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34. Photochemische Reaktionen
32. Mitteilung [1]

UV.-Bestrahlung von gesiittigten und 3, y-ungesittigten,
homeoallylisch konjugierten Steroidaldehyden

vonr J. Hillis)  J, Iriarte'd), K. Schaffner und O. Jeger
(8. X. 63}

1. Einleitung. — Die vorliegende Arbeit?) iiber das photochemische Verhalten von
Aldehyden wurde begonnen, als erst wenig liber Lichtreaktionen dieser Substanz-
klasse in Losung bekannt war. Sie wurde im Rahmen einer noch nicht abgeschlossenen
Untersuchungsreihe unternommen, welche der Strukturspezifitdt photochemischer
Reaktionen vom Typus {7) und (2} in nichtkonjugierten Oxosteroiden gewidmet war.

1} Gegenwirtige Adressen: (a) Royal College of Advanced Technology, Department of Chemistry,
Salford, Lancashire, England. — {b) SYNTEx 5.A., Mexico D.F.

2) Ein Teil der Resultate wurde bereits friither in ciner vorliufigen Mitteilung (2] beschricben;
vgl. ferner (3] {4].
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Fiir die Primirschritte beider Prozesse, der intramolekularen p-Wasserstoff-
iibertragung unter Cyclobutanolbildung (/) und der z-Spaltung in Radikale (2), war
zu erwarten, dass sie in Ldsung eine hohe Strukturspezifitit aufweisen. Im ersteren
Fall (7) sind fiir die Einstellung eines optimalen cyvclischen Ubergangszustandes
Konstitution und sterischer Aufbau der Molekel von massgebendem Einfluss. Ferner
ist bei (7) und (2) der Energiebedarf fiir die homolytische Spaltung der C-H- bzw.
C-C-Bindung direkt von konstitutionellen Faktoren abhingig.
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In diesem Zusammenhang waren schon frither u.a. diverse 11-Oxo-pregnane in
Athanollésung bestrahlt worden, wobei vorwiegend durch selektiven Angriff an der
Methylgruppe 19 Cyclobutanolbildung™ {vgl. 7} eintrat {5]?). Das entsprechende
C-Nor-11-keton, das eine bedeutend héhere Ringspannung aufweist, wurde dagegen
unter densetben Reaktionsbedingungen bedeutend rascher und quantitativ unter
Ringéfinung und intramolekularer 8-Wasserstoffverschiebung zu einem ungesittigten
Aldehyd isomerisiert [7]. Als Primdrschritt diirfte dieser Umwandlung eine a-Spal-
tung zu einem Acyl-Alkvl-Radikalpaar (vgl. 2} zugrunde liegen. Da auch #,7*-
angeregte Aldehyde in Lésung sowohl zur p-Wasserstoffiibertragung unter Cyclo-
butanolbildung (7)4) als auch zur «-Spaltung (Decarbonylierung) (2) befihigt sind,
wurden auch 19-Oxostercide vom Typus 6, 11 und 13/17 in unsere Untersuchungen
einbezogen.

Aus der Modellbetrachtung der gesdttigien Aldehyde 6 wnd 11 {vgl. dazu Modeli-
projektionen A bzw. B) ist einerseits ersichtlich, dass in 6 insgesamt drei und in 1%
fiinf axiale, B-stindige Wasserstoffatome die sterischen Voraussetzungen fiir eine
Abstraktion durch die =, m*-angeregte Formylgruppe 19 erfiillen. Allerdings muss
a priori eine gewisse Staffelung in der Bevorzugung dieser potentiellen Angriffsziele
in Betracht gezogen werden. So dirfte eine Differenzierung durch Unterschiede im

% Fiir eine Ausnahme in der Selektivitit der »-\Wasserstof{verschiebung in dieser Verbindungs-
klasse siche [6].

1} Beispicte dafiir wurden schon frisher sowohl fiir aliphatische Aldehyde {a->b) '8; als auch fiiz
den Steroidaldehyd ¢ {->d) {H. Imver & C. LEAMaNX: unverdffentlichte Versuche; vgl. [31)
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Substitutionsgrad der Wasserstoff-Haftstellen®) und in der konformativen Flexibili-
tat der betreffenden Ringe (siche Pfeile in A, B und D), durch sterische Wechsel-
wirkungen bei der Uberbriickung des Ringsystems im Ubergangszustand und durch
bevorzugte Orientierungen der Formylgruppe hervorgerufen werden®).. Anderseits
schienen die Aldehyde 6 und 11 durch ihr voll substituiertes a-Kohlenstoffatom
(C-10) auch zur photolytischen Decarbonylierung konstitutionell pridestiniert zu
sein. So war es bekannt, dass bei aliphatischen gesittigten Aldehyden die Tendenz
zur Dissoziation in Radikale mit dem Substitutionsgrad des z-Kohlenstoffatoms
steigt und daher z.B. bei Trimethyl-acetaldehyd und o,a-Dimethyl-butyraldehyd
besonders gross ist [11] (2: R’ = H, R” = ¢-Alkyl).

Die §,y-ungesittigien Aldehyde 13a, b und 17 sind durch eine ausgepriigte homo-
allylische Konjugation charakterisiert, die sich in einer bathochromen Verschiebung
und erhihten Intensitit der » < x*-Absorptionsbande (310 nm) und dem Auftreten
einer =« - w*-Ladungstransfer-Bande bei 226 nm?) sowie in einem relativ grossen

UV.- und CD.-Daten des Aldehyds 13a

Losungsmittel Messtemperatur Maxima,
uv.; CEHSOH + 20° Egpgnm = 1255
E3gnm = 113
CD.9): Dioxan + 20° Atypgnm = —10,40
Atgygom = —10,07
Methyleyctohexan/Isopentan-(t : 3) +20° Aggggpm = —10,12
Jbslﬂ i :l‘_’ ;
Methvicyclohexan/Isopentan-(1:3) —188° Aegggnm = —12,37
Aeggnm = —12,55

%) Untersuchungen an aliphatischen Methylketonen zeigten, dass die Tendenz zur Cyclobutanol-
bildung in der Rejhenfolge primir < sekundir < tertidr gebundener y-stindiger Wasserstofi-
atome ansteigt [9).

% Fiir eine Diskussion des Zusammenwirkens dieser Faktoren im &hnlichen Falt der intramoleku-
laren §-Wasserstoffabstraktion durch 19-Oxyradikale der 5«- und 5f-Steroidreihe vgli [10].

7} Ein analoger Chromophor liegt 2. B. auch in Dianbydro-dihydro-stroephanthidin vor [12}.
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Cotron-Effekt®)®) ausdriickt (fiir 13a stehe Tabelle). Das negative Vorzeichen des
Cotrox-Efiekts steht mit der in der Modellprojektion C wiedergegebenen Orientie-
rung der Formylgruppe 19 in Ubereinstimmung {13), welche fiir die Uberlappung
des nichtbindenden $-Orbitals der Carbonylgruppe und der #-Orbitale der Doppel-
bindung im Grundzustand und damit zur Konjugation erforderlich ist [16:. Die
Verstirkung der CD.-Maxima von 13a beim Ubergang der Messtemperatur von
+ 20° auf — 188° (Tabelle) lisst darauf schliessen, dass moglicherweise bei Zimmer-
temperatur noch ein Restbestand von anderen, nichtkonjugierten Rotameren (vgl.
z.B. die Modellprojektion D, welche eine zu C alternative Orientierung der Formyl-
gruppe 19 mit minimalen sterischen Wechselwirkungen darstellt) vorhanden ist, der
mit sinkender Temperatur zugunsten der «eingefrorenen» Anordnung G zuriick-
geht??). In 13 und 17 stehen vier axiale Wasserstoffatome in sterisch giinstigen
Positionen fiir eine Abstraktion durch den Carbonylsauerstoff. Infolge der Kopplung
des n,m*-angeregten Chromophors mit der Doppelbindung diirfte jedoch die Tendenz
zur Ubernahme eines Wasserstoffatoms durch das #-Orbital des Sauerstoffs [20,
kleiner sein. Dies kdnnte sich vor allem gegen die Abstraktion des 4-Wasserstoffs
richten, der sonst dank seiner Allylstellung zur Doppelbindung und seiner riumlichen
Disposition zur (homoallylisch konjugierten) Carbonyvigruppe dafiir besonders pri-
destiniert wire. Gleichzeitig war zu erwarten, dass hier eine Decarbonylierung durch
o-Spaltung der 10,19-Bindung dank der allvhschen Anordnung zur Doppelbindung
wesentlich erleichtert wird.

2. Die UV.-Bestrahlung der Aldehyde 6a, b, 11a, b, 13a, b und 17. — Die
Herstellung dieser Aldehyde erfelgte nach bekannten Methoden auf den im Schema 1

# Homoallylische Konjugation zwischen einer Carbonylgruppe und einer Doppelbindung fiihrt
zu cinem erhéhten Drehvermégen der Substanz beim i = 7*-Ubergang {13-15].

Messung und Diskussion der circulardichroitischen Daten (CD) verdanken wir Herrn PD Dr.
G. SwatzrEe, Universitit Bonn.

Es ist bereits darauf hingewiesen worden, dass die Gberlappung der 7-Orbitale einer Doppel-
bindung und =- oder p-Orbitale einer Carbonvlgruppe im Grundzustand zu einer crhohten
thermodynamischen Stabilitat der betreffenden Konformeren beitragen konnte [17]. Dic
optischen Eigenschaften des aliphatischen, 4, e-ungesittigten Ketons e [187 weisen méglicher-
weise auf ein weiteres Beispicl eines derartigen Stabilisierungseffektes durch die Uberlappung
der n-Systeme der beiden Chromopliote hin (vorliufige Resultate von S. Iwasaxi): Bei der
Reduktion der Messtemperatur von + 20° anf —192° wichst das CID.-Maximum von .le =
— 0,18 (292 nm) auf g = — 1,33 (288 nm; in Methylcvelohexan-lsopentan)®). Dic Intensitét
des 1 - a*-Ubergangs Andert sich dabei nicht wesentlich. Anhaltspunkte fiir die Ubcriappung
der n-Orbitale finden sich auch im Auftreten einer ailerdings nur undeutlichen Schuiter bei
ca. 240 nm im UV.-Spektrum bei —190° {in Methyicyclohexan-Ischexan} (vgl. dazu [19])
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Wir danken Herrn Dr. G. OHLoFF, FIRMENICH & CIE., Laboratoire d’Etudes des Procédds,
La Plaine-Genéve, fiir die Uberlassang von {(65)-(+ -2, 6-Dimethyloct-7-cn-3-on (e). Das Tief-
temperatur-UVY .-Spektrum wurde von Herrn Dr. K. A. MUszkAT, WEI1ZMANN [NSTITUTE OF
ScieNcE, Rehovoth, auf Vermittlung von Herrn Prof. Y. Mazur aufgenommen, wofiir wir
ebenfalls bestens danken.
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angegebenen Wegen (vgl. dazu den experimentellen Teil} unter Verwendung der
bereits beschriebenen Ausgangsstoffe 1 [10], 5a [10], 7 [21], 10a [10] und 12a [22].

Schema [
HOH,C 0 ROUC o CH,00C 0
— - 0.
0 0 1 I~
1 2R=H 4
3 R=CH, l
o™ g™y o™y
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Die UV.-Bestrahlung der gesditigien 58- und Sa-Steroidaldehyvde 6a und 11a in
Athanollssung unter Stickstoffatmosphiire fiihrte sowohl zur lichtinduzierten Decar-
bonylierung und Ausbildung der Ostranderivate 18 und 20 (Ausbeuten 379, bzw.
489, bei vollstindigem Aldehydumsatz) als auch zur Entstehung von sek.-Alkoholen
{(vgl. 19 und 21, Schema 2). Die lichtinduzierte Umsetzung von 6a und 11a wurde
nicht wesentlich beeintrichtigt, wenn die Reaktionslsung mit einem Sauerstofistrom
beschickt wurde. Die Ausbildung der Verbindungen 18 und 20 wurde dabei jedoch

ibhrne Alla el T 30 LR .
nnterhinden nnd ac antetandon an ihroe Cealln Poalalil a ToGun VICLIEAULIILIL UL

sprechende 10-Hydroperoxide. Wenn anstelle der Aldehyde 6a und 1la deren 19-
Deuteroderivate 6b und 11b denselben Bestrahlungsbedingungen unterworfen wur-
den, enthielten die resultierenden Decarbonylierungsprodukte nur noch 7,5,4- 1%, (18}
bzw. 7,0 + 1%, (20) des Deuterinmgehaltes der Ausgangsverbindungen?).

Der Strukturbeweis fiir die Produkte 18 und 20 wurde erbracht, indem sie mit
Sdure zu den bekannten 3,17-Dioxo-dstran-Verbindungen 25 {23] und 26 {24] ent-

1} Die Deuterinmanalysen wurden massenspektroskopisch durchgefiithrt. Wir danken Herrn
Dr. J. Sesy fiir die Aufnahme und Diskussion der Massenspekiren.
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ketalisiert wurden (Schema 3). Aus dem Produktgemisch der 5x-Reihe gelang es,
einen sek.-Alkohol (CyHg,Oy; vgl. 21) in kleiner Menge chromatographisch zu iso-
lieren. Die Oxydation desselben mit Chrom{VI)-oxid in Aceton-Schwefelsiure-
Gemisch fijhrte, unter gleichzeitiger Hydrolyse der beiden Ketalgruppierungen, zu
einem amorphen Triketon, dessen IR.-Carbonylfrequenzen von 1715, 1738 und 1758
em~auf das Vorliegenvon je einem sechs-, fiinf- und viergliedrigen Ringketon (vgl. 28)
hinweisen. Im Diinnschichtchromatogramm der 55-Alkoholfraktion waren drei
Substanzfiecke sichtbar, die nach einer raschen Oxvdation des Gemisches mit
Chrom({VI)-oxid in Aceton-Schwefelsiure bei 0° zu nur noch zwei Flecken zusammen-
fielen. Eine dieser Komponenten konnte chromatographisch in reiner Form abge-
trennt werden (CogHg30%; ¥,,0, = 1756 cm1; vgl. 27).

Die Haftstellen der neuen, photochemisch gebildeten C(£}-C(19)-Bindung in
19 und 21 sind noch unbekannt. Aus den in der Einleitung (Abschnitt 1) besprochenen
Gritnden und in Ubereinstimmung mit den Carbonylfrequenzen der Oxydations-
produkte 27 und 28, die mit dem Vorliegen von Cyclobutanonderivaten vereinbar
sind, kommen dafirr die Kohlenstoffatome 6, 8 und 11 (in 19) bzw. 2, 4, 6, 8 und 11
{in 21) in Betracht.
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Der g, p-ungesistipte Aldehyd 13a, welcher im Dunkeln bis mindestens 200° stabil
ist, wurde unter der Einwirkung von UV.-Licht deutlich rascher als seine gesiittigten
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Analoga umgesetzt. Er wurde dabei zu mindestens 929, decarbonyliert. Das ent-
standene Produktgemisch setzte sich ans zwei Komponenten zusammen: dem A55-
(stren-Derivat 22a und dessen A%1%-Isomeren 23a in einem ungefihren Mengen-
verhiiltnis von 15-20:1 (Schema 2). Diese dusserst glatte photochemische Umwand-
lung wurde durch die # > a*-Anregung von 13a ausgeldst, wie dies der unverinderte
Reaktionsverlauf bei der Verwendung von Pyrexfiltern bewies. Die Umsetzung und
Produktbildung konnte auch durch weitere Modifikationen der Reaktionsbedingun-
gen nicht beeintrichtigt werden. So wurden wahlweise Athanol und Cyclohexan als
Losungsmittel verwendet und die Reaktionslgsung {Athanol) mit einem Sauerstoff-
strom beschickt, ohne dass die photochemische Decarbonylierung 13a — 22a + 23a
wesentlich beeinflusst wurde. Die UV.-Bestrahlung des Deuteroaldehyds 13b (D-
Gehalt 99 + 1%,) in Athanolldsung unter Stickstoffatmosphire lieferte die Deutero-
astren-Derivate 22b (D-Gehalt 99 + 1°%,) und 23b (D-Gehalt 9¢ 4+ 1%,). In einem
weiteren Experiment wurde schliesslich, unter denselben Reaktionsbedingungen ein
Gemisch, bestehend aus gleichen Anteilen des Deuteroaldehyds 13b und des nicht
deuterierten Aldehyds 17, bestrahlt. Die massenspekiroskopische Analyse der ange-
fallenen A%%-Ostren-Produkte (22b und 24) zeigte, dass dabei Deuterium ausschliess-
lich in das 3,17-Diketalderivat (22b: D-Gehalt 99 4 1%,) eingebaut worden war:

Schenta 3
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Zur Strukturaufklirung wurde das Photoprodukt 22a (breit strukturiertes NMR.-
Signal eines Vinylprotons bei § = 5,45) der séurekatalysierten Hydrolyse unter-
worfen, wobel das bekannte 3, 17-Dioxo-A%-dstren (29) [25] entstand {Schema 3). Die
108-Konfiguration von 22a wurde durch die katalytische Hvdrierung mit Palladium-
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kohle bestitigt, bei welcher aus 22a e¢in Gemisch der gesidrtigten 3,17-Di-ithvlen-
dioxy-58- und -Sa-Ostrane gebildet wurde, das saner hydrolysiert und chromato-
graphisch in die Diketone 25 und 26 aufgetrennt werden konnte. Ein Kontroll-
experiment, das unter den Reaktionsbedingungen der katalvtischen Hvdrierung, aber
in Abwesenheit von Wasserstoff ausgefiihrt wurde, zeigte, dass sich die Konfiguration
des anguliren Kohlenstoffatoms 10 dabei nicht gedindert hatte. Die Struktur des
isomeren Photoproduktes 23a (NMR.: kein Vinylproton) ergibt sich aus seiner
Entstehung bei der Ketalisierung des beschriebenen Diketons 32 {21]. Die Isotopen-
Haftstellen in den Monodeutero-6stren-Verbindungen 22b (breit strukturicrtes
NMR.-Signal eines Vinviprotons bei 4 = 547) und 23b (NMR.: kein Vinylproton)
konnten wie folgt lokalisiert werden: Die durch #-Toluolsulfonsiure katalysierte
Entketalisierung von 22b und 23b in Acetonlosung fihrte in beiden Fillen zu einem
Diketon mit konjugiertem Cyclohexenon-Chromophor, wobei der Deuteriumgehalt
unvermindert {22b > 30 (»,,, = 1621, 1663, 1734, 2100 cm™!; 6 — u.a. 5,85 /breites
Singlett)] bzw. za 55% [23b > 31 (v, = 1619, 1662, 1732, 2130 cm; 6 = u.a.
5,85/breites Singlett)] erhalien blieb. Alkalibehandlung bewirkte bei 30 und 31 den
Ersatz der Deuterium- durch Wasserstoff-Atome (- 29). Diese Austauschbarkeit
“der Deuteriumatome, in Kombination mit den NMR .-Vinvlprotonsignalen ven 22b,
30 und 31, legen deren Haftstellen auf C-10 fiir 30 und C-6 fir 31 fest, wenn die
experimentell nicht ausgeschlossenen Stellungen C-2 und C-16 aus offensichtlichen
reaktionsmechanistischen Griinden verworfen werden. Die 10f-Konfiguration von
30 und 31 folgt aus den sich weitgehend deckenden physikalischen Daten, insbeson-
ders auch aus den spez. Drehwerten, von 29-31 (29: [« = + 137° {25]; 30: [«];
= 4+ 138°; 31: [«], = + 136°). Da kein Deuteriwmaustausch in der Reaktionsstufe
22b > 30 stattfand, ist damit auch fiir das Photoprodukt 22b die 105-Konfiguration
belegt.

Aus den IR.-Spektren von 23b und 31 kdnnen lerner auch Anhaitspunkte fiir die sterische
Anordnung des Deuteriums an C-6 gewonnen werden. Beide Verbindungen wiesen nur jo eine
C-D-Streckschwingungsbande [23b: 2120 cm~1, 31: 2130 cm! {in Chloroform)] auf, was darauf
hinweist, dass das Deuteriumatom in beiden Fillen in sterisch einheitlicher Anordnung an C-6
gebunden ist. Der Vergleich mit den entsprechenden Daten der 6-Deutero-testosteron-Derivate!?)
gestattet, aus der Frequenz von 2130 cm™! in 31 mit ciniger Wahrscheiniichkeit auf die - reaktions-
mechanistisch plausible (siehe die Diskussion im Abschnitt 3) — axiale 6f-Position des Deuterium-
atoms zu schlicssen.

Die Struktur des Photoproduktes 24 (breit strukturiertes NMR.-Signal eines
Vinylprotons bei ¢ = 5,42), das zusiitzlich zum bereits erwihnten Mischexperiment
{13b + 17 - 22b + 24) auch in separaten Bestrahlungsversuchen aus 17 hergestellt

worden war, ergab sich schliesslich aus dessen sdurekataly: s.1erten Hydrolyse zur
bekannten Verbindung 33 127].

3. Diskussion. —Gesdltigte Steroidaldehyde 6 und 11 Photochemische Isomerisierung
zu sek.-Alkoholen und Decarbonyiierung. Die Produktenverteilung, welche bei der
UV.-Bestrahlung von 6a und lla rvesultierte, zeigt, dass hier die Tendenzen zur
Wasserstoffiibertragung unter Cyclisation (— 19 bzw. 21) (vermutlich durch Angriif

1% Fir die beiden epimeren 6-Deutcro-testosteronc sind die {olgenden C-I>-Streckschwingungs-
frequenzen bekannt: Ge-D {dquatorial) = 2190 em=1, 68-D (axial) = 2140 cm~! {in Chloroform)
[26].
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an einer p-Stellung unter Cvclobutanolbildung; vgl. (7)) und zur ¢-Spaltung (- 18
bzw. 20; vgl. {2)}) von dhnlicher Gréssenordnung sind. Die Intervention von Sauer-
stoff bei der Aushildung der Endprodukte sowie das Ergebnis der Versuche mit den
deuterierten Aldehyden 6b und 11b belegen, dass im Primirschritt der Decarbony-
lierung eine Dissoziation der 10,19-Bindung eintritt. In Abwesenheit von Radikal-
fangern erfolgt anschliessend die Anlagerung eines Wasserstoffatoms an das feré.-
C(10)-Alkyiradikal. Als Wasserstoffquelle dienen dabei das Losungsmittel {Methylen-
Wasserstoffatome des Athanols) und, in untergeordnetem Masse, das Formylradikal.
Die ausschliessliche Ausbildung der 108-Ostranderivate 18 und 20 muss daher auf
einer sterischen Bevorzugung der §-Seite fiir die Addition an C-10 (sterische Wechsel-
wirkungen mit dem Steroidgeriist oder nichtplanare Anordnung des C{10)-Radikals)
beruhen. Diese experimentellen Befunde lassen sich mit den mechanistischen Kri-
terien in Ubereinstimmung bringen, die auf Grund neuerer Untersuchungen [28] fir
die iiber den Triplett-Anregungszustand erfolgende photalyvtische Decarbonylierung
aliphatischer gesittigter Aldehyde in Losung gelten (Gleichung 3):
Rl
R-—CHO + by —>» Y{R—CHO) — }(R-CHO) —» R: + -CHO —Hb RH. {3

B,y-ungesittigte Steroidaldehyde 13 und 17: Photochemische Decarbonylierung. Die
lichtinduzierte Decarbonylierung dieser ungesittigten Aldehyde (vgl. 13a -> 22a
+ 23a) stellt, im Vergleich zu derjenigen der geséttigten Analoga, eine weitaus bevor-
zugtere Reaktion mit offensichtlich grésserer Quantenausbeute dar. Dementsprechend
dominjert sie auch vollstindig Giber die in der gesittigten Reihe noch auftretenden
y-Wasserstoffibertragungsprozesse. Diese Bevorzugung der Decarbonylierungs-
Variante kann méglicherweise schon allein auf den bereits im Abschnitt 1 be-
sprochenen kombinierten Effekt durch die energetisch erleichterte Dissoziation der
hier allylischen 10,19-Bindung?®) und durch die elektronische Blockierung der
Fihigkeit der Carbonyligruppe zur intramolekularen Wasserstoffabstraktion zuriick-
gefiihrt werden. Der letztgenannte Faktor hat natiirlich nur Geltung tir den homo-
allylisch konjugierten Aldehydanteil, der allerdings unter den angewandten Be-
strahlungsbedingungen (Zimmertemperatur) bereits sehr stark tiberwiegt.

Die Resultate der UV .-Bestrahlung des Deuteroaldehyds 13b {— 22b + 23b) und
des Gerisches 13b + 17 {-» 22b 4 24) beweisen, dass hier bei der Ausbildung des
Hauptproduktes (z.B. 22) das Formylwasserstoffatom prakéisch ausschliesshich inira-

1) In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung von Interesse, dass der zu 13a homologe
Aldehyd f bei der UV.-Bestrahlung keine Tendenz zur Decarbonylierung zeigte (A. Nawojskr &

M. Kocor: unversifentlichte El’gebnlbbc vgl. auch [3]). Eine -Spaltung der 19,19"-Bindung
virAd o Faadoe Aol A G 8 2Iin ey Doppaiiingung ol Guion Uen SULSUTUTIONSErad des

m-I&ohlcnstoﬂatoms {C-19; priméar gebundene Formylgruppe) begiinstigt.
" o)
oué,, /—}
0-
&G
f

Die Beschleunigung der photolytischen Decarbonylierung in Lésung durch 8, f-stindige
ungesittigte Systeme {291 bzw. Dreiringe [30] ist z. B. fiir diverse Ketonce bekannt.
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molekular und stereospezifisch) an das fer!.-Kohlenstoffatom 10 iibertragen wird.
Es treten dabei keine radikalischen Zwischenprodukte auf, die mit Radikalfingern!®)
{z.B. molekularem Sauerstoff) reagieren kénnen. Ein Vergleich mit den entsprechen-
den Befunden fiir die Photodissoziation der gesiittigten Aldehyde 6 und 11, die eine
wirkungsvolle Beeintrichtigung der primiren Rekombination des nach (3} ent-
stehenden Formyl- baw. Wasserstofl-/gesittigten feri.-C{10)-Alkvl-Radikalpaars!®)
sowoh! durch das Lésungsmittel (Athanol) als auch in noch héherem Mass durch
gelosten Sauerstoff illustrieren, zeigt, dass die Anwesenheil der Doppelbindung die
Decarbonylierung nicht nur beschlennigt, sondern entweder den pholochemischen Primdr-
prozess modifiviert oder die Reaktivitit der Primirprodukie (Sekundirreaktion des
Radikalpaars) massgeblich beetnflusst. Fir die Photodecarbonylierung homoallylisch
konjugierter Aldehyde vom Typus 13 - 22 miissen daher zwei Kategorien moglicher
Reaktionsmechanismen in Betracht gezogen werden:

a} Ein photochemisclier Primiirprozess, der aus dem elektronischen Anregungs-
zustand des Aldehvds unter molekularer C(19) = C(10)-Umlagerung des Formyl-
wasserstoffs und simultaner Elimination von Kohlenmonoxid direkt zum Produkt
fithrt (Gleichung ). 7

H—(C=0 H

A, 5 C 4
+ Iy o e T O ()

C—C=t

Diese Formulierung ist formal identisch mit dem Dissoziationsmodus einfacher Aldehyde aus
dem Singlett- Anregungszustand, der in der Gasphase bei der Einstrahlung von kurzwelligem
UV.-Licht vorherrseht (z. B, HCH,CHOU > CH,+ CO bei 253.7 nm) (vgl. 132 und die dort zitierten
Literaturstellen). Fiir den Vorgang wurde von Noves [32] eine Insertion des Formyvlwasserstoffs
zwischen dic Leiden Kohlenstoffatome durch cine Kombination von {-C-Streck- und C-H-
Biegungs-Schwingungen auf hohen Vibrationsniveaus des Singiettzustandes crortert.

b) Eine Dissoziation in ein Radikalpaar, dessen Formylfragment im Uberlap-
pungsbereich des m-Systems des Allvlradikal-Pariners bis zur Kohlenmonoxid-
Freisetzung und Wasserstoffiihertragung verhleibt {vgl. Gleichung 3).

H~C=0 H—'=0 H
> . —+

Ne co¢ T CO )

| + Ar H
C--C=C C—C=C
Die experimentellen Grundlagen, welche aus den hier beschriebenen Unter-
suchungen an -13-19-Steroidaldehvden verfiigbar sind, gestatten keine definitive
Entscheidung zwischen diesen beiden Hauptvarianten. Auch kann die interessante
Frage. wie weit sich bereits die reagierenden angeregten Spezies der gesittigten und

der ungesittigten, homealivlisch konjugierten Aldehvde hinsichtlich ihrer elektroni-

4} Die Ausbildung von 3, 17-D-Athviendioxyv-. *-10x-dstren (227 (vgl. dazu 727, Fussnote 7)) aus
13a konntc diinnschichtanalytisch ausgeschlossen werden.

Zu denselben Ergebnissen gelangte inzwischen anch M. AgTHAR, der im Anschluss an unserc
crstmaligen Verdffentlichungen {27 [3] dhnliche Versuche zur reaktionsmechanistischen Ah-
klirung der photolvtischen Decarbonylierung von -13-ungesattigten 19-Steroidaldehyden auf-
nahm. Wir danken Herrn Dr. M. AKTHAR, University of Southampton, fir diese Privatmit-
teitung.

Vgl. Hammonn (317 fiir Literaturzitate und cine kritische Diskussion der Intervention von
Radikalfingern in der primiren Rekombination von Radikalpaaren (¢ IKalig»-Effekt).

lﬁ)

18)
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schen Natur, vorab ihrer Multiplizitit, unterscheiden, noch nicht beantwortet wer-
den??).

Der erstgenannte Mechanismus (4}, der im Singlettzustand ablaufen miisste, um
die direkte Ausbildung der neuen CH-Bindung zu ermdéglichen, ist demnach durchaus
denkbar. Auch das Fehlen eines Isotopeneffekts in der anscheinend ganz analog zum
Fall von 13 verlaufenden Photodecarbonylierung von Laurolenal'?) schiiesst eine
Wasserstoffverschiebung im Primirprozess nicht unbedingt aus. Es miisste dabei
allerdings vorausgesetzt werden, dass die Vibrationsenergie des reagierenden ange-
regten Aldehyds geniigt, um die Differenz der Aktivierungsenergien fiir Wasserstoff-
und Deuterium-Ubertragung wettzumachen19),

Die in der Gleichung {5) gewihite Formulierung?®®) der Variante, die unter b) um-
schrieben wurde, stellt insofern eine Vereinfachung dar, als auf der Stufe des Radikal-
paars und vor der Stabilisierung durch die Ausbildung der Endprodukte u.a. schnelle
Umlagerungsprozesse zu diradikalischen Zwischenprodukten méglich sind. Das
Formyl-{Allyl-Radikalpaar in (§) miisste sich durch eine sehr grosse Reaktionstriig-
heit gegeniiber Medium und gelstem Sauerstoff, die beide in Fall der gesittigten
Aldehyde (vgl. 3) sehr wirksam intervenieren, auszeichnen. Ein Grund dafiir kénnte
in der besonders engen elektronischen Interaktion der beiden Partner gesehen
werden, die schon vor der Dissoziation durch die Uberlappung des -Orbitals des
Carbonylsauerstoffs und des m-Systems der Doppelbindung vorgegeben ist. Die
relative gegenseitige Orientierung der beiden Radikale wire dadurch ebenfalls vor-
bestimmt, ebenso wie der vorwiegend spezifische Einbau des Wasserstoffs an der
vormaligen Formylhaftstelle — dies unter der Voraussetzung, dass die Dispropor-
tionierung der Radikalpartner schneller ist als ihre Beweglichkeit innerhalb des
« Kifigss.

1% Immerhin sind in dieser Hinsicht die mit dem homoallvlisch konjugierten {R}-(+ )-Laurolenal
(@) %) erzielten Resultate zu beachten, das bei der UV .-Bestrahlung in Pentanlésung quantita-
tiv unter ebenfalls intramolekularer Wasserstoffiibertragung zu (S)-(~)-1. 2, 3-Trimethyl-cvclo-
pent-1-cn von hohem optischem Reinheitsgrad decarbonyliert wird. Diese Reaktion konnie
weder mit Tripletifingern (Bestrahlung von g in 1,3-Pentadienldsung) wunterbunden, nock — im
Gegensatz zur Decarbonylierung gesittigter Aldehyde (28] - durch Tripletiencrgie-Uber-
tragungsversuche (unter Verwendung von Acetophenon bzw. Benzol als Sensibilisatoren) aws-
gelist werden. Ebensowenig Liess sich ein Isolopeneffeki in der Geschwindighkeit des Aldshyd-
wmsalzes und der Ausbildung des RKohlenmwasserstoffs nachweisen, wenn dic Lisung eines Ge-
misches aus g und dessen am Carbonyvlhohlenstoff deutevierten Amalogon photolvsiert wurde
(H. P. HamLow: unverdffentlichte Ergebnisse, vgl. auch [4]).

eHo

i

18) 'Wir danken Herrn Prof. R. B. WoopwarDp, Harvard University, Cambridge/USA, bestens fir
die Bekanntgabe derinseinem Laboratorium bewiesenen { K)-Chiralitat des (+ )-Laurolenals {g).

18y Einc fhnliche Situation wurde schon von LEERMAKERS [331 bei der photochemischen Decarbo-
nvlierung von a-Ketoestern diskutiert.

20} Eine pewisse Parallele in der graduellen Losung und Neubildung einer g-Bindung wurde fir
(vermutlich) radikalische Umlagerungen bei photochemischen Isomerisierungen von a,fi-
ungesittigten Ketonen [34] und a,f-Epoxyketonen [35] postuliert, die nicht iiber kinetisch
freie Racdlikalc ablaufen.
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Die Ausbildung des Nebenproduktes (23), bei welcher zu 10%, Wasserstoff dem
.Lésungsmittel entnommen wird, mag auf eine derartige Umorientierung der Partner
zuriickgehen. Eine damit verbundene Verminderung des « Kifigeffektes» kénnte fiir
den geringen Anteil an intermolekularer Wasserstoffabstraktion durch das Allyl
radikal verantwortlich sein, der natiirlich auch zu einer Herabsetzung des Deuterium-
gehaltes im Hauptprodukt 22b fithren wiirde, die voraussichtlich aber im Fehler-
bereich der Messgenauigkeit liegt. Eine alternative bzw. zusidtzliche Erkldrung fiir
die Entstehung von 23 kann in der photolytischen Dissoziation des Restbestandes an
nicht konjugierten Rotameren des Aldehyds 13 (vgl. D) gefunden werden. Auch hier
kénnten die entstechenden Fragmente in einem Radikalpaar blockiert werden, in
welchem die zu (5) inverse Orientierung der beiden Komponenten (vgl. 6) iberwiegt
und damit zu einer bevorzugten Wasserstoffiibertragung an das Kohlenstoffatom 6
{— 23) fiihren diirfte. Die beobachtete beschrinkte Interaktion mit dem Losungs-
mittel kann in der Variante (6) mit einem im Vergleich zu (7) kleineren Uberlappungs-
bereich der Radikalpartner begriindet werden.
O=(—H [0=C—H ]

|

+hpT N —— 0OC 3+ T /H 6)

T .
C—C=C C=C-C ! €l

P—

Die photolytische Decarbonyvlierung von Aldehyden, wie sie in dieser Arbeit mit
der Umwandlung der 19-Oxo-androstan-Verbindungen 6, 11, 13 und 17 zu den
entsprechenden Ostranderivaten beschrieben wurde, kann als Abbaumethode in
geeigneten Fillen auch interessante priparative Anwendungsmoglichkeiten er-
schliessen. Ganz besonders gilt dies offensichtlich fiir 8,p-ungesiittigte Aldehyde,
deren rasche und dusserst glatte lichtinduzierte Umwandlung u.a. auch zur selektiven
Markiernng von Kohlenwasserstoffen mit Wasserstoffisotopen ausgeniitst werden
kann. Der Anwendungsbereich dieses Reaktionstypus auf weitere alicyclische und
aliphatische Substratklassen, ebenso wie die eingehendere Untersuchung der reak-
tionsmechanistischen Fragen, ist in unserem Laboraterium im Gange.

Zur Ausfithrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekte Nr. 2266, 2839) zur Verfiigung. Der
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, danken wir fiir die Uberlassung von Steroidmaterial und zu-
sitzliche f{inanzielle Unterstiitzung, Zwei von uns waren Emplinger cines Stipendinms der
SyNTEX SA, Mexico (J.1.) baw. der DSIR/NAT( (]. H.).

Experimenteller Teil

Die Aufarbeitung der Reaklionsgemische erfolgte, wenn nicht niher beschrieben, durch Auil-
nahme des Reaktionsgutes in Ather, Waschen der organischen Phase mit H,O bis zum Neutral-
punht wad Disdempicn el ubser wasser (G iNagIty, ZELUCKHELEN ALIETIOSUNE 1M KOTATIONS-
verdampfer. - Fiir dic praparative Saulenchromatographie wurden neutrales AlLQ), (WoELM) bzw.
Kieselgel MErRCK und fiir die Dinnschichichromalographie (DS) Kieselgel G, MERCK, cingesetzt. —
Die Swmp. sind nicht korrigiert und wurder in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt. Die [a]y,-
Werle wurden durch Extrapolation aus den spez, Drehwerten bei 365, 403, 436, 5346 und 578 nm
bestimmt. Die Ionzentrationen (r) werden in Klammern angefiigt, Die Messungen erfolgten in
CHC, in einem 3-cm-Rohr,

UV .-Spektren: C,H,OH-Lisung; die Lagen der Absorptionsmaxima sind in nm angegeben;
die in Klammern angefiigten Zahlen betreflen die e-Werte, — I R.-Spektren; CHCly-Lésung, falls
nicht anders erwihnt; dic Lagen der Absorptionsbanden sind in cm~1-Werten angegeben. — Die
NM R.-Spektren wurden in CDCl,-Losung bei 60 MHz gemessen. Die Lage der Signale ist in -Wer-
ten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan {3 = 0). Die Signale werden durch
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die Abkiirzungen s (Singlett), & (Dublett}, m (Multiplett) und & (breites, undeutlich strukturiertes
Signal), sowie J (Kopplungskonstante in Hz) charakterisiert, Die durch elektronische Integration
ermittelte Protonenzahl fiir die einzelnen Signale stimmt mit den jeweils angefithrten Zuordnungen
iiberein.

Herstellung der Aldehyde 6a,b, 11a, b, £3a, b und 17. - 3, /7-Di-dthylendioxy-19-ox0-5f-
androstan (6a)?). Zu einer Losung von 2,0 g 3,17-Di-dthylendioxy-19-hydroxy-38-androstan {5a)
1] in 50 ml Aceton wurden bei — 15° innerhalb von 1,5 Min. 2,0 ml einer 88 Lésung von CrQ; in
8~ Hy 50, gegeben, das Reaktionsgemisch weitere 1,5 Min. gertihrt und der Uberschuss an Oxyda-
tionsmittel darauf durch Zugabe von Isopropanol zerstért, Das Gemisch wurde in Ather aufge-
nommen, die organische Phase mit wisseriger Na,CO,-Lbésung gewaschen und aufgearbeitet,
Chromatographie des Rohproduktes an 100 g basischem AlL,O, (Akt. IT} lieferte mit Petrolither-
Benzol-{1:1) 1,31 g 6a; Smp. 111-112° nach Kristallisation aus Ather-Pentan. [x]p = - 22° (1,1).
UV.: 304 (20). IR.: 1721, 2700. NMR.: 0,92/s CH,-18, 3,91/m 3- und 17-0,(CH,),, 9.58fs CH-19.

CyyHy O  Ber. C 70,74 H 8,78%  Gef. C70,75 H 8,58,

3, 17-Dioxo-58-androstan-19-sduve (2). Eine Lésung von 3,5 g 3,17-Dioxo-19-hvdroxy-58-
androstan (1) [10] in 250 ml Aceton wurde mit 17,5 ml einer 8~ Lésung von CrO, in 88 Hya80,
versetzt und 1 Std. bei Zimmertemp. geriihrt. Nach Zugabe von Isopropanol wurde mit Ather
extrahiert, die organische Phase it wisseriger Na,CO;-Lésung geschiittelt und der alkalische
Auszug mit HCl angesiuvert und aufgearbeitet. Es resultierten 2,1 g 2; Smp. 224-226° nach
Kristallisation aus Aceton-Petroldther. [l — + 59° (0,7). IR.* ca. 1697 (Schulter), 1710, 1728,
2885-3400 (breit).

CioHoeD; Ber. C 71,67 H823%  Gef. € 72,02 H 8,52%

3,17-Dioxo-5f-androstan-19-sdure-methylesier (3). Behandlung von 2 in Benzollosung it
CH,N, lieferte 3; Smp. 156° nach ISristallisation aus Aceton-Petrolidther. [a]p = +57° (0,8).
IR.: 1710, 1717 (Schulter), 1722 (Schulter). NMR.: 1,01/s CH;-18, 3,73/s 19-OCH,,.

CplyOy Ber. C72,26 H 8,49%  Gef. C 72,10 H 8,40%

3, 17-Di-dthylendioxy-58-androstan-79-sdure-methylester (4). Ein Gemisch von 1,97 g 3, 150 mg
#-Toluolsulfonsiure, 11 ml Athylenglykol und 200 ml Benzol wurde 15 Std. im Wasserabscheider
unter Rithren zum Sieden erhitzt. Das abgekiihite Reaktionsgut wurde in Ather aufgenommen,
die organische Phase mit wisseriger Nay,CQO,-Losung gewaschen und aufgearbeitet. Man erhielt
2,63 g 4; Smp. 94° nach Kristallisation aus CH;OH. [alp = —19° (0,6). 1R.: 1715. NMR.: 0,95/s
CH,-18, 3,675 19-OCHj, 3,93/m 3- und 17-0,(CH,),.

CoyHggOp Ber. C 68,54 H 8,63%  Gef. C68,37 H 8399

3, 17-Di-dthviendioxy-19-kydroxy-19, 19-dideutero-58-androstan (5b), 1,0 g 4 wurde 2 Std. mit
160 mg LiAlID, in 50 ml siedendem abs. Dioxan reduziert. Der Uberschuss an LiAID, wurde durch
Zugabe von H,0 zerstdrt und der Grossteil des Dioxans im Vakuum weggedampft. Aufarbeitung
und Chromatographie des Rohprodultes an 30 g basischem AlLQ, (Akt. IT) lieferte mit Beneol-
Ather-{4:1) 692 mg 5b; Smp. 117-118° nach Kristallisation aus Ather-Petroldther. [a]p = +11°
{.7). IR.: 2110, 2210, 3495, 3640.

3, 17-Di-dthviendioxy-19-0x0-19-deutero-33-androstan (6b). 640 mg 5b wurden nach dem [ir die
Herstellung von 6a beschriebenen Verfahren oxydiert und aufgearbeitet. Das Rohprodukt
chromatographierte man an 34 g basischem ALQ, (Akt. IT). wobei mit Petrolither-Renzol-(1-11
224 mg 6b eluiert wurden; Smp. 110-112° nach Kristallisation aus Ather-Pentan. [a]p = —22°
(©,7). IR.: 1710, 2060. NMR.: 0,91 /s CH,-18, 3,86/m 3- und 17-0y(CH,),. MS.: M+ = 391 (I)-Ge-
halt: 99 4 19%,).

3, 17-Di-dthylendioxy-A5-androsien-19-sdure-methylester (8)24. Ein Gemisch von 15,8 g 3,17-
Dioxo-A%-androsten-19-siure-methylester (7) [21], 1,0 g p-Toluolsulfonsiure, 100 ml Athylen-
glykol und 1,01 Benzol wurde 24 Std. unter Riihren im Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Das
abgekiihlte Reaktionsgut wurde mit Ather extrahiert, die organische Phase mit wiisseriger Na,C(,-
L#sung gewaschen und aufgearbeitet. Kristallisation des Rohproduktes aus Aceton-Petrolither

21 Herstellung und physikalische Daten dieser Verbindung wurden bereits in der vorliufigen
Mitteilung [2] kurz erwihnt.
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ergab 15,6 g 8; Smp. 186°. [alp = —113° (0,4). IR.: 1720. NMR.: 0,80/s CH,-18, 3,71/s 15-OCH,,
ca, 3,9/m 3- und 17-0,(CH,),, 5,63/b CH-6.

CoHyOp DBer. C 68,87 H819%  Gef. C68,78 H 7,969

3, 17-Di-ithylendioxy-5x-androstan-1G-saurve-methviester (9). 10 g 8 wurden 40 5td. in 750 m}
C,H,OH mit 3,0 g 10-proz. Pd-Kohle hydriert. Darauf wurde durch Celit abfiltriert, das Filtrat
eingedampft und der Riickstand aus Accton kristallisiert. Man erhielt 8,0 g 9; Smp. 127°, [l =
—6°{0,7). IR.: 1712, NMR.: 0,76/s CH,-18, 3,66/5 19-OCH,, 3,87/m 3- nnd 17-0,(CH,),.

CHaqOp  Ber. C 68,34 H 8,639, Gef. C 6846 H 8,369,

3,17-Di-dthyiendioxy-19-hydroxy-19, 19-dideutero-5u-androsian (106). 1,05 g 9 wurden nach
dem fiir die Herstellung von 5b beschriebenen Verfahren reduziert. Chromatographie des Roh-
produktes an 35 g basischem AL O, (Akt. IT) lieferte mit Benzol 640 mg 10b; Smp. 183-186° nach
Kristallisation aus Aceton-Hexan. Taip, = —6° (0,7). IR.: 21040, 3448, 3638. MS.: M+ = 394 (D-
Gehalt; 99 + 19)).

3,17-Di-gthylendioxy-19-0x0-Fx-androstan (11a). Oxydation von 1,0 g 3,17-Di-dthylendioxy-
19-hydroxy-5a-androstan (10a) [10- nach dem fiir dic Herstellung von 6a beschriebenen Verfahren
und Chromatographie des resulticrenden Rohprodulktes (963 mg) an 29 g basischem AlO, {(Akt. I1)
lieferte mit Petrolither-Benzol-(1:1) 710 mg 11a; Smp. 1533° nach Kristallisation aus Ather-Hexan.
lelp = —3° (1,7). UV.: 311 (32). IR.: 1706, 2708. NMR.: 0,79{s CH;-18, ca. 3,9/m 3- und 17-
0,{CH,),, 9,22]s CH-19. _ o
CeaHy 0, DBer. C 70,74 H 8,78%, Gef. C 70,59 H 8,53%

3, 17-Di-dthylendioxy-19-o.x0-19-dentevo-Su-androstan (11b). 495 mg 10b wurden nach der
Mecthode, die zur Herstellung von 6a beschricben wurde, oxydiert. Das anfallencle Rohprodukt
chromatographierte man an 135 g basischem Al (Akt. I1), wobei durch Elution mit Petroldther-
Benzol-(1:1) 300 mg 116 isoliert wurden; Smp. 135° nach Kristallisation aus Aceton-Hexan,
[6]p = +2°{1,0}. IR.: 1698, 2080. NMR.: 0,77[s CH;-18, 3,87/m 3-'und 17-0,{CH,},. MS.: M7+ =
391 (D-Gehalt: 99 £+ 19%).

3, 17-Di-dthylendioxy-19-hydraxv-19, 19-dideutero- 1P -androsten (120)21). Dic Reduktion von
6,3 g 8 wurde nach der fiir die Herstellung von 5b angewandten Methode ausgelithrt, Kristallisa-

tion des resultierenden Rohproduktes aus Aceton-Petrolither ergab 5.2 g 12b; Smp. 196°. [«], =
—57° {0,4). IR.: 2120, 2220, 3620.

3,17-Di-athylendioxy-19-oxo-A5-androsten (13a)?Y). Eine Losung von 2,0 g 3,17-Di-athyien-
dioxy-19-hydroxy- 15-androsten (12a) [227 in 50 ml Pyridin wurde zu einer Aufschlimmung vor
2,0 g CrQ, in 100 ml Pyridin gegeben und die Mischung 18 Std. bei Zimmertemp. stehengelassen
Darauf verdiinnte man mit CH,Cl,, filtrierte und dampite das Fiitrat im Vakuum ein. Der Riick-
stand wurde mit Benzol digeriert und dic Benzollosung durch basisches Al,O, {Akt. 1II} filtriert
Nach dem Eindampfen des Filtrats und Kristallisation des Riickstandes aus CH,ClL-Petrolithes
erhiclt man 1,43 g I3a: Smp. 169-171° 7ol = —249° (1,4). UV. und CD.: vgl. Tabelle S. 294
IR.: 2710, 1713, ca. 1665 {Schulter). NMR.: 0,82(s CEL-18, ca. 3.9m 3- und 17-0,(CH,),, ca
5,8/b CH-6, 9,72)d/1,1 CH-19.

CpHy,Op  Ber. C 71,10 H 8,30%  Gef. € 71,28 H 8,32%

Pyrolvseversuch mit 13a: Erhitzen von 13a auf 200-210°/0,01 Torr withrend 6 Std. fithrte -

P - + £
B N LT CH TR PRSP

3,17-Di-@thviendioxy-19-o0.xo-19-deutero- A5-androsten (130)%), 52 g 12b wurden nach der fii
die Herstellung von 13a beschriebenen Methode oxyvdiert. Durch Kristallisation des Robprodukte

aus Ather-Petrokither erhielt man 4,3 g 13f; Smp. 180-182°, a1, = — 241°(0,5). UV.: 226 (1380)
310 (113). CD.: A;;—'U%O;m = —10,26, Ae;ff;m = —10,01 (in Dioxan); Js";'uzf:m = —-933, AE__;_I%O;[
= — 888 e gmin — — 11,31, Jeqms  — 11,92 (in Methylcyclohexan-Isopentan-(1:3)). IR.

1698, 2065, NMR.: 0,82/s CH,-18, ca. 3,9/m 3- und 17-0{CH,),, 5,72/b CH-6. MS.: M+ = 38
(D-Gehalt: 99 = 19,

JF-Aihvlendiory-17-6x0-19-hvdroxy- As-androsten (14). Einc Lésung von 3,5 g 12a und 1,6
Malonsiure in 25 ml H,O und 70 ml Aceton wurde 8 Tage bei Zimmertomp. stchengelasser

20
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Darauf fiigte man wisserige NaHCO,-Lasung im Uberschuss zu und arbeitete auf, Chromato-
graphie des angefalienen Rohproduktes (2,6 g} an 80 g Al,O, lieferte mit Benzol-Ather-(4:1) cine
Mischfraktion, die an 160 g Kieselgel (Korngrésse 0,5-2,0 mm) weiter aufgetrennt wurde. Mit
Benzol-Essigester-(3:1} wurden 1,4 g I4 eluiert; Smp. 198-200° nach Kristallisation aus Aceton-
Petroldther. [a]p = +20° {0,5). IR.: 1725, ca. 3500. NMR.: 0,94/s CH,-18, ca. 3,8/m CH,-19,
3,96/s 3-0,(CHy),, ca. 5,8/ CH-6.

CuHyO, Ber. C72,80 H873% Gel. C72,93 H 8789

3-Athylendioxy-17-ox0-19-acetoxy-AS-androsten (15)2%). Acetylierung von I4 in Acetanhydrid-
Pyridin-(1:1) bei Zimmertemp. lieferte 15; Smp. 169-170°. (o] = - 22° (1,2). IR.: 1730 (breit).
NMR.: 0,90{s CHy-18, 2,05[5 17-OCOCH;, 3,94/s 3-U,(CH,)s. 3,98+4,48/24/11,4 CH,-19, ca.
5.6{b CH-6. CpeHs0;  Ber. C 71,10 H 8,30%  Gef. C 71,34 H 8,259

3-Athylendioxy-178, 19-dihydroxy-A°-17-methylandrosten (16)2%). 470 mg 14 in 30 ml abs.
Tetrahydrofuran wuarden zu einer Methylmagnesiumbromid-Lisung (hergestellt aus 5 g CH,Br
und 1,04 g Mg) in 120 m] abs. Tetrahydrofuran gegeben und 4 Std. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten des Reaktionsguts wurde langsam ein Uberschuss von NH,Cl zugefiigt und aufgearbeitet.
Man crhielt 430 mg 16; Smp. 224-225° nach Kristallisation ans Aceton-Petrolither. IR. {Nujol):

ca. 3515, CoHy 0, Ber. C72,89 H9,45% Gef. C 73,03 H 9,619

3-Athylendioxv-178-hydroxy-19-ox0-A-17-methylandrosien (17)22). 770 mg 16 in 75 ml Aceton
wurden mit 0,75 ml einer 8N Lésung von CrQ, in 8% H,80, versetzt und die Reaktionsldsung
5 Min. bei 0° geriihrt. Der Oxydationsmittel-Uberschuss wurde durch Zugabe von Isopropanol
zerstort und das Reaktionsget in Ather anigenommen. Waschen der organischen Phase mit
whsseriger Nay,CO,-Losung, Aufarbeitung und Chromatographie des angefallenen Rohproduktes
an 32 g Kieselgel (Korngrésse < 0,08 mm) ergab mit Benzol-Essigester-(3:1) 525 mg Kristalle (17),
die an 15 g basischem Al,O; (Akt. I1} weiter chromatographisch gereinigt wurden [Elution mit
Benzol-Ather-{19:1)]; Smp, 151153 [alp — — 241° (0,5). UV.: 222 (1720}, 307 (132). IR.: 1710,
2700, 3610. NMR.: 0,82[s CH,-18, 1,20fs 17-CH,, 3,93/s 3-O4(CH,),, 5,83/b CH-6, 9,68/d/1,3 CH-19.

CypHyO, Ber. C7330 H8,95% Gef. C 73,07 H 8,87Y%

UV.-Bestrahlung der Aldehyde 6a, b, 11a, b, 13a, bund 17. ~ Dic U V.- Bestrahlungen
erfolgten in zylindrischen Gefissen bei Zimmertemp. Wenn nicht anders erwihnt, worde unter
N,-Atmosphire gearbeitet und als Lésungsmittel C.H O, das an K,CO, gesittigt war®), ver-
wendet. Die Reaktionslésung wurde mit einem Magnetriihrer durchmischt. Als Lichtquelle diente
ein «Hg-Hochdruckbrenner Q81 » der Quarzrampen GMeH., Hanau, in cinem zentralangeordneten,
wassergekiihtten Finger, der, {alls nicht anders erwiihnt, aus Quarz gefertigt war. Die Aufarbeitung
des Bestrahlungsgutes erfolgte durch Eindampfen der Losung im Rotationsverdampfer, Extrak-
tion des Riickstandes mit Benzol und Eindampfen des Benzolauszugs.

3, 17-Di-sthylendioxy-19-ox0-5f-andvostan (6a). — a) 630 mg 6a in 180 ml C;H,OH[K,CO,
wurden 7 Std. bestrahlt. Bei der Chromatographie des Rohgemisches an 35 g basischem Al O,
(Akt. II) wurden mit Petrolither-Benzol-(4:1) 284 mg 3, 17-Di-dthylendioxy-58-dstvan (18) eluiert;
Smp. 91-92° nach Kristallisation aus C,H OH. [alp = +26° {0,5). NMR.: 0,85/s CH,-18, ca.
3,9/m 3- und 17-Qy(CH,),.

CpeHo O, Ber. C 72,89 H945°%  Gef. € 72,51 H 9,72%

Weitere Elution mit Benzol-Ather-(3:1) lieferte 170 mg eines Gemisches. das sich nach DS.
aus drei Komponenten [u.a. swei epimere sek.-Alkohole (19)] zusammensetzte. IR.: 3610.

b} Der unter a} beschriebene Versuch wurde modifiziert, indem die Reaktionslésung mit einem
Dy-Strom beschickt wurde, T)ie Kontrolle des Reaktionsverlaufs mittels DS. zeigte, dass 6a mit
vetgleichbarer Geschwindigkeit umgesetzt wurde. Anstelle der unter Ny-Atmosphiire gebildeten
Produkte {u.a. 18 und 19) zeigten sich jedoch ansschliesslich nene Flecke mit verwiegend kleineren
Laufstrecken. In einem Kontroliversuch im Dunkeln verinderte sich 6a nicht merklich, wenn
8 Std. O, in die Ltésung eingeleitet wurde.

) Erstmals hergestellt von J. King, Diplomarbeit ETH Ziirich {1964}
#) Der Zusatz von K,CO, bezweckte, partielle Entketalisierangen der Substrate und damit uner-
wiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden; vgl. dazu [5].
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3, 17-Di-dthviendioxv-19-0x0-19-deniero-33-androstan (6b). 130 mg 6b in 170 ml C;H,O0H/K,CO,
wurden 8 Std. bestrahlt. Chromatographic des Rohgemisches an 7 g basischem AL O, {(Akt. 11)
lieferte mit Petrolither-Benzol-{9:1) 43 mg 3, 17-Di-dthvlendioxy-58-dstran (18); D-Gehalt nach
MS.: 7,5 4+ 1%,. Smp. 91° nach Kristallisation aus C,H;OH. Das IR.-Spektrum deckte sich mit
demjenigen des D-ireien Materials.

3,17-Di-gthylendioxy-18-ox0-5o-androstan {11a). — a) 695 mg 11a in 170 ml CHOH/IK,CO,
wurden 5 Std. bestrahlt. Chromatographie des Rohgemisches an 22 g basischem Ai,O, {Akt. 11}
ergab mit Petrolither-Benzol-(1:1) 245 mg 3, 77-Di-dthylendioxy-o-6stran {20); Smp. 121° nach
Kristallisation aus Petrolither. [aln = —4° (0,8). NMR.: 0,84/s CHy-18, 3.88{m 3- und 17-

0g(CHyl,. CpHpO, Ber. C 72,89 H945%  Gef. C 73,09 H9,15%

Der Rest des Rohgemisches wurde mit Ather eluiert {173 mg) und noch einmal an 18 g Kieselgel
(Korngrdsse <2 0,08 mm) chromatographiert. Mit Benzol-Essigester-(4:1) resultierten 47 mg eines
sek.-Alkokols (21); Smp. 202-204° nach Kristallisation aus Aceton-Petrolither. IR.: 3600.

CyHy();  Ber. C70,74 H 878%  Gef. C 70,56 H B,56%,

h) Der unter a) beschrichene Versueh wurde modifiziert, indem die Reaktionslésung mit cinem
O,-Strom beschickt wurde. Auf Grund der ID5.- Kontrolle des Reaktionsverlanfs wurde 11a mit
-vergleichbarer Geschwindigkeit umgesetzt. Anstelle der unter N,-Atmosphire gebildeten Produkte
(u.a. 20 und 21) zeigten sich jedoch ausschliesslich neue Produktilecke mit vorwiegend kleineren
Laufstrecken. In Kontrollversuchen Wieben 11a (im Dunkeln) und 20 (im UV.-Licht) unter diesen
Reaktionsbedingungen stabil. -

3,17-Di-gthylendioxv-19-ox0-19-deutero-5u-androstan (11b). 270 mg 11b in 180 mi C,H,OH/
K,CO, wurden 6,5 Std. bestrahlt. Das Rohgemisch chromatographierte man an 12 g basischem
Al,Q, (Akt. IT) und erhielt mit Petrolither-Benzol-(4:1) 42 mg 3, 77-Di-dthylendioxy-Sa-dstran (20) ;
D-Gehait nach MS.: 7 4 1%,. Smp. 121° nach Kristallisation aus Petrolither. Das TR.-Spektrum
deckte sich mit demjenigen dcs D-freien Materials.

3, 17-Di-dihylendioxy-19-oxa-A*-androsten (13a). ~ a) 2,02 g 13a in 700 mil C;H;OH/K,CO,
wurden 2 Std. bestrahlt. Chromatographic des Rohgemisches an 60 g basischem Al,O, (Akt. II)
liefertc mit Petroldther-Benzol-{(1:1) 1,74 g eines Gemisches von 22a+ 23a, von dem durch
Kristallisation aus Ather-Petrolither 1,34 g 3. 17-Di-dthylendioxy-AS-dstven (22a)™) abgetrennt
werden konnten; Smp. 1327, [a]lp, = —13°(1,3). NMR.: 0,88/s CH;-18, ca. 3.9/m 3-und 17-0,(CH,),,
ca. 5,456 CH-6.

CpH(),  Ber. C 7330 H895%  Gef. C73,30 H 9,10%

Dic in diesem und analogen Ansfitzen angelallenc Mutlerlauge (enthaltend 22a+ 23a) wurde
eingedampft und der Riickstand (660 mg) an 42 g mit AgNQ, imprigniertem Kieselgel [Kieselgel-
AgNO,-(4:1)] chromatographiert. Elution mit Benzol-Essigester-{9:1) lieferte in der ersten Frak-
tion 182 mg Kristalle, die noch einmal an 6 g basischem AlyO; (Akt. 11) chromatographiert wurden;
das resultierende 3, /7-Di-dthylendioxv-A5W-Gstyven (23a@) schmolz bei 79-80° nach Kristallisation
aus Methanol.

b) 100 mg 13a in 150 ml C,H,OH[ICO, warden 2 Std. mit UV .-Licht von > 280 nm {Pyrex-
filter) bestrahlt. Auf dem unter a) beschrichenen Weg konnten 61 mg 22a {(Smp. 131-132°) isoliert
werden.

¢) Der unter a} beschricbene Versuch wurde modifiziert, indem die Reaktionslosung (100 mg
139 111 1DV [ L F1gU F1f I, Ug) TRIT 1Nem Uy-htrom beschickt wurde. Lhe Kontrolle des Reaktions-
verlaufs mittels DS, zeigte, dass wicderum lediglich cin Gemisch aus 22a+ 23a entstand. Es
konnten 50 mg 22a (Smp. 131-132°) isoliert werden.

d} 325 mg 13a in 150 m] Cyclohexan wurden 2 Std. bestrahlt und nach dem nnter a) beschrie-
benen Auftrennverfahren 102 mg 22a {Smp. 127-129°) isoliert.

3, 17-Di-dthylendioxy-19-0x0-19-deutero-1*-androsten (138). 4,0 g 13b in 700 mi C,H,OH/K,CO,
wurden 2 Std. bestrahlt. Chromatographie des Rohgemisches an 120 g basischem AlLO; (Akt, TTY
und Kristallisation des Petrolither-Benzol-(1:1)-Eluates aus Ather-Petrolither ergab 3,1 g
3,17-Di-dthvilendioxv-108-deutero-A%-dstren (226)%); Smp. 133°. [alp = —11° {0,5). IR.: 2080.
NMR.: 0,88/s CHg-18, 3,93/m 3- und 17-0,(CH,),, 5.47/b CH-6. MS.: M+ = 361 (D-Gehait:
99 + 1%
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Chromatographie der Mutierlauge an mit AgNQ, imprignicrtem Kieselgel [ Kieselgel-AgNO,-
(4:1}] leferte in der ersten Benzol-Essigester-(9:1)-Fraktion ein Produkt, das noch einmal in
Petroldther-Benzol-{1:1) an basischem ALO, (Akt. II) chromatographiert wurde. Es resultierten
186 mg 3, 17-Di-dthylendioxy-6L-deutero-A4%10-Gstren (23b); MS.: M+ = 361 (D-Gehalt: 90 - 19%).
Smp. 80-81° nach Kristallisation aus Pentan. [aly, = +71°(0,6). IR.: 2120. NMR.: 0,87 /s CH,-18,
3,98/m 3- und 17-Oy(CH,),.

3-Athylendioxy-178-hydroxv-19-0x0-A% 1 7-methylandrosten (17). 118 mg §7 in 150 ml C,H OH/
K4CO,; wurden 2 Std. bestrahlt und das Rohgemisch an 4 g basischem Al,O; (Akt. I1) chromato-
graphiert. Elution mit Petrolither-Benzol-(1:1) und Kristallisation des Produktes ans CHyOH
ergab 72 mg 3-Athylendioxy-178-hydroxy-A5-17-methylostren (24); Smp. 123°, [alp = — 27 (0,5).
TR.: 3605. NMR.: 0,85s CH,-18, 1,19/5 17-CH,, 3,92/s 3-O4(CH,),. 5.42/b CH-6. Dic Substanz
ist hygroskopisch; zur Analyse wurde sie im Vakuum bei ca. 100° sublimiert und vor der Einwage
geschmolzen.

CyHgpOp  DBer. C7586 H9,70%  Gef. C75,52 H 9,78%

Gemisch 130 + 17. Je 130 mg 13b und 17 in 150 m1 C,H,O0H/K,CO, wurden 2 Std. bestrahlt und
das Rohgemisch an 10 g basischem Al,O, (Akt. II) chromatographiert, Elution mit Petrolidther-
Benzol-(3:1) lieferte 96 mg 22b; D-Gehalt nach MS.: 99 + 19%. Mit Benzol wurden 88 mg 24
isoliert; D-Gehalt nach MS.: < 19.

Strukturaufklirung der Photoprodukte, — Die Decarbonvlierungsprodukie 18, 20, 22a, b,
23b und 24 wurden u.a. mit Sdure hydrolysiert, wobei wahlweise zwei Verfahren (4 oder B) zur
Anwendung gelangten. Die Identifikation mit bekannten Produkten erfolgte jeweils direlt mittels
Misch-Smp., DS. und Vergleich der IR.-Spektren,

Verfahren 4 : Eine Losung des Photoproduktes in 3 ml CH,COOH und 1 ml H,G wurde 3 Std,
auf dem Wasserbad erhitzt und darauf mit Ather extrahiert. Die organische Phase wurde mit
whsseriger Na,CO,-Losung geschiittelt und aufgearbeitet.

Verfahren B: Eine Losung des Photoproduktes und 8 mg p-Toluolsulfonsiure in 5 ml Aceton
wurde 6 Std. zum Sieden erhitzt und darauf wie unter 4 aufgearbeitet.

Hydrolyse von 3,17-Di-dthylendioxy-88-éstran (18). 60 mg 18 leferten nach Verfahren A
3,17-Dioxo-5f-6stran (25); Smp. 179° nach Kristallisation aus CHyCly-Hexan. [x]n = +113° (0,7).
(23]: Smp. 179-181°, [« = +111,6°.

Oxydation des aus 6a evhalienen Alkoholgemisches (vgl. 19}, 170 mg des Gemisches, das sich nach
DS. aus 3 Komponenten zusammensetzte, wurden in 10 ml Aceton gelést und 5 Min. bei 0° mit
3,25 ml einer 8N Losung von CrOy in 88 H,S0, gerithrt. Der Uberschuss an Oxydationsmittel
wurde durch Zugabe von Isopropanol zerstért. Extraktion mit Ather, Waschen der organischen
Phase mit wisseriger Na,CO;-Lésung und Aufarbeitung lieferte 159 mg eines Rehgemisches, das
aach DS. nur noch zwei Produkie enthielt. Bei der Chromatographic an 8 g basischem ALO,
Akt. IT} konnten davon mit Petrolither-Benzol-{(1:3) 60 mg cines Ketons (vgl. 27) abgetrennt
werden; Smp. 149° nach Kristallisation aus Ather-Petrolither. [«]p = —7° (0.4}, IR.: 1756.

CyeHyyOy  Ber. C71,10 HB30% Gef C71,08 H 8,36%

Hydrolyse von 3,17-Di-dthylendioxy-5a-dstran (20). 52 mg 20 lieferten nach Verfahren A und
“hromatographie des Rohproduktes an 2 g Kieselgel (Korngrésse < 0,08 mm} mit Benzol-Essig-
ster-4:1) 36 mg 3,77-Dioxo-So-dsivan (26); Smp. 75° nach Kristallisation aus Petrolather.
24]: Smp. 73-75° .

Oxydation des Alkohols 21. Eine Losung von 21 in Aceton wurde mit CrO, nach dem Verfahren
»xydiert, weiches oben fiir das aus 6a erhaltene Alkoholgemisch (vgl. 19) beschrieben wurde. Dic
A\ufarbeitung lieferte ein tliges Triketon (vgl. 28), das nicht kristallisiert werden konnte, IR.: 1715,
738, 1758,

Hydrolvse und Hydrierung von 3,17-Di-dtkylendioxy-A5-dstren (22a). 22a lieferte nach dem Ver-
ahren B 3,77-Dioxo-AY-dstren (29}; Smp. 165-166° nach Kristallisation aus CH;OH. [25]: Smp.
71-173°.

1,0 g 22a wurde in 100 ml C,H,OH/K,CO, gelbst und 18 Std. in Gegenwart von 250 ing 10-proz.
>d-Kohle hydriert, Nach Filtration durch Celit und Eindampfen des Filtrates wurde der Riickstand
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6 Std. in 40 m) CH,COOH nnd 10 ml Hy auf dem Wasserbad erhitzt. Extraktion mit Ather,
Waschen der organischen Phase mit wisseriger Na,CO,y-Lasung und Aufarbeitung licferte 780 mg
eines (s, das an 48 g neutralem AlL,0, (Akt. 111} chromatographiert wurde. Das Petroldther-
Benzol-{1:1)-Eluat enthiclt 264 mg eines Produktes, das weiter an Kieselgel (Korngrésse < 0,08
mm) gereinigt worde. Es resultierte 3, 17-Dioyo-Fu-dsiran (26) [247; Smp. 753° nach Kristallisation
aus Petrolither.

Elution mit Benzol lieferte schliesslich 230 mg J3, 77-Dioxo-3f-0stran (25) [23;: Smp. 177-178>
nach Kristallisation aus Aceton-Petroldther.

Ein Kontroliversuch, der in Abwesenheit von Wasserstoff unter den Reaktionsbedingungen der
katalytischen Hydricrung (mit vorhydriertem Katalvsator, aber unter Stickstoff) ausgefiihrt
wurde, zeigte, dass das Ausgangsmaterial {22a) dabei unverindert blicb.

Hydrolyse von 3, 17-Di-dlhyvlendioxy-108-dewtero-A5-dstren (22b). 80 my 22b lieferten nach Ver-
fahren B 69 mg 3,17-Dioro-i0f-dewtero-A-dstren (30); Smp. 168° nach Kristallisation aus Ather-
Hexan. [a]p = +138° (0,5). 1R.: 1621, 1663, 1734, 2100. NMR.: 0,93/s CH,-18, 5,85/breites s
CH-4. MS.: M+ = 273 (D-Gehalt: 99 4 19).

Eine L4sung von 6 mg 22b in 1 ml 3-proz. methanclischer KOH-Losung wurde 1 Std. zum
Sieden crhitzt. Die Aufarbeitung ergab 5 wg 3, /7-Dhoro-P-dstren (29 125]; Smp. 162-165°
D-Gehalt nach MS.: < 19%,.

Herstellung von 3,77-Di-dthendiory- 1519-gstren (23a). 1,0 g 3,17-Dioxo-15W-8stren (32) 121,
wurde mit 80 mg p-Toluolsulfonsiure und 5 ml Athylenglykol in 100 mt sicdendem Benzol 13 Std.
im Wasserabscheider ketalisicrt. Das Reaktionsgut wurde mit Ather extrahiert und die organische
Phase mit wisseriger Na,CO,-Losung gewaschen. Dic Aufarbeitung und Chromatographie des
Rohproduktes an 44 g basischem Al,0, (Akt. I1) ergab mit Petrolither-Benzol-(4:1) 1,27 g eines
s, von welchem 800 mg an 51 g mit AgNO, impragniertem Kieselgel [Kicselgel-AgNOg-(4:1)]
rechromatographiert wurden. Benzol-Essigester-{(49:1) cluierte 516 mg 23a; Smp. 79-80° nach
Kristallisation aus CH,OH. [xjp, = +70” {0,8). NMR.: 0,86(s CH;-18, 3,95/m 3- und 17-0,(CH,),.

CpeH,0, BRer. C 73,30 H895% Gef. C73,10 H 8,70%

Hydrolyse von 3,17-Di-dthylendioxy-6E-deutero-1510-gsiren (23b}. 50 mg 23b lieferten nach dem
Verfahren B 38 mg eines Gemisches von 3, 717-Dioxo-A%-éstven (29) [25] und 3, 77-Dioxo-6§-deutero-
Ad-dstren (31); Smp. 168° nach Kristallisation aus Ather-Petrolither. [a]p = +136° (0,43). IR.:
1619, 1662, 1732, ca. 2130. NMR.: 0,95)s CH,-18, 5,85/breites s CH-4, D-Gehalt nach MS.:
55 4 197,

22 mg des Gemisches (29+ 31) wurden I Std. mit 2 mi siedender 53-proz. methanolischer KOH-
Lésung behandelt und das Rohprodukt an nentralem ALO, (Akt. II) chromatographicrt. Benzol
eluierte 16 mg 3, 77-Dioxo-A-dstren (29) [257; Smp. 166-167° nach Kristallisation aus Ather-
Petroldther. D-Gehalt nach MS.: « 19,.

Hydrolyse von 3-Athylendioxy-178-hvdroxy- 151 7-methylistren (24). 15 mg 24 lieferten nach
Verfahren o 7 mg J-Owo-F7f8-kvdroxy- 13-17-methyldstren {33}, Smp. 151-152° nach Kristallisation
aus Ather-Petroldther. [27]: Smp. 156-138% 24),

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen [aboratorimm der ETH (leitung:
W. MaNsSER) ausgefiihrt, Dic Aufnalime der IR.- und NMR.-Spektren erfolgte in unserer Instru-
mentalabteilung (Leitung: Prof. W. SiMox).

SUMMARY

The steroid aidehvdes 6a, b, 11a, b, 13a, b, and 17, have been irradiated in
ethanolic solution with ultraviolet light and under nitrogen.

The saturated compounds 6a and 1la revealed competitive photochemical
reactions such as decarbonylation (— 18 and 20, respectively) as the major reaction
path, and intramolecular y-hvdrogen transfer with sec.-cvclobutanol formation (cf.

2] Herrn Dr. G. ANNER, CIBA ARTIENGESELLSCHAFT, Basel, danken wir fiir die Gberlassung einer
Probe von 33 zu Vergleichszwecken.
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19 and 21, respectively). Experiments with 6a and 11a in the presence of molecular
oxygen, and with the deuteroaldehydes 6b and {1b under nitrogen, demonstrated
that decarbonylation involves a-fission and uptake of hydrogen from the solvent as
the most important hydrogen donor by the resulting fert.-{C10}-alkyl radical (cf.
equation J).

In the unsaturated homoallylic conjugated aldehyde 13a photolytic decarbonyla-
tion is accelerated and occurs to the exclusion of other reactions, yielding a mixture
composed of the double bond isomers 22a and 23a {approximately 95 and 59,
respectively). The reaction is insensitive to the presence of oxygen. Experiments with
the deuteroaldehyde 13b and with a mixture of 13b and 17 showed that the aldehydic
deuterium (or hydrogen) is intramolecularly transferred to position C-10 (22, 24) and
C-6 (23) to the extent of 100%, and 90%,, respectively.

For the photodecarbonylation of homoallylic conjugated aldehydes to the major
product {cf, 13 > 22), two mechanistic alternatives (equations 4 and 5) are discussed
which cannot be distingnished on the basis of the data presented. The fiist (4) is a
unimolecular 1, 2-rearrangement of hydrogen with synchronous liberation of carbon
monoxide. The second (2) is a dissociation into a radical pair having close orbital overlap
of its components, which is not disengaged before hydrogen transfer and product
formation. Such overlap is to some extent present in the ground and excited states
of the starting aldehydes. The proposed radical pair {5) effects minimmum reactivity
towards radical scavengers and maximum spatial orientation for the hydrogen trans-
fer process. Reversal in relative orientation within the pair of the radical components
and/or dissociation of the small non-conjugated portion of unsaturated aldehyde
present — both connected with a somewhat less pronounced «cage effects — are
tentatively held responsible for the formation of the minor product of type 23 {ci. 6).

Organisch-chemisches Laboratorium det
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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35. Stereochemie der enzymatischen Carboxylierung von
(2R)-2-*H-Propionyl-Coenzym A
von D, Arigoni, F. Lynen und J. Rétey!)
(8. X, 63)

Propionyvl-CoA-Carboxylase?) aus Schweineherz katalysiert die reversible Carboxy-
lierung von Propionyl-CoA zu Methylmalonvi-CoA {17 (vgl. Gleichung).

CO—SCoA CO-5CoA
ATPLHCMN - 1T ‘r' = —— T r!‘ TV« Ay 17 TV
u » : -~ ] ‘ B
H ofolon

Die Reaktion benétigt als Cofaktoren ATP und Mg++. Als wirksame CO;-tiber-
tragende Gruppe wurde enzymgebundenes Biotin erkannt [2]. Die (5)-Konfigura-

1) Gegenwirtige Adresse: Org.-chem. Laboratorium der ETH, 8006 Ziirich, Schweiz.

%) Folgende Abkiirzungen werden verwendet: Co = Coenzym A; ATP = Adenosintriphosphat;
ADP = Adenosindiphosphat; ADH = Alkoholdehydrogenase; NAD} = Nicotinamid-adenin-
dinucleotid; NADH = Nicotinamid-adenin-dinucleotid, reduziert; PEP = Phospho-enol-
pyruvat; Ipm = Impulse pro Minute; Tris = Tris-hydromethvl-aminomethan.





