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et sCchC. On purific le produit par sublimation 9260" sous 0,05 Tori- e t  cristallisation dans le benzhe 
additionnd d'un peu d'akool mCthylique: 40 mg (42%). Poudre rnicrocristalline jaune or, F. 335- 

C,,H,,O,X (383,41) Calc. C 84,58 H 3,42 S 3,65% Tr. C 84,55 H 3.61 W 3 , 8 5 O b  
337" (ddc.). 

R I? S OM 6 

On dCcrit la synthbe de dkrivds de la morphanthridone ; celle, entre autres, de la 
dirnCthyl-2,3-oxo-5-(5H)indCno[1,2,3-ghJmorphanthridine et de la dioxo-5,7-dihy- 
dro-5,7-bis-indPno[Z, I-b : l', 2', 3'-gh]morphanthridme. La synthbe utilise un chemin 
nouveau et a son point de dCpart dans la condensation du chlorure de f'acide fluorb- 
none-carboxylique-1, d'une part sur le bromo--+-xyl&ne-l,Z, d'autre part sur le di- . .  

chloro-2,4-toluene. Institut de chimie inotganique et analvtique 
UniversitC de Fribourg (Suisse) 
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34. Photochemische Reaktionen 
32. Mitteilung [l] 

UV.-Bestrahlung von gesattigten und p ,  y-ungesattigten, 
homoallylisch konjugierten S teroidaldehyden 

von J. Hillla), J. Iriartelb), K. Schaffner und 0, Jeger 

(8. X. 65) 

1. Einleitring. - Die vorliegende Arbeit2) uber das photochemische Verhalten von 
Aldehyden wurde begonnen, als erst wenig uber Lichtreaktionen dieser Substanz- 
klasse in Losung bekannt war. Sie wurde irn Rahmen einer noch nicht abgeschIossenen 
Untersuchungsreihe unternommen, welche der Strukturspezifitat photochemischer 
Reaktionen vorn Typus ( 7 )  und (2) in nichtkonjugierten Oxosteroiden gewidmet war. 

l) Gegenwiirtige Adressen : (a) Royal College of Advanced Technology, Department of Chemistry, 

*) Ein Teil der Resultate murde bereits friiher in ciner vorlhfigen Mitteilung [Z] beschrirbcn: 
Salford, Lancashire. England. - (b) SYNTEX S.A.. Mexico D.F. 

vgl. ferner [3] 141. 



1-01, 4(J, Fasc. Ernllc C 1icrbulir.z (lMb) So. 34 29.3 

Fur die Prirnarschritte beider Prozesse, der intramolekularen y-Wasserstoff- 
ubertragung unter Cyclobutanolbildung ( I )  und der a-Spaltung in Radikale (2), war 
zu erwarten, dass sie in Losung eine hohe Strukturspezifitat aufweisen. Im ersteren 
Fall ( 7 )  sind fur die Einstellung eines optimalen cyclischen Ubergangszustandes 
Konstitution und sterischer Aufbau der Molekel von massgebendem Einfluss. Ferner 
ist bei (7) und (2) der Energiebedarf fur die hornolytische Spaltung der C-H- bzw. 
C-C-Bindung direkt von konstitutionellen Faktoren abhaingig. 

0 0 
Ir 1) 

( I Z  + rr*l 
b R'-c . 4 . K" -+ Protluktc (21 R'-c- K " -~~ 

In diesem Zusammenhang waren schon friiher u.a. diverse 11-Oso-pregnane in 
Athanolliisung bestrahIt worden, wobei vorwiegend durch selektiven hngriff an der 
Methylgruppe 19 CyclobutanoIbildung- (vgI. 7) eintrat [5] "). Das entsprechende 
C-Nor-11-keton, das eine bedeutend hohere Ringspannung aufweist, wurde dagegen 
unter denselben Reaktionsbedingungen bedeutend rasher  und quantitativ unter 
Ringoffnung und intramolekularer 8-Wasserstoffverschiebung zu einem ungesiiittigten 
AIdehyd isomerisiert [7]. Als Primarschritt durfte dieser Urnwandlung eine or-Spal- 
tung zu einem Acyl-Alkvl-Radikalpaar (vgl. 2) zugrunde liegen. Da auch n,71;*- 

angeregte Aldehyde in Losung sowoh1 zur y-Wasserstoffiibertragung unter Cyclo- 
butanolbildung ( 1 )  4, als auch zur a-Spdtung (Decarbonylierung) (2) befahigt sind, 
wurden auch 19-Oxosteroide vom Typus 6 ,  11 und 13/17 in unsere Untersuchungen 
ein bezogen . 

Aus der Modellbetrachtung der gesatlzgten Aldehyde 6 and 11 (vgl. dazu Modell- 
projektionen A bzw. B) ist einerseits ersichtlich, dass in 6 insgesamt drei und in 11 
funf axiale, t?-standige Wasserstoffatome d ie  sterischen Voraussetzungen fur eine 
Abstraktion durch die n,x*-angeregte Formylgruppe 19 erfiillen. Allerdings muss 
a priori eine gewisse Staffelung in der Bevorzugung dieser potentielien Angriffsziele 
in Betracht gezogen werden. So durfte eine Differenzierung durch Unterschiede irn 

9, Fur einc Ausnahmc in der Selcktk-itat dcr ;~-\\.'assl.rstoff~crschjcbllng In dicscr Verbindungs- 
klasse siehe [GI. 

d, Beispictc dafiir wurrlcn schon hither so~vohl fur aliphatische .AIdehy.de (a+ b) [8; als auch fiiI 

den Steroidalclehytl c (-+ d) (H. I M M E R  & C. I .EHMANS:  unveroffentlichte \-crsuchc; vgl. [3j) 

I 

. . .  
I IY1 .1 C ,  

C d 
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Substitutionsgrad der Wasserstoff-Haftstellen 7 und in der konforrnativen Flexibili- 
tat der betreffenden Ringe (siehe Pfeile in A, B und D), durch sterische Wechsel- 
wirkungen bei der Uberbruckung des Ringsystems irn Ubergangszustand und durch 
bevorzugte Orientierungen der Formylgruppe hervorgerufen werden 6). Anderseits 
schienen die Aldehyde 6 und 11 durch ihr voll substituiertes a-Kohlenstoffatom 
(C-10) auch zur photolytischen Decarbonyliierung konstitutionell pradestiniert zu 
sein. So war es bekannt, dass bei aliphatischen gesattigten Aldehyden die Tendenz 
zur Dissoziation in Radikale mit dem Substitutionsgrad des a-KohIenstoffatoms 
steigt und daher z.B. bei Trimethyl-acetaldehyd und a,u-Dimethyl-butyraldehyd 
besonders gross ist [ll] (2: R' = H, R" = t-Alkyl). 

A B 

C 

Die fl,y-acngesattiglen Aldehyde 13a, b und 17 sind durch eine ausgepragte horno- 
allyliscfie Konjugation charakterisiert, die sich in einer bathochromen Verschiebung 
und erhohten Intensitat der a -+ n*-Absorptionsbande (310 nm) und dem Auftreten 
einer x -+ n*-Ladungstransfer-Bande bei 226 nm7) sowie in einem relativ grossen 

U d.- usd CD.-Rakn des dldehyds 130 

Losungsmittel 
~ ~ 

Messtemperatur Maxima 

uv. : C,H,OH 

CD.8): Dioxan 

dEm8 nm = - 1O,1Z 
1 - " .  ~ethylcyclohexan/isop6n~an-jl: 3) -c 20" 

-Lain iiut - J , J  I 

Methylcyclohexan/Isopentan-(l: 3) - 188* d ~ ~ ~ i ~ m  = - 12,37 
d ~ s l e s m  = - 12,55 

6, Untersuchungen an aliphatischen Methylketonen zeigten, dass die Tendenz zur Cyclobutanol- 
bildung in der Reihenfolge prim& < sekundar < tertiar gebundener y-standjger Wasserstoff- 
atome ansteigt 191. 

6, Fur eine Diskussion dcs Zusammenwirkens dieser Faktoren im ahnlichen Falk der intramoleku- 
laren 8-Wasserstoffabstraktion durch 19-Oxyradikale der Sa- und 5D-Steroidreille vgl, [lo]. 

') Ein analoger Chrornophor liegt e. B. auch in Dianhydro-dihydro-strophanthidin %-or c121,. 
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CoTTor+Effekta) g, ausdriickt (fiir 13a siehe Tabelle) . LJaa negative \'orzeichcn des 
Conox-Effekts steht rnit der in der Modellprojektion C wiedergegebenen Orientie- 
rung der Forrnylgruppe 19 in ubereinstimrnung [13], welche fur die Ubel-lappung 
des nichtbindenden $-Orbitals der C.arbonylgruppe und der n-Orbitalc der Doppel- 
bindung im Grundzustand und daniit zur Konjugation erforderlich ist [161. Dic 
Verstarkung der CD.-Maxima von 13a beim Obergang der Messtemperatur voi~ 
+ 20" auf - 188" (Tabelle) Iasst darauf schliessen, dass moglicherweise bei Zimmer- 
ternperatur noch ein Restbestand yon anderen, nichtkonjugierten Rotameren (vgl. 
z.B. die Modellprojektion D, welche eine zu C alternative Orientierung der Form$- 
gruppe 19 rnit minimalen sterischen Wechselwkkungen darstellt) \-orhanden ist, dei- 
rnit sinkender Temperatur zugunsten der aeingefrorenen o Anordnung C zuriick- 
gehtIa). In  13 und 17 steheii tier as ide  Wasserstoffatomt: in sterisch gunstigen 
Positionen fiir eine Abstraktion durch den Carhonglsauerstoff. Infolge der Kopplung 
des a,x*-angeregten Chromophors mit der Doppelbindung durfte jedoch die Teiidenz 
zur ubernahme eines Wasserstaffatoms durch das $-Orbital des Sauerstoffs [201 
kleiner win. Dies konnte sich vor allem gegeii die Abstraktion des 4P-Wasserstoffs 
richten, der sonst dank seiner Allylstellui~g zur Doppelbindung und seiner raumlichen 
Disposition zur (homoallylisch konjugierten) carb&ylgruppe dafiir besonders pra- 
destiniert ware. Gleichzeitig war zu erwarten, dass hier eine Decarbonylierung durch 
a-Spaltung der 10,19-Bindung dank der allylischen Anordnung z w  Doppelbindung 
wesentlich erleichtert wird. 

2. Die UV.-Bestrahlung der Aldehyde 6ay by Ila. by .13a, b und 17. - Die 
Herstellung dieser Aldehyde erfolgte nach bekannten Methoden auf den im Schema 1 

*) HomoalIylische Konjugation zwischen einrr Carbonylgruppe und einer lk~ppelbindung fuhr t  
zu cinem erhohten Druhvcrmogcn rlcr Substanz beiin JZ  + .-z*-cbergang 113-151. 

B, Mcssung und Uiskussion der circulardichroitischcn Uatcn (CU) vurdanken wir Hcrrn P U  Ur. 
G. SNATZKB, Universitat Bonn. 

lU) Es i s t  bereits darauf hingewicsen worclen, dam die Cberlappung t1t.r ;r-t)rbitalc. einrr 1)oppcl- 
binclung und z- oder p-Orbitale ciner Carbonylgruppe in1 C;rundznstantl z u  eincr crhtihteii 
thermodynarnischen Stabilitat rter betreffcnden lionformeren beitragcn kiinnte [17 i f  J)ic 
optischcn Eigenschaften dcs aliphatischcn, d,r-ungesattigten Iietons e [18' weisen m6glicher- 
w i se  auf ein weiteres Beispiul eines dcrartigen Stabilisierungseffektcs tlurch die ubcrlappung 
der x-Systcmc der beiden Chromophote hin (vorlaufigc Resultate \-on S. I n r a s ~ ~ ~ )  : Bei tlcr 
Reduktion der Messtemperatur von + 20' auf - 192' wachst das CIl.-Maxirnurn \.on JE 
- 0.18 (292 nm) auf ~ 1 1 ~  = - 1.33 (298 nm; in Methylcvclohcxan-lsopcntan)9)). Uic Intcnsitat 
rles a + z*-Ubergangs andcrt sic11 dabci nicht wesentlich. Anhaltspunkte fiir dic Ubcrlappung 
dcr x-Orbitale finden sich auch im Auftreten cincr allerdings nur undeutlichen Schulter bei 
ca. 240 nm im UV.-Spektrum bei ~ 190" (in ~ethylc?-clohexan-Isohexdn) (vgl. d a m  [1'3J,J) 

U 

Wir danken Herrii Ur. G. OHLOFF. FIRMBNICH bt CIE., Laboratoire d'Etudes des l'roc6dds, 
Lil Plaine-C;cn&vc. fur die Uberlassung von (G.5)-( -+ )-2,6-Dimethyloct-7-cn-3-on (e). Ilas Tier- 
tcmperatur-UV.-Spektrum murde yon Herrn Dr. K. A. MOSZKAT. WEIZMANX IKSTITUTE OF 
SCIENCE, Rehovoth, auf Vermittlung van Herrn I'rof. 1'. MXZVR aufgcnommen. wofiir mir 
ebenfalls bestcns danken. 
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angegebenen Wegen (vgl. dazu den experimentellen Teil) unter Verwendung der 
bereits beschriebenen Ausgangsstoffe 1 [lo], 5a [lo], 7 [ Z l j ,  10a [lo] und 12a [ Z Z ] .  

Schema 1 

1 2 R-H 
3 R-CH, 

6a R-H 
I b R - D  

5a R - H  
5bR-D 

- 0- 

I C R - H  
I5 R-AC 

Die UV.-Bestrahlung der gesiittigten 5p- zsnd 5a-Steroidaldehyde 6a und Ila in 
Athanollosung unter Stickst of fatmosphare f iihrte sow oh1 zur lichtinduzierten Decar- 
bonylierung und Ausbildung der btranderivate 18 und 20 (Ausbeuten 37 o/i, bzw. 
48 O!; bei volIstandigem Aldehydumsatz) als auch zur Entstehung von sek-Alkoholen 
(vgl. 19 und 21, Schema 2). Die lichtinduzierte Umsetzung von 6a und Ila wurde 
nicht wesentIich beeintrachtigt, wenn die KeaktionsIosung mit einem Sauerstoffstrom 
beschickt wurde. Die Ausbildung der Verbindungen 18 und 20 wurde dabei jedoch 
I l n f p T h l l m d p m  rlnrl PE o n t c + q n r l a n  q m  :L--- C+-11- --*----- n-- 1 -  * 1 ... 1 . 
aprechende 10-Hydroperoxide. Wenn anstelle der Aldehyde 6a und 1 la deren 19- 
Deuteroderivate 6b und l l b  denselben Bestrahlungsbedingungen unterworfen wur- 
den, enthielten die resultierenden Decarbonylierungsprodukte nur noch 7,5;& 104 (18) 
bzw. 7,O i- l”i, (20) des Deuteriumgehaltes der Ausgangsverbindungen 11). 

Der Strukturbeweis fur die Produkte 18 und 20 wurde erbracht, indem sie mit 
Same zu den bekannten 3,17-Dioxo-ostran-Verbindungen 25 [23] und 26 [24] ent- 
11) Die Deuteriumaaalysen wurden massenspektroskopisch durchgefiihrt. Wir danken Herrn 

.. *__ij__ ru-Lu.C , Y Y U ~ L C  \ILIIIIUCLIC.II UIL- 

Dr. J. SEIBL fur die Aufnahme und Diskussion der Masuanspektten. 



ketalisiert wurden (Schema 3). Aus dem Produktgemisch der 51-Keihe gelang es, 
einen sck-hlkohol (C,,Hg,O, ; vgl. 21) in kleiner Menge chromatographisch zu iso- 
lieren. Die Oxydation desselben rnit Chrom(V1)-oxid in Aceton-Schwefelsaiure- 
Gemisch fuhrte, unter gleichzeitiger Hydrolyse der beiden Ketalgruppierungen, zii 
einem amorphen Triketon, dessen 1R.-Carbonylfrequenzen von 1715, 1738 und 1758 
cm-l auf dasvorliegen von je einern sechs-, funf- und viergliedrigen Ringketon (vgl. 28) 
hinweisen. Im Diinnschichtchromatogramm der 5P-Alkoholfraktion waren drei 
Substanzfiecke sichtbar, die nach einer raschen Oxydation des Gemisches mit 
Chrom(V1)-oxid in Aceton-Schwefelsaure bei 0" zu nur noch zwei Flecken zusammen- 
fielen. Eine dieser Kornponenten konnte chromatographisch in reiner Form abge- 
trennt werden (C,H,,O,; Y,?~,, = 1756 cm-l; 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) besprocheneii 
Griinden und in Obereinstimmung rnit den Carbonylfrequenzen der Oxydations- 
produkte 27 und 28, die rnit dem Vorliegen von Cvclobutanonderivaten vereinbar 
sind, kornmen dafur die Kohlenstoffatome 6, 8 und 11 (in 19) bzw. 2, 4, 6, 8 und 11 
(in 21) in Betracht. 

Schema 2 ~~ 
~~~ ~~ 

L --. J ia 19 6a R-H 
6bR-D 

23b 

Der p,y-urrgesiittigte AIdehyd 13a, welcher im Dunkeln bis mindestens 200" stabil 
ist, wurde unter der Einwirkung von U\'.-Licht deutlich rascher als seine gesattigten 
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Analoga umgesetzt. Er  wurde dabei zu rnindestens 92°/o decarbonyliert. Das ent- 
standene Produktgemisch setzte sich aus zwei Komponenten zusamrnen: dem d636- 
ashen-Denvat 22a und dessen d5J0-Isomeren 23a in einern ungefahren Mengen- 
verhaltnis von 15-20: 1 (Schema 2), Diese ausserst gIatte photochemische Umwand- 
lung wurde durch die N + n*-Anregung von 133 ausgeliist, wie dies der unveranderte 
Reaktionsverlauf bei der Verwendung 17on Pyrexfiltern bewies. Die Umsetzung und 
Produktbildung kunnte auch durch weitere Modifikationen der Reaktionsbedingun- 
gen nicht beeintrachtigt werden. So wurden wahlweise hthanol und Cyclohexan als 
Losungsmittel verwendet und die Reaktionslosung (Athanol) mit einem Sauerstoff- 
strom beschickt, ohne dass die photochemische Decarbony-lierung 13a + 22a + 23a 
wesentlich beeinflusst wurde. Die UV.-Bestrahlung des Deuteroaldehyds 13b (D- 
Cehalt 99 f lo/o) in Athanollosung unter Stickstoffatmosphare lieferte die Deutero- 
ostren-Derivate 22b (D-Gehalt 99 f l0L) und 23b (D-Gehalt 90 f Ifl4). In einern 
weiteren Experiment wurde schliesslich. unter denselben Reaktionsbedingungen ein 
Gemisch, bestehend aus gleichen Anteilen des Deuteroaldehyds 13b und des nicht 
deuterierten Aldehyds 17, bestrahlt. Die massenspektroskopische Analyse der ange- 
fallenen d5p6-@tren-Produkte (22b und 24) zeigte, dass dabei Deuterium ausschliess- 
lich in das 3,17-Diketalderivat (22b : D-Gehalt 99 f 1 O I ~ , )  eingebaut worden war. 

Zur Strukturaufklarung wurde das Photoprodukt 22a (breit strukturiertes N M R -  
Signal eines Vinylprotons bei 6 = 5,45) der saurekatalysierten Hydrolyse unt'er- 
worfen, wobei das bekannte 3, 17-Dioxo-d4-ostren (29) [25] entstand (Schema 3). Die 
lO#l-Konfiguration von 22a wurde durch die katalytische Hydrierung rnit Palladium- 
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kohle bestatigt, bei welcher aus 22a ein Lemisch der ges3ttigten 3,l'i-Di-&tli?;lcn- 
dioxy-5P- und -5wostrane gebildet wurde, das sauer hydrolysiert und chromato- 
graphisch in die Diketone 25 und 26 aufgetrennt werden konnte. Ein lionti-011- 
experiment, das unter den Reaktionsbedingungen der katalvtischen Hydrierung, aber 
in Ahwesenheit von Wasscrstoff ausgefiihrt wurde, zeigte, dass sich die Konfiguration 
des angularen Kohlenstoffatoms 10 dabi  nicht geandert hatte. Die Struktur des 
isomeren Photoproduktes 23a (NMR. : kein Vinylproton) ergibt sich aus seiner 
Entstehung bei der Ketalisierung des beschriebenen Diketons 32 [21j. Die Isotopen- 
Haftstellen in den Monodeutero-ostren-Verbindungen 22b (breit strukturicrtes 
NMR.-Signal eines Vinylprotons bei 6 = 5,45) und 23b (XMR. : kein Vinylproton) 
konnten wie folgt lokalisiert werden : Die durch $-Toluolsulfonsaure katalysierte 
Entketalisierung wn 22b und 23b in Acetonlosung fuhrte in beiden Fallen zu einern 
Diketon mit konjugiertem Cvcloliexeiion-Ctiromophor, wobei der Deuteriumgchalt 
unvermindert [22b + 30 {v,,,~,~ = 1621, 1663. 1734, 2100 cm-l; d = u.a. 5,85/hreites 
Singlett); bzw. zu 55"/, j23b + 31 (v,,,,, = 1619, 1662, 1732, 2130 cn3-l; 6 = u.a. 
5,851breites Sing1ett)j erhalten blieb. Alkalibehandlung bewirkte bei 30 uiid 31 den 
Ersatz der Deuterium- durch U'asserstoff-Atorne (+ 29). Diesr Austausckbarkeit 
der Deuterimatome, in Kombination mit den ~MR.-Vinvlprotunsignale~i yon 22b. 
30 und 31, legen deren Haftstellen auf C-10 fur 30 und C-G fur 31 fcst, wenn dic 
experimentell nicht ausgeschlossenen Stellungen C-2 und C.-16 m s  offensiclitlichen 
reaktionsmechanistischen Griinden verworfen werden. Die lOfl-Konfiguration voii 
30 und 31 folgt aus den sich weitgehend deckenden physikalischen Daten, insheson- 
ders auch aus den spez. Drehwerten, w n  29-31 (29: [ x ; ~ )  = f 137" [ZS] ; 30: [or]i, 
= + 138"; 31: [a], = + 136"). Da kein Deuteriumaustausch in der Reaktinnsstufe 
22b + 30 stattfand, ist  damit auch fur das Photopi-odukt 22b die 10P-Konfigur a t' 1011 

belegt I 

Aus den IH.-Spcktren von 23b und 31 kanncn ferncr auch Anhaitspunkte fiir die stcrischc 
Anordnung des Detitcrioms an C - 6  gewonncn wcrden. Beidc Vcrbindungcn wicscn nur j c  einc 
CD-Strecksch~~ingungsbanclc 123b: 2120 cm-1, 31 : 2130 cm-1 (in Ch1orolorrn)j auf, was darauf 
hinwcist, dass das DcuteriumatDm in beiden Fallen in sterisch einbeitlicher Anordnung an C-6 
gebunden ist. Uer Vergleich rnit den entsprechenden Daten dcr 6-Ueutero-tsstosteron-~erivatc1~) 
gestaattct, aus der Frequenz \-on 2130 rm-1 in 31 mit cinigcr Wahrscheinlichkoit aui die -. rcaktions- 
mechanistisch plausiblc (&he die Uiskussion im hbschnitt 3)  ~ axiale bfi-Yositiun rles Dcuterium- 
atoms zu schliesscn. 

Die Struktur des Photoproduktes 24 (breit strukturiertes NMIi.-Signal eines 
Vinylprotons bei d = 5,42), das zusatzlich zum bereits erwahnten Mischexperirnent 
(13b + 17 + 22b + 24) auch in separaten Bestrahlungsversuchen a m  17 hergestellt 
worden war, ergab sich schliesslich aus dessen saiurekata1ysierte.n H!+drulpe zur 
bekannten Verbindung 33 !2'/!. 

3. Diskussion. -Cesiiiiigte SferoiduLdehyde 6 riiid 11: Plmtuchc?~ziscbc Is~nzcvisieerung 
zu sek-dlkoholen und I)ecurbonylierung. Die Produktenverteilung, welche bei der 
UV.-Bestrahlung von 6a und l la resultierte, zeigt, dass hier die Tendenzen zur 
Wasserstoffubertragung unter C.yclisation (+ 19 bzw. 21) (vermutlich durch Angriff 

12) Fur die beiden cpimercn 6-Deutcro-testo~teronc sind die folgcnden C:-I)-Strcuksch~vingungs- 
frcqucnzen brkannt: fict-1) (iquatorial) = 2190 cm-*, b@-D (axial) = 21 40 cn1-l (in Chloroform) 
[26',. 



an einer y-Stellung unter Cyclobutanolbildung; vgl. ( 1 ) )  und zur a-Sipaltung (+ 18 
bzw. 20; vgl. (2)) von ahnhcher GrBssenordnung sind. Die Intervention von Sauer- 
stoff bei der Ausbildung der Endprodukte sowie das Ergebnis der Versuche mit den 
deuterierten Aldehyden 6b und l lb  belegen, dass im Primarschritt der Decarbony- 
lierung eine Dissoziation der 10,19-Bindung eintritt. In Abwesenheit von Kadikal- 
fangern erfolgt anschliessend die Anlagerung eines Wasserstoffatoms an das 2ert.- 
C (  10) -Alkylradikal. Als Wasserst of fqueIle dienen dabei das Losungsmit tel (Methylen- 
Wasserstoffatome des Athanols) und, in untergeordnetern Masse, das Formylradikal. 
Die ausschliessliche Ausbildung der lO@-&tranderivate 18 und 20 muss daher auf 
einer sterischen Bevorzugung der p-Seite fur die Addition an C-10 (sterische Wechsel- 
wirkungen mit dem Steroidgerust oder nichtplanare Anordnung des C(lO)-Radikals) 
beruhen. Diese experimentellen Befunde lassen sich rnit den rnechanistischen Kri- 
terien in Obereinstimmung bringen, die auf Grund neuerer Untersuchungen [28] fiir 
die iiber den Triplett-Anregungszustand erfolgende photolvtische Decarbonvlierung 
aliphatischer gesattigter Aldehyde in Losung gelten (Gteichung 3) : 

K'H 
R 4 H O  + '(R-CHO) a(H-CHO) -F R + . C'HO - RW. (3) 

0, y-ungesattigte Steroidaldehyde 13 w d  17: Yhotochemzsche Decnrbonyliwmg. Die 
lichtinduzierte Decarbonylierung dieser ungesattigten Aldehyde (vgl. 13a -+ 22a 
-i- 23a) stellt, im Vergleich zu derjenigen der gesattigten Analoga, eine weitaus bevor- 
zugtere Reaktion mit offensichtlich grosserer Quantenausbeute dar . Dementsprechend 
dominiert sie auch vollstandig uber die in der gesattigten Reihe noch auftretenden 
y-Wasserstoffubertragungsprozesse. Diese Bevorzugung der Dccarbonylierungs- 
Variante kann moglicherweise schon allein auf den bereits im Abschnitt I be- 
sprochenen kombinierten Effekt durch die energetisch erkchterte Dissoziation der 
hier allylischen 10, 19-Bindung13) und durch die elektronische Rlockierung der 
Fahigkeit der Carbonylgruppe zur intrarnolekularen Wasserstoffabstraktion zuriick- 
gefuhrt werden. Dcr letztgenannte Faktor hat natiirlich nur Geltung fiir den homo- 
allylisch konjugierten Aldehydanteil, der allerdings unter den angewandten Bc- 
strahlungsbedingungen (Zimmertemperatur) bereits sehr stark uberwiegt. 

Die Resultate der WV.-Bestrahlung des Deuteroaldehyds 13b (+ 22b + 23b) und 
des Gemisches 13b + 17 {+ 22b + 24) beweisen, dass hier bei der Ausbildung des 
Hauptproduktes (2.B. 22) das Formylwasserstoffatom praktisch ausschliesslich inlm- 

Is) In diesem Zusarnmenhang ist die Beohchtung von Intcressc, class cicr zu 13a hornolngc 
Aldehyd f bei dcr UV.-Bestrahlung kcine Tendenz B u r  Ikcarbonylicrung zcigte (A. N a w o i s m  & 
M. I C O C ~ R :  unvcroffentlichte Ergebnissc: vgl. auch 1313. Eine cr-Spaltung der 19,lWHindung 

_.  -.- ,, ,.. ----....,-; Zvyp.2,~,L~u.Ag NLL GUIW UCII auusutusionsgraa cics 
%-Iiohlcnstoffatoms (C-19 ; primar gebundene Forinylgruppe) bcgiinstigt. 
,,.;-A in i ... *A,.- 2 ..-- l. .I:.. ,.- r -L*-  1. 

f 

Die Beschleunigung der photolytischen Uccarbonylierung in &sung durch b, P'-standigc 
ungeslttigte Systeme [29! bzw. Dreiringe [30] i s t  2.13. fur divcrsc Ketonc bekannt. 



mokkuEur und stereospezifisch14) at1 das te3.t.-Kohlenstaffatom 10 iihertragen wird. 
Es treten dabei keine radikalischen Zwischenprodukte auf, die mit Radikalfangern 15) 
(2.B. molekularem Sauerstoff) reagieren konnen. Ein Vergleich mit den entsprechen- 
den Refunden fur die Photodissoziation der gesattigten .4ldehydc 6 und 11, die einr 
wirkungsvolle Beeiotrachtigung dcr primaren Rekombination des nach (3) ent- 
stehenden Formyl- hzw. ~~assrrstoff-Igesaittigten tert.-C(10)-Alkvl-Radikalpaars16) 
sowohl durch das Eosungsmittel ( h a n d )  als autrh in noch hoherem Mass durch 
gelosten Sauerstoff illustrieren, zeigt, dass die -4 nwesenheit dev Dappclbindung die 
Decarbonylieri.ing iaicht nzii beschLezinigt , sondcrir enfweder den. fiholochemischen Primar- 
prozess modifiziert oder die  Reaktivztat der P~ima~f i rod t~k te  (Sekundiirreakfion des 
Radikalpaars) massgeblich Ireeinflwsst. Fiir die Phntodecarbon?llierung homoallylisch 
konjugierter Aldehyde vom Typus 13 + 22 miissen daher zwei Rategorien moglicher 
Reaktionsmechanismen in Betracht gezogen werden : 

a) Ein photochemisclier Primarprozess, der aus dem elektronischen Anregungs- 
zustand des Alclehyds unter molekularer C( 19) + C(lO)-L-mlagerung drs Formyl- 
wasserstoffs un? simultaner Elimination von Kohlenmonosid ~ ~~ direkt zum Produkt 
fiihrt (Gleichung J ) .  

H-C=0 
i t h 1' .- - tj\\ + (m (4 )  c-c=c: (.-C = (- 

Die% Formulierung ist fnrinal idcntisch mit  dcni T>issotiationsmodus cinfachcr Xldehydc aus 
Clem Singlett~ Anrcgungszustancl, der in dcr Gasphasc l x i  der Einstrahlung von kurzivelligem 
lJV.-I.icht \--orhcrrscht (2. €3. '[C'H,CHOl + CH,+ C O  bei 253.7 nni) (vgl. r32: und dic dort ritierten 
IJteraturstellen) . Fiir tlcn Vorgang wurcle von l iovgs 1321 t ine Inscrtion dcs Formylwasserstoffs 
zwischen ilk beiden Kohlenstoffatome diirch cinc Iinmbinatioii von C -C-Strcck- untl C-H- 
Riegungs-Schi~ingung~ll auI hohvn Yibratinnsnivcaus rlcs Singlcttzustantles crortcrt. 

b) Eine Dissoziation in ein Radikalpaar, dessen Formylfragment im Uberlap- 
pungsbereich des z-Systems des All\rlradikal-Partners bis zur Kohlenmonoxid- 
Freisetzung und Wrrsserstoffuhertragung verhleibt (vgl. Gleichung 5).  

Die experimentellen (irundlagen, welche aus den hier beschriebenm Unter- 
suchungen an  .,lj-19-Steroidaldehvden verfiigbar sind, gestatten keine definitive 
Entscheidung zwisclien diesen beiden Hauptvarianten. Auch kann die interessante 
Fram. wicr weit sich bereits die reap-ierenden angeregten Spezies der gesattigten und 
der ungesat tigten, hornoallylisch konjugierten Aldehyde hiksichtlich ihrer elektroni- 

nic .Aushildung m i 1  3,17~Di-aCh~lcnr l ins~- .  i5- 10%-ostren r2.2; (\*gl. (lam ~2:, Fussnotc 7)) aus 
13a konntc t l  unnschiditanalptisch ausgeschlnsscn rverrlen. 
Zu dcnselken Ergebnissen gclangtc inzivischen auch JI. AKTHAR, tlur irn .\nschluss an unserc 
cratrnaligen Veroffcntlichungen [,?I [3] ahnlichc 1-ersuchc zur reaktionsmEchanistischen Ah- 
klarung der photolytischen Uecarbonylierung von :I3-ungesattigten 19-Stcroidalclehyden auf- 
nahm. Wir dsnken Herrn nr. M. AKTHAR, I;nivcrsity of Southampton, fdr djese Privatmit- 
teilung. 
Vgl. H A M M C I N ~  1311 fur Literaturzitate und cine kritische Diskussinn dcr Intervention \-on 
Radikalfangcrn in cler primiiren Rekombination v m  Iiarlikatpaaren ( e  liafig *-Effekt). 
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schen Natur, rorah ihrer Multiplizitat, unterscheiden, noch nicht beantwortet wer- 
den 1'). 

Der erstgenannte Mechanismus (4 ) ,  der irn Singlettzustand ablaufen rniisste, urn 
die direkte Ausbildung der neuen CH-Bindung zu ermoglichen, ist demnach durchaus 
denkbar. Auch das Fehlen eines Isotopeneffekts in der anscheinend ganz analog 2um 
Fall von 13 verlaufenden Photodecarbonylierung von Laurolenal17) schliesst eine 
Wasserstoffverschiebung im Prirnarprozess nicht unbedingt am. Es musste dabei 
allerdings vorausgesetzt werden, dass die Vibrationsenergie des reagierenden ange- 
regten Aldehyds geniigt, urn die Differenz der Aktivierungsenergien fur Wasserstoff- 
und Deuterium-Ubertragung wettzumachen l9 ) .  

Die in der Gleichung (5) gewahlte FormulierungZo) der Variante, die unter b) um- 
schrieben wurde. stellt insofern eine Vereinfachung dar, als auf der Stufe des Hadikal- 
paars und vor der Stabilisierung durch die Ausbildung der Endprodukte u.a. schnelle 
Umlagerungsprozesse zu diradikalischen Zwischenprodukten moglich sind. Das 
Forrnyl-/Allyl-Radikalpaar in (5) miisste sich durch eine sehr grosse Reaktionstrag- 
heit gegeniiber Medium und gelostem Sauerstoff, die beide in Fall der gesattigten 
Aldehyde (vgl. 3) sehr wirksam intervenieren, auszeichnen. Ein Grund dafiir konnte 
in der besonders engen elektronischen Interaktion der beiden Partner gesehen 
werden, die schon vor der Dissoziation durch die Oberlappung des $-Orbitals des 
Carbonylsauerstoffs und des n-Systems der Doppelbindung vorgegeben ist. Die 
relative gegenseitige Orientierung der beiden Radikale ware dadurch ebenfalls vor- 
bestimmt, ebensa 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 
8 Kafigs,. 

Imrncrhin sinrl in dicser Hinsicht dic mit dem homoall~lisch knnjugierten (I?-(+ )-Laurolenal 
(g) 18) erziclten Resultate LU beachten, da? bei der UV.-Bestrahlung in Pentanltisung quantita- 
tiv untcr ebenfalls intramolckularerWasserstoffubertragung zu (S) - (  - )-1,2,3-Trimethyl-cyclo- 
pcnt-1-cn von hohem optischem Reinheitsgrad decarbonyliert wird. Diese ReuRtimz Ron& 
wedeer mil TripZeIljungern (Bestrahlung von 8 in lI3-PentadienlOsung) untcrbuxdea, noch ~ im 
Ckgensatz zur Decarbonylierung gesattigter Aldehyde [28] - duurch Tri~lellencrgie-Obey- 
lragwgsuersicche (unter Verwendung von Acetophenon bzw. Benzol ais Sensibilisatoren) ails- 
geIplijs1 werden. Ebensowenig Eicss sich e i ~  Isolopeneffekt irl dev Geschwindigkeil des Aldehyd- 
uinsatzes und d w  A rtshildmg des h'ohl~zwnsserstof~s nnchweisrn, wen* ddr Losung eises Ge- 
nrisches nus g umd desses am CRrboiivlRohlensloff cietrfcriertm Annlogon fihotolysiert tuuvdc 
(H, P. H~nrtow : unveroffentlichte Ergebnissc, vgl. auch [4]). 

9 

Wir danken Herm Prof. R. 13. WOODWARD, Harvard University, Cambridge/USA, bestens fur 
die Bekanntgabe der in seinem taboratorium bewiesenen (R)-Chiralitat dcs (+ )-Laurolenals (g). 
Einc Shnlichc Situation wurde schon von LEERMAKERS [331 bei dcr photochemischen necarbo- 
nylierung von a-Ketocstcrn diskutiert. 
Eine gewisse Parallele in dcr graduellcn Losung und Neubildung ciner o-Bindung wurde fiir 
(vermutlich) radikalische Ilmlagerungen bei photochemischen Isomerisierungcn von a,p- 
ungesattigten Ketonen /34] und r*,p-Epoxykctonen [35] postulicrt, die nicht iil-rer kinetisch 
freie Radikalc ahlaulen. 
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Wasserstoff dem 
Losungsmittel entnommen wird, mag auf eine derartige Umorientierung der Partner 
zuriickgehen. Eine damit verbundene Verminderung des a Kaifigeffektes r) konnte fur 
den geringen Anteil an interrnnlekularer Wasserstoffabstraktion durch das Ally1 
radikal verantwortlich %in, der natiirlich auch zu einer Herabsetzung des Deuterium- 
gehaltes im Hauptprodukt 22b fiihren wurde, die voraussichtlich aber im Fehler- 
bereich der Messgenauigkeit liegt. Eine alternative bzw. zusatzliche Erklairung fur 
die Entstehung yon 23 kann in der photolytischen Dissoziation des Restbestandes an 
nicht konjugierten Rotameren des Aldehyds 13 (vgl. D) gefunden werden. Auch hier 
konnten die entstehenden Fragmente in einem Radikalpaar blnckiert werden, in 
welchem die zu (5) inverse Orientierung der beiden Komponenten (vgl. 6) iiberwiegt 
und darnit zu einer bevorzugten Wasserstoffiibertragung an das Kohlenstoffatom 6 
(+ 23) fuhren diirfte. Die beobachtete beschrankte Interaktion rnit dem Losungs- 
mittel kann in der Variante (6) rnit Ehem im Vergleich zu (5) kleineren Uberlappungs- 
bereich der Radikalpartner begriindet werden. 

Die Ausbildung des Nebenproduktes (231, bei welcher zu 

O=('--H LO-C-H 1 
L J 

! + k p -  - - 7 4  ; - . I -- b or -F - -  p [b-) , c'=c'-(' I c =I'-(- (.-C=C 

Die phatolytische Decarbonvlierung von Aldehyden, wie sie in dieser Arbeit rnit 
der Urnwandlung der 19-0x0-androstan-Verbindungen 6 ,  11, 13 und 17 zu den 
entsprechenden Ostranderivaten beschrieben wurde, kann als Abbaumet hode in 
geeigneten Fallen auch interessante praparative Anwendungsmoglichkeiten er- 
schliessen. Ganz besonders gilt dies offensichtlich fur 8,y-ungesattigte Aldehyde, 
deren rasche und ausserst glatte lichtinduzierte Urnwandlung u.a. auch zur selektiven 
Markierung von Kohlenwasserstoffen rnit Wasserstoffisotopen ausgeniitzt werden 
kann. Der Anwendungsbereich dieses Reaktionstypus auf weitere alicyclische und 
aliphatische Substrat klassen, ebenso wie die eingehendere C'ntersuchung der reak- 
tionsmechanistischen Fragen, ist in unserem Laboratorium im Gange. 

Zur Ausfiihrung dieser Xrheit stantlen uns Mittel dcs SCHWEIZERISCHEN SITION ALFONDS ZWR 

F~RDERUNC UPR WISSENSCH.4FTLICHEK FORSCHUNG (Projckte Nr. 2266, 2839) zur VerfCgung. Dcr 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, rtanken wir fur die Uberlassung ron Steroidmaterial untl zu- 
satitdichc finanziellc Untcrstiltzung. Zwei von uns waren Ernpfanget cines Stipr.ndiums d r r  
SYNTEX S.k, Vcxico (1.1.) bzw. tler I)SIR/N.4TU (J. H.). 

Experimenteller Teil 
Die Aujurbeilrsitg ds7 Reuklioasgtmnisrhe erfolgte, \Venn nicht naher beschriebcn, tlurcli Auf- 

nahme des Reaktionsgutes in Wthcr, Waschcn der organischen Phasc niit H,CI bis zum Neutral- 
p y L ~ ~ I  ,,,L ~;.i,;,,,,&,, ,,i,cr W d ~ c l i i ~ t c i 1 t  iia2a04 g e ~ r u ~ ~ ~ e ~ c i i  ;iriieriosung irn ~orations- 
verdampfer. - Fur dic paparal ive  S~nrknrhrornatogvaphie wurdcn neutraks .412C)s (WOELM) bzw. 
Kieselgel MERCK und fur die Ddinnschichtchromatographie (0.5) Kieselgel G, MERCK. eingesetrt. - 
Die Swap. sind nicht korrigiert uncl warden in offenen Kapillaren irn olbarl bestimrnt. Die [aIu - 
Werle wurden [lurch Extrapolation aus den spez. Drehwcrten bci 365, 405, 436, 546 und 575 nrn 
bestirnmt. Dip lionzcntrationen (r) \vcrtlcn in lilaminern angefiigt. Die Messiingen crfolgten in 
CHCI, in cincm .i-cm-Rohr. 

C I'.-SpeRfrtn: C,H,C)H-Llisung; die Lagcn der :Ibsorptionsmaxitna sind in nrn angegebcn ; 
die in Klamrnern angefiigtcn Zahlen betreffen dic c-Werte. - Ilt.-Spekfrerr : CHCI,-Losung, falls 
nicht anders erwahnt: clic Lagen dct Absorptionsbanden sind in cm-l-Wcrten angegeben. - IXe 
NMH.-.Sfiakl7ra wurdeo in CDCI,-Losnng bei 60 MHz gemessen. Die Lagc tler Signalc ist in d-Wer- 
ten (ppm) angcgebeu, bexngcn auf interncs Tctrarncthylsilan (d = 0) .  Die Signale wertlen [lurch 

. .  
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die Abkiirzungen s (Singlett), d (DubIett). rn (Multiplett) und b (breites. undeutlich struktudertes 
Signal), sowie J (Kopplungskonstante in Hz) charakterisiert. Die durch elektronische Integration 
ermittelte Protonenzahl fur die einzelnen SignaIe stirnmt mit den jeweils angefiihrten Zuordnungen 
iiberein. 

Herstellung der Aldehyde 6a, b, lla, b, Wa, b und 17. - 3,17-Di-rYlhylendiox~~-79-oxo-5~- 
andyosfan ( 6 4  al). Zu einer LBsung von 2.0 g 3,17-Di-Bthylendioxy-l9-hydroxy-5~-androstan (5a) 
[lo] in 50 ml Aceton wurden bei - 15" innerhalb von 1.5 Min. 2,O ml einer 8 N Msung von CrO, in 
8 N H,SO, gegeben, das Reaktionsgemisch weitere 1,5 Min. geriihrt und der Uberschuss an Oxyda- 
tionsmittel darauf durch Zugabe von Isopropanol zerstort. Das Gemisch wurde in Ather aufge- 
nornmen, die organische Phase mit wasseriger Na,CO,-Lljsung gewaschen und aufgcarbcitet. 
Chromatographic des Rohproduktes an  100 g basischem A1,0, (Akt. 11) licfcrte rnit PctrnlLther- 
RcnzoI-tl: 1) 1.31 g 6a; Smp. 111-112" nach Kristallisation aus bthcr-Pentan. [a],, = - 22" (1.1). 
UV.: 304 (29). IR.  : 1721, 2700. NMR.: 0,921s CH,-18, 3 , 9 1 1 ~ ~  3- und 17-O,(C.H,),. 9,581s CH-19. 

Ca3H,,0, Ber. C 70.74 €3 8.78% Gef. C 70.75 H X,58% 

3 , 1 7 - D i a x o - 5 ~ - a n d ~ o s t a n - l ~ - s ~ ~ ~ e  (2). Eine L6sung von 3,s g 3,17-Dioxo-19-hydroxy-5,3- 
androstan (1) [lo] in 250 ml Aceton wurtle mit 17,5 ml einer 8 N  Msung yon C r 0 3  in 8~ H,SO, 
versetzt und 1 Std. bei Zimrnertemp. geriihrt. Nach Zugabe von Isopropanol wurcle rnit Ather 
extrahiert, die organische Phase mit wasseriger Na,CO,-L&ung geschiittelt und der alkalische 
Auszug rnit HCI angesauert und aufgearbeitet. Es resultierten 2 , l  g 2; Smp. 224-226" nach 
Kristallisation aus Aceton-Petrolather. [aln 4 59D (0.7). Iff.! ca. 1697 (Schulter), 1710, 1728, 
2885-3100 (breit). 

C1BH2LD4 Ber. C 71,67 H 8,2304 Gef. C 72,OZ H 8,52% 

3, 77-Dio%o-5~-andrus~uan-19-sdtdre-medhybas~e~ (3). Behandlung von 2 in Bcnzollosung rnit 
CH,Np lieferte 3; Smp. 156' nach Kristallisation aus Aceton-Petrolather, [ale = +57' (0,8). 
IR.: 1710. 1717 (Schulter), 1722 (Schulter). NMR.: 1,011s CH,-18. 3.73js 19-OCH3. 

C,,HIO, Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 72,lO H 8,40y0 

3,77-Di-iifRylendio~-5~-cand~os(an-19-sluve-msllqylesle~ (4). Ein  Gemisch yon 1,97 g 3, 150 mg 
p-Toluolsulfonsiiure, 11 ml Athylenglykot und 200 ml Benzoi wurde 15 Std. irn Wasserabscheider 
untcr Ruhren zum Sieden erhitzt. Das abgekuhlte Keaktionsgut wurde in Ather aufgenommen, 
die organische Phase rnit wisseriger Na&O,-Losung gewaschen und aufgearbeitet. Man crhielt 
2,63 g 4 ;  Smp. 94" nach Kristallisation aus CH,OH. [aln - lga  (0.6). I R . :  1715. NMR. : 0.95/s 
L'H,-lX. 3,671s 19-0CH3, 3.931~ 3- und 17-02(CH,),. 

C,H,O, Ber. C 68,54 H 8,63y0 Gef. C 69,37 H 8.39% 
3,17-Di- i i fhYlendio~~~-19-hydvoxy- l~ ,  19-didelslcro-5~-androslrsn (Sb). 1.0 g 4 wurdc 2 Std. mit  

IGO mg LiAID, in 50 rnl siedendem abs. Dioxan reduziert. Der Uberschuss an LiAID, wurde durch 
Zugabe von H,O zerstort und der Grossteil des Dioxans im Vakuum weggedarnpft. Xufarbeitung 
und Chromatographic des Rohproduktes an 30 g basischem Al,C), (4kt .  11) lieferte rnit Bcneol- 
.4ther-(4:1) 692 mg 5 b ;  Srnp. 117-118" nach KristaIIisation aus Athcr-Petrolather. [a], = .t 11" 
(0.7). IR.: 2110, 2210, 3465, 3640. 

3 , 1 7 - D i - u l h ~ ~ l e n d ~ z o ~ ~ - 7 9 - o x o - 7 9 - ~ ~ ~ u ~ e r o - 5 ~ - a n d ~ o s t a ~  (6b). 640 mg 5b wurdcn nach dem fiir die 
Herstellung von 6a beschriebenen Verfahren oxydiert und aufgearbeitct. Das Rohprodukt 
chrornatographierte man an  34 g basischem X1,O. 14kt.  11). wobei mit PrtmlBthPr-Rr?nTnl-II . 1 1  
224 mg 6b eluiert wurden; Srnp. 110-112" nach Kristallisation aus Ather-Pcntan. [uj0 = -22" 
(0.7). IR . :  1710, 2060. NMR.: 0,91/s CH,-18, 3 , 8 6 1 ~  3- und 17-O,(CH,),. MS. :  M+ = 391 (I)-Ge- 
halt: 99 f 1 % ) ~  

Ein Gemiscli von 15.8 g 3,17- 
~ioxo-d4-androsten-l9-saure-methyIcster (7) [Zl], 1,0 g p-Toluolsulfonsaurt. 100 rnl Athylen- 
glykol und 1,0 1 Benzot wurde 24 Std. unter Ruhren irn Wasserabschcider zum Sicdcn erhitzt. Das 
abgekuhlte Reaktionsgut wurde rnit Ather extrahiert, die organische Phase rnit masscrigcr NaJ0,- 
Ltisung gewaschen und aufgearbeitet. Kristallisation des Rohproduktes aus Aceton-Petrolather 

3, 7 7 - D i - i l ~ h y l e n d i o ~ ~ ~ - / 1 ~ - u n d ~ a s l e n - 7 9 - s ~ ~ r e - ~ e t k y Z e s t e ~  (8) 

zl) Herstellung und physikalische Daten dieser Verbindung wurden bereits in der vorlaufigen 
Mitteilung [Z] kurz erwahnt. 



ergab 1 5 , 6 g 8 ;  Smp. 186". 
ca. 3 ,9 /~1  3- und 17-O2(CH,),, 5,65/b CH-6. 

= - 1 1 3 O  (0,4). IR.:  1720. S N K . :  O,XO/s CH,-18, 3,711s 19-OCH3, 

C,,H,O, Ber. C 68,87 H 8,199., Gcf. C 68,78 H 7,96y0 

3, ~ 7 - D i - i i 6 h y l e n d z o x ~ ~ - ~ ~ - a 1 ~ d ~ o s f a n - ~ ~ - s i i ~ r ~ e - r ~ z e f ~ ~ ~ ~ a s t e v  ( 9 ) .  10 g 8 wurtlen 40 Std. in 750 ml 
C,H50H mit 3,O g 10-proz. Pd-Kohlc hyclriert. Uarauf rvurdc durch Celit ahfiltriert, das Filtrat 
eingedarnpft unrl der Ruckstand aus .Iceton kristallisjert. Man erhielt 8,0 g 9 ;  Smp. 127". [ S L ] ~ ,  = 
-6" {0,7). I R . :  1712. SMR.:  0,76/s CH,-lS. 3,06/s 19-OCH3, 3,87/m 3- nnd 17-OZ(CH,),. 

C,H,,O, Bur. C 68,54 H 8,630.; Gcf. C 68,46 H S,360/, 

3, l7-Ili-Afhv1cndio~~yv-7~-I~~~d~o~~~~-~9, lS-dirle1rtsro-5~-androsla?r (lob). 1,05 g 9 worden nach 
dem fur die Hcrstellung von 5b beschriebenen 1-erfahren reduziert. Chromatographie des Roh- 
produktes an 35 g basischcm A1203 (Akt. 11) iieierte rnit Bcnzol 640 mg l o b ;  Smp. 183-186" nach 
Kristallisation aus .iceton-Hcsan. = - 6" (O,7). IR,  : ?111)0, 3448, 3638. MS. :  M +  = 394 (n- 
Gehalt: 99 & 15',). 

3,77-l~i- i i6f iyZerarl~o~y-/S-oxo-~~-anrlvosfrc~t  ( I l n ) .  Oxylation von 1 , O  g 3,17-Di-athylendioxy- 
19-hydrox~--531-anrlros~an (10a) [lo: nach dcm fiir die Herstcllung von 6a heschriebcnen V'rrfahren 
unrl Chromatographie rlcs rcsultierenclen Rohprodul~tes (963 rng) an 29  g basischem .41z03 (Akt. 11) 
Iicfcrtc mit I'etrol8ther~Benzol-(f : 1) 710 mg l l a  ; Smp. 153" nach ICristallisation aus Ather-Hexan. 

= -3' (1.7). uv.: 311 (32). IR.: 1706, 27138. m ~ . :  0.791s CH,-IR, ca. 3,9/n0 3- u n t ~  17- 

O,(C'HJo, 9,2Z(S Ce- lY.  ~ ~~ 

C,,H,IOS Der. C. 70,74 H 8,78"a Gcf. C 70.59 I3 8,53% 

3 , 1 7 - D i - i i f h ~ l e 1 t r l i n x ~ v - I ~ - o x o - l S - d e u f e ~ o - ~ a - a i ~ ~ r o s t a ~ i  (11 b). 495 mg 10b wurden nach clcr 
Methodc, die zur Herstellung von 6a beschricbcn wurdc. onscliert. Das anfallende Rohprodukt 
chromatographicrte man an 15 g basischem Al,Oj (Xkt. I I ) ,  wobci durch Elution mit Petrolather- 
Benzol-(l: 1) 300 mg 11 b isoliert wurden ; Smp. 155' nach Rristallisation aus Aceton-Hexan. 
[alD = +2" (1,U). IR.:  1698, 2080. XMR.: 0,771s CH,-l8, 3,87/111 3-'unti 17-C),(CHZ),. MS.: M +  = 

391 (D-Ghal t :  99 f 10;). 
3, 1 7 - D t - ~ l l q y l e r a d i u . ~ y - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ o ~ ~ ~ - ~ ~ ,  Ig-dideziferti-,. I5-air&osten (I2b) "). Die Rcclulrtion von 

6,3 g 8 wurdc nach dcr fiir die Hcrstcllung von 5b angewanclten Methocle ausgefiihrt. Kristallisa- 
tion des resultiercndsn Rohprotluktes aus Aceton-Petrolathcr crgab 5.2 g 125; Smp. 196". [=In = 

-57' (0.4). IR. :  2120, 2220, 3G20. 
3 , 7 7 - 1 3 i - i i l l g y 6 e l a d i o x v - 7 9 - o x o - ~ ~ ~ ~ n ~ ~ o s ~ ~ ~  (13n) *l). Eiiic Losung von 2.0 g 3,17-Di-athylen. 

dioxy-l9-h~droxr~-JS-anc~rosten (12s) [22: in 50 ml Pyridin wurde zu h e r  Aufschlamrnung vor 
2,O g CrO, in 100 ml Pyridin gegeben uncl die Mischung 18 Std. bei Zimmertemp. stehengelassen 
Darauf verdunnte man rnit C.H,Cl,. filtricrtc und dampfte das Filtrat im I'akuum ein. Der Riick. 
stand wurdc rnit Bcozol digericrt und die Benzallosung durch basischcs A1,0, (Akt. 111) filtriert 
Nach dem Eindampfen des Filtrats unct Iiristallisation des Ruckstandcs aus CH,Cl,-Petrolathei 
erhiclt man 1.43 g I3u; Smp. 169-171'. [ail, = -249' (1,4). I:V. unrl CD.:  vgi. Tabeile S .  294 
IR.: 2710, 1713, ca. 1065 (Schultcr). NMIK.: 0.82/s CIL,-lX, ca. 3 , 9 / m  3- unrl 17-OZ(CH,),. ca 
5 , 8 / h  CH-6, 9,72/d/l , l  CH-19. 

C,H,,C), Bcr. C 71,lO H S,300,;  Gcf. C 71,28 H 8,32"i, 

~.~'yl.oE?~seversirrh mil  13a : Erhitzun von 13s auf 200-21nq/n,01 Torr wlhrend 6 Std.  fiihrtc ZI 

3 , 1 7 - 4 i - i i r h ? r l e i z r I i o w ? r - 1 S - o x o - 1 S - d e n l e r ~ o ~ f e i ~  (13b) 21). 3,2 g 12b wurden nach der fii 
die Herstellung iron 13a beschriebenen Mcthorlc oxycliert. Durch Kristallisation des Hohprodukte 
aus Athcr-Petrolather erhielt man4.3 g 13b; Smp. 180-182". = - 241* (0.5). Ui'.:  226 (1380) 

= - 8,8HlZ1~& iIrn = - 11,51. . . 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~  = - 11.92 (in Meth?-lcyclohexan-Isopentan-(l: 3)) .  IR. 
1698, 2065 S N R . :  0,HZ)s c'H,-IR. ca. 3,9/111 3- und 17-C)2(CH,),, j,72j6 CH-6. MS.: M +  = 38' 
(D-Gclialt: 09 5 lno), 

. . f "  .. , 1.. . .  
Il.,..,.,. . -. LI...C. Y"b llCl -.*- .%. .-..,. 

310 (113). CT).: = - 10,26, A E ~ ~ ~ ~ , , ,  = - 10.01 (in Dioxan); .&~{~~, = - 9.33,  + 20" 

185' - 188" 

3 - : ~ l ~ z ~ ~ ~ ~ n t l I o ~ ~ ~ - / 7 - o x o - I P ~ ~ ~ d r o s ? . - ~ l ~ - a n d v o s l e s t  (14). Eine Issung von 3,5 g 12a und 1.6 
MalonsLurrt in 25 mt H,O und 70 ml .\ceton wurck S Tagc bei Zimmcrtcmp. stehengelasser 
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Darauf fiigte man w%sserige NaNCO,-hsung irn Uberschuss zu und arbeitetc auf .  Chromato- 
graphic des angelallenen Rohpraduktes (2,6 g) an 80 g A1,0, lieferte rnit Benzol-&thcr-(4:1) rinc 
Mischfraktion, die an 160 g Kieselgel (Korngrbse 0.5-2,0 mm) weiter aufgetrennt wurde. Mit 
BenzoLEssigester-(3: 1) wurden 1,4 g 14 eluiert; Srnp. 198-200" nach Kristaltisation aus Aceton- 
PetrolHther. [a]~, = +20° (0,s). IR. :  1725. ca. 3500. NMR.: 0.94/s CH,-18, ca. 3,8 /m CH,-19, 
3,961s 3-Ot(CHB),, ca. 5,8/b CH-6. 

CZ1H,O, 3er. C 72.80 H 8,73% Gef. C 72,93 H 8,787; 
3-~lhykn~~~x~~-77-oxo-79-ace loxy~d6-andvos ten  (IS) la). Acetyiierung von I4 in Acetanhydrid- 

Pysidin-(l:l) bei Zirnmertemp. lieferte IS; Smp. lG9-170". [uln = -22" (1,Z). IR.: 3730 (breit). 
NMR. : 0,90/s CH3-18, 2.051s 17-OCOCH3, 3,94/s 3-U2(CH2), , 3.98 + 4,48/2d/11,4 CH,-19, ca. 
Ji6/b CH-6. C,,H,,O, Ber. C 71,10 H 8,307; Gef. C 71,34 H 8,25% 

J-.dthykmdioxy-77~, 79-dahyd70xy-d6-17-melhylandroslen (16) la). 470 m g  14 in 30 rnl abs. 
Tetrahydrofuran wurden zu einer Methylrnagnesiumbromid-Usung (hergestellt am 5 g CH,Br 
und 1,04 g Mg) in 120 ml abs. Tetrahydrofuran gegeben und 4 Std. zum Sieden erhitzt. Nach dcm 
Erkalten des Reaktionsguts wurde langsam ein Uberschuss yon NH,CI zugefiigt und aufgenrkitet. 
Man erhielt 430 mg 16; Srnp. 22C225" nach Kristallisation aus .4ceton-Petrolathcr. IK. (Nojol) : 
ca. 3515. C,zHarO, Ber. C 72,89 H 9,450/, Gef. C 73,03 H 9,61Dj, 

3 - d i h y l e n d i o x ~ ~ - ? 7 ~ - h y d r o . u y - 1 9 - o x o - A ~ - l 7 - ~ ~ h ~ ~ u n d ~ ~ s ~ ~ n  (I 7)23) .  770 mg 16 in 75 ml Aceton 
wurden rnit 0.75 in1 einer S N  Lijstmg yon CrO, in S N  H,SO, vcrsctzt und die Reaktionslijsung 
5 Min. bei 0' geruhrt. Der Oxydationsmittel-Uberschuss uvrde clurch Zugabe von Isopropanol 
zerstdrt und das Reaktionspt in Ather aufgenommen. Waschen der organischen Phase mit 
wheriger Na,CO,-Losung, Aufarbeitung und Chromatographie des angefallcnen Rohproduktes 
an 32 g Kieselgel ( K o r n g r m  < 0,OS mm) ergab rnit Benzol-Essigestcr-(3: 1) 525 mg ICristalle (17), 
dic an 15  g basischem Al,O, (Akt. 11) weiter chromatographisch gereinigt wurden [Elution rnit 
BenzoI-kher-(19:1)]; Smp. 151-153". [aI0 = -241a (0.5). UV.: 222 (1720), 307 (132). IH.: 1710, 

C,2H3a0, Ber. C 73.30 H 8,95yD Gef. C 73.07 H 8,87yD 

UV.-Beatrahluag der Aldehyde 6a, b, lla, b, 13a, b und 17. - Die b'V.-Beslvahltw~eri 
erfolgten in zylindrischen Gefiissen bei Zimmertemp. Wenn nicht anders erwahnt, wurdc unter 
N,-Atmosphare gearbeitet und als Losungsmittel C,H,OH, das an R,CO, gesattigt ware3), ver- 
wendet. Die ReaktionslGvung wurde d t  cinem Magnetriihror durchmischt. Xls Lichtquelle dientc 
ein r Hg-HochdsuckbrenncrQ81 I dcr QUARZLAMPRN GYBH., Hanau, in cinemzcntralangeordnctcn, 
wassergekuhltcn Finger, dcr, falls nicht anders crwvlhnt, aus Quarz gefcrtigt war. Die Aufarbeitung 
des Bestrahlungsgutes erfolgte durch Eindampfen der Liisung im Rotationsverdampfer, Extrak- 
tion des Ruckstandes mit Ben201 und Eindarnpfen des Benzolauszugs. 

3,77-0i-dthvlendiony-79--oxo-5~-a~d~ostnn (6a). - a) 630 rng 6a in 180 rnl C,H,OH/K,CO, 
wurden 7 Std. bestrahlt. 8e i  der Chromatographie des Rohgcmisches an 35 g basischem .41,0, 
(Akt. 11) wurden mit Petrolather-Benzol-(4 : 1) 284 mg 3 , 1 7 - D i - U t h y l e t a d i o x v - 5 ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~  (18) eluiert; 
Smp. 91-92" nach Kristallisation aus C,H,OH. [a], = +26" (0 ,5 ) .  NMR.: 0,85/s CH,-18, ca. 
3.91~1 3- und 17-02(CHa)p. 

C,,H,O, Bcr. C 72,89 H 9,+5q6 Gcf. C 72.51 H 6,72y0 

2700, 3610. NMR. : 0,821s CHa-18, 1,201s 17-CH3, 3,93/5 3-O,(CH,),, 5 ,83 /b  CH-6,9,dR/d/1,3 CH-19. 

Rrritere Elution mit Bcnzol-Ather+:ll lieferte 170 ma eines Gemisches. das sich nach nS. 
aus drei Komponenten [u.a. zwdi epimcre sek.-Alkohob (19)3 zusammensetzte. IR. : 3610. 

b) Der unter a) beschriebene Versuch wurde modifiziert. indem die Reaktionslosung mit cincm 
0,-Strom beschickt wurde. Die Kontrolle des Reaktionsverlaufs mittels DS. zcigtc, dass 6a mit 
vergleichbarer Geschwindigkeit umgesetzt wvorde. Anstelle der unter N,-Atmosphare gebildeten 
hodukte (u.a. 18 und 19) zeigten sich jedoch ausschliesslich neue Flecke rnit vorwiegend kleineren 
Laufstrecken. In einem Kontrollversuch im Dunkcln veranderte sich 601 nicht rnerklich, wcnn 
S Std. 0, in die Llisung cingelleitet wurde. 

la) Erstmals hergestellt von J.  KUNG, Diplomarbeit ETH Zurich (1964). 
B) Der Zusatz yon K,COs bezweckte, partielle Entketalisierungen der Substrate und clamit uncr- 

~- 

wiinschte Nebenreaktionen zu verrneiden ; vgl. dazu [5j. 



\.d. 49, Fasr. Irnlile Chrrlnilivz l lW)(i)  - SCI. 34 317 

3 , 7 7 - L ) i - i i f h ~ ~ l ~ r d i o z ~ - I 9 - o n o - I . Y - d e d ~ ~ o - ~ ~ - a n r l r o s l a ~ z  (6b). I30  mg 6b in 170 rnl C,H,OH/K,CO, 
wurden 8 Std. bestrahlt. chromatographic des Rohgemischcs an 7 g basischem ;ZI20,  ( A h .  11) 
lieferte mit Petrolather-Benzol-(9: 1) 43 mg 3. 7 7 - 0 i - a ~ h v l e t l d i o x ~ ~ - 5 ~ - o s ~ r a ~  (18) ; D-Gehalt nach 
MS. :  7,5 f 1%. Smp. 91" nach llristallisation aus C.,H,OH. Das 1R.-Spektrom deckte sich rnit 
demjenigen dcs I>-freien Matcrials. 

3 ,77-Di -8 l / f~~ l s i rd iox~- f~~-oxo-5a-andvos la f i  ( f l u ) .  - a) 693 mg Ila in 170 m1 C,H,0H/ii2C0, 
wurden 5 Std. bestrahlt. Chromatographie dus Rohgemisches an 22 g basischcm Al,O, (Akt. 11) 
ergab mit Petralather-Benzol-[l : 1) 245 mg 3, 77-Di-8(hyleirdiox?~-ja-os~~un (20) ; Smp. 1 2 1 O  nach 
Kristallisation a u s  Petrolather. [dn = -4" (f),8), NMR.: 0.84(s CH,-18, 3,88jm 3- und 17- 

O , (W) , .  C,,H&, Her. C 72.89 H 9,450; Gef. C. 73.09 H 9,1504 

Der Rest des Rohgemisches wurde mit Ather eluiert (175 mg) und noch einmal an  18 g Kieselgel 
(ICorngrBsse < 0.08 mm) chromatographiert. Mit Benzol-Essigester-(4 : 1) resultierten 47 mg eincs 
sek.-AIkohoZs (21) : Smp. 202-204' nacli Kristallisation atis i~ceton-I'ctrolather. 1R. : 3600. 

C,&M05 Rer. C 70,74 H 8,789h Gef. C 70,X H R,560& 

11) Der unt.rs a) 1xsc.hriehene Versurli wurdc modifizirrt, inr1t.m die Rcaktionslasung mit cinem 
0,-Strorn beschickt wurde. :iuf Gruncl tler 1)s.- liontrolle des Reaktionsverlaufs wurde lla rnit 

'vergleichbarer Geschwindigkeit umgesetzt. Anstelle der unter NT,-.ltmosphare gebiidcten Produkte 
(u. a. 20 und 21) zcigtcn sic11 jrtloch ausschliesslich neue ProtluktfIecke rnit vorwiegend klcineren 
Laufstrecken. In Kontrollvcrsuchen Miebcn l la  (im Dunkcln) tint1 20 (im GV.-Licht) unter diesen 
Reaktionsl~dingungen stabil. 

3 , 1 7 - D i - c i ( h y l e n d i o x . ~ - 7 9 - ~ ~ ~ - 7 ~ - s d e ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~  ( I l b ) .  270 mg l l b  in 180 ml C,H,OH/ 
K,CO, warden 6 , 5  Std. bestrahk. nas Rohgemisch chromatographierte man an 12 g basischem 
AI,O, (Akt. 11) und erhielt rnit Petrollther-Benzol-(4 : 1) 42 mg 3 , 1 7 - D i - d , h y Z e ~ s d i o x y - 5 a - ~ ~ ~ ~ ~ ~  (20) ; 
D-Gehalt nach MS.: 7 & lo,&. Smp. 121' nach Kristallisation aus Petrolather. Das IR.-Spektrum 
deckte sich mit dernjenigcn des D-freien Materials. 

3, 77-Di-dlhylendioxy-79-ono-J5-aadvo~fen ( 1 3 4 .  - a) 2,OZ g 13a in 700 ml C,H50H/K,C03 
wurden 2 Std. bestrahlt. Chromatographic cles Rohgemisches an 60 g basischem X1,0, (Akt. 11) 
lieferte rnit Petrolather-Benzol-(l : I )  1,74 g eines Gemischcs von 22a+23u, yon dem durch 
Kristallisation aus hhw-Pctrolather 1.31 g 3. I 7 - n i - u f h y J e n d i 0 x y - . . ~ ~ - u ~ ~ ~ ~ ~  (224 al)  abgetrennt 
werden konnten; Srnp. 132'. izln = -13" (1,3). YYR.: 0,88/sCH3-1R,c.a. 3.9/m3-uncl17-02(CH,),, 
ca. 5.45/b CR-6. 

C.z,l-f3204 Bcr. C 73,30 € I  8,%0, ( k f .  C 73.30 H 9,lOoh 

Dic in dicsem und analogen Ansailacn rtngclallcnc .Iflrflerlaldge (cnthaltend 22a+ 23a) wurdc 
eingedampft und cler Riickstand (660 mg) an 42 g rnit .\gNO, impragniertem ICieselgcl [Kieselgel- 
AgNO,-(4: l ) ]  chrornatographiert. Elution mit Benzol-Essigester-(9: 1) liefertc in der ersten Frak- 
tion 182 mg ICristallu, die noch uinmal an  6 g basischem AleO, (Xkt. 11) chromatographiert wurclm ; 
das resultierentle 3, / 7 - n i - d l h ? r l e n d i o x ~ - ~ ~ ~ , l U - ~ j 5 ~ ~ e ? i  (23u) schniolz bei 79-80' nach Kristallisation 
aus Methanol. 

b) 100 mg L3a in 150 ml C&150H/K&03 aurden 2 Std. mit I;V.-Licht \-on > 280 nrn (Pyrex- 
filter) bestrxlilt. .4uf Clem unter a) beschrichenun Wcg konnten 61 mg 220 (Smp. 131-132") isolicrt 
werclcn. 

c) Drr untcr a) lrcschricbcnc Versuch wurtIc i~~odifiziert. indeni die Reaktionslosung (100 mg 
~ J P  111 I J U  IIII Lzn5un\ I L ~ J ~ J  rnir einem ue-5trorn beschlckt wurrlc. Ule lContr?lle des Keaktions- 
verlaufs mittels DS. zeigte, dass wicrlerum Iediglich cin Gcmisch aus 220+23a entstand. Es 
konnten 50 mg 22a (Srnp. 131-132') isoliert merclen. 

d) 325 mg 13a in 150 ml Cvclohexan wurden 2 Std.  bestrahlt und nach Clem unter a) beschrie- 
benen Auftrrnnvcrfal~ren 102 mg 220 (Smp. 127-129') isoliert. 

3 . 1 7 - ~ i - i l ~ h v b ~ d i o x . ~ - I 9 - o x o - 7 9 - d e u l e ~ o - i l ~ - u n d r o s I e ~ ~  (136). 4,O g 13b in 700 rnl C,H,OH/K,CO, 
wurden 2 Std. bestrahlt. Chromatographie des Rohgemisches an 120 g basischem R1200, (Akt. 11) 
und Kristallisation des Pctrolather-ncnzol-(l: 1)-Eluates aus Ather-Petrolather ergab 3.1 g 
3 , ~ 7 - D i - l f R , ~ l e n d i o , t ~ ~ - ~ ~ ~ - ~ ~ ? ~ f e r ~ - ~ ~ - U ~ l r e ~  ( 2 Z l ~ ) ~ l )  : Smp. 133". [alD = - 11" (0 ,5 ) .  I R . :  2080. 
NMR.:  0.88/s CH,-lX. 3,93/nz 3- und 17-02(CH,),. 5,47/b C.H-6. M S . :  111' = 361 (D-Gehalt: 
99 f 1"6). 



Chromatographie der :Wuttevlaauge an mit AgNO, impragnicrtem Kieselgel [ Iiieselgel-.Xgh"O,- 
(4: l)] lieferte in der ersten Benzot-Essigester-(g: 1)-Fraktion ein Produkt, das noch einmal in 
Petrol&ther-Benzol-(l: 1) an basischem AlpO, (Xkt. 11) chromatographiert wurde. Es resultierten 
186 mg 3, 17-Di-ulhybndioxy-6~-deubro-~b~10-osfren ( U b )  ; MS.:  M +  = 361 (D-Gehalt: 90 & 1%). 
Smp. 80-81' nach Kristallisation aus Pentan. = + 71" (0.6). IR.  : 21 20. N3fR.i 0,$7/.5 CH,-18, 
3 , 9 8 1 ~  3- und 17-C),(CHZ), . 

3- .~ l~ylendiox~-77~-f iy~~ox~-?9-axo- i1~- /7-mefhyZunrlros len  (17). 1113 rng L7 in 150 ml 02H50H/ 
K,CO, wurdcn 2 Std. bestrahlt und das Rohgemisch an 4 g basischem A12Q, (Akt. XI) chromato- 
graphiert. Ehtion rnit Petrolather-Benzol-(l : 1) und Kristallisation des Produktcs aus CH,OH 
ergab 72 mg 3 - ~ l h y l e n t l i o x ~ - 7 7 ~ - h y d ~ o x y - A ~ - l 7 - ~ e ~ h y l u s i ~ e n  (24) ; Smp. 123". [a'jD = - 2' (0,5). 
IR.: 3605. NMR.: 0,851s CH,-18. 1,191s 17-CH3, 3,921s 3-O,(CH,),, 5,42/b CH-6. I>ic Substanz 
ist hygroskopisch: zur .inal_vsr: wurde sie im Vakuurn bei ca. 100" sublimicrt und vor der Einwage 
geschmolzen. 

C,,H,,O, Ber. C 75,86 H 9,7004 Gef. C 75,52 H 9,78% 

Cemisch 13bt 17. Je 130 mg 13b und 17 in 150 ml C,H,OH/K,CO, wurden 2 Std. bestrahlt uncl 
das Rohgemisch an 10 g basischem A1,0, (Akt. 11) chromatographiert. Elution mit Pctrolather- 
Beneol-(3:I) lieferte 96 mg ZZb; D-Gehalt nach MS.: 99 1%. Mit  Benzol wurden 88 mg 24 
isoliert: D-Gehalt nach MS.: < 1%. 

Strukturaufklhng der Photoprodukte. - Die Decarbon~dierungsproduk~e 18, 20.22a. b, 
23b urrd 24 wurden u.a .  rnit Saure hydrolysiert, wobei wthlweise zwei Verfrthren (-4 ocler B) mr 
Anwendung gelangten. Die Identifikation rnit bekannten Produkten erfolgtc jcweils rlirekt mittels 
Misch-Smp., DS. und 'C'erglcich der IR.-Spektren. 

Vwjahren A : Eine Losung des Photoproduktes in  3 ml CN,COOH und 1 ml H,O wurtlc 3 Stcl, 
auf dern Wasscrbad erhitzt und daraul mit Ather extrahiert. Die organische Phase wurde mit 
wasseriger Na&O,-Losung geschiittelt und aufgearbeitct. 

Vevjuhren Br Eine Lijsung des Photoproduktes und 8 mg p-Toluolsullonsaure in 5 ml Aceton 
wurdc 6 Std. zum Sieden erhitzt und darauf wie unter A aufgearbeitet. 

Hydvdyse yon 3.77-Di-uthyZendioxy-5~-~s~~a~z (18). 60 mg I8 lieferten nach lTerIahren A 
3,77-Dioxo-5@-Listran (25) ; Smp. 171)" nach Kristallisation aus CH,CI,-Hcxan. [uID = + 113' (0.7). 
[23]: Smp. 179-181", CarlD = -I- 111,6". 

Oxydafion des aus 60 erhaltenen Alkohdgemisches (vgl. 19). 170 mg des Gemisches, das sich nach 
DS. aus 3 Romponenten zusammensctzte, wurden in 10 ml Aceton gelost und 5 Min. bci O* mit 
3,25 ml einer 8~ Usung von CrO, in 8~ H,SO, geruhrt. Der Uberschuss a n  Oxydationsmittel 
wurde durch Zugabe von Isopropanol zerst6rt. Extraktion mit Ather, Waschen der organischcn 
Phase mit wasseriger Na&O,-LBsung und Aufarbeitung lieferte 159 mg eines Rohgcmisches. das 
nach DS. nur noch zwei Pvodukle enthiett. Bei der Chromatographic an 8 g basischem AI,O, 
:hkt. 11) konnten davon rnit PetroIather-Benzol-(1 : 3) 60 rng cines Keloias (vgZ. 27) ahgetrennt 
verclen; Smp. 149" nach Kristaltisation aus Wther-Petroliither. [a],, = - 7" (0.4). IR.  : 17%. 

C,,H,,O, Ber. C 71.10 H 8,30% Gef. C 71,08 H 8,36% 

Hydrolyse VOH 3,77-Di-ulkytyle~diozy-5a-iislrrarr (20). 52 rng 20 lieferten nach Verfahren A uncl 
3hromatographie rles Rohproduktes an 2 g Ki'ieselgel (Korngr6ss.e < O,O8 mm) rnit Benzol-Esssig- 
:ster-[4:1) 36 mE 3.77-Dioxo-5a-osfran (26) ; Smp. 75' nach Kristallisation aus Petrolather. 
241 : Smp. 73-75". 

Oxydataon des Alkolrols 2L. Eine Lijsung von 21 in Aceton wurde mit CrO, nach dem Vcrfahren 
xydiert, welches obcn fur das aus 6a erhaltene Alkoholgemisch (vgl. 19) beschrieben wurde. Dic 
hfarbeitung lieferte ein oliges Tyviketon (@. 28). das nicht ltristallisiert werden konnte. IR.  : 1715, 
738. 17.58. 

Hydidyse icnd Hydrdevung von 3 . 7 7 - D i - d l h ~ v l m d i o x . ~ - r l ~ - o s ~ r ~ n  (22a). 22a lieferte nach dern Ver- 
ahren B 3,17-Dioxo-A4-ust~en (29); Srnp. 165-166' nacli Kristatlisation BUS CH,OH. [25] : Smp. 
71-173". 

1,0 g 22a wurde in 100 ml C,H,OH/E;,CO, geliist und 18 Std. in Gegenwart von 250 ing 10-proz. 
Zd-KohIe hydriert. Nach Filtration durch Celit und Eindampfen des Filtrates wurdu clcr Riickstand 
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6 Std. in -to nil CI4,C'OOH untl 10 nil H,() auf Clem IVasserbarl erhittt. Estraktiun init Ather, 
Waschen der organischen Phase tnit mitsserigcr Na,CO,-Usung und .iufarbeitung licfertc 780 m g  
eines 61s, das an 48 g nvutraleni Al,C>, (Xkt. I l l )  chromatographiert wurde. Das Pctrollther- 
BcnzolL(1: l)-Eluat enthiclt 164 m g  eines Produktcs. das wciter an Keselgci (liorngrosse < 0.08 
mm) gcreinjgt wtirrlc. Es resulticrtc 3, 77-Dioxo-5r*-dslran (26) [Z+; ; Smp. 73' nach I<ristallisation 
am Petrolither. 

Elution rnit Benzol liefcrtc. schliesslicb 250 nig 3.17-Dio.ro-5~-~strea (25) [23j : Smp. 177-178' 
nach lhistallisation aus Aceton-Petrolather, 

Ein Konlrollversur-h, der in Xbwesenlleit von Wasserstoff untur don ficaktionsbedingungen dcr 
katalytischen Hvdricrung (mit vorhydriertcm Katalysator, a k r  unter Stickstoff) ausgefiihrt 
wurde, zeigte, dass das .hisgangsmaterial (22a) dabei unLwandcrt blicb. 

Hydrolvse von 3, / 7 - U L - i i l i ~ ~ ~ E e n d i o x ~ ~ ? ~ ~ - d e u t e ~ ~ - ~ ~ ~ - u ~ 6 r e ~  (22b). SO mg 22b lieferten nach Vcr- 
fahren B 69 mg 3,17-Dio.ro-IUP-de?rlero-d'-osfren (30) : Smp. 168' nach Iiristallisation aus Wthcr- 
Nexan. [=I,, = 5138"  (0,5). IK. :  1621, ltiG3, 173.1, 2100. PiMR.: 0,931, CFL-18, 5,85/breitcs s 
C H 4 .  MS.: Mf = 273 (D-Gehalt: 99 &- l"/b). 

Eine Losung von b Ing 22b in 1 1111 5-pro". lnethanolischer KOH-Lasung wurdc 1 Std. m i 1 3  

Siedcn crhitzt. llic Aufarbcitung urgab 5 tug 3, /7-Uzoao-_l"osire~1 (29) !L5] ; Smp. 162-165". 
D-Gehalt nach MS. : < 1 :i. 

Herstdung VUH 3, ~7-DI-iiihyl~ndjol:Jl-.lj.'"dslrPn (2.3~). 1 . 0  g 3,17-~)io~n-._1~,'"-iistren (32) y21, 
wurdc mit 80 nig P-Toluolsulfonsaiure und 5 ml .4thylcnglykol in 100 nif sicclcnclem Benzol 15 Std. 
im Wasserabsclieirlcr ketalisicrt. Das Rcaktionsgut wurdc rnit Ather extrahicrt-uad rlic organiscbc 
Phase mit wsseriger Na2COs-Losung gewaschen. Uic Aufarbeitung und Chromatographic dcs 
Rohproduktes an 44 g basischem X1,03 (Akt. 11) crgab mit Petrolathcr-Benzol-(4:1) 1 . 2 7  g e h e s  
01s. V O I ~  we1chc.m 800 mg a n  51 g mit AgNO, inipragnicrtem liirselgcl ['liicsclger~AgNO,-(4: 1): 
rechromatographicrt u-urdcn. Benzol-Essigester-(49 : 1) eluiertc 516 ing 23a; Smp. 79-80' nach 
I'kistallisation aus CH,OH, [xjD = + 70" (0.8). KMR.: 0,86/s CH,-18, 3,95/m 3- und 17-Op(CH,),. 

C2zH3204 Rcr. C 73.30 H 8.955& Gef. C 73,10 H 8,7006 
HydroIvsr voiz 3, I 7 - D i - a 6 h ~ ~ t e ~ z d i o x y - 6 ~ - ~ e ~ 1 t e r o - L J ~ ~ * ~ - o s f r e r t  (236). 50 mg 23b lieferten nach tlem 

Verfahren B 38 mg eines kmisches von 3, 77-Dioxo-d4-ostren (29) [25] und 3,17-Dioxo-66-deetero- 
d4-oslrele (31) : Smp. 168" nach Kristallisation aus Ather-Petrolathcr. [ujD = + 136' (0,45). IR. : 
1619, 1662, 1732. ca. 2130. NMR.:  0.951s CH,-18, 5,85/brcites 5 CH-4. D-Gehalt nach MS.: 

22 mg cles Gemisches (29+31) wurden 1 Std.  init 2 ml sicdrnder 5-praz. methanolischer LiOH- 
Losung behandek und das Rohyrodukt an neutralem AI,O, (Xkt, 11) chromatographiert. Benzol 
ehierte 16 nig 3, ~ ~ - ~ ~ o , ~ o - . ~ ~ ' - 6 s 6 r e ~  (29) [25: ; Smp. 166-167" nach Kristallisation aus :4ther- 
Pctrolathcr. D-Cchalt nach MS.: < l o u .  

f fydvolyse  VOH 3 - . ~ t ~ b ~ E e n l i : ; i o ~ ~ v v v - ~ 7 ~ - h ~ ~ d r o ~ ~ - .  15-17-inzef/a~lustre11 (24). 15 nig 24 iicfcrtcii nach 
l'crfahren ..I 7 rng 3 - U x o - I 7 ~ - - l ~ ~ ~ d r o ~ ~ ~ - + l ~ - / 7 - ~ v t ~ t h y l i i ~ f ~ ~ n  (33) ; Smp. 151-ljZ' tiach IEristalljsation 
nus Ather-Petrulathor. [27]: Smp. 156-158' N). 

We Elcmentaranalysen wurden im mjkroanal+xhen Laboratorium cler ETH (1-dung:  
w. MANSER) ausgefiihrt. Dic .\ufnahme der 1R.- und NMR.-Spcktren esfolgtc in unserer Instrn- 
rnentalabteilung (Leitung: Prof. W. Sinrm). 

55 f 1%. 

SL-MM.4RY 

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

The saturated compounds 6a and l la  revealed competitive photochemical 
reactions such as decarbonylation (+ 18 and 20, i-espectix.ely) as the major reaction 
path, and intramolecular y-hyclrogen transfer with ser.-cyclobutanol formation (cf. 

") Herrn h. G. - ~ W E K ,  CIK.3 .~KTIENGESF.LLSCHAFT. Basel, c1ankc.n wir f i l l  clie f h r l a s s u n g  cincr 
Frobc Ton 33 211 I~crgleichsz~~~cclien. 



19 and 21, respectively). Experiments with 6a and l l a  in the presence of molecular 
oxygen, and with the deuteroaldehydes 6b and l l b  under nitrogen, demonstrated 
that decarbonylation involves a-fission and uptake of hydrogen from the solvent as 
the most important hydrogen donor by the resulting tevt.-(ClO)-alkyl radical (c j .  
equation 3). 

I n  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 5%, 
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 goo/', respectively. 

For the photodecarbonylation of homoallylic conjugated aldehydes t o  the major 
product (cf. 13 +- 22), two mechanistic alternatives (equations 4 and 5)  are discussed 
which cannot be distinguished on the basis of the data presented. The filst (4) is a 
unimolecular 1,Z-rearrangement of hydrogen with synchronous liberation of carbon 
monoxide. The second (5) is a dissociation into a radical pair having close orbital overIap 
of its components, which is not &sengaged 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 minimum 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 
andlor dissociation of the small non-conjugated portion of unsaturated aldehyde 
present - both connected with a somewhat less pronounced ctcage effect, - are 
tentatively held responsible for the formation of the minor product of type 23 (cf. 6).  

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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35. Stereochemie der enzymatischen Carboxylierung yon 
(2 R)-2-3H-Propionyl-Coe~zym A 

vun D. Arigoni, F. Lynen und J. Rkteyl) 
(8 .  S .  65) 

Propion y I-Co A-Carbox ylase *) aus Schweineherz katalysiert die reversible Carboxy- 
lierung van Propionyl-Co-4 zu Methylmalonpl-CoA [l] (vgl. Gleichunp) . 

CO--sCoA co-sco.~ 
i I 

I coo-- H 

\ ~ p l ~ ~ ' n  - 1 C-TJ I. LT A r - u  i. T I  , % i r i , .  T T  ~ - n  .. . . .. , - - I -  

* I  

Die lieaktion benotigt aIs Cofaktoren ATP und Mg++. Als wirksame CO,-uber- 
tragende Gruppe wutde enzymgebundenes Biotin erkannt [Z]. Die (S)-Konfigura- 

l) Gegcnwartige .ldressr. : Org.-chum. Lahratorium cler ETH, 8006 Zurich. Schwoiz. 
a) Folgcntlc ,ibkurzungcn werrlcn verwcndct : C0.L = Cucnzym A ; .ITP = .~denosintriphusphat; 

ADP = Xdenosindiphosphat; XDH = Alkoholdchydrogcnasc; 3.U) = h'icotinamitl-adenin- 
dinucleotid ; NAUH = Nicotinamid-adenin-dinucltotid, reduziert ; PEP = Phospho-enol- 
pyruvat ; Ipm = Imputse pro Minute ; Tris = Tris-h~tlrometh~l-aminomethan. 




