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242. Uber einige Eigenschaften von 6-Keto-A’-Steroiden

von H. Scherrer
Chemische Forschungsabteilung der F. HoFFMaNN-La RocHE & Co. AG, Basel

. X. 69)

Summary. Some aspects of the ORD.-, UV.-, and NMR.-spectra of 6-keto-/17-steroids are
discussed. It is shown that there exists a correlation between the configuration of rings A/B and the
position of the maxima of the ORD. curves. On trcatment with bases the 6-keto-A7 group is
unstable and undergoes deconjugation to 4814 -steroids.

Bis vor kurzem waren Steroide mit dem 6-Keto-A7-System wenig bekannt [1] [2] [3].
Erst nach der Strukturaufklirung und Synthese [4] [5] [6] von Ecdyson (7b) wurden
verschiedene Verbindungen mit Hautungshormon-Wirkung isoliert, dic alle diese
Struktureinheit enthiclten. Im Verlaufe dieser Arbciten wurden spektroskopische
Metheden, vor allem zu Vergleichszwecken, herangezcgen. Es handelte sich dabei
meistens um hochsubstituierte Verbindungen, in denen zahlreich e Wechselwirkungen
zwischen den funktionellen Gruppen méglich waren. Durch die Synthese einer grésse-
ren Menge Ecdyson wurden nun auch Verbindungen mit weniger Substituenten zu-
ganglich.

Im Verlaufe der Arbeiten iiber die Synthese von Ecdyson wurden die Lage der
Absorptionsmaxima im UV, [6] und vor allem die Kernresonanzspektren [5} [6] [7] [8]
zur Abkliarung der Verknilipfung der Ringe A und B verwendet. 3-Hydroxysteroide
der 55-Reihe zeigen im Massenspektrum ecine viel ausgepriagtere Neigung eine Molekel
Wasser zu verlieren als solche der 5a-Reihe, und zwar weitgehend unabhingig von der
Konfiguration der Hydroxy-Gruppe [9]. Fiir die Aufklarung der Struktur von neuen
Verbindungen mit Héutungshormon-Aktivitit wurde auch die Amplitude des
Corron-Effektes fiir die Bestimmung der Ringverkniipfung herangezogen [10].
Rotationsdispersionskurven von 6-Keto-A7-Steroiden mit natiirlicher Konfiguration
zeigen cinen dem # — wv*-Ubergang bei ca. 350 nm entsprechenden positiven CoTTON-
LEffekt mit zwei Maxima. Dies ist sowohl fiir die 5a- wie die 55-Isomeren der Fall. Auf
Grund des DREIDING-Modells kann der Chromophor als inhdrent dissymmetrisch be-
trachtet werden, und der positive Wert des CorToxn-Effektes folgt der Regel von
SNATZKE [11]. Zwei charakteristische Kurven sind in der Figur dargestellt. Die
Konfiguration der Ringverkniipfung in den von uns untersuchten Beispielen ldsst
sich auch aus der Lage der Maxima eindeutig ableiten, die folglich fiir die Konfigura-
tionsbestimmung lherangezogen werden koénnen. Sie bilden eine Ergidnzung zu der
Methode, die auf den Amplitudenwerten des CorToN-Effektes beruht [10]. Wie aus der
Tabelle 1 hervorgeht, unterscheidet sich die Lage der Maxima fiir Verbindungen mit
cis-trans-Isomerie der Ringverkniipfung A/B um 8-10 nm. Die Lage der Maxima wird
durch die Einfithrung einer 14a-Hydroxy-Gruppe verandert. Sie ist jedoch fast unab-
hidngig von der Substitution am Ring A. Dieser Umstand und die Grosse der oben
erwihnten Verschiebung machen eine Bestimmung der Ringverkniipfung auch dann
moglich, wenn nur eines der beiden Isomeren vorliegt.
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Tabelle 1. Maxima dev Rotationsdispevsions- und Ultvaviolett-Spekiven einigey 6-Keto-A?-Stevoide

5a-Steroide 5 f-Steroide

Verbindung ORD. nm Maximum Verbindung ORD. nm Maximum
Extrema I und Il UV. nm Extremalund T UV.nm

la 362 348 243 2a 372 356 245

1b 364,5 349 243,5 - - -

1c 361 346 243 - -

1d 362 348 243 - -

3 364 350 245 - -

5a 363 348 244 - - -

5b 361 347 244 2b 371 355 246,5

6a 361 347 244 - - -

5¢ 365 350 241 2c 375 360 243

6b 366 350 240 - - -

7a 366 351 240 7b 377 361 242

7c¢ 365 350 240 - - -

8a 366 352 240 8b 376 360 242

Auch in den CD.-Spektren der beiden Verbindungen la und 2a liegt eine Ver-
schiebung der Maxima zu héheren Wellenlingen beim Ubergang von #rans- zu cis-
Verkniipfung der Ringe A/B vor. Sie betrigt 7-8 nm fiir die Maxima bei 329 und
336 nm (# ->n*). Das dem ; - n*-Ubergang entsprechende Extremum bei ca.
240 nm zeigt einen negativen CorTON-Effekt und eine Verschiebung von ca. 1,5nm ist
nur undeutlich.

Die Absorptionsmaxima im UV. in Feinsprit zeigen eine dhnliche Regelmissigkeit.
Beim Ubergang der Ringe A/B von #rans- zu cis-Verkniipfung wird fiir das Haupt-
maximum bei ca. 245 nm immer eine Verschiebung um 2 nm zu héheren Wellenlingen
beobachtet. Dieser Unterschied ist klein; eine Bestimmung der Ringverkniipfung ist
deshalb nur dann méglich, wenn beide Isomeren vorliegen. Die Verschiebung fiir das
Nebenmaximum bei ca. 310 nm, gemessen an den stereoisomeren Acetaten 1a und 2a,
betrigt 3 nm. In Dioxan als Losungsmittel wurde fiir die beiden gleichen Verbindun-
gen 1a und 2a ein Unterschied von ca. 2 nm fiir das Haupt- und ein solcher von ca.
8 nm fiir das Nebenmaximum (n -> 7*-Ubergang) gefunden.

In Tabelle 2 sind die chemischen Verschiebungen der Wasserstoffatome der 18-
und 19-Methylgruppen im NMR. fiir einige einfach substituierte 6-Keto-A7-Steroide
aufgefiihrt. Aus den Angaben fiir die Verbindungen 1a, 1b, 1d, 3, 4a-b mit gesicherter
Struktur lassen sich nach ZURCHER [12] Mittelwerte fiir die Beitrige ausrechnen, die
auf die 6-Keto-A7-Gruppierung zuriickzufithren sind. Sie betragen — 0,056 ppn fiir die
18-Wasserstoffatome und + 0,062 ppm fiir die 19-Wasserstoffatome?) oder —3,4 Hz
und + 3,7 Hz bei einer Resonanzfrequenz von 60 MHz. Diese Werte kdnnen als
Erganzung zu der von ZURCHER publizierten Zusammenstellung [12] betrachtet
werden. Die daraus bestimmten chemischen Verschiebungen stimmen, wie aus
Tabelle 2 ersichtlich ist, gut mit den experimentell gefundenen iiberein. Es ist aller-
dings festzuhalten, dass diese Zahlen nur fiir 5z-Steroide uneingeschrankt gelten.

1} Verschicbungen von — 0,02 ppm fur die 18- und von + 0,045 ppm fiir die 19-Wasserstofiatome
in 3-Acetoxy-cholest-7-en-6-on als einzigem Beispiel wurden von DJERASSI ¢f al. bestimmt.

[2).
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Dies geht aus den Angaben fiir die Verbindung 2a hervor. Hier weicht der berechnete
Wert fiir die chemische Verschiebung der 19-Wasserstoffatome stdrker vom experi-
mentell gefundenen ab. Auch miissen, wie erwartet, Ketogruppe und Doppelbindung
in den besprochenen Verbindungen zusammen als Einheit betrachtet werden. Blosse
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Optische Rotationsdispersionskuyven in Dioxan
3p-Acetoxy-5a-ergosta-7,22-dien-6-on (la); ————— 38-Acetoxy-5 f-ergosta-7, 22-dien-
6-on (2a)

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen dev 18- und 19-Methylgruppen im Kernvesonanzspektrum
einiger 6-Keto-Stevoide

Verbindung 19-Methylgruppe 18-Methylgruppe
beobachtet berechnet beobachtet berechnet
d (ppm) 6 (ppm) d (ppm) d (ppm)
1a 0,895 0,895 0,615 0,610
1b 0,870 0,880 0,615 0,610
1d 0,870 0,870 0,625 0,620
3 0,860 0,845 0,640 0,645
4a 0,885 0,885 0,610 0,610
4b 0,865 0,865 0,615 0,620
2a 1,000 1,035 0,615 0,610
9a 0,645 0,665 0,865 0,860
9b 0,635 0,650 0,860 0,860
9c?) 0,655 0,670 0,870 0,875

2 Fir diese vBerechnung wurden die aus Verbindung 1c¢ erhaltenen Verschiebungswerte fiir dic
38-Mesyloxy-Gruppe verwendet.
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Addition der von ZURCHER [12] angegebenen Einzelwerte fiir die Doppelbindung in
Stellung 7 und die 6-Keto-Gruppe ergeben Beitrige fiir die chemische Verschiebung
der 18- und 19-Wasserstoffatome, die sich von den experimentell gefundenen stark
unterscheiden.

Wihrend der synthetischen Arbeiten wurde auch wiederholt festgestellt, dass das
6-Keto-A7-System mit Sduren oder Basen leicht dekonjugiert wird?®). Dabei ent-
stehen neben A814- auch A47-148-Verbindungen {6]. Tatsdchlich zeigen DREIDING-
Modelle fiir 6-Keto-A7-Steroide eine ungewohnlich grosse Ringspannung, die durch
Dekonjugation und vor allem durch Isomerisierung zur 148-Verbindung betrichtlich
abnimmt. Besonders die alkalische Verseifung des Acetates 1a verursachte Schwierig-
keiten {6]; die Dekonjugation war um so grosser, je stirker die verwendete Base war.
Mit Natriummethylat in Methanol bei 50° bestand das rohe Hydrolysengemisch zu
35-409, aus dem Alkohol 9b. Anderseits blieb der Anteil an 9b um ca. 109%,, wenn die
Verseifung bei 50° mit Natriumcarbonat in wésserigem Methanol durchgefithrt wurde.
Wir haben die Verbindungen 9a-c isoliert und charakterisiert. Thre Struktur ging
einerseits aus dem Umstand hervor, dass nach Substitution mit einer 14o-Hydroxy-
Gruppe die Dekonjugation unterblieb, andererseits aus der Ubereinstimmung der
berechneten und beobachteten Werte fiir die chemische Verschiebung der 18- und 19-
Methylgruppen im Kernresonanzspektrum (Tabelle 2). Besonders bemerkenswert
war, dass die Lage fiir die Absorption der 18-Wasserstoffatome so stark nach tieferen
Feldern verschoben wurde, dass eine Umkehrung in der relativen Lage der beiden
Methylgruppen eintrat.

Die vorliegenden Resultate erlauben eine gute Charakterisierung der 6-Keto-A7-
Gruppe, sowohl in einfachen wie in komplizierteren Steroiden. Diese ist vor allem im
Hinblick auf das noch immer grosse Interesse fiir Verbindungen mit Hautungshormon-
Wirkung bedeutungsvoll.

Fiir die Mikroanalysen (Dr. A. DirscHERL), die Bestimmung der IR.- und UV.-Spektren (Dr.
L.Curoprarn), der NMR.-Spektren (Dr. G.EnGLerT und Dr. W, ArNorLDp), der ORD.- und CD.-
Spektren (Dr. F. BurkHARDT und Dr. K. Noack) und der Massenspektren (Dr. W. VETTER) méchte
ich meinen Dank aussprechen. Ich danke auch Dr. W. Ar~noLp, Dr. F. BURKHARDT, Dr. G. ENG-
LERT, Dr. A.LanceEMANN und Herrn W.MEISTER fiir werivolle Diskussionen.

Experimenteller Teil

Aligemeines. Die folgenden Verbindungen sind bereits frither vollstindig beschrieben worden:
2B, 3B-Diacctoxy-14-hydroxy-5g-ergosta-7, 22-dien-6-on  (2¢) [6], 2f-Acctoxy-38-bydroxy-5a-
crgosta-7,22-dien-6-on (5a) [6], 2, 3§-Diacctoxy-14-hydroxy-5a-ergosta-7, 22-dien-6-on (5¢) [6],
(22 R)-2, 3 f-Diacctoxy-14, 22-dihydroxy-25-(tctrahydropyran-2-yloxy)-5a-cholest-7-en-6-on (6 b)
(6], (22 R)-2[3,3-14,22,25-Pentahydroxy-5 f-cholest-7-en-6-on (Ecdyson, 7b) [5] [6], 28,33,14-
Tribhydroxy-5a-cholest-7-en-6-on (8a) [8], 2,3 f,14-Trihydroxy-5 f-cholest-7-en-6-on (8b) [8].

Auch die Verbindungen 1a, 1¢, 3, 5b und 6a sind aus fritheren Arbciten bekannt. Im Folgen-
den werden fiir diese Substanzen nur bisher nicht publizierte Eigenschaften angegeben, dic fur die
vorliegende Arbeit von Intercsse sind.

Dic verbleibenden Verbindungen sind ncu. Die meisten wurden im Verlaufe der Herstellung
ciner grésseren Menge Ecdyson nach der von FURLENMEIER et al. [6] beschriebenen Synthesc als
Nebenprodukte in zum Teil geringer Menge isoliert.

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — Die UV .-Spektren wurden — wenn nicht anders ange-
geben — in Feinsprit, und dic IR.-Spekiren in KBr aufgenommen. Dic NMR.-Spektren wurden mit

3) Eine praparative Dekonjugation dieses Systems mit Kalium f-Butylat wurde kirzlich von
NAKANISHI et al. beschrieben [13].
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einem VARIAN A-60 Spcktrometer in CDClg-Losung (falls nicht anders vermerkt) aufgenommen.
Chemische Verschicbungen sind in ppm (Tetramethylsilan = 0), Halbwertsbreiten (Hw) und
Kopplungskonstanten () in Hz angegeben. Die Signale werden durch folgende Abkiirzungen
charakterisiert: s (Singlett), d (Dublett), ¢ (Triplett), m (Multiplett). Die ORD.-Spektren wurden
mit eincm selbstabgleichenden Polarimeter bei 25° in Dioxan aufgenommen. Die Konzentration
der Losung betrug 0,1%, wobei die Schichtdicke so gewéhlt wurde, dass die Transmission immer
iber 1%, lag. Die Fehlergrenze der molaren Drebungen betrug 4 20° von 700-350 nm, 4= 200° von
350-280 nm, -+ 2000° von 280-260 nm und 4 8000° unterhalb 260 nm. Es werden folgende Ab-
kitrzungen verwendet: a (Amplitude), extr. (Extremum) und s (Scheitel). Fur die Aufnahme der
beiden CD.-Spektren wurde ein Jouan-Dichograph verwendet. Dic Massenspektren wurden mit
cinem AEI-MS9-Massenspektrometer aufgenommen. Man verdampfte die Proben direkt in die
Tonenquelle (Ionisationscnergie 70 eV).

3B-Acetoxy-5u-evgosta-7,22-dien-6-on (1a) [3]. Smp. 181-1827. UV.: &y = 14000, &, = ca.
115 (Feinsprit); eyy0 5 = 15800, g5, = €. 135, egpp = ca. 147, &34 = ca. 115 (Dioxan). IR.: 1736
(CH,CO0), 1672 (COY, 1621 (C=C), 1227 (CH,COO0), 964 (C=C} cm™1. NMR.: 0,615 s (CH4-18), 0,895
s (CH4-19), 2,03 s (OAc), 4,70 m (H-3, sehr breit), 5,20 m (H-C22 und -C23), 5,70 t (H-C7, | = 2).
ORD.: a = 4521, [Py = +1018°, [Dlgq = +4590°, [DPlsga (perr) = + 6590, [DPlasa (prir) =
+4730°, [Dagq (ppry = +6270°, [ @Plygy = 0%, [Dlygs () = —2045°, [Dlay; () = — 10540°, {DPlayy () =
—14600°, [@lagg(,) = ~ 155307, [Pl = —24640°, [@lass (prpry = — 455007, [Plyge = 07 CD.
(¢ = 2,08 g/l, Dioxan, ZT.): [@lgg(y = + 5810, [Blss, () = + 6200, (O340 (orer) = T13200,
[Ola36 (exsr) = T 12000, [Oygq (4 y = +14100 (£ 150), (@399 () = + 10400, [B]3;7(,) = +10100,
(@05 () ~ +5050, [Olyrg() = +180, [Olygg = 0. [Olypi) = =250, [Olagy ey ) = — 65000
(£3700), [Olys = 0, [Olois oty = 2300, [Olygg = 0, [Olyey = —3700. Massenspektrum
(x ~ 250°): 454 (58), 430 (8), 411 (15), 394 (27), 379 (16), 329 (24), 327 (55), 303 (36), 269 (43), 255
(39), 243 (100).

CaoHygOy (454,7)  Ber. C79,24 H10,20%  Gef. C7944 H 10,329,

3B-Hydvoxy-5o-ergosta-7, 22-dien-6-on (1b). Smp. 199-200°. UV.: &y 5 = 14400. IR.: 3510
(OH), 1666 (CO), 1622 (C=C}), 1066 (OH), 972 (C=C) con2, NMR. : 0,615 s (CH,-18), 0,870 s (CH,-19),
ca. 3,58 m (H~-C3, sehr breit), 5,20 m (H-C22 und ~C23), 5,70  (H-C7). ORD.: @ = +764, [@lagy =
+937%, [@lyzg = + 5160°, [Plags s (extr = +6820% [Pluss iy ) = +4750° [Plagy (pyyy) = +6360°,
[@ly = 0%, [Plagr (uir) = — 1775% (Plass (gagr) = — 1570% (Plazz () = —9620°,  [Plago ) =
—14050°, [Dlygo sy = — 14450%, [Blygy () = — 15100°, Bz = —23800°, [Plygg (gyyy = — 700007,
(@15, — 0°. Massenspektrum (r ~ 250°): 412 (82), 397 (13), 379 (12), 369 (31), 314 (30), 285 (75),
261 (100).

CpeHyuOp (412,6)  Ber. C81,50 H10,75%  Gel. C81,39 H10,85%

3B-Methansulfonyloxy-5 a-evgosta-7, 22-dien-6-on (1c) [6). Smp. 176-177°. UV.: gg43 = 14000.
IR.: 1653 (CO), 1600 (C=C), 1351 und 1168 (-SO,-) em™L, NMR.: 0,625 s (CH,-18), 0,900 s (CH,-19),
3,04 s (CHL;SOy), ca. 4,65 m (H-C3, sehr breit), 5,22 m (H-C22 und —C23), 5,75 ¢ (H-C7). ORD.:
a = 4456, [@lyy = +809° [Plyzg = +3990°, [Plag (exery = T6330°% [Plasy(eryyr) = +4470°,
[Dlags (orery = T5720°, [@Plago = 0% [Plasa) = —10550°, [@Plyg () = —14800°, [Plagy(s) =
—16050°, [@lagp = — 18400°, [Dlyse (ouiyy = — 39200°, [Py = 0°. Massenspektrum (v ~ 250%):
490 (6), 394 (100), 379 (33), 351 (9), 340 (30), 269 (44).

CoH,,0,S (490,7)  Ber. C70,98 H9,45%  Gef. C70,93 H9,429

Jo-Acetoxy-5a-evgosta-7,22-dien-6-on (1d). Smp. 155-156° UV.: gyge = 15000. IR.: 1739
(CH,CO0), 1672 (CO), 1621 (C=C), 1235 (CIL,CO0), 962 (C=C) cm~!, NMR.: 0,625 s (CH,-18),
0,870 s (CH4-19), 2,02 s (OAc), 5,10-5,33 m (H~C3, -C22 und ~C23), 5,72 ¢ (H-C7, | = 2). ORD.:
a = +570, [Dlygy = +1245°, [Dlyre = +4920° (DPlagatensr) = +6950% (Plasa (orir) = + 5000°,
[Dags (oyyr ) = +6410°% [Pl = 0° [Plggagyy = —1820°, [Dlgpa () = —10050°,  [DPlage() =
—13950°, [Plagy (;y = — 14350°, [Plyzo = —20900°, [Dlasy (pygyy = — 50000%, [Dlogy = 0°.

CooHygeOy (4547)  Ber. C79,24 110,20%  Gef. C79,47 H10,18%

3B-Acetoxy-5 B-evgosta-7, 22-dien-6-on (2a). Smp. 218-219°. UV.: gy5 = 14900, e3y4 = ca- 150
(Feinsprit); ey, = ca. 16900, £y, = ca. 145, £33 = ca. 165, gg50 = ca. 130 (Dioxan). IR.: 1724
(CH,CO0), 1645 (CO), 1613 {C=C), 1259 (CH,COO0), 962 (C=C) cm~1, NMR.:0,6155 (CH;3-18),1,00 s
(CH,-19), 2,055 (OAc), 5,04 m (H-C3, H,, = 9), 5,20 m (H-C22 und -C23), 5,68 ¢ (H-7). ORD.:

153
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a = +252, [Ple9 = +1670°, [Dlggy = +3265°, [Plyrg(pysr) = +4310°, [Plags(pysr) = +3565°,
(Plase textr) = +4740°, [Plags (rr) = +645° [Plgao grer) = +1110°, [Plg; = 0°, [Plagy (per) =
—3180°, [Plgg; (grrp) = — 2770°% [Plasg (puer.) = —5050°, [Plgy (extr) = —4730°, (Plsoe (exer.) =
—5050°, [Dlggg () = —4730°, [Plago (pyer) = —4500°, [Plyzg = —5900°, [DPlogg (prsr) = — 20400°.
CD. (¢ = 2,07 g/, Dioxan, ZT.): [@lye,(;) = + 2720, [Olg59 (4ysr) = + 6550, [Olags (prsry = + 5700,
[9]330 (extr.) = +7420 (£70), [Olsy (extr.) = + 5300, [@]824 (extr) = T 5350, [@]311 (=t 2830,
Olsge () = +1050, [Blyy, = 13, [Blys =0, [Olyo) = —15 [Olag—998 (eary) = — 30000
(42800), [@lye; = 0, [Olagy = + 9400. Massenspektrum (T ~ 250°): 454 (100), 439 (8), 411 (9),
394 (80), 379 (60), 329 (24), 327 (28), 269 (52), 255 (36), 243 (86).

CgoH, O3 (454,7) Ber. C79,24 H 10,209  Gef. C79,41 H 10,359,

2B, 3p-Diacetoxy-5 f-ergosta-7,22-dien-6-on (2b). Smp. ca. 180°, UV.: 44 5 = 15400. IR.: 1746
(CH,CO0), 1664 (CO), 1624 (C=C), 1253 (CH,COO) cm-1. NMR.: 0,620 s (CH,-18), 1,05 s (CH,-19),
2,00 s und 2,10 s (OAc), ca. 5,05 m (H-C2, breit), 5,21 m (H-C22 und -C23), 5,35 m (H-C3, H, = 6),
570 t (H-C7). ORD.: a = +408, [@lyo = +1280°, [Plygy = + 2870°, [Blyzy (pusy) = +4460°,
[¢]383(¢xtr.) = +3320°, [Plg; lextr.) = +4850°, [Plge = 0°, [Py, (extr) = —H45°%, [Plagy = 0°,
Dlaso (extr.) = +345°, [Plazs = 0°, [Plago (extr.) = —5590°, [¢]320 (extr) = —5120°, [Ply, (extr.) =
—8550°, [Plaig (grrr,) = —8100°% [Plaos (prer) = —9250°% [Plago (e = —8900%  [Plogs (parr) =
—36000°, [Pl,,, — 0°. Massenspektrum (7 ~ 250°): 512 (61), 497 (10), 469 (19), 385 (100), 361 (56),
285 (68), 259 (66).

CyHgOs (512,7)  Ber. C74,96 HO,44%  Gef. C74,81 H9,39%

Sa-Ergosta-2,7,22-trien-6-on (3) [6]. Smp. 149-150°. UV.: g, = 13100. ORD.: a = + 328,
[¢]400 = 4+1500°, [¢]370 = +5090°, [¢]3M (extr.) = +5950°, [¢]368 (extr.) ™ +4970°, [¢]350 (extr.) =
+5680°, [@Play; = 0°, [Plagz() = —790°, [Plagg(s) = —7760°, [Plgy; () = —11300°, [Plagg () =
—11950°, [Pz = —18100°, [DPlyss (pryy) = — 26800°, [Py, = 0°.

3B-Acetoxy-5a-ergosi-7-en-6-on (4a). Smp. 157-158°. UV.: gy 5 = 14000.IR.:1730 (CH;COO),
1667 (CO), 1613 (C=C), 1229 (CH,COO) cm~1, NMR.: 0,610 s (CH,, 18), 0,885 s (CH,4-19). 2,02 s
(OAc), 4,75 m (H-C3, sehr breit), 5,71 ¢t (H-C7, J = 2,5). ORD.: a = + 386, [Py = +1095°,
(Plaze = +4470°, [Plage (oryy) = +6620°, [¢]as4 (extr) = +4560°% [Plagy (puyp) = +6110°% [Plyyy =
0%, [Plass (extry) = —1960° [Plagg (pryr.) = —1780°, [Plyay ;) = —9810°, [Py (:) = —13700°,
(Dlooo (extr) = —14650°, [Plagg (oyyr) = — 14500°, [Py = —21900°, [Pl (g ) = — 32000°,
D)y = 0°. Massenspektrum (z ~ 250°): 456 (52), 441 (25), 396 (45), 381 (39), 329 (37), 327 (13),
269 (46), 243 (100).

CyoHigO, (456,7)  Ber. C78,90 H10,60%  Gef. C78,74 H10,51%

Ja-Acetoxy-5 a-ergost-7-en-6-on (4b). Smp. 166-168°. UV.: g4y, = 14100. IR.: 1736 (CH,COO),
1656 (CO), 1610 (C=C), 1235 (CH,COO) cm~1. NMR.: 0,615 s (CH,-18), 0,865 s (CH4-19), 2,02 s
(OAc), 5,17 m (H-C3, H, = 8), 5,72t (H-C7, | = 2).

CygHO; (456,7) Ber. C78,90 H10,60%  Gef. C78,63 H 10,419,

28,38-Diacetoxy-5a-ergosta-7,22-dien-6-on (5b) [6]. Smp. 196,5-197,5°. ORD.: a = +435,
[Plaoo = +1570°% [Plazg = + 5070, [Plags (prsr.) = +7590°% [Plasa (oarr) = + 3480°, [Plags (oyr) =
+7220°, [Pl = 0° [Plagg (aer,) = —1280°, [Plaga (ogrr.) = —975°, [Plasg() = — 5480°, [Plags ()
= —13630°, [Plpgg () = — 14460°, [Plyyp = —22900°, [P]y5 = — 35900°, [Py, = 0°.

(22R)-28, 3p-Diacetoxy-22-hydvoxy-25-(tetrahydropyran-2-yloxy)-5a-cholest-7-en-6-on (6a) [6].
Smp. 168-169°. UV.: g,y = 14400. IR.: 3530 (OH), 1742 und 1721 (CH4COO), 1656 (CO), 1617
(C=C), 1263 und 1233 (CH,COO) cmL. ORD.: a = + 571, [@)yp9 = +1715°, [Dlg = + 5200°,
[Plagt (extry = +7690% [Plass (earry = +5430°, [Plagy (grzr) = +7340°, [Plaze = 0° [Olagg (extr) =
—1420°,  [Plgsy (extr) = —864°, (Plsze (s = —9260°, (Plsoe (extr) = —13470°, [DIs0e (extr.) =
—13150°,  [@Plapg(prsry) = —14200°,  [DPlogg (pyyry = —13950°,  [Plagg () = —14450°, [Dlyyy =
~22200°, [@lygy (puyy = — 49400°, [y, = 0°. Massenspektrum (z ~ 250°): 616, 532, 514, 499,
445, 416, 385, 361, 343, 99, 85, 81.

(22R)-28,38,14,22,25- Pentahydroxy-5 a-cholest-7-en-6-on (7a). Smp. 254°. UV.: g,y = 11900.
IR.: 3440 (OH), 1650 (CO) cm~1. NMR. [in (CD,),SO, angesiuert mit verd. CF,COOH]: 0,590 s
(CH;-18), 0,815 4 (CH;4-21), 0,885 s (CH4-19), 1,07 s (CH;-26 und -27), 3,38 m (H-C3 und -C22),
3,67 m (H-C2, H, = 8), 5,65 (H-C7). ORD.: a = + 249, [@gq = +1540°, [@ly;o = +4870°,
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(Plass (oxry.) = +5170%, [Plgsq (extr) = F4050°% [@laey (g ) = +4950°% [Dlogy = 07, [Plaag (oxyr.) =
~450°, [Plaag (prrr) = —225°, [Plgsa(s) = — 53607, [Dlyy () = = 7490°, [Plagg (yq,) = — 78007,
[Plags (prsr) = — 74407, [Plyge = —11300°, [Dlysg (pyyry = — 19700°, [Py, = 0°. Massenspektrum
(T ~ 250°): 446 (1), 428 (3}, 413 (5), 348 (5), 315 (8), 300 {14), 279 (18), 250 (18), 99 (100), 81 (74).

(22R)-2,3p-Diacetoxy-14, 22, 25-trihydroxy-5a-cholest-7-en-6-on (7¢). Smp. 246-247°. UV.:
eag0 = 11850, IR.: 3390 (OH), 1736 (CH,COO), 1667 (CO), 1616 (C=C), 1235 (CH,COO) cm-1.
NMR.: 0,675 s (CH,-18), 0,915 d (CH,-21), 0,955 s (CH,-19), 1,21 s (CH4-26 und -27), 2,00 und 2,06
s (20Ac), 3,63 m (H-C22, breit), ca. 4,80 m (H-C3, sehr breit), 5,28 m (H-C2), 5,924 (H-C7). ORD.:
[Plagy = +2100°, [Plyzg = + 5820°, [Dlygs (earr.) = + 65007, [Plygr (peiry = + 351407, [Plasg (parr) =
+6360°%, [Plagg () = +110°, [Plygy = 0°, [Plyy, (o) = = I810°% [Dlagg (oayr) = —8220° (DPlgop oy
= = T7730° [@lygg (agry = —8000°, [@logg gy = — 7350°, [@y = — 10400°, [Py, — 0°. Mas-
senspektrum (v ~ 250°): 512, 470, 432, 414, 384, 363, 334, 99, 81.

3f-Acetoxy-do-evgosta-8(14), 22-dien-6-on (9a). Smp. 131-132°. IR.: 1733 (CH,COO), 1709
(CO), 1672 (C=C), 1258 (CH,CO0), 962 (C=C) cm~1, NMR.: 0,645 s (CH,-19), 0,865 s (CH,-18), 2,03
s (OAc), 2,96 (2H-C7, AB-Muster, J = 15,5 + 0,5), 4,68 m (H-C3, schr breit), 5,22 m (H-C22 und
—C23). Massenspektrum (v ~ 250°): 454 (63}, 439 (9), 411 (8}, 304 (24), 379 (13), 329 (19), 327 (12),
303 (25), 269 (27), 255 (53), 243 (100).

CyoHygO5 (454,7) Ber. €79,24 H 10,709, Gef. C79,11 H 10,309,

3B-Hydvoxy-5o-evgosta-8(14), 22-dien-6-on (9b). Smp. 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 m (2H-C7), ca. 3,65 m (H-C3,
sehr breit), 5,22 m (H-C22 und —C23). Massenspektrum (v ~ 250°): 412 (100), 397 (22), 379 (11),
369 {12), 287 (31), 261 (94).

CoHyyO, (412,6)  Ber. C81,50 110,759  Gef. C81,65 H 10,929

3 B-Methansulfonyloxy-5o-ergosta-8(14), 22-dien-6-on (9c¢). Smp. 173-174°. IR.: 1710 (CO), 1681
(C=C), 1343 und 1176 (-SO,-) cm~1. NMR.: 0,655 s (CH,-19), 0,870 s (CH,-18), 2,99 m (2H-7), 3,02
s (CH350,), ca. 4,65 m (H-C3, sehr breit), 5,22 m (H-C22 und —C23). Massenspektrum (v ~ 250°):
394 (100}, 379 (41), 351 (13), 340 (20), 269 (61), 255 (51), 243 (94).

CoHygOyS (490,7)  Ber. C70,98 H9,45%  Gef. C70,38 H 9,419

Alkalische Hydrvolyse von 3 3-Acetoxy-5o-evgosta-7, 22-dien-6-on (1a). —a) Zu 2 g Verbindung 1a
in 60 ml Methanol bei 50° (nicht vollstdndig geldst) wurden 200 mg wasserfreics Natriumcarbonat
in 6 ml Wasser gegeben, Man rithrte anschliessend unter Stickstoff 7 Std. bei 50°. DDas Gemisch, in
dem bercits Substanz ausgefallen war, wurde nun auf Eiswasser ausgegossen und 2mal mit Essig-
ester extrahiert. Aus dem neutralen und getrockncten Extrakt erhielt man ein Gemisch der Atko-
hole 1b und 9b in 779, Ausbcute. Ein Vergleich der IR.-Spektren mit authentischen Mischungen
ergab einen Gehalt von ca. 909%, 1b und ca. 109 9b.

b) 150 mg Natrium wurden unter Stickstoff in 150 mi abs. Methanol geldst. Dann gab man bei
50° 5 g der Verbindung 1a zu und rithrte 1 Std., in deren Verlau( das Ausgangsmaterial in Losung
ging. Das Gemisch wurdc hierauf abgekiihlt, mit ca. 6,5 ml 1N Salzsdure schwach sauer gestcllt und
auf Eiswasscr ausgegossen. Man extrahierte das Rohprodukt auf iibliche Weise mit Methylenchio-
rid und erhielt so die beiden Alkohole in 889, Ausbeute als cin Gemisch von 60-659%, 1b und 35 bis
40%, 9b (Bestimmung im IR.).
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243. Photochemische Reaktionen
56.Mitteilung (1]

Die Photoisomerisierung des a, 3-ungesiittigten
J-Diketons 3,7-Dioxo-4,4-dimethyl-173-acetoxy-A®-androsten
und dessen 3-Ketalderivates 1)

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

(6. X. 69)

Summary. Oun irradiation with light of wavelengths 2537 or > 3400 A 4,4-dimethyl-174-
acetoxy-androst-5-c¢ne-3, 7-dione (8) rcarranges to the two diastereoisomeric products 9 and 19.
This isomerization is the only detectable photochemical reaction of 8 in a variety of solvents, in-

cluding p-dioxane. Complete quenching with 0.5M naphthalene (on irradiation with > 3400 A)
indicates a triplet 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 diasterecisomeric
dioxanyl allyl ferf.-carbinols 30a-d.

Anlass zur vorliegenden Arbeit boten Resultate, die bei der systematischien Unter-
suchung von zwei Chromophortypen der Steroidreihe in jiingerer Zeit angefallen sind:
Die UV.-Anregung des o,f-ungesdttigten p-Aldehydoketons 1 16st zwel parallele
Photo-Primérprozesse aus, die einerseits zur Umlagerung in das Cyclopropyl-
aldehydoketon 2, andererseits zur Decarbonylierung (- 3) bzw. zum Umlagerungs-
produkt 4 fithren [3]. Die y = f- und y = a-Formylverschiebungen (1 - 2 bzw. > 4)
veranlassten zur Suche nach méglicherweise analogen Acylwanderungen in ent-
sprechenden Diketonsystemen. Ferner stellte sich anldsslich der Photolyse des «, -
ungesittigten y,0-Epoxyketons 5 [5] die Frage des photochemischen Verhaltens des
Diketons 6 in der nicht-enolisierten Form, welche sich primidr aus dem Triplett-

1) In fritheren Abhandlungen (3} [4] ist bercits auf cinen Teil der hier beschriebenen Resultate
hingewiescn worden.



