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242. Uber einige Eigenschaften von 6-Keto-A7-Steroiden 
von H. Scherrer 

Cheniische I;'orschungsal~teilung der P. H O P F M A N N - L A  K ~ C ' I I E  & co. AG, Base1 

(4. S. 69) 

Sunziizary. Some aspects of the ORD.-, U V - ,  and NMR.-spcctra of 6-keto-/I7-steroids are 
discussed. It is shown tha t  tlicre exists a correlation bctwccn the  configuration of rings A / B  and the  
position of t h e  maxima of the CIRD. curves. On treatment Lvith bases the 6-lrcto-A7 group is 
iinstablc and uidergoes deconjugation to A*('%tcroids. 

His vor kurzeiii waren Steroide mit dem 6-Keto-Ai-Systeni wenig bekannt 111 [Z] (31. 
Erst nach der Strukturaufklarung und Synthese 141 1.51 [6~] von Ecdyson (7b) wurden 
verschiedcne Vcrbindungen mit Hautungsliornion-\irkL~ng isoliert, die allc diese 
Struktcreinlieit enthielten. Iin Verlaufe dieser ilrbciten wurden spektroskopische 
Methcden, vor allem zu Vergleichszwecken, lierangezcgen. Es liandelte sich dabei 
meistens uin hochsubstituierte Verbindungen, in dencn zahlreich e Wechselwirkungen 
zwischen den funktionellen Gruppen nioglich waren. Durcli die Synthese einer grosse- 
ren Menge Ecdyson wurden nun auch Verbindungen niit weniger Substituenten zu- 
ganglich. 

1111 Verlaufe der Arbeiten uber die Syntliese von Ecdyson wurden die Lage der 
Absorptionsmaxiina im UV. [6] und vor allem die Keriiresonanzspelitren [S] 161 [7] [S] 
zur Abklarung der Verknupfung der Ringe A und 13 verwendet. 3-Hydroxysteroide 
der 5fl-Keilie zeigen iiii Massenspektruni eine vie1 ausgepragtere Neigung eine Molekel 
IVasser zu verlieren als solche der 5a-Reilie, und zwar weitgehend unabhangig voii der 
Konfiguration der Hydroxy-Gruppe LO]. Fur die Aufklarung der Struktur von neuen 
Verbindungen Init Hautungshormon-hktivitat wurde auch die Amplitude des 
CoTToN-Effektes fur die Bestiminung der Ringverknupfung herangezogen '101. 
Rotationsdispersionskurven von 6-Keto-A7-Steroiden niit naturlicher Konfiguration 
zeigen einen den1 n + z*-Ubergang bei ca. 350 nm entspreclienden positiven COTTON- 
Effekt niit zwei Maxima. Dies ist sowohl fur die 5- wie die 5p-Isorneren der Fall. Auf 
(irund des DREIUI Nc-Modells kann der Chromophor als inharent dissyinmetrisch be- 
traclitet werdeii, und der positive Wert des COTTON-Effektes folgt der Regel von 
SNATZKE 1111. Zwei charakteristische Kurven sind in der Figur dargestellt. Die 
Konfiguration der Ringverknupfung in dcn von uns untersuchten Heispielen l a s t  
sich auch aus der Lage der Maxima eindeutig ableiten, die folglich fur die Konfigura- 
tionsbestinimung lierangezogen werden konnen. Sic bilden eine Erganzung zu der 
38etliode, die auf den Amplitudenwerteii des COTTON-Effektcs berulit [lo]. Wie aus der 
Tabelle 1 hervorgeht, unterscheidet sich die Lage der Maxima fur Verbindungen niit 
cis-trans-Isonierie dcr Ringverknupfung ,4/B uni 8-1 0 nni. Die Lage der Maxima wird 
durch die Einfiihrimg einer 14a-Hydroxy-Gruppe verandcrt. Sie ist jedoch fast unab- 
liangig von der Substitution am Ring A. Uieser Umstand und die Grosse der oben 
erwahnten Verschiebung machen eine Bestiinniung der Ringverknupfung auch dann 
mogljch, wenn nul- eines der beiden Isomcren vorliegt. 
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Tabelle 1. Maxima der Rotat io~sdispersions-  w n d  UEfravioZef2-.SP~kfre7z eiii igcr 6-Keto-A7-Sleroidc 

5%-Steroide 5/3-Stcroitlr 

Verbindung OKD. nni Naxiinum \‘crbinclung ORD. nm Maxi muni 
Extrema 1 und I1 CJV. nni Extrema I und TI GV. nni 

l a  
l b  
l c  
I d  
3 
5a 
5b 
6 a  
5 c  
6 b  
7 a  
7 c  
8a 

362 348 
364,s 349 
361 346 
362 348 
364 350 
363 348 
361 347 
361 347 
365 350 
366 350 
366 351 
365 350 
366 352 

243 
243,5 
243 
243 
245 
244 
244 
244 
241 
240 
240 
240 
240 

2a 372 356 245 
- - - 

~ - - 

2b 371 355 246,.5 

2 c  375 360 243 

7 b  377 361 242 

8 b  376 360 242 

- ~ - 

~ - ~ 

~ - 

Auch in den CD.-Spektren der beiden Verbindungen l a  und 2a liegt eine Ver- 
schiebung der Maxima zu holieren Wellenlangen beini Ubergang von trans- zu cis- 
Verknupfung der Ringe A/B vor. Sie betragt 7-8 nni fur die Maxima bei 329 und 
336 nm (n -+ n*). Das dem n + n*-Ubergang entsprechende Extremum bei ca. 
240 nm zeigt einen negativen CorToN-Effekt und eine Verschiebung von ca. 1,5 nni ist 
nur undeutlich. 

Die Absorptionsmaxirna im UV. in Feinsprit zeigen eiiie alinliche Regelmiissigkeit. 
Beim Ubergang der Ringe A/B von trans- zu cis-Verknupfung wird fur das Haupt- 
maximum bei ca. 245 nm imnier eine Verschiebung uni 2 nm zu holieren Wellenlangen 
beobachtet. Dieser Unterscliied ist klein ; eine Bfstinimung cler Ringverknupfung ist 
deshalb nur dann moglich, wenn beide Isomeren vorliegen. Die Verschiebung fur das 
Nebenmaximum bei ca. 310 nni, gemessen an den stereoisomeren Acetaten la und 2a, 
betragt 3 nm. In  Dioxan als Losungsmittel wurde fur die beiden gleichen Verbindun- 
gen l a  und 2a ein Unterschied von ca. 2 nm fur das Haupt- und ein solcher von ca. 
8 nrn fur das Nebenmaximum (n + n*-Ubergang) gefunden. 

In  Tabelle 2 sind die chemisclien Verschiebungen dcr Wasserstoffatome der 18- 
und 19-Methylgruppen im NMR. fur einige einfadi substituierte 6-Keto-A7-Steroide 
aufgefuhrt. Aus den Angaben fur die Verbindungen la, lb, Id, 3,4a-b mit gesicherter 
Strulitur lassen sich nach ZURCHER [12] Mittelwerte fur die Beitrage ausrechnen, die 
auf die 6-Keto-A7-Gruppierung zuriickzufuhren sind. Sie betragen - 0,056 ppni fiir die 
18-Wasserstoffatoine und -1 0,062 ppm fur die 19-Wasserstoffatoinc1) oder - 3,4 Hz 
und + 3,7 Hz bei einer Resonanzfrequenz von 60 MHz. Diese Werte konnen als 
Erganzung zu der von ZWRCHER publizierten Zusammenstellung 1.1 21 betrachtet 
werden. Die daraus bestirnmten cliernischen Verschiebungen stinimen, wie aus 
Tabelle 2 ersichtlicli ist, gut mit den experimentell gefundenen uberein. Es ist aller- 
dings festzuhalten, dass diese Zahlen nur fur 5a-Steroide uneingesclirankt gelten. 
~ _ _  - 

l) Verschiebungen von - 0,02 ppni fur die 18- und von + 0,045 ppm fur die 19-~~asserstoffatoinc 
in 3~-rZcetoxy-cholest-7-en-G-on als einzigem Beispiel wurden von UJERASSI et al. bestimmt. 
PI .  
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a R-SB-AcO 
b R = 3 P - H O  
c R = 3,b’-CH3S0,0 
d K rz ~ M - A c O  

a R = H  R’=Sc(-H 
b R =  H R ’ =  5B-H 
c R = A c  R’=Sa-H 

Ac = Acetyl 
THP = Tetrahydropyranyl-(2) 

a R = H  R ’ = H  
b R =  AcO R ’ =  H 
c I< = AcO K‘: OH 

a R = H  
b R = O H  

a R=5cc-H 
b R = S B - H  

a R = , 4 c  
b R = H  
c R -  CH,SO, 
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Dies geht aus den Angaben fur die Verbindung 2a hervor. Hier weicht der bereclinete 
Wert fur die chernische Verschiebung der 19-Wasserstoffatome starker vom experi- 
mentell gefundenen ah. Auch niussen, wie erwartet, Ketogruppe und Doppelbindung 
in den besprochenen Verbindungen zusammen als Einheit betrachtet werden. Rlosse 

+ 10 000 4 I I 

Optische RotationsdisPersionskurven in Dioxaiz 
3P-Acetoxy-5cc-ergosta-7,22-dien-6-on (1 a) ; 

6-on (2a) 

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen der 18- zcnd IQ-Methylgrupfien im Kernresonanzspektrum 
einiger 6-Keto-Steroide 

----- 3P-Acetoxy-S~-ergosta-7.22-dien- 

Verbindung 19-Methylgruppe 18-Methylgruppe 
beobachtet berechnet beobachtet berechnet 
6 ( P P 4  6 ( P P 4  8 (ppm) 6 (PP111) 

l a  0,895 
l b  0,870 
I d  0,870 
3 0,860 
4a 0,885 
4b 0,865 
2a 1,000 
9a 0,645 
9b 0,635 
9c2) 0,655 

0,895 
0,880 
0,870 
0,545 
0,885 
0,865 
1,035 
0,665 
0,650 
0,670 

0,615 
0,615 
0,625 
0,640 
0,610 
0,615 
0,615 
0,865 
0,860 
0,870 

~ 

0,610 
0,610 
0,620 
0,645 
0,610 
0,620 
0,610 
0,860 
0,860 
0,875 

*) Fur diese Berechnung wurden die aus Verbindung 1 c erhaltenen Verschiebungswerte ftir dic 
3/?-Mesyloxy-Gruppe verwendet. 
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Addition der von ZURCHER [12] angegebenen Einzelwerte fur die Doppelbindung in 
Stellung 7 und die 6-Keto-Gruppe ergeben Ikitrage fur die chemische Verschiebung 
der 18- und 19-Wasserstoffatome, die sich von den experimentell gefundenen stark 
unterscheidfn. 

Wahrend der synthetischen Arbeiten wurde auch wiederliolt festgestellt, dass das 
6-I<eto-,47-System mit Sauren oder Rasen leicht dekonjugiert wird3). Dabei ent- 
stehen neben As(lcl)- auch A7-l4/3-Verbindungen [6]. l'atsachlicli zeigen DREIDIXG- 
hfodelle fur 6-Keto-il7-Steroide eine ungewohnlicli grosse Ringspannung, die durch 
Dekonjugation und vor allem durcli Isonierisierung zur 14P-Verbindung betraclitlich 
abnimmt. Besonders die alkalische Verseifung des Acetates la verursachte Schwierig- 
keiten ;6] ; die Dekonjugation war um so grosser, je starker die verwendete Base war. 
Mit  Natriuniniethylat in Methanol bei 50" bcstand das rolie Hydrolysengemisch zu 
35-407;) aus dem Alkohol9b. Anderseits blieb der Anteil an 9b um ca. lo%, wenn die 
Verseifung bei 50" mit Natriunicarbonat in wasserigem Methanol durchgefuhrt wurde. 
Wir haben die Verbindungen 9a-c isoliert und charakterisiert. Ihre Struktur ging 
einerseits aus den1 Unistand hervor, dass nacll Substitution mit einer 14a-Hydroxy- 
Gruppe die Dekonjugation unterblieb, andererseits aus der Ubereinstimmung der 
berechneten und beobachteten Werte fur die chemisclie Verschiebung der 18- und 19- 
Metliylgruppen im Kernrcsonanzspektrum (Tabelle 2). Besonders bernerkenswert 
war, dass die Lage fur die Absorption der 18-Wasserstoffatoine so stark nach tieferen 
Feldern verschoben wurde, dass eine Umkehrung in der relativen Lage der beiden 
NIethylgruppen eintrat. 

Die vorliegendcn Resultate erlauben eine gute Cliarakterisierung der 6-Keto-A'- 
Gruppe, sowohl in einfachen wie in komplizierteren Steroiden. Diese ist vor allem im 
Hinblicli auf das noch iminer grosse Interesse fur Verbindungen mit Hautungshormon- 
Wirkung bedeutungsvoll. 

Fur die Mikroanalysen (Dr. A.  DIRSCHERL), die Rcstimmung der 1R.- und UV.-Spektrcn (Dr. 
L .CIIOPAR~) ,  dcr NMR.-Spektrcn (Dr. G. ENGLHCT und Dr. W. ARNOLD), der 0RD.- und CD: 
Spcktren (Dr. I;. BUR.KHAKDT und Dr. I<. NOACIC) und tier Massenspektrcn (Dr. W.VETTEK) inijchte 
ich mcincn Dank aussprcchen. Ich danke auch Dr. SV. ~ \ R N O L D ,  Dr. F. BURICHARDT, Dr. G. ENG- 
LERT, Dr. .I. LANGExANN und Herrn W. MEISTER fiir wcrlvolle Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Allgenzeiv~es. Die folgendcn Verbindungen sind bcreits fruhcr vollstandig beschrieben worden: 

2~,3~-L)iacctoxp-14-hydroxy-5~-ergosta-7,22-dicn-6-on (2c) [fj], 2P-Acctoxy-3~-hydroxy-5~~- 
crgosta-7,22-dicn-6-on (5a) [6], Zg, 3~-Diacctoxy-14-hydroxy-5or-ergosta-7,22-dien-6-on (5c) [6], 
(22 R) -2 p, 3P-Diacetoxy-l4,22-dihydroxy-25-(tctrah~~dropyran-2-yloxy) -5 a-cholest-7-en-6-on (6 b) 
[6], (22 R)-ZP, 3~-14,22,25-i'entahydroxy-5~-cholest-7-cn-G-on (Ecdyson, 7b) [5] [6], 28,3p ,  14- 
Tri~1ydroxy-5a-choltst~7-en-6-on (Sa)  [S], 2p,  3p, 14-Trihydroxy-5P-cholest-7-en-6-on (8 b) [S]. 

Auch die Verbindungen 1 a, 1 c, 3, 5b und 6 a sind aus fruheren A4rbciten bekannt. lni Folgen- 
dcn wcrden fur tliese Substamen nur bishcr nicht publizicrte Eigenschaften angegeben, die fur die 
vorliegende Arbcjt i o n  Intercsse sind. 

Die verblcibenden Verbindungen sind ncu. IXe mcistcn wurden im Verlaufe der Herstellung 
cincr griisseren Mengc Ecdyson nach der von FURLENMEIER et al. [6] beschriebenen Synthesc als 
Xebenprodukte in zum Tcil geringcr Menge isolicrt. 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - Die CJ\'.-Spektren wurden ~ wcnn nicht anders angc- 
gebcn - in Feinsprit, und dic 1R.-Spektren in IiBr aufgcnommen. Dic NMK.-Spektren wurdcn mit 

3, Eine praparativc Dekonjugation dieses Systems mit Kaliuni t-Hutylat wurde kurzlich von 
NAKANISHI et al. beschrieben [13]. 
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einem VARIAN A-60 Spcktrometer in CDCl,-Losung (falls nicht anders vernierkt) aufgenommcn. 
Chcniische Verschicbungen sind in ppm (Tetramethylsilan = O ) ,  Halbwcrtsbreiten (Hw) und 
Kopplungskonstantcn (1) in Hz angegeben. Die Signale werden durch folgendc AbkiirzungcIl 
charakterisiert : s (Singlett), d ( lhblet t ) ,  t (Triplett), n? (Multiplett). Die 0RD:Spektren wurden 
mit eincrn selbstabgleichenden Polarimeter bei 25" in Dioxan aufgenommen. Die Konzentration 
der Lijsung betrug 0,1%, wobci die Schichtdicke so gcwahlt wurde, dass die Transmission immer 
iiber 1% lag. Die Fehlergrcnzc der molarcn Drehungen bctrug & 20" von 700-350 nm, 4= 200' von 
350-280 nm, & 2000" von 280-260 nm und $8000" untcrhalb 260 nm. Es werdcn folgende At>- 
lriirzungen verwendet : a (Amplitude), extr. (Extremum) und s (Scheitel). Fur dic rlufnahrne tler 
beiden CD.-Spektren wurde ein JouAN-Dichograph verwendet. Die Massenspektren wurden mit 
cincm AEI-MS 9-Massenspektrometer aufgenommen. Man verdampfte die l'roben direkt in die 
Ionenquelle (Ionisationscnergie 70 eV) . 

3~-~ceto,~y-5cc-ergos~u-7,22-d~en-6-on ( la)  [3]. Smp. 181-182'. GV. : eZ4, = 14000, F~~~ = ca. 
115 (Feinsprit); e240,5 = 15800, E , ~ ,  = ca. 135, &387 = ca. 147, E~~~ = ca. 115 (Dioxan). IR.: 1736 
(CH3COO), 1672 (CO) ,  1621 (C=C), 1227 (CH,COO), 964 (C=C) cm-l. S M R . :  0,615 s (CH3-18), 0,895 
s (CH3-19), 2,03 s (Oat), 4,70 wz (H-3, sehr breit), 5,20 m (H--C22 und -C23),  5,70 t (H-C7, .f = 2 ) .  
ORD.:  a = + .521, = + 1018", = +4590", [@]362(erlr,) = +6590', [@la5a(erlr.)  = 
+4730", [ @ ] 3 4 8 ( e x l r . )  == +6270", [@I341 = o", [@]33.jjS) = - 2045", [@1321(\.) - 10540"z 1@1310(.~) :- 

- 14600", [@j299(s) = - 15530", = - 24640", [ @ ] Z 5 2 ( e x t r , )  = -45500", [@]238 = 0". c1.). 

[@I,,, ( e x t r . )  = + 12000, [@I329 (extr , )  = + 14100 (&  150), [@I320 (,) = + 10400, [@I317 ($1 = + 10100, 
(c = 2,08 g/l, Dioxan, ZT.): [@]35e(,y) = +5810, [@1353(C) = +6200, [ @ ] ~ 4 2 ( ~ ~ t ~ . )  = + 13200, 

r@]30e(s) = +5050, c @ ~ ~ ~ ~ ( ~ )  = +180, [@I,,, = 0, [ @ I ~ , ~ ( , ~ )  = - 250, [ @ 1 2 4 1 ( ~ ~ t ~ . )  = -65000 
(& 3700), [@I,,, = 0, [@I,,, = + 2300, [@],,, = 0, [@I,,, = - 3700. Massenspektrum 
(t - 250") : 454 (58), 439 ( B ) ,  411 (15), 394 (27), 379 (16), 329 (24), 327 (55). 303 (36), 269 (431, 255 
(39), 243 (100). 

C,,H4,0, (454,7) Ber. C 79,24 H 10,20yo Gef. C 79,44 H 10,32Oj, 

3~-Hydroxyy-5~-ergostu-7,Z2-dien-6-on (1 b). Smp. 199-200". UV. : F ~ ~ ~ . ~  = 14400. IR. : 3510 
(OH), 1660 (CO), 1622 (C=C), 1066 (OH), 972 (C=C) c111-l. NMR. 0,615 s (CH,-18), 0,870 s (CH3-19), 
ca. 3,58 wz (H-C3, sehr breit), 5,20 m (H-C22 und -C23), 5,70 t (H-C7). ORD.: u = + 764, [@]400 = 
+ 937", [@I370 = + 5160", [@13~4,. j(~~t~.)  = + 6820"~ [@&,(extr . )  +4750", [@13m(exlr.) = + 6360", 

= o~', [@I337 (extr.) = - 1775", (ertr.) = - 1570", [@I322 ( p )  = - 9G20", [@I310 

- 14050", [@Isoo (,s) = - 14450', [@IzgO (s) = - 15 loo", [@Iz7, = - 23 800", [@Iz5, ( e x l r , )  = - 70000", 
[@Iza9 = 0". Massenspelrtruni (t - 250"): 412 ( 8 2 ) ,  397 (13), 379 (1.2), 369 (31), 314 (30)) 285 (75), 
261 (100). 

C,,H,,O, (412,O) Ber. C 81,511 H 10,75% Gef. C 81,39 H l0,85% 

3~-n/lethansulfonyZo~y-5cc-ergostu-7,22-dien-6-on (1 C )  [GI. Smp. 176-177". UV. : eZ4, = 14 000. 
IK.: 1653 (CO), 1600 (C=C), 1351 und 1168 (-SO,-) cm-l. NMR.: 0,625 s (CH,-18), 0,900 s (CH,-19), 
3,04 s (CII,SO,), ca. 4.65 m (H-C3, schr breit), 5,22 m (H-C22 und -C23), 5.75 t (H-C7). OKD.: 
a = + 456, r@j4,, = + 809", = + 3990", [@I,,, (extr.)  = + 6350", [@I353 ( e x l r . )  = + 4470", 

( e r t r , )  = + 5720", [@!a40 = o", [@I,,, (s) = - 10550"j [@I310 (s) = - 14800", [@I297 (1) = 
- 16050", = - 18400", [ @ ] 2 5 G ( e x l r . )  = - 39200", [@Iz4, = 0". Massenspektrum (t - 250") : 
490 (G), 394 ( loo) ,  379 (33), 351 (9), 340 (30), 269 (44). 

C,,H,,O,S (490,7) Bcr. C 70,98 13 9,45% Gef. C 70,93 H 9,42% 

3a-Acetoxy-5cc-ergostu-7,22-dien-6-on (Id) .  Smp. 155-156'. UV. : eZ4, = 15000. IR .  : 1739 
(CH,COO), 1672 (CO), 1621 (C=C), 1235 (CH,COO), 962 (C=C) cni-l. NMR.: 0,625 s (CH,-18), 
0,870 s (CH,-19), 2,02 s (Ohc), 5,lO-5,33 wz (H-C3, -C22 und -C23), 5,72 2 (H-C7, ./ = 2).  ORD.: 
u = + 570, 
[@I348 (exir.) = + 6410", 
- 13950", [@]298(s) = - 14550°, [@jt70 = - 20900", [@]254(extr.) = - 50000", [@I241 = 0". 

= + 1245", = 4- 4920", [@I362 ( e n l r , )  =z + 69-50", [@I354 = + -5000°, 

[@I309 (.I = [@I341 = o", [@I334 (s) = - 1820"~ [@I322 (s) = - 1 ° 0 5 0 0 9  

C30H4G03 (454,7) Ber. C79,24 H10,20% Gef. C79,47 H 10,18y0 
= ca. 150 

(Feinsprit); e242 = ca. 16900, E~~~ = ca. 145, E~~~ = ca. 165, e350 = ca. 130 (Dioxan). IR.: 1724 
(CH,COO), 1645 (CO), 1613 (C=C), 1259 (CH,COO), 962 (C=C) c1n-l. NMR.: 0,615 s (CH,-18), 1,00s 
(CH,-19), 2,05 s (OAc), 5,04 m (H-C3, H ,  = 9), 5,20 m (H-C22 und -C23), 5,68 t (H-7). ORD.: 

3~-Acetoxy-5/s'-ergosta-7,22-dien-6-on (2a). Smp. 218-219". UV. : F~~~ = 14900, 

153 



Sa-Ergosta-Z,7,22-trien-6-on (3) [6]. Smp. 149-150'. UV.: E~~~ = 13100. ORD.: a = +328, 
[@]m = + 1500", [@]a70 = + 5090°, [@I364 (cxtr.) = + 5950"s [@]%a (cxtr.) = +4970°* [@I350 (extr.) = 

+ 5680", [@]a1 = 0". [@I337 ( S )  = - 790°, [@13~(~) = - 7760". [@I311 ( S )  = - 11 300", [@I299 (s) = 
- 11950", = - 18100", [@]254(exfr.) = -26800°, = 0". 

3/?-Acetoxy-5a-e~gost-7-en-6-on (4a). Smp. 157-158". UV. : E ~ ~ , ~  = 14000. IR. : 1730 (CH,COO), 
1667 (CO), 1613 (GC),  1229 (CH,COO) cm-'. NMR.: 0,610 s (CH3-18). 0,885 s (CH3-19). 2,02 s 
(OAc), 4,75 m (H-C3, sehr breit), 5,71 t (H-C7, J = 2.5). ORD.: a = +386, [@Irn = +1095", 
[@I37o = + 4470", [@I362 (exfr.) = + 6620", [@I364 (cxtr.) = + 45600r [ @ I s 7  (extr..) = + 6110", [@I340 = 
O", [@I3% (cxtr . )  = - 1960", [@]333(exfr.) = - 1780". [@I321 (s) = -9810", [@I309 ( s )  = - 13700"~ 
[@]m(cxfr.) = - 14650", [@1296 (exlr . )  7 7 14500°, [@I270 = - 21 goo", [@I251 (cxtr.) = - 32000°* 
[@Izao = 0". Massenspektrum (t. - 250 ) .  456 (52). 441 (25), 3% (45). 381 (39), 329 (371, 327 (13)~  
269 (46). 243 (100). 

C3,H4,0, (456.7) Ber. C 78.90 H 10.60% Gef. C 78.74 H 10,51'70 

3a-Acetoxy-5a-ergosl-7-en-6-on (4b). Smp. 16G168". UV. : E~~~ = 14100. IR. : 1736 (CH,COO), 
1656 (CO), 1610 (C=C), 1235 (CH,COO) cm-l. NMR.: 0,615 s (CH3-18), 0,865 s (CH3-19), 2,02 s 
(OAc), 5,17 m (H-C3, H ,  = 8). 5.72 t (H-C7, J = 2). 

C,,H,,O, (456,7) Ber. C 78,90 H 10,60% Gef. C 78,63 H 10,41Y0 

2/?,3/?-Diacetoxy-5a-ergosta-7,22-dien-6-on (5b) [6]. Smp. 196.5-197.5". ORD. : a = + 435, 
[@I400 = + 1570", [@]a70 = + 5070", [@I361 (exfr.) = + 7590", [@I354 (exfr . )  = + 5480", [@I347 (cxfr . )  = 
+ 7220". [@I340 = o", [@]336(exlr.) = - 1280"~ [@I833 (cxtr.) = - 9750, [ @ I ~ z o ( ~ )  = - 54800p [@I308 (s) 
- - - 13630", [@]2s8 (s) = - 14460", = - 22900". [@I255 = - 35900", [@I230 = 0'. 

(22R)-2/?,3/?-Diacetoxy-22-hydroxy-25-(tetrahydropyran-2-yZoxy)-5a-choZest-7-en-6-on (6a) [6]. 
Smp. 168-169'. UV.: eZu - 14400. IR.: 3530 (OH), 1742 und 1721 (CH,COO), 1656 (CO), 1617 
(C=C), 1263 und 1233 (CH,COO) cm-l. ORD.: a = +571, [@Im = +1715", [@]370 = +5200", 
[@I361 ( e x f r . )  = + 7690", [@I353 (cxtr.) = + 5430"~ [ @ I s 7  (cxrr.) = + 7340"8 [@I339 = O", [@I336 (oxfr.) = 
- 1420°, [@1333(errr.) = - 864", [@I922 (s) = - 9260"t [@I309 (extr.) = - 1347O"n [@]306(extr.) = 
.- 13150", [@]300(exlr.) = - 14200", [@1z9s(extr.) = - 13950", = -14450". [@I270 = 
- 22 ZOO", [@IzE1 (ex lr . )  = - 49400'. = 0'. Massenspektrum (t - 250') : 616, 532, 514, 499, 
445, 416, 385, 361, 343, 99, 85, 81. 

(22R)-2~,3~,14,22,25-Pentahydvoxy-5u-choZest-7-en-6-on (?a). Smp. 254'. UV. : E~~~ = 11 900. 
IR.  : 3440 (OH), 1650 (CO) cm-1. NMR. [in (CD,),SO, angesauert mit verd. CF,COOH] : 0,590 5 

(CH,-18), 0,815 d (CH3-21), 0,885 5 (CH3-19), 1,07 s (CH3-26 und -27), 3,38 m (H-C3 und -c22), 
3,67 m (H-C2, H ,  = 8). 5,65 (H-C7). ORD.: a = +249. [@]m = +1540", [@I370 = +4870", 
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[ @ 1 3 ~  k x t r . j  = f 5170"7 [@135~ = 

[@]295(extr,) = - 7440", = - 11300", [ @ J 2 5 s ( e r t r , )  = - 19700", [@j,,, = 0". Masscnspektruin 
(a - 250"): 446 (l), 428 ( 3 ) ,  413 (5). 348 (5), 315 (B), 301) (14), 279 (18), 250 (18), 99 (loo), 81 (74). 

(22R)-2P, 3B-Uiucetoxy-14,22,25-tvihydro,.cy-5a-cholest-7-en-6-on (7 c). Snip. 246-247". UV. : 
E~~~ = 11850. IK. :  3390 (OH), 1736 (CH,COO), 1667 (CO), 1616 (C=C), 1235 (CH,COO) c n r l .  
NMR.: 0,675 s (CH,-18), 0,915 d (CH3-21), 0,955 s (CH,-19), 1,21 s (CH3-26 und -27). 2 , O O  und 2,06 
s (ZOAc), 3,63 m (H-CZZ, breit), ca. 4,80 m (H-C3, schr breit), 5,28 m (H--C2), 5,92 d (I<-C7). ORI). : 
[@I400 = -t 2100", [@I370 = + 5820", [@I365 (ertr . )  = + 6500", [@!a57 iexLr.j = + j140", [@I350 iexrr.)  =- 

+ 6360", [@I338 (.r) = f 110", [@I336 = on, [@]ma (.?) - 5810", [@I314 (exlr.)  = - 8220", [@I309 ( e x l r . j  

senspcktrum (t - 250") : 512, 470, 432, 414, 384, 363, 334, 99, 81. 

3~-Acetoxy-5a-ergosta-hi(74),22-die-iz-G-ort (9a). Smp. 131-132". IR. .  7 733 (CH,COO), 1700 
(CO), 1672 (C=C), 1258 (CH,COO), 962 (C=C) cm-l. XMR.: 0,645 s (CH,-19), 0,865 s (CH,-l8), 2.03 
s (OAc), 2,06 (2H-C7, AB-Muster, J = 15,5 & 0,5), 4,68 m (H-C3, schr breit), 5.22 m (H-C22 und 
-C23).  Massenspcktruni (t - 250"): 454 (63), 439 (9), 411 (8). 394 (24), 379 (13), 329 (19), 327 (12), 
303 (25), 269 (27), 25.5 (53), 243 (100). 

C,,,H,,O, (454,7) Rer. C 79,24 H 10,7O% ( k f .  C 79,11 H 10,300;, 

3~-Hydvoxy-5or-evgostn-~(l4),22-dien-G-on (9b). Snip. 160". IR. : 3488 (OH), 1707 (CO), 1060 
(OH), 972 (C=C) cm-l. NMR.: 0,635 s (CH,-19), 0,860 s (CH,-18), 2,92 nt (2H-C7), ca. 3,6.5 m (K-C3, 
schr breit), 5,22 m (H--C22 und 4 2 3 ) .  I\lasscnspektrum (T N 2.50"): 412 (100). 397 (22), 379 ( l l ) ,  
369 (12), 287 (31), 261 (94). 

C,,H,,O, (412.6) Rer. C81,50 11 10,757(, Gef. C81,65 H 10,927u 

= 4050", [@I351 irxtr.) = + 4950", [@I343 = 0 '* [@I340 
- 4500, [@51,,~ = - 22sa, r@i324(7) :- - 5560 J, L @ : ~ ~ ~ ( ~ )  = - 74900, [@1306 ( e x t r , )  = - 7800 ', 

- - - 7730", i e X t r , )  = - SOOO", = - 7350", = - 10400", = 0". Mas- 

3~-Methansulfonyloxy-5a~e~~ostu-8(74),  22-dien-6-on ( 9 c ) .  Smp. 173-1 74". IR.  : 1710 (CO), 1681 
(C=C), 1343 und 1176 (-SO,-) cm-l. NMR.: 0,655 s (CH,-l9), 0,870 s (CH,-18), 2,99 m (213-7), 3,02 
s (CH,SO,), ca. 4,65 m (H-C3, sehr breit), 5,22 nz (H-C22 und -CZ3). Massenspelrtrum (T - 250") : 
394 (100), 379 (41), 351 (13), 340 ( Z O ) ,  269 (61), 255 (51), 243 (94). 

C,,H,60,S (490,7) Ber. C 70,98 H 9,45% Gef. C: 70,38 f1 9,410; 

Alkalische Hydrolyse von 3~-Acetoxy-5a-ergosta-7,22-dirn-G-on (1 a). - a) Zu 2 g Verbindung 1 a 
in 60 ml Methanol bei 50" (nicht vollstandig gclost) wurdcn 200 mg wasserfreics Natriumcarbonat 
in 6 ml Wasser gcgcben. Man riihrte anschlicsscnd unter Stickstoff 7 Std. bei 50'. Ilas Gemisch, in 
dem bercits Substanz ausgefallen war, wurde nun auf Eiswasser ausgcgossen und 2inal niit Essig- 
ester extrahicrt. Aus den1 neutralen und gctrocknetcn Extrakt  erhielt man ein Gemisch der illko- 
hole 1 b und 9b in 77% Ausbeutc. Ein Vcrgleich dcr 1R.-Spektren niit authentischen Mischungcn 
ergab einen Gehnlt von ca. 90% l b  und ca. 10% 9b. 

b) 150 mg Natrium wurden untcr Stickstoff in 150 in1 abs. Methanol gelBst. Lhnn gab man bei 
50" 5 g der Verbindung 1 a zu und riihrtc 1 Std., in dcren Vcrlaul das Xusgangsmaterial in Losung 
ging. Das Gemisch wurdc hierauf abgckuhlt, niit ca. 6,5 ml 1~ Salzsaurc schwach sauer gestcllt und 
auf Eiswasscr ausgegosscn. Man extrahierte das Rohprodukt auf iiblichc Weisc init Methylenchlo- 
rid und erhielt so die bciden Alkohole in 880/, husbeute als cin Gemisch von 60-6574 1 b und 35 bis 
40% 9b (Bestimmung im IR.). 
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243. Photochemische Reaktionen 

Die Photoisomerisierung des a, /3-ungesattigten 
Q-Diketons 3,7-Diox0-4,4-dimethyl- 17,3-acetoxy-A5-androsten 

und dessen 3-Ketalderivates l )  

von S .  Domb, G. Bozzato, J. A. Saboz [2] und K.  Schaffner 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(6. X. 69) 

56. Mitteilung [I] 

S U J X W Z W ~ .  C h  irradiation \villi light of wavelengths 2537 or > 3400 4,4-dimethyl-17/3- 
acetoxy-androst-5-ene-3,7-dione (8) rearranges to  the two diastereoisonicric products 9 and 10. 
This isonicrization is the only detectable photochemical reaction of 8 in a variety of solvents, in- 
cluding pdioxanc. Complete quenching with 0.5 M naphthalene (on irradiation with > 3400 A) 
indicates a triplct reaction. 

The photochemistry of the 3-ethylene ketal derivative 29 differs completely. Irradiation in p -  
dioxane solution leads exclusively to photoreduction and formation of the four diastereoisomeric 
dioxanyl ally1 trrt.-carbinols 30a-d. 

Anlass zur vorliegenden Arbeit boten Resultate, die bei der systematischen Unter- 
sucliung von zwei Chroniophortypen der Steroidreilie in jiingerer Zeit angefallen sind : 
Die UV-Anregung des K,&ungesattigten y-hldehydoketons 1 lost zwei parallele 
Photo-Primarprozesse aus, die einerseits zur Umlagerung in das Cyclopropyl- 
aldehydoketon 2, andererseits zur Decarboiiylicrung (+ 3) bzw. zum Umlagerungs- 
produkt 4 fiihren (31. Die y + /3- und y + cc-Formylverschiebungen (1 +- 2 bzw. + 4) 
veranlassten zur Suche nach moglicherweise analogen Acylwanderungen in ent- 
sprechenden Diketonsystemen. Ferner stellte sich anlasslich der Photolyse des ct,/3- 
ungesattigtcn y ,  8-Epoxyketons 5 [5] die Fragc des photochemisehen Verhaltens des 
Diketons 6 in der nicht-enolisierten Form, welche sich primar aus dem Triplett- 

1) In fruhercn AbhandIungen 131 [4] ist bercits auf einen Teil der hier beschriebenen Rcsultate 
hingewiescn worden. 


