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Photolyse von 3P-Hydroxy-5cepregnan-16-on 

Von G .  Adam[*] 

Zur Klarung des photochemischen Verhaltens von 16-0x0- 
Steroiden wurde eine 0,025 M Losung von 3P-Hydroxy-5a- 
pregnan-16-on (1) [21 in waRrigem Dioxan rnit einem 500-W- 
Quecksilberhochdruckbrenner unter Argon extern bestrahlt 
(3 Std., 25 "C, Quarzapparatur, Kolbenabstand 6 cm). Ab- 
trennung und Reinigung iiber das gut kristallisierende 
Piperidinium-Salz (Fp = 118 "C) lieferte in 61 % Ausbeute 
eine Steroidcarbonsaure C21H3603 [Fp = 178-180 "C, 
[a]'; = -15,7" (CHC13)] rnit IR-Banden (Nujol) bei 1683, 
1718, 1743 (Saurecarbonyl) und 3460 cm-1 (Hydroxyl), 

(4)  eine homolytische a-Spaltung des n A Tc*-angeregten 
16-Ketons ( I )  zum Alkyl-Acyl-Diradikal (8) anzunehmen, 
das durch intramolekulare Wasserstoffwanderung gemaR (9)  
zum Keten (10) disproportioniert. Addition von nucleophilen 
Losungsmittelmolekiilen ergibt (2)-(4).  Bei U V-Bestrahlung 
von (1) in Benzol konnte das intermediare Auftreten des 
Ketens (10) durch eine charakteristische IR-Bande bei 2108 
cm-1 bestatigt werden. 
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(1) (2), R' = H, RZ = OH 
(31, R' = H, RZ = OCH3 
( 4 ) .  R' = H ,  RZ = NH-(CH2),-CH, 
( 5 ) .  R' = Ac, R2 = OH 

die im Elektronenanlagerungs-Massenspektrum [31 Haupt- 
fragmente bei m/e = 335 (M-1) und 317 (M-1-18), Wasser- 
abspaltung) zeigt. 
Die dem Photoprodukt zukommende Struktur der 3p- 
Hydroxy-16,17-seco-5a-pregnan-16-saure (2) wurde durch 
Synthese aus 3f5-Hydroxy-l6,17-seco-5a-pregnan-l6-aldehyd 
(6) [21 bewiesen: Acetylierung von (6) rnit Acetanhydridl 
Pyridin (16 Std., 20 "C) ergibt nahezu quantitativ die amorphe 
0-Acetyl-Verbindung ( 7 ) ,  [or]'," = -14,9 O ,  IR-Banden bei 
1245 und 1748 (0-Acetyl) sowie 1732 und 2720 cm-1 (Alde- 
hyd), welche durch Chromsaure-Oxidation in Aceton/verd. 
Schwefelsaure in die Secosaure (5), Fp = 148-15O0C, 
[a]'," = -23,0", IR-Banden: 1245 (0-Acetyl), 1697,1718,1745 
(Saure- und Estercarbonyl) und 3475 cm-1 (Saure-OH), 
iibergeht (Ausbeute 60 %). Verseifung rnit 2,5-proz. metha- 
nolischer Kalilauge (1 Std., 80 "C) liefert rnit 81 % Ausbeute 

Bei UV-Bestrahlung des 16-Ketons ( I )  in anderen protoni- 
schen LBsungsmitteln entstehen entsprechende Carbonsaure- 
Derivate. So liefert die Photolpse in wasserfreiem Methanol 
nach Chromatographie an A1203 rnit 52% Ausbeute den 
amorphen 3f5-Hydroxy-16,17-seco-5a-pregnan-l6-saure-me- 
thylester (3), [a]b* = -28,3 O,  IR-Banden (CC14): 1155, 1748 
(Methylester) und 3629 cm-1 (Hydroxyl), Elektronenanla- 
gerungs-Massenspektrum: m/e = 349 (M-1) und331 (M-1-18). 
Analog erhalt man bei UV-Bestrahlung von ( I )  in n-Butyl- 
amin (6 Std., 25 "C) mit 49 % Ausbeute das Amid (4) ,  Fp = 

218-22OoC, [.I$ = -5,0°, IR-Banden (Nujol): 1555, 1660 
(sek. Amid) und 3315 cm-1 (Hydroxyl), Elektronenanlage- 
rungs-Massenspektrum: m/e = 390 (M-1). 
Wie fur andere cyclische Ketone nachgewiesen [51, ist fur die 
UV-induzierte Bildung der 16,17-seco-Verbindungen (2) bis 

(2) ~41. 

Synthese eines Morphinan-Derivates durch 
oxidativen RingschluD 

Von B. Franck, G.  Dunkelinann und H. J .  Lubs[*l 

Fruhere Versuche, Laudanosolin ( I )  durch biogeneseahn- 
liche Oxidation zu Aporphin- (5) und Morphinan-Alka- 
loiden (8) zu kondensieren, hatten das Pyrrocolin (4) erge- 
ben [21. Spater konnten wir zeigen, daR aus Laudanosolin mxt 
guter Ausbeute auch Aporphine gebildet werden, wenn man 
bei der Oxidation den Stickstoff quaterniert [31 oder die 
Brenzcatechingruppen komplexiert [41. Barton et al. (51 gelang 
mit Hilfe der Isotopenverdiinnungsanalyse der Nachweis, 
daB bei der MnOz-Oxidation des Dimethyllaudanosolins Re- 
ticulin (3)  mit 0,024 % Ausbeute ein Morphinan-Derivat, 
das Salutaridin ( I I ) ,  entsteht. Wir berichten nun iiber die 
praparative Synthese cines Morphinan-Derivates (9) durch 
oxidative Kondensarion von Reticulin (3) .  
Nach Erfahrungen bei oxidativen Kondensationen anderer 
Alkaloidvorstufen [31 kommt es zur Erzielung hoherer Aus- 
beuten darauf an, oxidative Nebenreaktionen am Stickstoff 
sowie intermolekulare Kondensation und Polymerisation zu 
verhindern. Da sich Oxidationen am Stickstoff durch Acylie- 
rung zuriickdrangen lassen, wurde zunachst N-Mesyl-norreti- 
culin (2) (Fp = 205 "C) dargestellt und rnit MnOz in CHC13 
oxidiert. Mit 40 % Ausbeute entstand kristallines N-Mesyl- 
norisoboldin (6) [61, Fp = 238 "C, Massenspektrum bei 70 eV : 
m/e = 391 (M), 311 (M-CH~SOZH), 283 (Basisspitze, 

@ 
M-CHZ-NH-SOZCH~). 
UV-Spektrum in CH3OH: hmax (log E) = 220 (4,57), 282 
(4,06), 305 mp (4,16). Somit kondensiert das N-Mesylnorre- 
ticulin (2) bevorzugt zum Aporphin. Morphinan-Derivate 
lieBen sich bei chromatographischer Untersuchung des Oxi- 
dationsgemisches nicht nachweisen. 
Danach wurde tertiares Reticulin / 3 )  unter Anwendung einer 

(1) - '" H3c 0 +H3c H . - 0  -H3gC=(3 -+ (2) - ( 4 )  heterogenen Variante des Zieglerschen Verdiinnungsprinzips 
mit MnOz in CHCll oxidiert. Um die Konzentration der Reti- 

(8) (9) (10) culinmolekiile auf der Oberflache des Oxidationsmittels mag- 
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BOR 
J 1  

OH 
(5), R = H ,  R' = CH3 

( I ) ,  R = H ,  R' = CH3 
( 2 ) ,  R = CH3, R' 
(3) ,  R = R' = CHs 

SOzCH3 

(S), R = H ,  R1 = H 
(6), K = CH3, R' = SO2CH3 
(7). R R' = CH3 

(9),  R = CH3, R' = H 
(lo), R = CH3, R' = AC 

lichst klein und den Abstand zwischen ihnen groB zu halten, 
wurde durch Vermischen des MnOz mit der dreifachen Ge- 
wichtsmenge Kieselgel , (Korndurchmesser < 0,08 mm, 
E. Merck) eine zusatzliche aktive Adsorptionsoberflache an- 
geboten. Durch Chromatographie des Reaktionsgemisches 
mit BenzoljCH3OH (5 : I)  an Kieselgel lie13 sich rnit 4 % Aus- 
beute das Morphinan-Derivat Isosalutaridin (9) als kri- 
stallisiertes Acetat (10) isolieren: F p  = 203 "C, Massen- 
spektrum bei 70 eV: mje = 369 (M) (Basisspitze), 341 

(326-CHz=N=CH2), UV-Spektrum in CH30H: A,,, 
(log E) 204 (4,51), 232 (4,15), 283 m p  (3,81). 
IR-Spektrum in KBr: 1760 (Ester), 1666, 1641, 1620 cm-1 
(Dienon), NMR-Spektrum in CDC13: 8 = 6,33 (H an C-8), 
6,36 (H an C-l), 6,92 und 6,83 (H an C-5 und C-4), 2,30 
(COCH3), 2,47 (NCH3), 3,81 (OCH3). Die Struktur des 
Isosalutaridin-monoacetates (10) ging aus diesen Daten ein- 
deutig hervor. Sie wurde durch protonenkatalysierte Umla- 
gerung mit Acetanhydrid/konz. HzSO4 bestatigt, die wie 
beim Morphin zu einern kristallinen Aporphin fuhrte. 
Wahrscheinlich kommt die Oxidation unter Anwendung des 
heterogenen Verdunnungsprinzips, durch die erstmalig nach 
Oxidation des Reticulins ein Morphinan-Derivat isoliert wer- 
den konnte, den Bedingungen in der Zelle besonders nahe. 
Au13er Isosalutaridin (9) lie13 sich aus dem Oxidationsge- 
misch mit 6 % Ausbente kristallines Isoboldin (7), Fp = 

124 "C) [71, jedoch kein Salutaridin ( 2 1 )  gewinnen. Isosaluta- 
ridin (9) unterscheidet sich nur geringfiigig von zwei kurzlich 
aus Croton- und Papaver-Arten isolierten Alkaloiden, Flavi- 
nin (12) [81 und Amurin (13) [91. Die Darstellung von (9) 
kann daher zugleich als erste, fast vollendete Totalsynthese 
der beiden neuen Alkaloide (12) und (13) sowie als Modell- 
reaktion fur deren Biosynthese angesehen werden. 

(M-CO), 326 (M-COCH,), 298 (326-C0), 284 
8 
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Umsetzung von Perchlor-1,3,5-trisilacyclohexan 
mit Methylmagnesium-chlorid 

Von G .  Fritz und N .  Szczepanski[*I 

1,1,3,3,5,5 - Hexachlor - 1,3,5 - trisilacyclohexan ( S ~ C I Z - C H ~ ) ~  
( I )  reagiert an der SiC12-Gruppe[ll ohne ffnderung des Ring- 
geriistes. Umsetzungen am Geriist-C-Atom setzen eine Sub- 
stitution der CHz-Gruppe voraus, 2.B. durch Photochlorie- 
rung zu (SiC12-CC12)3 (2) [21. Chlor am Brucken-C-Atom der 
Carbosilane ist erhoht reaktionsfahig, was auch das 
(SiH2-CCIz)3 [31 erkennen 1BRt. Umsetzungenvon (C13Si)2CClz 
rnit CH3MgCI fuhrten zu [(CH~)~S~]~C=CH~,[(CH~)~S~]ZCHZ 
und [(CH3)3SiI2CH(CH3) [41. 

Perchlor-1,3,5-trisilacyclohexan (2) bildet mit uberschiissi- 
gem CH3MgCI ein Gemisch aus mehreren Verbindungen (51, 
aus dem gaschromatographisch die drei Hauptsubstanzen 
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