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b) Aus 1- Phenyl-5-sulfanilamido-pyvazol (I a): Zu einer Losung von 31,4 g 1-Phenyl-5-sulfanil-
amido-pyrazol in 200 ml 1N Natronlauge gab man bei Raumtemperatur innerhalb 15 Min. 9,6 ml
Dimethylsulfat und riihrte noch eine Stunde bei Raumtemperatur weiter. Die ausgefallenen Kri-
stalle wurden abgenutscht und mit Wasser gut gewaschen. Ausbeute 6,3 g; Smp. 188-205°. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol stieg der Smp. auf 212-213,5°. Das Produkt war mit
dem nach a) hergestellten Produkt identisch.

1- Phenyl-5-dthylamino-pyrazol (X): 7,6 g Lithiumaluminiumhydrid wurden unter Stickstoff-
spitlung mit 100 ml Tetrahydrofuran versetzt. Dann heizte man zum Riickfluss auf, versetzte mit
einer Losung von 20 g 1-Phenyl-5-acetylamino-pyrazol und kochte 8 Std. unter Riickfluss. Nach
dem Abkiihlen gab man unter Eiskithlung 7,6 ml Wasser und 7,6 ml 15-proz. Natronlauge zu
und anschliessend nochmals 23 m! Wasser. Dann nutschte man ab, wusch den Riickstand 2mal
mit Tetrahydrofuran, trocknete die Tetrahydrofuranlésung mit Natronlauge-Pillen und dampfte
cin. Den Riickstand destillierte man im Hochvakuum. Ausbeute 17,6 g; Sdp. 119-120°/0,17 Torr.

CyH3sNg  Ber. C70,56 H 7,009,  Gef. C70,69 M 7,129,

Die Elementaranalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung unter der Leitung
von Dr. W. PADOWETZ ausgefiihrt.
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57. Losungsmittel-sensibilisierte strahlungschemische Reaktionen.
I. Umlagerungsreaktionen von konjugierten ungesittigten
Steroidketonen
von J. Hoigné, K. Schaffner und R. Wenger
(15. I1. 65)

1.Einleitung. — Ionisierende Strahlung induziert in organischen Substanzen meist
eine Vielzahl parallel ablaufender chemischer Reaktionen. In o,f-ungesittigten
Ketonen treten bei der Bestrahlung neben gewissen Umlagerungen vorwiegend Kon-
densationsreaktionen sowie Abspaltungen von Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf
[1]. Unterwirft man Steroidketone der Radiolyse, so ist zu erwarten, dass 4-8 Molekeln
pro 100 eV absorbierter Energie auf diese Art zerstért werden?).

1) Im folgenden werden die Energieausbeuten in G-Werten angegeben. Der G-Wert bezeichnet die
Zahl der Molekeln, diepro100 eV derim gesamten System absorbierten Energie umgesetzt werden.
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Spezifische chemische Reaktionen lassen sich jedoch hdufig durch die Verwendung
spezieller Reaktionssysteme begiinstigen [2]. Insbesondere kann mittels selektiver
Energietibertragung von einem Sensibilisator (z.B. vom Losungsmittel) auf einen
sekundidren Energie-Akzeptor ein einheitlicher Reaktionsablauf erzwungen werden,
wie er fiir entsprechende, photochemisch induzierte Umsetzungen bekannt ist [3]-[7].
Bestrahlt man eine verdiinnte Lésung, so wird die Energie der Strahlung vorwiegend
von den Losungsmittelmolekeln absorbiert. Handelt es sich nun beispielsweise um
eine benzolische Losung, so werden die aromatischen Molekeln mit priméir hoher
Anregungsenergie rasch in den untersten Triplet- oder den ersten angeregten Singulett-
Zustand tibergehen. Die Lebensdauer dieser Zustdnde kann fiir Energieiibertragungen
auf geloste Molekeln ausreichen?).

Solche Ubertragungsprozesse werden begiinstigt, falls das Emissionsspektrum des
Losungsmittels mit dem Absorptionsspektrum der gelésten Substanz iibereinstimmt
oder falls sich Energieniveaus gleicher Multiplizitit von Donator und Akzeptor iiber-
lagern. Bei ungeniigender Uberlagerung muss das Zufiigen eines Wellenlidngen-
«shifters» erwogen werden [4] [6].

In der vorliegenden Arbeit wurde die Losungsmittel-sensibilisierte Strahlungs-
chemie der drei Steroidverbindungen 1, 2 und 8 untersucht. Der langwellige (# -> 7*)
Absorptionsbereich dieser Verbindungen liegt im Gebiet oberhalb 300 nm (vgl.
Tab. 1). Die Verwendung von Benzol als Lésungsmittel liess daher eine ideale Energie-
itbertragung erwarten. In giinstigen Féllen sind fiir Energietibertragungen von Aro-
maten auf Akzeptormolekeln G-Werte von 4-5 erreicht worden [5] [7]. Aromatische
Losungsmittel werden zudem radiolytisch verhdltnismissig wenig zersetzt [G(- M) ~1]
und haben die Eigenschaft, strahlungschemisch gebildete, reaktive Radikale (z.B.
Wasserstoffatome) sofort anzulagern und sie so dem Reaktionssystem zu entziehen.

Bei der direkten Anregung ihrer chromophoren Gruppierungen mittels UV.-Licht
gehen die Ketone 1, 2 und 8 in neutralen Losungsmitteln die im Formelschema aufge-
zeichneten Reaktionen ein. O-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) wird dabei ausschliess-
lich in das Photoisomere 2 umgelagert, dem seinerseits verschiedene Wege der weiteren

Tabelle 1. n—> n*-Absorptionsmaxima der Ketone 1, 2 und 8

Verbindung Losungsmittel 2 gy (0] £
1 Benzol 325 18
337 22
350 19
363 S 14
2 Benzol 335 135
348 166
362 141
380 S 63
8 Dioxan 307 45

S = Schulter.

2) Nach BurtoN [8] betrigt die Lebensdauer des radiolytisch angeregten Zustandes des Benzols
auf Grund von Lumineszenzmessungen 3,3 - 10—8 s,
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Photoisomerisierung offen stehen, von welchen hier lediglich eine Auswahl der quanti-
tativ wichtigsten Umlagerungsschritte wiedergegeben ist [9]. Im gesittigten Keton 8
erfolgt im Anschluss an eine «o-Spaltung» der 11,13-Bindung die intramolekulare
Ubertragung des Wasserstoffatoms von C-14 nach C-11 unter Ausbildung des isomeren
ungesittigten Aldehyds 9 [10]. Alle erwihnten Photoreaktionen werden durch die
Anregung des Ketoncarbonyls im # ->m*-Absorptionsbereich ausgelst. Nihere

OAc

OAc

Untersuchungen der zum Ubergang 1-> 2 analogen Photoisomerisierung von Santonin
durch RicHARDs [11] und von 4,4-Diphenylcyclohexadienon durch ZiMMERMAN [12]
zeigen, dass diese molekularen Umlagerungen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit iiber
einen (n, w*)-Tripletzustand der Ausgangsdienone ablaufen. Dasselbe trifft auch fir
die lichtinduzierte Umlagerung des Bicyclo[3.1.0Jhexen-(2)-on-(1)-Systems des
Lumisantonins zu [11] und diirfte demnach auch fiir die Photoisomerisierung des
analog strukturierten Steroidketons 2 — sowie dessen photochemischen Folgeprodukte
(vgl. u.a. 3-5) —gelten. Fiir die Umwandlung von 4,4-Diphenylcyclohexadienon in das
entsprechende Bicycloketon des Strukturtypus 2 wurde eine Quantenausbeute von
ca. 0,8 gemessen [13].

2. Experimentelles. — Die Stcroidketone 1 [14], 2 [15] und 8 [10] waren diinnschichtana-
lytisch einheitlich und wurden vor jedem Bestrahlungsversuch im Vakuum getrocknet. Die Reini-
gung der als Losungsmittel verwendeten Benzol, Perdeuterobenzol, Toluol und Cyclohexan ist
in fritheren Arbeiten [16] [17] beschrieben. Das nach HEss & FrRauMm vorgereinigte Dioxan destil-
lierte man jeweils frisch iiber Natrium. Benzaldehyd und Brombenzol wurden kurz vor den Be-
strahlungsversuchen fraktioniert destilliert und p-Terphenyl aus Benzol umkristallisiert.

Die Steroidverbindungen wurden in Ampullen aus Pyrexglas eingewogen. Nach der Gefrier-
Tau-Methode entgastes Losungsmittel destillierte man direkt im Vakuum-System aus Molekular-
sieb A, in die evakuierten Ampullen, die darauf abgeschmolzen wurden. Fiir dic Bestrahlungen
von O-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) in festem Cyclohexan léste man die Verbindung in der
Wairme, unterkiihlte die Losung und fror sie bei — 80° ein. Es wurde nicht untersucht, ob 1 in
geldster Form (Cyclohexan-Glas) vorlag.

Die Bestrahlungen wurden mit $9Co-y-Strahlen einer « GAMMACELL» in thermostatierten Ein-
siatzen durchgefiihrt. Die Dosisintensitit betrug 0,6 Mrad/Std. [16]3).

3) Absorbierte Dosis: 1 Mrad = 6,24 - 10'? eV/g.

34
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Die qualitative Analyse der Steroidkomponenten der Reaktionsgemische erfolgte mittels
Diinnschichtchromatographie auf ¢«Kieselgel G, MERCK»; Fliessmittel: Benzol-Essigester (4:1).
Den Fleckennachweis erbrachte man durch Besprithen der getrockneten Schicht mit 50-proz.
Schwefelsdure und anschliessendem Erhitzen. Zur quantitativen Auftrennung wurden die Pro-
duktengemische an Sdulen aus «Kieselgel MERCK, Korngrgsse < 0,08 mm» im Lésungsmittel-
system Benzol-Essigester-(4:1) chromatographiert.

Die Radiolysenprodukte des Toluols wurden gas-chromatographisch analysiert (zur Methodik
vgl. [16]).

Tabelle 2. y-Bestrahlung von O-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1): Qualitative Beobachtungen

Konz. Versuchs-

Versuch Losungsmittel anl Zusatz temp. Dosis Produkten-
Nr. (%] (%] °C] [Mrad] bildung*)

1 fliissiges Benzol 3 — +30 10 iiberwiegend 2, 5,

6 und 7

2 l 4 — + 30 4,5 iberwiegend 2

3 fliissiges Toluol { 4 — + 30 9 ilberwiegend 2,

4 J 4 — +30 37 wenig 5

5 4 3,4 Anthracen +30 4,5  Uberwiegend 2

6 flissi B 1 4 3,4 Naphtacen + 30 4,5 iberwiegend 2

7 ussiges Henzo 4 4,5 Naphtalin +30 4,5 iiberwiegend 2

8 3,2 5 Brombenzol + 30 9 < 0,002/, 2

9 fliissi B ! 4 20 Dioxan + 30 4,5 itberwiegend 2
10 ussiges benzo 4 10 Dioxan +30 4,5  iiberwiegend 2
11 1 . . 4 — +30 4,5 < 0,03 9/, 2
12 J fliissiges Dioxan { 4 _ 130 36 < 0,03 0],y 2
13 1 L. — —-12 13 < 0,002%, 2
14 J krist., im Vakuum { _ 130 70 < 0,01 9, 2
15 1,2 — —12 13 < 0,002%, 2
16 } festes Cyclohexan { 1,2 . —12 70 < 0,002/, 2
17 2,7 — -12 13 < 0,02 9/, 2
18 ] festes Benzol { 2,7 — —-12 70 < 0,1 9/, 2
19 18 - —12 70 < 0,02 9, 2,

< 0,02%/y, Phenole

*) Diinnschichtanalytischer Nachweis.

3.Resultate. - Die qualitativen Versuche sind in der Tabelle 2 und die quantitativ
ausgefiithrten Messungen in der Tabelle 3 zusammengefasst.

O-Acetyl-1-dehydrotestosteron (1) wurde in Benzollésung unter der Einwirkung
von p-Strahlen mit grossen Energieausbeuten zum Keton 2 umgelagert. Beriicksich-
tigt man die im gesamten Reaktionssystem absorbierte Energie, so betrdgt der G-Wert
in Benzol 1,5-2,7 (Versuche Nr. 20-30). Aus diesen Versuchen geht zudem hervor, dass
eine Verdiinnung der Reaktionslésung von 0,39 auf 0,015 Mol/l nur eine Verminderung
der Energieausbeute auf etwa 609, zur Folge hat.

Die Resultate der y-Bestrahlung des Ketons 2 zeigen ein analoges Reaktionsbild,
indem mit vergleichbaren G-Werten erst das Dienon 3 und aus diesem schliesslich
weitere Isomere, darunter mehrheitlich die Ketone 4 und 5 sowie Phenole (iiber-
wiegend 6 und 7) gebildet werden (Nr.36-39). Zu Vergleichszwecken wurden auch
parallele Versuchsreihen der UV.- und y-induzierten Umlagerung von 2 ausgefiihrt
(UV.-Bestrahlungen: Tab. 4, Nr. 43-45; y-Bestrahlungen: Tab. 3, Nr. 36-39).
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Tabelle 3. y-Bestrahlung dev Ketove 1, 2 und 8 in fliissigem Benzol (30°);
Quantitative Messungen

Ausgangslésung Produktanalyse 2)
Konz. an Ausgangs- G-Wert
Versuch Keton Zusatz Deosis keton Produkte .
Nr. [Mol/1] [Mol/1} [Mrad] [%] [%] G GoP)
Keton 1
20 0,015 — 1,2 90 10 2 1,7 1,9
21 0,015 — 2,5 71 17 2 1,5 1,9
22 0,023 — 1,2 90 9 2 1,9 2,1
23 0,023 — 1,8 87 12 2 1,8 2,0
24 0,023 — 2,4 83 15 2 1,6 1,9
25 0,093 — 2,4 87 5 2 2,3 2,4
26 0,093 — 3,6 89 7 2 2,1 2,3
27 0,088 — 7,2 55 10 2 2,1 2,4
28 0,39 — 3,6 99 3 2 2,7 2,7
29 0,39 — 11,2 90 6 2 2,5 2,7
30 0,39 — 18,4 87 11 2 2,7 3,0
31 0,015 0,017 p-Terpheny! 1,2 55 2 0,9 1,02
32 0,015 0,017 p-Terphenyl 2,4 87 12 2 1,1 1,26
33 0,088 0,02 p-Terphenyl 7,2 84 13 2 1,7 1,9
34 0,088 0,33 cis-Buten 7,2 79 10 2 1,4 1,6
35 0,088 0,033 cis-Buten 7,2 86 15 2 2,0 2,3
Keton 2
36 0,088 — 7,2 90 6 3 1,5
37 0,088 — 20,0 51 20 3
4 4
10 5
11  Phenole
38 0,022 — 7,2 61 18 3
3 4 1,3
6 5
11  Phenole
39 0,088 0,02 p-Terphenyl 7,2 92 5 3 1,0
Keton 8
40 0,022 - 4,5 95 — 0,0
41 0,088 — 9,0 88 — 0,0
42 0,088 — 25 87 — 0,0

3) bezogen auf eingesetztes Material; ) nach Formel (b) auf Dosis Null extrapoliert.

Das gesittigte Keton 8 blieb in benzolischer Lésung bei der y-Bestrahlung weit-
gehend unverdndert (Nr.40-42); die durch UV.-Licht ausl6sbare Isomerisierung zu 9
trat nicht ein4).

4) Szintillationsmessungen im System Benzol*H-Toluol/5%,, p-Terphenyl (Coinzidenz-Schal-
tung) zeigten, dass das Keton 8 die Energieiibertragung vom Benzol auf das p-Terphenyl mit
einer Geschwindigkeitskonstante %, << 4 - 10? 1/Mol, s konkurrenziert3). — Wir méchten Herrn
Prof. C. MarT1US, Laboratorium fiir Biochemie, ETH Ziirich, fiir die Erlaubnis zur Beniitzung
eines PAcCkARD-TRI-CaRB-Szintillationsspcktrometers bestens danken.
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Tabelle 4. Photolytische Produktenbildung des Ketons 2 in Dioxan

Produkte in 9%, des Ausgangsmaterials

Versuch

Nr. Wellenldnge 3 4 5 Phenole
43 254 nm*) 5 7 11 14

44 >280 nm**) 5 - 1 1

45 >280 nm**) 24,5 - 5 3

*) Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20, QuarzLaMPEN GmbH, Hanau, mit vorwiegend monochro-
matischer Emission bei 254 nm.
**) Hg-Hochdruckbrenner 81, QuarzLaMPEN GmbH, Hanau.

Bei der Verwendung von Toluol als Losungsmittel ergaben die y-Bestrahlungsver-
suche von 1 unter sonst vergleichbaren Bedingungen qualitativ dasselbe Reaktions-
bild (Nr. 2-4). Wahrend bei Versuchen im Ldsungsmittelsystem Benzol-Dioxan in
qualitativer Hinsicht keine Beeintrachtigung der Isomerisierung von 1 eintrat (Nr.
9, 10), konnte bei der Bestrahlung in Dioxanlosung, die keinen aromatischen Sensibili-
sator enthielt, nur ein sehr geringfiigiger Umsatz festgestellt werden (Nr. 11, 12).
Auch in festem Benzol (Nr. 17-19), in reiner Kristallform (Nr. 13, 14) und in festem
Cyclohexan (Nr. 15, 16) blieb die Umlagerungstendenz sehr klein.

Zusitze von Anthracen, Naphtacen und Naphtalin (Nr. 5-7) hatten keine qualita-
tiv signifikanten Auswirkungen auf das Reaktionsbild von 1 in fliissigem Benzol. Auch
der Einfluss von geldstem p-Terphenyl auf den G-Wert der Umwandlung von 1 (Nr.
31-33) und 2 (Nr. 39) in Benzol war klein. cis-Buten musste in grosser Konzentration
zugesetzt werden, um die Energieausbeute der Umlagerung von 1 wesentlich herab-
zusetzen (Nr. 34, 35). Ein Zusatz von Brombenzol zu den Benzollssungen unterband
die strahlenchemisch induzierte Umsetzung 1 -2 (Nr. 8).

Die in Tab. 3 angegebenen G-Werte wurden fiir verschieden grosse Umsitze er-
halten. Fiir eine genauere Betrachtung der Reaktionskinetik muss aber beriicksichtigt
werden, dass das aus Keton 1 primir gebildete Isomere 2 weiterreagiert:

1— 2

ko
2 —> 317

Bei grosseren Umsitzen ist das Messresultat fiir die Folgereaktionen zu korrigieren.
Die Korrektur geht dabei aus Gleichung (a) hervor, die die Konzentration unter Be-
riicksichtigung der Reaktionen von 1 und 2 als Funktion der Reaktionszeit (Bestrah-
lungszeit) angibt [19]:

By, s _
(2] = 00 (o7t o7 (2

[1]o: Konzentration des vorgelegten Ketons 1.

(In erster Naherung darf angenommen werden, dass die Energie, die auf dem Keton 1 lokalisiert
wird, fiir eine bestimmte Konzentration von [1], dem Verhaltnis von [1]/[1], entspricht).

5) Bezogen auf Brombenzol; %, (Brombenzol) = 1,1 - 101 1/Mol, s [18].
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Die Messungen, bei denen das Keton 2 vorgelegt wurde, zeigen, dass zur Berech-
nung der Korrektur die Grésse von &, dem Wert von %, gleichgesetzt werden kann.
Damit ergibt sich, wenn % - ¢ in G-Werten mal Dosis ausgedriickt wird:

GoD GyD\?

mm G D 1= G2y 1z (S, b
: o (1o / (1o (b)
D: absorbierte Encrgie in 100 eV-Einheiten.

1,: Zahl der gebildeten Molekeln 2.

Bei allen Versuchen wurde der Umsatz relativ tief gehalten, und die Berticksichti-
gung der ersten zwei Terme in der Klammer reicht fiir die Berechnung des G,-Wertes
mit einer dem Messfehler entsprechenden Genauigkeit aus. Die G,-Werte sind in der
letzten Kolonne der Tab. 3 angegeben. Sie zeigen keine Abhiingigkeit von der absor-
bierten Dosis, nehmen jedoch mit der Konzentration des Ausgangsketons etwas zu.
Die Streuung der Einzelmessung betrigt 5%, (7 Freiheitsgrade).

Die Radiolyse des Toluols wurde durch die Gegenwart von geléstem Dienon 1
kaum beeinflusst: die G-Werte der strahlenchemisch gebildeten C,,-Produkte des
Toluols [16] verdnderten sich um weniger als 15%,, wenn in Gegenwart von 0,088 Mol/l
1 bestrahlt wurde (Ausnahme: die aus Benzylradikalen gebildeten Benzyl-cyclo-
hexadien-Produkte).

4. Diskussion. — Bei den mittels y-Strahlen ausgelésten Umlagerungsreaktionen
der ungesittigten Ketone 1 und 2 (vgl. Formelschema) in Ldsung kénnen grosse
Energicausbeuten und eine hohe Reaktionsspezifizitit erzielt werden, wenn man als
Losungsmittel aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Die Ergebnisse illustrieren
einmal mehr die Moglichkeit, ionisierende Strahlung auch in der priparativen Chemie
komplexer Verbindungen einzusetzen, und sie legen es nahe, die Strahlungschemie als
experimentelle Alternative zur photochemischen Durchfithrung solcher Prozesse in
Betracht zu ziehen.

Die Messergebnisse ergeben:

a) Eine Energietibertragung vom aromatischen Losungsmittel auf das Keton ist
fur die Reaktion wesentlich.

b) Die Energieiibertragung entspricht einem der tieferen Anregungszustinde des
Aromaten.

¢) Der Anregungszustand des Energie-Donators kann auf Grund der vorliegenden
Experimente nicht eindeutig identifiziert werden.

a) Energieiibertragung. Die bei den Versuchen mit fliissigem Dioxan festgestellte,
sehr ausgeprigte Losungsmittelspezifizitit der Keton-Umlagerungen (G-Werte hoch
in Benzol, sehr klein in Dioxan) und die relativ geringe Konzentrationsabhingigkeit
der Energieausbeuten kénnen zugunsten einer Energieiibertragung vom aromatischen
Losungsmittel auf die Ketone gewertet werden. Gegen die Annahme, dass in den hier
untersuchten Ketonen nur der von ihnen direkt absorbierte Energieanteil lokalisiert
wird, sprechen u.a. auch die ungewdhnlich hohen und sehr stark konzentrationsab-
hingigen g-Werte, die sich unter dieser Voraussetzung berechnen lassen: beispiels-
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weise betrigt g _, » 220 fiir 0,023 Mol/l bzw. 19 fiir 0,39 Mol/1%). In Dioxan werden mehr
Radikalteilchen von vergleichbarer Lebensdauer (Gz ~3,5) als in aromatischen
Kohlenwasserstoffen erzeugt. Der Umstand, dass der Umsatz von 1 in diesem Medium
dennoch dusserst gering ist, der Zusatz von Dioxan zu Benzollssung die Reaktion
jedoch nicht unterbindet, ldsst erkennen, dass die radiolytisch ausgelésten Umlagerun-
gen keine radikal-induzierten Reaktionen darstellen. Die Moglichkeit einer Ketten-
reaktion kann ferner auf Grund der bekannten Ergebnisse photochemischer Unter-
suchungen ausgeschlossen werden [13].

Findet eine Energieitbertragung von beispielsweise Benzol auf das Keton statt,
so sind folgende Reaktionen zu beriicksichtigen:

Bz v~

*
> BZ ng‘

1

> 2 152

Bz* — > Bz
7 Ry
—> Bz -2
Ba* +1—@-1) 4
—> Bz 1.
Damit wird
1
GA—=>2)p=g 2 &+ 7" g (1 — &) FESTIRY YT (c)
wobei
g1_,3 Zahl der gebildeten Molekeln 2 pro 100 ¢V von 1 «direkt absorbierter Energie».
gpy+ Zahl der angeregten Benzolmolekeln, die sich pro 100 eV vom Losungsmittel absorbierter
Energic bilden.
n Ausbeute der Encrgiciibertragung fiir dic Umlagerungsrcaktion (n < 1).
& Konzentration des Ketons 1, ausgedriickt als Elektroncnbruch. (Nur Beriicksichtigung der
Elektronen der dussersten Elcktronenschale.)

In der Figur sind die Werte von 1/G(1 - 2), als Funktion von 1/[1], aufgetragen.
Diese Werte, die aus der Gleichung (c) erhalten werden, stimmen innerhalb der Mess-
genauigkeit mit den Messresultaten {iberein, wenn (c) folgende, durch Ausgleich er-
mittelte Daten zugrunde gelegt werden:

&1,2=255; 1 gpu=23; k /Ry = 0,0035 Mol/l.

Die in der Figur ausgezogene Kurve wurde mit diesen Daten berechnet. Der Wert
k,[ky wird im Abschnitt o diskutiert. Der gy _, ;-Wert von 5,5 kann von der Konzentra-
tion und der Art des Losungsmittels abhingig sein. So ist es méglich, dass dem Keton
benachbarte Molekeln besonders zu beriicksichtigen sind, und dass bei hohen Keton-
konzentrationen noch andere Energietibertragungs-Mechanismen bedeutungsvoll

%) Dic g-Werte sind auf denjenigen Bruchtcil der Energie bezogen, der von der entsprechenden
Komponente der Mischung absorbiert wird — im Gegensatz zum G-Wert, fiir den die im ge-
samten System absorbierte Energie beriicksichtigt wird. Sie wurden hier unter der Annahme
ermittelt, dass die Energie primir von den cinzelnen Komponenten entsprechend ihres Elektro-
nenanteils (nur Beriicksichtigung der Elektronen der Aussersten Elektronenschale) absorbiert
wird. Eine hierauf beruhende Abschiatzung gibt lediglich einen Anhaltspunkt zur Beurteilung
der wirklichen Verhiltnisse [20].
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werden. Da 9 <1 ist, muss G(Bz*) = 2,3 sein. Dieser Minimalwert ist von derselben
Grossenordnung, wie er auch aus anderen Energieiibertragungsprozessen hervorgeht.
Aus den Versuchen, in denen das Keton 2 vorgelegt wurde, ergeben sich dhnliche
G-Werte der Energieiibertragung. Eine Analyse der Kinetik ist hier jedoch schwieri-
ger, da verschiedene Folgereaktionen auftreten und ungeniigend erfasst wurden.

Gi—2),
A
06
/
/74_-_./.---) _____
oa -~
¢
02t
0 20 40 60 [L/Mol] 80

o
1/G(1 - 2)y als Funktion von 1[[1], in Benzol

Energieiibertragungen werden in gewissen Féllen in der festen Phase im Vergleich
zum fliissigen Reaktionssystem begiinstigt [21]. Die Bestrahlung von 1 in festem
Benzol fiihrt hingegen zu keiner Reaktion. Dieses Verhalten ist méglicherweise darauf
zuriickzufithren, dass der Umlagerung 1 - 2 in einem starren Medium die damit ver-
bundene Anderung des sterischen Aufbaus der Molekel entgegensteht.

Fiir die Diskussion der weitgehenden Stabilitit des gesdttigten Ketons 8 unter den
ardiolytischen Reaktionsbedingungen, die zur Umsetzung der ungesittigten Ketone 1
und 2 geniigen, miissen besonders zwei Gesichtspunkte beriicksichtigt werden. Einer-
seits konnte die sehr grosse sterische Abschirmung der Ketogruppe von 8 eine Energie-
itbertragung erschweren. Anderseits fehlen aber zurzeit noch Anhaltspunkte iiber die
Natur des Anregungszustandes, der fiir die photochemische Reaktion von 8 (vgl.
Formelschema) erforderlich ist. Daher muss auch die Méglichkeit in Betracht gezogen
werden, dass hier — im Gegensatz zu den Umlagerungen von 1 und 2 — ein angeregter
Singuletzustand von 8 fiir die Isomerisierung zum Aldehyd 9 notwendig ist.

b) Ubertragung einer tiefen Amnregungsemergie. Die Annahme, dass vorwiegend
Energie eines unteren Anregungszustandes der Aromaten {ibertragen wird, ist durch
Vergleiche zwischen dem strahlungschemischen und dem photochemischen System
gerechtfertigt: Die strahlungschemisch induzierte Umlagerung des Ketons 2 fithrt zu
einem Produktenverhiltnis, das nur mit demjenigen vergleichbar ist, welches bei der
UV.-Bestrahlung mit Wellenldngen oberhalb 280 nm angetroffen wird. Unter dem
Einfluss von Licht der Wellenlinge 254 nm ergibt sich dagegen ein anderes Verhiltnis
der Produktenanteile?).

¢} Anvegungszustand des Donators. Nach den in der Literatur vorliegenden Messresultaten

kénnen zwei mogliche Anregungszustiande des Donators, namlich der angeregten Singulet- und
der Triplet-Zustand, fiir die Energieiibertragungsprozesse niher betrachtet werden.
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Fiir die Ubertragung der Singulet-Anregung von y-bestrahlten Aromaten auf Akzeptormole-
keln, von denen der angeregte Zustand auf Grund der Szintillation gemessen werden kann, sind
z. T. sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten bekannt. Diese werden der Ausbildung von Lésungs-
mittel-Dominen, die Trager eines nichtlokalisierten angeregten Singuletzustandes sind (entspre-
chend !B,,), zugeschrieben. Fiir die Ubertragung auf p-Terphenyl ist beispielsweise aus dem Mess-
wert von k [ky eine Realtionsgeschwindigkeitskonstante %" von 4,2 -101° 1/Mol,s bestimmt
worden, wenn ein k,-Wert von 0,3 - 108 s~! eingesetzt wird [18]. Unter Verwendung desselben
kqWertes ergibt sich, nach Gleichung (c), fiir die Energiciibertragung auf das Keton eine Ge-
schwindigkeitskonstante 2, von 0,9 - 101° 1/Mol, s. Diese Geschwindigkeit liegt in einem Bereich,
der fiir giinstige Ubertragungsprozesse des angeregten Singulets von fliissigem Benzol bekannt ist.

Fir die Versuche, bei denen p-Terphenyl (T) dem Reaktionssystem als «Loscher» zugegeben

wird, kann folgendes Schema fiir die sich konkurrenzierende Energieiibertragung aufgestellt
werden:

Bz#* —> Bz

—>» Bz+2
Bz* +1— (1—n) &
B

3

Bz+1
kg’
Bz*4+ T —>» T*{+ Bz
T* —> T
Daraus ergibt sich fir
G(1->2), 1+1/[1]g - Ryt

GA>2)r  L+1/M]y- kyfky(l+[TIks'[R)

wobei G(1 > 2),1 = G,-Wert fiir die Reaktion in Gegenwart von p-Terphenyl der Konzentra-
tion [T].

Aus den Versuchen Nr. 20,21 und 31,32 ergibt sich mit dem von Lipsky ef al. [18] bestimmten
Wert von 0,71 - 103 fiir kq/ka' ein kq/k3 von 0,45 « 10-8, Dieser Wert wiirde zu unerwartet hohen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiihren. Er entspricht auch nicht dem Ergebnis, das aus
dem Verlauf des G(1 = 2)-Wertes mit der Ketonkonzentration (in Abwesenheit von p-Terphenyl)
erhalten wird: Setzt man in die Gleichung (c) diesen % [ks-Wert ein, so kann durch keine Anglei-
chung der g,- und gp, .- Werte fiir alle Messresultate gleichzeitig eine befriedigende Losung gefunden
werden. In der Figur ist die fiir einen g,-Wert von 8 und einen gg,«-Wert von 2 berechnete Kurve
markiert eingetragen. Die unerwartete kleine Konkurrenzierung der Reaktion des Ketons durch
p-Terphenyl zeigt, dass entweder das obige Reaktionsschema nicht alle wesentlichen Reaktionen
erfasst, oder dass nicht der Singulet-Anregungszustand iibertragen wird.

Besonders ausfiihrlich beschaftigten sich Cunparr & GrirritHs [7] mit den Ubertragungen
der Anregungsenergie von bestrahltem Benzol auf cis- und frans-Buten, das sich als guter Ab-
finger fiir die Triplet-Zustinde des Benzols erwies?).

7) ScHENCK et al. [3] bestimmten die Produktenverteilungen der isomeren Cyclodimeren, die aus
1, 3-Cyclohexadien sowohl bei der Einstrahlung verschiedener UV.-Wellenbereiche (einerseits
oberhalb 330 nm, anderseits Emissionsspektrum eines Hg-Hochdruckbrenners in Quarz) als
auch mittels y-Strahlen anfallen. Es zeigte sich dabei in keinem Fall eine quantitative Uberein-
stimmung. Da aber die photochemischen Versuche mit Licht oberhalb 330 nm ohne Lésungs-
mittel durchgefithrt wurden, kénnen die in diesem System erhaltenen Resultate nicht direkt
mit unseren Messungen verglichen werden.

8) Fiir die cis-trans-Isomerisierung von 2-Buten wurde ein G-Wert von ca. 2,5 gemessen, d. h. der
elektronisch angeregte Ubergangszustand wird mit einem G-Wert von 5 ausgebildet. In der
Gasphase betriagt die Stossausbeute fiir die Energieiibertragung von photolytisch angeregtem
Benzol auf 2-Buten ca. 1, und in der fliissigen Phase geniigt 0,1 Mol/l, um fiir die Ubertragungs-
reaktion in ein konzentrationsunabhingiges Gebiet zu gelangen [7].
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Fiir die hier untersuchte Konkurrenzierung der Energieiibertragung von Benzol auf das
Keton 1 durch diejenige auf cis-Buten nach dem Schema:

ky
CeHMT) 11 ————> CyH+1*(T}
kg
CeHg*(T) + CHy > CgH,+CHg*(T)

lasst sich ein Verhaltnis ,/k, ~ 0,15 abschitzen. Unter der Voraussetzung, dass dieses Schema
die gesamte Energielibertragung erfasst, bedeutet dies, dass die Triplet-Energie viel leichter auf
das Keton 1 als auf cis-Buten iibertragen wird und %, sehr gross sein muss. Die Zuverlissighkeit
dey hier angewendeten Methode zuv Bestimwmung des Trviplet-Zustandes des Benzols (3B,,) duvch
Energieiibevtvagung auf Buten steht jedoch vorldufig noch im Brennpunkt veger Diskussionen.

Fiir die Strahlungschemie aromatischer Kohlenwasserstoffe ist es schliesslich von
besonderem Interesse, dass die Radiolyse der Aromaten nicht beeinflusst wird, auch
wenn sich parallel die beschriebenen Energietibertragungsprozesse (Gruergieubertragung
= 2,3) abspielen. Dies zeigt, dass die radiolytischen Dimerenbildungen aus Toluol [16]
nicht iiber angeregte Molekeln, die an solchen Energieiibertragungsreaktionen betei-
ligt sind, verlaufen kénnen.

Zur Ausfithrung dieser Arbeit standen uns Mittel aus dem SCHWEIZERISCHEN NATIONAL-
FONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FoRsCHUNG (Projekte Nr. 2839 und 3154) zur
Verfiigung. Den Herren Professoren Dr. Hs. H. GONTHARD und Dr. O. JEGER danken wir fiir die

wohlwollende Férderung dieser Arbeit und Herrn Professor Dr. T. GAumaNN fiir anregende Dis-
kussionen.

SUMMARY

The unsaturated steroidal ketones 1 and 2 undergo rearrangements upon y-ir-
radiation in liquid solution in the presence of aromatic sensitizers. The G-values in
benzene solution are about 2, with only a small concentration dependence in the range
0.015-0.39 mole/liter : 7 (lifetime of benzene-excitation) multiplied by %; (reaction rate
constant for energy transfer) is 290 1/mole. Decomposition is negligible. The rear-
rangements correspond to those previously found upon ultraviolet irradiation, and
the y-induced product distribution resulting from 2 in benzene and toluene is similar
to that obtained photochemically with wavelengths >280 nm.

The saturated ketone 8 is stable when subjected to y-irradiation under identical
reaction conditions.

The nature of the energy transfer reaction from aromatic molecules to the ketones
1 and 2 is discussed. The radiolysis of the aromatic solvent is not quenched by this

f . . .
energy transfer process Physikalisch-chemisches Laboratorium und

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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58. Welkstoffe und Antibiotika
34. Mitteilung [1]

Synthese von Isojavanicin?!) und vereinfachte
Synthese von Javanicin

von E. Widmer, J. W. Meyer, A. Walser und E. Hardegger
(16. 11. 65)

Die Konstitution des Javanicins ist gemass unserer 32. [2] und 33. Mitteilung [1]
durch Vergleich mehrerer Verbindungen synthetischer Herkunft mit der natiirlichen
Reihe vollig gesichert. Chronologisch folgte der erste nicht publizierte Strukturbeweis
durch Smp., Mischprebe, UV., IR. und NMR. von synthetischem und natiirlichem
Javanicin. Betrachtet man die beiden fir Javanicin in Frage stehenden Struktur-
formeln, welche heute als Javanicin und Isojavanicin bezeichnet werden kénnen,-so
erscheint die damalige Beweisfiihrung nicht stichhaltig, da sich die beiden Strukturen

O OH O OH
Il I
CH, O E,\ N _CH,—CO-—CH, I/\ i,:CH2—CO—CH:l
6 3
5 4L\ /L A
i CH, CH,O "/\o g CH,
o
Javanicin Isojavanicin

1) Die Bezifferung der Strukturformeln erfolgt aus Griinden der Ubersichtlichkeit wie in der
Javanicin-Reihe.





