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Summary. A mechanistic and kinetic analysis of the photoreduction of 2-phenylquinoxaline
(I) to 3-phenyl-1, 2-dihydroquinoxaline (II) in the presence of alcohols and amines is described.
It is concluded that the reduction in alcohols proceeds exclusivly over an excited singlet state I
(S;), probably of mixed n-m*, m-m* configuration. The triplet state which is also populated
(Dise = 0.62) shows n-n* configuration but remains inactive. A calculated pKy* 6.2 of I (S,) by
means of a Forster-cycle, makes a mechanism which includes a first step photoprotonation of I
(8,), followed by formation of semiquinone type radicals very probable.

In the presence of amines the formation of II proceeds exclusively via the first excited triplet
state of 1. The calculated rate constants arc strongly dependent on the solvent polarity and on the
ionisation potentials of the amines. This demonstrates clearly the importance of a charge-transfer
mechanism. It is also shown that once the charge-transfer from the amine to I (T,) has occurred,
physical quenching by electron backtransfer is of no importance. At high amine concentration
I (8;)-quenching is observed.

Photoreduktionen mit Carbonylverbindungen sind in jiingerer Zeit sowohl in
mechanistischer als auch kinetischer Hinsicht intensiv bearbeitet worden?). Spirlich
dagegen sind Untersuchungen dhnlicher Art auf dem Gebiet der aromatischen, ins-
besondere heteroaromatischen Kohlenwasserstoffe ausgefallen?). Mechanismen und
Kinetik der Photoreduktion sind mit Acridin [3], Phenazin [4] und Chinolin {5]
untersucht worden. Bei Acridin und Phenazin wurde gezeigt, dass der fiir die Photo-
reduktion verantwortliche angeregte Zustand ein Singulett mit n-w*-Konfiguration
ist. Das ebenfalls bevolkerte Triplett verhilt sich dabei inert, was auf dessen 7—z*-
Konfiguration hinweist. Bei Phenazin zeigten Davies ef al. [4a], dass die chemisch
inerte Eigenschaft des #—m*-Tripletts selbst in Anwesenheit von starken Reduktions-
mitteln wie Tridthylamin (TAA) oder Tri-n-butylstannan (TBS) erhalten bleibt.
Diese Eigenschaft ist recht erstaunlich, da Hammond [6] und Cohen [7] die leichte Re-
duzierbarkeit von s—m*-Tripletts mit TBS oder TAA nachgewiesen haben. Auf dem
Gebiet der Chinoxaline, einer variationsreichen Klasse von Heteroaromaten, liegen
entsprechende Arbeiten nicht vor. Allerdings ist bekannt, dass Chinoxaline in Gegen-
wart von Athern eine 1,2-Addition eingehen [8] und letztere iiber radikalische Zwi-
schenstufen verlduft [9]. Es war deshalb von besonderem Interesse, einen Einblick
in die mechanistische und kinetische Seite der photoreduktiven Eigenschaften von
Chinoxalinen zu erhalten. 2-Phenylchinoxalin (I) schien dazu besonders geeignet.
Einerseits war durch Figueras [10] die 3-Phenyl-1, 2-dihydroform (II), ein mogliches
Photoprodukt, bekannt, und andererseits zeigte Schellenberg [11], dass eine Konpro-

1) Ubersicht s. [1].
2)  Ubersicht s. [2].
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portionierung von II mit seiner Dihydroform zu semichinonartigen Radikalen in
neutralem und basischem Milieu nicht stattfindet.

Resultate und Diskussion. — Absorption, Emission und @jge. 2-Phenylchinoxa-
lin (I) zeigt in Athanol zwei intensive, breite Maxima (Fig. 1) bei 334 nm (log & 4,07)
und 259 nm (log ¢ 4,41). Eine schwach ausgeprigte Schulter liegt bei 350 nm. Das
Spektrum ist in einem unpolaren Losungsmittel (Cyclohexan) kaum verschieden,
und selbst bei hohen Konzentrationen sind in der langwelligen Flanke keine neuen
Strukturierungen festzustellen. Beide Hauptbanden weisen aufgrund der hohen
e-Werte auf z—n*-Konfiguration hin, jedoch kann ein im Auslauf der Kurve liegender
n-a*-Ubergang nicht ausgeschlossen werden, da die Verbindung in polaren und un-
polaren Losungsmitteln selbst im Glaszustand bei 77°K keinerlei Fluoreszenz zeigt.
Bei Chinoxalin sind die beiden niedrigsten Niveaus bei 90,3 kcal/mol {(m—n*) und
75,8 {n—n*) kcal/mol situiert [12]. Die Einfithrung eines Phenylsubstituenten bringt
moglicherweise den —-n*-Ubergang dem n-z*-Ubergang sehr nahe, was vibratorische
Kopplung und folglich intensives Mischen der beiden Zustinde zur Folge hat. Logi-
scherweise kann in einem solchen Fall dem tiefsten angeregten Singulettzustand
keine definitive Konfiguration zugeordnet werden. Im Gegensatz zu diesem scheint
die Konfiguration des T,-Zustandes aufgrund der langlebigen Phosphoreszenz (Fig. 1)
mit 7 = 0,52 sec. in EPA-Glas bei 77°K eindeutig m—n*-Charakter zu besitzen. Die
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Fig. 1. Absorption (Athanol) und Phosphoveszenz von I (EPA, 77 °K)

aus Absorption und Emission berechneten 0-0-Uberginge liegen fitr S, (I) bei 79,1
kecal/mol und fiir T, (I) bei 58,9 kcal/mol3),

3) Die Lage der 0-0-Uberginge und die dazugehérenden Wellenlingen wurden bei 209% der
maximalen Dichte des ersten Absorptions- resp. Emissionsmaximums festgelegt.
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Die Quantenausbeute der Triplettbildung (@isc) in benzolischer Losung wurde
durch die sensibilisierte Cyclodimerisation von 1,3-Cyclohexadien nach der Methode
von Turro bestimmt [13] und betrigt 0,62 4- 5%,

Photochemie in Alkoholen. Die Bestrahlung von I in Methanol, Athanol und Iso-
propylalkohol unter anaeroben Bedingungen fithrt zu einer neuen Verbindung mit
einem Absorptionsmaximum bei 393 nm. Die Reaktion verlduft streng isosbestisch,
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Fig. 2. UV.|VIS.-Spektven nach verschieden langer Bestrahlung von I in Alkoholen

wobei die Schnittpunkte bei 362 nm, 309 nm und 275 nm liegen (Fig. 2). Da 3-Phenyl-
1,2-dihydrochinoxalin (II) und 2-Phenylchinoxalin (I) an diesen Stellen die gleichen
&-Werte aufweisen und der langwellige Verlauf des Spektrums identisch mit dem-
jenigen der Dihydroform ist, darf die Bildung von IT aus I* als sicher angenommen
werden (Schema 1)4). Zudem erhilt man durch Zugabe von Sauerstoff den urspriing-

Schema 7
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%)  Priparative Bestrahlung und oxydative Aufarbeitung ergaben im NMR.-Spektrum des
Rohproduktes keinerlei Hinweis auf Photoadditionsprodukte.
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lichen spektralen Verlauf zuriick. Dieser Zyklus ist jedoch nur beschrinkt wiederhol-
bar.

Die Quantenausbeuten der Bildung von IT (Tab. 1) waren klein und durch Zu-
sitze eines Triplettloschers (frans-Stilben, Ep = 50 kcal/mol [14]) nicht beeinflussbar.
Dass trans-Stilben als effektiver Triplettloscher funktioniert, wurde durch die zur
Wasserstoffabstraktion parallel ablaufende ces-frans-Isomerisierung des Stilbens
nachgewiesen. Insbesondere wurde in Benzol und Athanol der gleiche photostatio-
nire Zustand erreicht, der durch die Untersuchungen von Herkstrocter & Hammond
[15] veraussagbar fiir einen Triplettsensibilisator mit 59 kcal/mol wurde (269, cis-,
74%, trans-Stilben). Die Tatsache, dass die neben der Photoreduktion ablaufende
Energietransfer-Reaktion die Quantenausbeute der Reaktion nicht beeinflusst, zeigt
eindeutig, dass erstere ausschliesslich iiber ein angeregtes Singulett von 1 verliuft.
Die folgenden Schiritte (Gl. 1-6) tragen diesem Befund Rechnung und beschreiben
die chemische und physikalische Desaktivierung des angeregten 2-Phenylchinoxalins

hy
I - --» 11 (1)
H--——-> 1 Physikalische Desaktivierung 2)
II-- — -——» 1II Chemische Desaktivierung 3)
7T-—— —> 31 Intersystem Crossing (ISC) 4
3[- -~ — > 1 Physikalische Desaktivierung (ISC) (5)
3-—>C > 10 (6)

(I) in den gewidhlten Alkoholen. Die signifikanten Vorginge im Reaktionsablauf des
angeregten I in Gegenwart von Alkoholen werden durch die Gleichungen 3 und 6
beschrieben, wobei erstere die Singulettreaktivitit und letztere die Triplettinaktivitit
beriicksichtigt.

Die relativen Bildungsgeschwindigkeiten kye von II wurden durch das Produkt
der Quantenausbeute @1 und einem die Lésungsmittelviskositit beriicksichtigenden
~ Faktor bestimmt (Tab. 1). Die Reihenfolge ergibt sich zu k% > kAthanol > K Mpthanel

rel rel

und ist typisch fiir eine durch Licht induzierte Radikalreaktion.

Tabelle 1. D und krey als Funktion dev Viskosiidt

Lésungsmittel Viskositit in ¢cP Dy kre)
bei 20° [16]

Tsopropylalkohol 2,37 6,22 x 1073 1,08

Athanol 1,19 8,8 x 10-3 0,7

Methanol 0,59 5,08 x 103 0,2

#)  Normiert auf @1 x Viskositit von Isopropylalkohol = 1

Zwei Bildungsmechanismen, die beide iiber radikalische Zwischenstufen verlau-
fen, lassen sich diskutieren (Schema 2).

Sowohl die Wasserstoffabstraktion des angeregten 2-Phenylchinoxalins (Weg a)
als auch die Protonierung unter Ausbildung eines Exciplexes (Weg b) und anschlies-
sendem Elektronentransfer fithren zu einer radikalischen semichinonartigen Zwi-
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Schema 2. Bildungsmechanismus von II in Alkoholen
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schenstufe’). Weg b muss in protischen Losungsmitteln besonders in Betracht ge-
zogen werden, da bei Azoverbindungen im angeregten Zustand enorme pKa*-Unter-
schiede gegeniiber dem pKa des Grundzustandes auftreten [18]. Die Berechnung von
pKa* wurde unter Beriicksichtigung der spektralen Verschiebung zwischen neu-
traler und protonierter Form von I (4y 3000 cm~?) in konz. H,S0,/Athanol und dem
darin bestimmten pKa-Wert der monoprotonierten Form von I (pKa ~ —0,1) mit
Hilfe eines FForster-Zyklus durchgefiihrt [19). Der berechnete Wert fiir pKa* von ~6,2
weist auf die Bedeutung des vorgeschlagenen Weges b im Reaktionsablauf von I (S,)
in Alkoholen hin.

Photoreduktion mit Aminen. In Gegenwart der Amine Tridthylamin (TAA), Di-n-
butylamin (DNBA) und #-Butylamin (NBA) erfolgt die photochemische Bildung
von II unter anaeroben Bedingungen ausserordentlich schnell. Die Bildungsgeschwin-
digkeiten sind von der Wahl der Amine abhingig und ergeben die Reihenfolge in
TAA > DNBA > NBA. Ebenfalls ist ein grosser Einfluss durch die Wahl der Polari-
tat der Losungsmittel feststellbar, wobei die Bildung von II in Gegenwart der Amine
im polaren Losungsmittel Acetonitril wesentlich schneller als im unpolaren Losungs-
mittel Benzol erfolgt. Die Zugabe von #rans-Stilben verringert in beiden Lésungs-
mitteln die Geschwindigkeit der Bildung von II. Dieser qualitative Befund weist auf
einen Charge-Transfer zwischen angeregtem I (T,) und den Aminen hin und erlaubt
es, das folgende Reaktionsschema (Schema 3) zu postulieren®). Daraus geht hervor,
dass in Abwesenheit eines Triplettloschers die Quantenausbeute des Gesamtprozesses
einerseits von der Grosse des Intersystemcrossings @isc und andererseits von der

5 Vgl. dazu [4a] [9b] [17].
8) Vgl dazu [7] [20].



2232 HrerveTrica Crimica Acta — Vol. 56, Fasc. 7 (1973) — Nr. 235

Schema 3. Bildungsmechanismus von II in Gegenwart von Aminen und physikalischen Loschern

/\/N\\/H ker /\/N./HM
k (T)) + RCH,NR, ——> || | j RCH,NR,
NN PR VR NS Ph
trans-Stilben H
| lkL/
Z /NI\/H .
|- +RCH-NR,  KSo) + RCH,NR,
k. NN P
| !
I + trans-cis-
Stilben PII
H
/\/N\ H
+ oxydicrtes Amin
AN \N/ \Ph
11

relativen Grosse des Verhiltnisses ky/ky  bestimmt wird, wobei ki’ den Anteil der
Ladungszerstérung durch FElektronen-Riicktransfer beriicksichtigt, der zu einer
physikalischen Léschung von T (T;) fithrt. Dicser Vorgang ist somit ein der Fluores-
zenzloschung von Aromaten mit Aminen #hnlicher Mechanismus [21). @11 in Ab-
hingigkeit von Amin- und érans-Stilben-Konzentration und in Anlehnung an Schema
3 fithrt zu dem in Gl 7 gegebenen Ausdruck.

1 1 N ka N ki[L] )
@II @ise X p @jsc X kCT\FAm] X p @isc X kCT[Am] X p
Es bedeuten:
@11 = Quantenausbeutc der Bildung von II
Dise = Quantenausbcute des Intersystem crossings
ka = Geschwindigkeitskonstante der physikalischen Desaktivierung von I (T,) zu I (Sg)

ker = Geschwindigkeitskonstante der totalen Reaktion von I (T)) mit Amin oder der Bildung
des Charge-Transfers

ki = Geschwindigkeitskonstantc der Triplettléschung von I (T,) durch L (trans-Stilben)

P = Fraktion der Reaktion von I (T,) zu II.
Beriicksichtigt Loschung von I (T,) durch reversiblen Elektronentransfer (kir). p betrégt
maximal 1.

[L] = Konzentration des Triplettloschers ((rans-Stilben)

[Am] = Konzentration des Amins

@11 wurde nun einerseits in Abhingigkeit der Aminkonzentration und anderer-
seits in Abhéngigkeit der frans-Stilben-Konzentration bei konstanter Aminkonzen-
tration bestimmt. Dabei reduziert sich Gl. 7 in je einen einfachen Teil, der @1y als
Funktion der Aminkonzentration (Gl. 8) und als Funktion der variablen Loscher-
konzentration bei konstanter Aminkonzentration (Gl. 9) beschreibt. Beide Teile

1 1 ka

T S 8
D11 Dige X P + Dise X ker[Am] X p ®
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1 1 kg[L]

NS . ©)
23 Dise X P Dige X ker[Am] x p

lassen sich nach bekannter Art graphisch auswerten [22], und aus der Steigung der
Kurve ergeben sich die Verhiltnisse von kq/ker und kp/ker, da @ise X p aufgrund
der Achsenabschnitte ermittelt werden kann. Typische Beispiele mit TAA und trans-
Stilben in den beiden Lésungsmitteln sind in Fig. 3-6 dargestellt.
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Fig. 3. @11 als Funktion von [TAA] in Benzol
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Fig. 4. P11 als Funktion von; [trans-Stilben]; 0,7m TAA in Benzol

In Tabelle 2 sind die mit verschiedenen Aminen in Benzol und Acetonitril erhal-
tenen Werte und den unter Annahme des diffusionskontrollierten Energietransfers
ki, von I (T,) auf frawns-Stilben berechneten relevanten Reaktionsparametern ker
und kg zusammengestellt.
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Fig. 5. @11 als Funktion von [TAA] in Acetonitril
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Fig. 6. @11 als Funktion von [trans-Stilben]; 0,71m TAA in Acetonitril

Der Kurvenverlauf mit variabler TAA-Konzentration (Fig. 3 und 5) bleibt {iber
einen weiten Bereich linear. Erst bei hoher Konzentration (> 0,2 M) beginnt die
Quantenausbeute drastisch abzufallen, was zu einem nichtlinearen Verlauf der Stern-
Volmer-Kurven fiihrt. Bei konstanter Amin- und variabler #rans-Stilbenkonzentra-
tion bleibt der Verlauf jedoch bei allen Aminen gerade. Die Linearitit der Kurven in
einem grossen Konzentrationsbereich von Amin und #rans-Stilben ist der direkte Be-
weis fiir die Anwesenheit eines einzigen angeregten Zustandes, der fiir die Photo-
reduktion von I in Gegenwart der untersuchten Amine verantwortlich ist?). Dass es

?)  Lineare Stern-Volmer-Darstellungen, trotz Anwesenheit von mehr als einem photoreaktiven
Zustand wurden kurzlich diskutiert [26]. Dieser Spezialfall ist jedoch aufgrund der wellen-
langenunabhingigen Werte fiir @1y auszuschliessen.
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Tabelle 2. kafkcr, Ar2) Rt ket und kg als Funktion des Lisungsmitiels und des Amins

k k
Amin Lésungsmittel ~ — o [mol I11]  ——. kor [1 mol-ts1] kg [s7]
ker cr
TAA Benzol 1,39 x 10-2 333 9 x108 1,3 % 108
. Acetonitril 1,48 % 10-% 45¢) 1,17 x 108 1,7 x 108

DNBA Benzol 7.9 x10- 1550 1,9 x 108 1,5% 105b)
Acetonitril 1,7 x10-2D) 614¢) 8,6 x 108

NBA Benzol 46 x10-1 9300 3,2 x10° 1,5x 108b)
Acetonitril 6,5 x 10-2D) 2294 ¢) 2,3 x108

% kPenzel 3 51091 molt s [23]

kﬁ“wnmd = 5.3x10° 1mol-1s1, Dieser Wert wurde aufgrund des Viskosititsunter-
schiedes von Benzol und Acetonitril und der Beziehung ki ~ 1/n(Viskositdt) abgeschatzt.
(«Debye-Typ» des Energietransfers [24]).

b} Die berechtigte Annahme, dass kg weitgehend unabhingig vom Lésungsmittel ist [25],
erlaubt die direkte Berechnung von kq/ker bei DNBA und NBA, wobei als kq das Mittel der
mit TAA experimentell gefundenen Werte fiir kq eingesetzt wurde.

¢ [Am] = 0,1m.

sich dabei um den Triplettzustand von I handeln muss, zeigt die aus den kinetischen
Daten berechnete relativ lange Lebensdauer, v = 7 x10-%s (Gl. 10), und

1
=t

der lineare Verlauf der Stern-Volmer-Geraden mit dem Triplettléscher frans-Stilben.
Der drastische Abfall von @11 bei hohen TAA-Konzentrationen (nichtlinearer Teil
der Kurven in Fig. 3 und 5) weist auf einen physikalischen Singulett-Loschvorgang
durch reversiblen Elektronentransfer zwischen TAA und I (S,) hin; dhnlich wie dies
aus Untersuchungen von Weller [21] und Cohen [20] bekannt ist.

Die Zahlenwerte der Verhiltnisse kr/ker und kq/ker sind direkt ein Mass fiir die
Grosse von ker in Abhidngigkeit des Losungsmittels und des Amins, sofern kg, und
kq innerhalb eines Losungsmittel-Amingemisches konstant bleiben. Aus Tabelle 2
ist ersichtlich, dass diese von der Polaritdt des Losungsmittels und vom Amin ab-
hangen. Die kleinsten Werte wurden im polaren Medium Acetonitril in der Reihen-
folge tert.-Amin (TAA) < sec.-Amin (DNBA) < prim.-Amin (NBA) und gréssere im
unpolaren Medium Benzol, jedoch in der gleichen Reihenfolge der Amine gemessen.
Die Verhéltnisse kr/kor und kq/ker und die daraus berechneten Werte fiir ker wer-
den somit abhingig vom adiabatischen Ionisationspotential (IP.) der Amine, das die
folgende Reihenfolge aufweist: IP. (TAA) < IP. (DNBA) < IP. (NBA) [27]. Dass
diese Reihenfolge sowohl in unpolarem als auch polarem Medium erhalten bleibt,
weist auf die Dominanz des CT-Mechanismus im Reaktionsablauf hin, wobei andere
mogliche Mechanismen, wie z. B. a-H-Abstraktion vom Amin im Primirschritt, un-
bedeutend sind. Dass die kleinsten kr/ker resp. kq/ker-Werte in Acetonitril gemessen
werden, ist eine direkte Konsequenz dieses Mechanismus, da das polare Medium eine
bessere Stabilisierung des durch Elektronen-Transfer zustande gekommenen La-
dungstrigers bewirkt. Bemerkenswert ist die Geschwindigkeitskonstante ker von
TAA in Acetonitril, die bereits in die Nihe einer diffusionskontrollierten Reaktion
kommt.

T (10)
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Schema 3 zeigt, dass neben der chemischen Loschung (k,) auch physikalische
Loschung (k;) des Ladungstrigers erfolgen kénnte. Diese Moglichkeit wurde im
kinetischen Ansatz nach Stern-Volmer (Gl. 6) durch die Einfiihrung eines Faktors p
berticksichtigt. Aus den Versuchen mit variabler TAA-Konzentration, die graphisch
in Fig. 3 und 5 dargestellt sind, ldsst sich p durch Extrapolation der Geraden zum
Schnittpunkt mit der y-Achse ermitteln. Theoretisch entspricht dieser Punkt dem
reziproken Wert der maximalen Quantenausbeute @1, bei unendlich hoher Amin-
konzentration. Beim Fehlen von Kettenreaktionen kann dieser den Wert der rezi-
proken Quantenausbeute des fiir die Photoreaktion verantwortlichen angeregten
Zustandes nicht iiberschreiten. Es zeigte sich, dass die extrapolierten Geraden in bei-
den Losungsmitteln innerhalb des Fehlers (4 59,) durch denselben Schnittpunkt
verlaufen, Die ermittelten Werte fiir @y, entsprechen dabei der Quantenausbeute
Dis®). Diese Tatsache bedingt, dass in Benzol und Acetonitril nach erfolgtem La-
dungstransfer vom Amin auf I (T,) ausschliesslich chemische Desaktivierung unter
Ausbildung des 3-Phenyl-1,2-dihydrochinoxalins (II) erfolgt und physikalische
Loschung des Tripletts von I durch Elektronen-Riicktransfer nicht signifikant in
Erscheinung tritt. Somit darf in Gl. 6 und den daraus abgeleiteten Beziehungen, zu-
mindest fiir TAA, p = 1 gesetzt werden.

Vorliufige Ergebnisse weisen darauf hin, dass die spezifische Singulett- und Tri-
plettreaktivitdt charakteristisch fiir eine grosse Zahl substituierter Chinoxaline zu
s2in scheint und der in Schema 2 und 3 gegebene Reaktionsablauf typisch fiir diese
Art Verbindungen ist.

Herrn H. Dafflon sei an dicscr Stelle fir dic Durchfithrung vieler Experimente gedankt und
Herrn Dr. R, Hagen fiar anregende Diskussioncn.

Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien. 2-Phenylchinoxalin (I) und 3-Phenyl-1, 2-dihydrochinoxalin (II) wurden
nach der Methode von Figueras [10] synthetisiert. Dic rcine Darstellung von II erfolgte unter
Argonatmosphére.

Die Amine TAA, DNBA und NBA wurden von Fluka (puriss.) bezogen und fiber CaH, vor
Gebrauch destilliert.

trans-Stilben, Szintillationsgrad der Firma Merck, wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

Benzol, Acetonitril, Isopropylalkohol, Athanol und Methanol wurden mit Qualitét «fiir UV.-
Spektroskopie» von Fluka verwendet.

UV.-Spektren wurden auf cinem Cary 15 gemessen:

1. Athanol 334 (11800) ; 259 (25900)
AGyclohexan 333 (11962); 258 (28313)
ABenzol 336 (11835)

I[: Athanol 394 (4345); 258 (23292)

350 § (6674)
APenzol 395 (4400)

¥) @y war unabhingig von der Konzentration von I (5x 10~2—1x 10-3m). Somit kénnen radi-
kalische Folgereaktionen, wic sic z.B. bei der Photoreduktion von Ketonen auftreten [20a]
und zu einer Amplifikation der Primirquanten fithren, ausgeschlossen werden. @ig, kann
aufgrund der Untersuchungen von Hadley [28] als losungsmittelunabhingig angenommen
werden.



HEeLveTica Cumica Acta — Vol 56, Fasc. 7 (1973) — Nr. 235 2237

Tsosbestische Punkte 5 e11

362 nm 3100 3060
309 nm 6200 6300
275 nm 13000 14000

Quantenausbeuten. Die Bildung von II wurde spektralphotometrisch bei 410 nm (¢ = 3940)
auf einem Cary 15 verfolgt. Als Belichtungsquelle diente eine Osram-200-Watt-HBO-200-W/4-
Héchstdrucklampe, ausgeriistet mit Reflektor und Kondensorlinse. Die Anregung von I crfolgte
bei 366 nm (Balzers, Filtraflex-R-UV-1430). Die Losungen von I waren jeweils 8 x 10-3M, was
wihrend der Bildung von IT (1-3x 10-5M) totale Lichtabsorption durch I gewihrleistete. Die
Lgsungen wurden vor dem Belichten durch mehrere Gefrier-Pump-Tau-Zyklen bei 5x 10~ Torr
von Sauerstoff befreit. Als Aktinometer diente Kaliumferrioxalat [29]. Bei sadmtlichen Be-
lichtungen mit frans-Stilben wurde zwischen 366-nm-Filter und Bestrahlungsgut eine Filter-
16sung mit frans-Stilben in Benzol (1 cm Schichtdicke, 10-2m) eingeschoben.

cis-trans-Stilben wurden mit einer 49,-Apiezonkolonne bei 190° Kolonnentemperatur gas-
chromatographisch bestimmt.

@i ist, wie bereits erwihnt wurde, nach der Methode von Twurro [13] mit Benzophenon als
Standard ermittelt worden. Dic Trennung der drei durch triplettsensibilisierte Cyclodimerisierung
von 1,3-Cyclohexadien (Fluka) gebildeten Isomeren erfolgte gas-chromatographisch mit der
gleichen Kolonne, jedoch bei 135° Kolonnentemperatur.
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236. Synthese von 3-Oxacholestanen

von Rudolf Sandmeier und Christoph Tamm

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

(25. V1. 73)

Summary. Successive treatment of 3a-cholestan-3-one (1) with O, under basic conditions and
then NaBH, led to 5a-3-oxa-cholestan-2-one (5). Analogous reactions with 58-cholestan-3-one
(6) yielded 5a-4-oxa-cholestan-3-one (7) and 5 £-3-oxa-cholestan-4-one (8). 4-Cholesten-2-one (10),
which was preparcd starting from 4-cholesten-3-one, was isomerized by methanolic KOH to give
a mixture of 5a-cholest-3-en-2-on¢ (11) and 5p-cholest-3-en-2-one (12). 5p-Cholestane-2, 3-dione
(17) was synthesized from 4p-bromo-5p8-cholestan-3-one (13). Ozonolysis of the dione 17 and
subsequent NaBH, reduction of the oxidation product gave both 5f3-2-oxa-cholestan-3-one (18)
and 54-3-oxa-cholestan-2-one (19).

1. Einleitung. — Durch Einfithrung von Heteroatomen in das Grundgeriist ist
es moglich geworden, Analoga von Steroidhormonen zu gewinnen, die interessante
biologische Wirkungen aufweisen. Unerwiinschte Kombinationen verschiedener Wir-
kungen lassen sich z. B. durch Ersatz von C(2), C(4), C(7) oder C(11) durch Sauerstoff
voneinander trennen. So besitzt 17«-Methyl-5a-2-oxa-androstan-3-on die dreifache
anabole Wirkung, aber nur ein Viertel der androgenen Aktivitit von Testosteron [1].
11-Oxaprogesteron zeigte etwa die 2,5fache ovulationshemmende Wirkung von Pro-
gesteron, aber im McPhail-Clauberg-Test nur etwa ein Sechstel bis ein Zehntel der
progestativen Aktivitat [2]. 6«-Brom-17§-hydroxy-17«-methyl-5«-4-oxa-androstan-
3-on weist anti-androgene Eigenschaften auf [3], und ein ganz kiirzlich beschriebenes
7-Oxaandrostan-Derivat besitzt keine anabole Wirksamkeit mehr, zeigt jedoch signi-
fikante antigonadotrope Effekte [4]. Kaum bekannt sind indessen die biologischen
Auswirkungen des Ersatzes von C(3) durch Sauerstoff, da bis heute nur wenige
3-Oxasteroide hergestellt worden sind; sie gehéren alle der 5x-Reihe an. Pappo ¢t al.
[5] bereiteten durch Autoxydation von 5«-Androstan-3-on nach der Methode von
Hanna & Ourisson [6] diverse 5a-3-Oxa-androstane. 5«-3-Oxa-cholestan-2-on (5)





