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209. Uber cyclische /?-Diketone. 11. Die Methylierung von 
Cholestandion-( 1,3) mit Diazomethanl) 

von Ch. Tamm 

(15. VIII. 60) 

Kurzlich ist gezeigt worden, dass Cholestandion-(l,3) (11) in festem Zustand und 
in unpolaren Losungsmitteln ausschliesslich in der Ketoform vorliegt, in polaren 
Solventien hingegen, wie zu erwarten war, enolisiert ist l). Infolge der unsymmetrischen 
Substitution der p-Diketon-Gruppierung kann I1 zwei Enolformen bilden, namlich 
das 1-Hydroxyderivat I und das 3-Hydroxyderivat 111. Die Spektren geben keine 
Auskunft daruber, welche von beiden bevorzugt ist. I entspricht einem substituierten 
dl-3-Keton und I11 dem entsprechenden d2-l-Keton. Man kann vermuten, dass das 
letztere Isomere thermodynamisch etwas stabiler ist, in Analogie zu den Stabilitaten 
von Cholesten-(2) und Cholesten-( 1) z ) .  Was die Reaktionsfahigkeit der Hydroxyl- 
gruppen der beiden Enole betrifft, ist aus stereochemischen Grunden zu erwarten, 
dass die 3-Hydroxygruppe etwas rascher reagiert als die 1-Hydroxygruppe, da 
letztere starker sterisch gehindert ist. 

Das Vorliegen der beiden Enolformen I und I11 in einem polaren Losungsmittel 
liess sich experimentell durch die Herstellung der zwei entsprcchenden Methylather 
beweisen. Bei der Behandlung einer Losung von Cholestandion-(l,3) in Methanol- 
Chloroform-Ather mit Diazomethan bei 20" entstand ein Gemisch von zwei isomeren 
Monomethylathern, die sich an der Al,O,-Saule gut voneinander trennen und 
hierauf kristallisieren liessen. Sie waren auch im Dunnschichtchromatogramm nach 
STAHL~) sehr leicht voneinander zu unterscheiden (vgl. Exper. Teil). Der leichter 
eluierbare Ather vom Smp. 97-98" wurde in 45% Ausbeute und das spater eluierbare 
Isomere vom Smp. 114-116" in 33% Ausbeute gewonnen. Die Analysenwerte 
stimmten auf die Formel C,,H,,O, mit je 1 Methosygruppe (nach ZEISEL). Beide 
Methylather zeigten im IR.  (vgl. Fig. 1 und 2) ubereinstimmend sowohl in CH,Cl,- 
und CS,-Losung als auch in fester Phase (KBr) zwei intensive Banden bei 5,99- 
6,OO mp ( G O ;  cc,p-ungesattigt) und bei 6,26 p bzw. 6,12 ,u (C=C), die typisch fur 

1) I :  CH.TAMM & R. ALBRECHT, Helv. 43, 768 (1960). 
2, Auf Grund der Hydrierungswartnen haben R. B. TURNER, W. R. MEADOR & R. E. WIKKLER, 

J. Amer. chem. Soc. 79, 4122 (1957), geschlossen, dass in Cholesten eincAZ-Doppelbindung gegen- 
uber einer d'-Doppelbindung energetisch bcvorzugt ist. Vgl. auch H. B. HENBEST, G. D. MEAKINS 
& G. W.WOOD, J.  chem. SOC. 7954, 800, die auf Grund \-on 1R:Spektren zur gleichen Auffassung 
gekommen sind. 

3) Vgl. Exper. Teil dieser Xrbeit. 
4) P. STRIEBEL & CH.TAMM, Helv. 37, 1094 (1954). 
5) CH.TAMM & R.ALBRECHT, Helv. 42, 2177 (1959). 
6 )  A. RUTENANDT, L. M a a ~ o ~ r ,  H. DANNENBERG, L. W. MASCH & J .  PALAND, Ber. dcutsch. chem. 

7 )  C.DJERASSI & C.R.  SCHOLZ, J .  Amer. chcm. SOC. 69, 2404 (1947). 
8) E. STAHL, Pharmazie 7 7 ,  633 (1956); Chemikcr-Ztg. 82, 323 (1058); Parfiimerie Kosmet. 

Ges. 72, 1617 (1939). 

39, 564 (1958). 
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,tl-Methoxy-u,,tl-ungesattigte Carbonylsysteme sind9), sowie eine Bande bei 8,13 ,LA bzw. 
8,17 p, die wir der C=C-0-Gruppierung zuordnen. 
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I h e  Zahlen in eckigen Klammern sind die spez Drehungen in Chloroformlo\ung, Al=Athanol 
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Fig 1 I R  -7pektritm lion ?-Methoxy-~holesten-( l ) -on-(3)  ( I V ) ,  gepreast zn KBrlO) 

Im UV. (vgl. Fig. 3 und 4) war das tiefer schmelzende Isomere in Hexan oder 
Cyclohexan durch ein fur a,  /3-ungesattigte Ketone typisches intensives Haupt- 
maximum bei 237 mp charakterisiert. Beim Isomeren vom hoheren Smp. lag es bei 
242 mp. Beide zeigten im kurzwelligen Gebiet die Bande bei 189-190 mp11). Die 

9, R.B.WOODWARD & E.G.KovAcH, J.  Amer. chem. Soc. 72, 1009 (1950). 
lo) Aufgenommen mit einem PERKIN-ELMER-IR.-Zweistrahkpektrophotometer, Model1 21, 

mit NaC1-Optik in der Spektralanalytischen Abteilung der SANDOZ A. G. (Dr. H. G. LEEMANN und 
Dr. M. KOHLER). 

11) K. STICH, G. ROTZLER & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1480 (1959). 
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spektralen Eigenschaften liessen vermuten, dass dem Methylather vom Smp. 97-98" 
Formel V des 3-Methoxy-d2-l-ketons und demjenigen vom Smp. 114-116" Formel IV 
des 1-Methoxy-d1-3-ketons zukommt. 

Diese Zuordnung konnte chemisch \vie folgt bewiesen werden : Reide Isomeren 
wurden mit LiAlH, reduziert und die entstandenen Enolather mit verd. H,SO, 

8 9 10 12 l? l! 
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Fig 2. IH.-Spektvurn von 3 - ~ 1 Z e t h o x ~ ~ - c h o l e s t e ~ ~ - ( 2 ) - o ~ z - ( I )  ( t - ) ,  gepresst zn KBrlO) 

Lr I..-Spektren 112 Cwlohexmz 12) 

Fig. 3. I - ~ 1 7 e t ~ z o x ~ ~ - ~ l 1 o l e s t e l z - ( ~ ) - o n - ( 3 )  ( I V )  

lmaX=189 m/A; T=46,0% a ) ;  entspr. log &=3,54 
?.,,,=242 mp; T =  2,5% a ) ;  entspr. log s=4,20 
im,,-312 mp;  T=86,80/, b) ;  entspr. log ~ = 1 , 7 8  

Fig. 4. 3-~~~e thoxy -~ l zo le s t en - (2 ) -ovz - (7 )  ( V )  

/2,,,=188 m,u; T=47,0y0 a ) ;  cntspr. log ~ = 3 , 5 2  
im,,=237 mp;  T= 3,5% a ) ;  entspr. log ~ = 4 , 1 6  
,?maxx316 mp;  T=85,10/b 11); entspr. log ~ = 1 , 8 4  
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12) Aufgenommen mit eincm BEclc~ra;.J-Spektrophotomctcr hfodell DK2 in N,-Atmospharc 
im Spektrallabor der 0rg.-chem. hnstalt .  Zur Messtechnik vgl. lo). Die Werte sind fur Streulicht 
korrigiert. a) Schichtdicke: 1 m m ;  b) Schichtdicke: 1 cm. 
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gespalten. Aus IV entstand das Hydroxyketon VI, das nicht isoliert, sondern direkt 
durch Chromatographie an A1,0, dehydratisiert wurde. Es resultierte das bekannte 
Cholesten-(2)-on-(l) (VII). Analog wurde aus dem 3-Nethoxy-d2-l-keton V via 
Hydroxyketon IX Cholesten-(1)-on-(3) (VIII) erhalten. -- Durch die Einfiihrung der 
P-Methoxygruppe hat das Hauptmaximum des UV.-Spektrums der beiden a,  /I-un- 
gesattigten Ketone VII und VIII eine bathochrome Verschiebung von 10-12 m p  
erfahren. 

Bei der oben beschriebenen Methylierung (1. Versuch), in der eine Losung von 
Cholestandion-(l,3) in Methanol-Ather-Chloroform mit einem grossen Uberschuss 
von Diazomethan behandelt wurde, hatten sich 33% 1-Methoxyderivat IV und 45% 
3-Methoxyderivat V gebildet. Um abzuklaren, ob dieses 2 : 3-Verhaltnis der Produkte 
kinetisch, d. h. durch die Methylierungsgeschwindigkeit, oder durch die Lage des 
ursprunglichen Enolgleichgewichts bedingt ist, wurde in einem weiteren Versuch 
eine Dioxanlosung von Cholestandion-(l,3) (11) mit uberschussigem CH,N, in Ather 
umgesetzt. Unter diesen Kedingungen ist die Methylierung als rascher Schritt aufzu- 
fassen13). Wieder entstanden die beiden isomeren Methylather IV und V im Ver- 
haltnis 2:  3.  Die Spektren hatten gezeigt, dass Cholestandion-(1,3) in Dioxan zu 100yo 
in der Diketoform vorliegt 1). Die Enolisierungsgeschwindigkeit in diesen Losungs- 
mitteln ist somit sehr klein. Infolgedessen konnen sich die beiden Enole miteinander 
nicht ins Gleichgewicht setzen, sondern reagieren rasch weiter mit Diazomethan. 
Die Ruckreaktion (Ketonisierung) wiirde im ubrigen auch nur unreaktives Diketon 
lie fern. Unter dieser Vorazmetzung entspricht das Mengemerlzaltnis uon 2 : 3 der 
lZlethylieruizgsprodukte den  Bildungsgescl~windigkeiten der beiden Enole azts dem 
Diketon. Zur Bestatigung dieser Erklarung wurde ein drittes Experiment durch- 
gefuhrt, in welchem Kristalle von Cholestandion-(l,3) in eine Losung von grossem 
Uberschuss von Diazomethan in Dioxan-Ather langsam in Portionen eingetragen 
wurden. Bei dieser klassischen Ver~uchsanordnung~~) siiid die Bedingungen prinzi- 
piell gleich \vie bei der vorhergehenden Methylierung. Die Enolbildung wird aber 
noch starker verlangsamt, da die Diketonkristalle zuerst in Losung gehen mussen. 
Die beiden isomeren Methylather bildeten sich erwartungsgemass im gleichen 2 : 3- 
Verhaltnis. Wurde nun das kristallisierte Diketon zu einer Losung von uberschus- 
sigem Diazomethan in Chloroform- Ather gegeben (4. 17ersuch), das noch Methanol 
enthielt, so ergab die Aufarbeitung wieder das gleiche Produktenverhaltnis \vie in 
den ersten drei Versuchen. In Gegenwart von nlethanol ist Cholestandion-(l,3) 
vollstandig enolisiert l). Es stellt sich somit kein Gleichgewicht zwischen den beiden 
Enolformen und der Ketoform ein, da die Geschwindigkeiten der Ruckbildung des 
Ketons aus den Enolen zu klein sind, und andererseits die Geschwindigkeit der 
Methylierungsreaktion infolge der hohen Konzentration an Diazomethan wiederum 
vie1 grosser ist. - Eine Gleichgewichtseinstellung zwischen den beiden Enolcn ware 
hochstens im 1. Versuch denkbar, in welchem eine Losung des Diketons in Methanol- 
Ather-Ci lx-ofo: m methyliert wurde. Fur den Befund, dass dort ebenfalls ein Produk- 
tenverhaltnis von 2 :  3 entstanden ist, gibt es zwei nloglichkeiten der Erklarung: 1. Die 

13) vgl. F. A R N D T  in J .  BI.  KOLTHOFF, E. S. PROSKAUER & A. WEISSBERGER, Organic Analysis 

I*) F. XRNPT, L. T,OEWE & E. .%up, Chrm.  Ber. XJ, 329 (1951) ; weitrre Literatur daselbst. 
7, 198, insbes. 217 (1953). 
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Geschwindigkeit der Ketonisierung des Enols IV ist gleich gross wie diejenige des 
Enols V, da im langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei beiden eine 
Protonierung am C-Atom 2 anzunehmen ist15). Diese Stellung ist in beiden Enolen 
strukturell praktisch gleichwertig. Vorausgesetzt, dass die Methylierungsreaktion bei 
beiden Enolen gleich rasch verlauft, folgt daraus nochmals, dass die Gleichgewichts- 
lage der Enole nur durch ihre Bildungsgeschwindigkeit bedingt ist. 2 .  Das 2:3-\Jer- 
haltnis der Produkte spiegelt die Methylierungsgeschwindigkeiten wieder, unabhangig 
von der ursprunglichen Lage der Enolgleichgewichte. Das gleiche 2 : 3-Verhaltnis der 
Methylierung ist jedoch nur scheinbar zufallig, da sie den gleichen sterischen Faktoren 
gehorcht wie die Enolisierung: Bei der Bildung der Enole IV und V erfolgt zuerst 
rasch Protonierung am Carbonylsauerstoff von C-3 bzw. C-1. Diese ist sterisch beein- 
flusst. Im zweiten, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt tritt  Deprotonierung an 
C-2, die in beiden Fallen die gleiche Reaktion darstellt. 

Ich danke Herrn Prof. H. DAHN fur anregende Diskussionen 

Experimenteller Teill6) 

hlle Smp. wurden auf dem I<OFLER-RloCk bestimmt und sind korrigiert ; Fehlergrenzc ctxva 
& 2". Substanzproben zur Messung der optischen Drehung, der UV.- und 1R.-Spektren wurdcn 
1 Std. bei 0,02 Torr und 30-70", zur Analysc bei 0,02 Torr und der angegebenen Zeit und Temp. 
getrocknet. Die Mikroanalysen wurden im nlikroanalytischen Laboratorium der SANDOZ A .  G, 
(Dr. W. SCHONIGER) durchgefiihrt. Zur Saulenchromatographie diente neutrales ..21,0, der Aktivi- 
tatsstufe I der Fa. M. WOELM, Eschwege, Deutschland. 

Methylierung von Cholestandion-(l,3) (11) mit CH,N,. - 7.  Versuch. Eine Losung von 
600 mg I1 in 10 ml Chloroform und 10 ml Methanol wurde mit 20 ml atherischer Diazomethan- 
losung (Gehalt 25 mg CH,N,/ml) versetzt und 7 Std. bei 20-22" stehengelassen. Nach dieser Zeit 
war die Losung farblos geworden. Es wurden noch 10 ml Diazomethanlosung zugegcben und 
weitere 15 Std. stehengelassen. Ilieranf wurde eingedampft und der Ruckstand an 21 g A1,0, 
chromatographiert. Die Fraktionen wurden mit je 70 ml Losungsmittel eluiert. 

Die Fraktionen 1-4 (eluiert mit Benzol-Petrolather) gaben nur Spuren amorphes Material. 
Die Fraktionen 5-15 (eluiert mit Benzol, Benzol-L4ther-(95: 5) und -(75 :25)) gaben &us Athrr- 

Methanol 256 mg Kristalle vom Smp. 88 -92". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus .%ther- 
Methanol: 3-Methoxy-cholesten-(Z)-on-(I) ( V )  in Nadeln vom Smp. 97-98". [a]: = + 145" & 1" 
(c = 2,174 in Chloroform). UV.- und 1R.-Spektrcn, vgl. Fig. 2 und 4. Zur Analyse 3 Std. bci 50" 
getrocknet. 

C,,H,,O, Ber. C 81,l H 11.2 0 7,7 -OCH, 7,5% 
(414,65) Gef. ,, 81,O ,, 10,9 ,, 7,7 ,, 7,8% 

Fraktion 16 (eluiert init Renzol-Ather (50 : 50)) gab Spuren amorphes Material. 
Die Fraktionen 17-21 (eluiert mit Benzol-Ather-(50: SO)) gaben &us Akther-Rfethanol 19.5 mg 

Kristalle vom Smp. 108-116". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ather-Methanol: I-i2Pefh- 
oxy-chclesten-(l)-on-(3) ( 1  V )  in feinen Nadelchen vom Smp. 114-116". [a]: = + 38,s" 1" (c = 
1,806 in Chloroform). I X -  und 1R.-Spektren, vgl. Fig. 1 und 3. Zur 'lnalyse 3 Std. bei 50" Re- 
trocknet. 

C,,H,,O, Ber. C 81,l €1 11,2 0 7,7 -OCH, 7,5% 
(414,65) Gef. ,, 80,8 ,, 10,s ,, 7,7 ,, 7,776 

Die Fraktionen 22 und 23 (eluiert mit Ather) gaben nur sehr wenig amorphes Material. 

15) A. J. KRESCE & D. P. N. SATCHEL, Chemistry & Ind. 7958, 1328; F. A. LONG & D. WATSON, 

16) Bei der Durchfiihrung der Versuche war Herr W. ZURCHER in geschickter und gewissrn- 
J. chem. SOC. 1958, 2019; G.ARCHER & R.P.BELL, J .  chem. Soc. 1959, 3228. 

hafter Weise behilflich. 
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IV und V lassen sich in der Dunnschicht-Chromatographie nach STAHL~)  an  Kieselgel mit 
Benzol-Ather-(4 : 1) sehr gut voneinander nnterscheiden. Entwickeln in J,-Atmosphare. Rf-Wert 
von l-Methoxy-cholesten-(1)-on-(3) (IV) : 0,14, und von 3-Methoxy-cholesten-(2)-0n-(l) (V) : 0,72. 

2. Versuch. Eine Losung von 60 mg Ii in 5 ml Dioxan wurde mit 5 ml atherischer Diazomethan- 
losung versetzt und 1 Std. hei 22" stehengelassen. Nach dieser Zeit war die Losung noch gelb 
gefarbt. Hierauf wurde eingedampft und der Ruckstand an 2 g .Al,03 chromatographiert. 

Die Fraktionen 1-4 (eluiert mit Petrolather) gahen Spuren amorphes Material. 
Die Fraktionen 5-10 (19 mg, eluiert mit Benzol und BenzolLAther-(98: 2)) gaben aus Methanol 

14 mg 3-Methoxy-choZesten-(2)-on-(I) ( V )  vom Smp. 99-102O. 
Die Fraktionen 11-22 (eluiert mit Benzol-Ather-(95 : 5) und mit Ather) gaben 8 mg Gemisch 

von V und I V  im Verhaltnis von ca. 2 :  1. 
Die Fraktionen 23-28 (18 mg, eluiert mit Ather) gahen aus Methanol 12 mg I-Methoxy-cho- 

Zesten-(I)-on-(3) ( I V )  vom Smp. 115-117". 
Die restlichen mit Chloroform-Methanol-(1 : 1) elnierten Fraktionen lieferten 15 mg amorphes 

Material, die nach dem Dunnschichtchromatogramm mehrere nicht identifizierte Nebenprodukte 
enthielten . 

3. Versuch. 200 mg I1 wurden in Portionen innert 5 Min. in eine Mischung von 10 ml athe- 
rischem Diazomethan und 10 ml Dioxan eingetragen. Die Kristalle losten sich sofort unter N,- 
Entwicklung. Hierauf wurde noch 1 Std. bei 22" stehengelassen, dann eingedampft und das Roh- 
produkt wie im 2. Versuch an A1,0, chroniatographiert : 88 mg rohes 3-Methoxy-choZesterz-(2)-on-(I) 
(V) ,  das aus Methanol 63 mg Kristalle vom Smp. 85-98" ergab, 11 mg Gemisch von V und 1'1, 
45 mg rohes I-Methoxy-choZesten-(I)-on-(3) ( I V ) ,  das aus Methanol 53 mg Kristalle vom Smp. 
116-118" lieferte, sowie 18 mg nicht identifizierte Nebenprodukte. 

4.  Versuch. 40 mg I1 wurden in Portionen von 3 ml atherischem Diazomethan (enthalt grossen 
Uberschuss an CH,N,), 1 rnl Chloroform und 1 ml Methanol eingetragen. Die Kristalle losten sich 
unter N,-Entwicklung. Es wurde noch 1 Std. bei 22" stehengelassen, dann eingedampft und das 
Rohprodukt an 2 g A1,0, chromatographiert. 

Die Fraktionen 1-12 (eluiert mit Petrolather-Benzol-(I : 1) und Benzol) gahen Spuren amor- 
phes Material. 

Die Fraktionen 13-17 (22 mg, eluiert mit Benzol-Xthcr-(95:5)) gahen aus Methanol 20 mg 
3-,~Iethoxy-choZesten-(Z)-on-( I )  ( V )  vom Smp. 93-99". 

Die Fraktionen 18 und 19 (eluiert mit Benzol-Ather-(SO : 20)) gahen Spuren amorphes Material. 
Die Fraktionen 20-29 (17 mg, eluiert mit Benzol-Athe~(80:  20) und -(SO: 50)) gaben aus 

Methanol 15 mg I-~l/lethoxy-choZesten-(l)-on-(3) ( I  V) vom Smp. 109-117". 
LiA1H,-Reduktionvon3-Methoxy-cholesten-(2)-on- (1) (V). - Eine Losung von 144 mg 

V in 3 ml ahs. Ather wurde innert 10 Min. bei 20-22" unter Ruhren portionenweise zu einer Sus- 
pension von 100 mg LiAlH, in 10 ml abs. Ather gegeben und anschliessend 2 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Hierauf wurde hei 0" mit Wasser versetzt, mit Ather verdiinnt, die Atherlosung abgetrennt 
und zweimal mit 2 N H,SO, und dreimal mit Wasser gewaschen. Nach Trockncn uber Na,SO, und 
Eindampfen resultierten 156 mg Rohprodukt. Es wurde in wenig Benzol-Petrolather-(1: 1) gelost, 
auf eine Saule mit 5 g Al,03 gegeben, 16 Std. stehengelassen, dann wie iiblich chromatographiert, 
wobei jede Fraktion mit 15 ml Losungsmittel eluiert wurde. 

Die Fraktionen 1-4 (eluiert mit Petrolather) ergaben nur Spuren amorphes Material. 
Die Fraktionen 5-1 1 (eluiert mit Benzol-Ather) lieferten aus Ather-Methanol 70 mg Kristalle 

vom Snip. 102-107". Nach Umkristallisieren aus Ather-Methanol. ChoZesten-(I)-on-(3) ( V I I I )  in 
Nadeln vom Smp. 102-104". [ m ] g  =+60°  1" (c = 2,377 in Chloroform). UV.-Spektrum in 
.kthanol: Maxima bei 231 m p  (log E = 4,02) und 318 mp (log E = 1,74). Misch-Smp. mit 
authentischem Material unverandert. 

LiAlH,-Reduktion von 1-Methoxy-cholesten-(l)-on-(3) (IV). - 115 mg IV in 3 ml abs. 
.%thcr gelost wurden, genau wie hei der obigen Reduktion beschrieben, mit einer Suspension von 
SO mg Lii\lH, in 10 ml Ather behandelt und aufgearheitet. Das resultierende Rohprodukt (113 
mg) wurde in wenig Renzol-Pctrolather-(1 : 1) gelost, auf eine Saule von 3,5 g -41,0, gegeben, 16 
Std. stehengelassen, dann wie uhlich chrornatographiert, wohei jcde Fraktion mit je 10 ml Losungs- 
mittel eluiert wurde. 

Dir Fraktionen 1-3 (eluiert mit Petrolather) gaben nur Spuren amorphes Material. 
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Die Fraktionen 4-6 (eluiert rnit Benzol) gaben aus Ather-Methanol 41 mg Iiristalle vom 
Smp. 72-77". Nach Umkristallisieren aus Athrr-Methanol, Cholesten-(Z)-on-(7) ( V I I )  in Blattchen 
vom Smp. 74-77". 1x1;" = + 130" i 1 , 5 O  (c = 1,772 in Chloroform). UV.-Spektrum in Athanol: 
hfaxima bei 223 m,u (log F = 3,92) und 333 mp (log E = 1,7.5). Misch-Smp. mit authcntischem Ma- 
terial unvergndrrt. 

Z l J  S A MlLI E N  F A  S SUS G 

Cholestandion-(l,3) (11) liefert bei der Rehandlung mit Diazomethan 1 -Methoxy- 
cholesten-(1)-on-(3) (IV) und 3-Methoxy-cholesten-(2)-on-(l) (V) im Verhaltnis von 
2 : 3. Die Konstitution der beiden isomeren Monomethylather wurde spektroskopisch 
und durch uberfuhrung in Cholesten-(Z)-on-(l) (VII) bzw. Cholesten-(1)-on-(3) (17111) 
mit LiAlH, bewiesen. 

.4us den experinientellen Resultaten und auf Grund von theoretischen Uber- 
legungen wird abgeleitet, dass das unter variierenden Redingungen konstant blei- 
bende Mengenverhaltnis von 2 : 3 der Methylierungsprodukte IV und V dem Ver- 
haltnjs der Bildungsgeschwindigkeiten der beiden entsprechenden Enolformen I und 
111 aus der Ketoform 11 von Cholestandion-(l,3) entspricht. 

Organisch-chemische Anstalt der Ilniversitat Rasel, iind 
Pharmazeutisch-chemisches Laboratoriuni SANDOZ. Rase] 

210. Uber fokussierenden Ionenaustausch I X l )  

und 144 Pr aus Spaltprodukten in hoher radiochemischer Reinheit z, 
von Ernst Schumacher uiid Walter Friedli 

(18. TTIII. 60) 

Einleitung 
Fur viele Anwendungen \'on radioaktiven Indikatoren sind langlebige Spalt- 

Frodukte mit T! ,  5 1 a, die kurzlebige Tochter-Nuklide liefern, wertvolle Quellen. 
Die Moglichkeit, in kurzen Intervallen ctmelken )) zu konnen, macht von den Isotopen- 
produktionsstatten uber langere Zeit u!iabliangig, \vas bei Nukliden rnit Halbwerts- 
zeiten von der Ordnung Minuten his Tage einen grossen Vorteil bedeutet. Als klassi- 
sches Beispiel sei die Emanierq~el le~)  aus z. €3. Radiothorium fiir Thoron und damit 
212Pb ( T I $  = 10,6 11) erwahnt. 

Fur die Isotope 9OY, IgOLa und 144Pr dienen die folgenden Spaltprodukte als 
Quel1en4) : 

Herstellung der kurzlebigen, tragerfreien Aktivitaten von Sr , 140La 

"OSr (I-; T!, == 28a) -+ ' O Y  (I-; TI,  = 64,O 11) 
140Ra 
144Ce 

(p-, y ;  T l y  = 12,8 d) 
(I-, y ;  T , ,  = 252 d) -~--, la4Pr (p- ( y ) ;  T1 ,  = 17,5 min) 

140La (b-, y ;  T l q  = 40,2 1-1) 
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