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G İ R İ Ş 

D - N o r s teroidler in eldesi iç in D halkas ı ü z e r i n d e y a r a t ı l a n d ia-

zo y a p ı l a r ı n ı n fotolitik r e a k s i y o n l a r ı n d a n yarar lanı lmış t ı r . D i a z o y a p ı -

sını o l u ş t u r m a k üzere V A R E C H v e ark. (14), önce b u k o n u m d a 

bir oksimino yapısı y a r a t m ı ş l a r d ı r . M U L L E R ve ark. (10)., C A V A 

v e M O R O Z (3), M E I N W A L D v e ark. (8 ,9) d a ç a l ı ş m a l a r ı n d a , öst-

r a n v e a n d r o s t a n molekül le r inde oksimino y a p ı s ı n d a n önce d iazo 

yapıs ına, d a h a s o n r a b u y a p ı n ı n U V . l a m b a s ı a l t ı n d a ı ş ın lanması 

sonucu D - N o r steroidlere geçmiş lerdir . 

P r e g n a n türevi s teroidler in D halkas ın ı d a r a l t m a k için yapt ığ ı-

mız ç a l ı ş m a d a (1) D halkas ı ü z e r i n d e o l u ş t u r u l a n d iazo yapıs ının 

ı ş ınlanması ile h a l k a d a h e r h a n g i bir d a r a l m a görülmemişt i r . 

B u n u n üzer ine h a l k a d ı ş ında o luş turu lacak b e n z e r bir y a p ı n ı n 

ı ş ın lanması ile h a l k a d a y e n i d e n bir d ü z e n l e n m e n i n olabileceği dü-

ş ü n ü l m ü ş t ü r . 

Ayr ıca h a l k a dış ında o luş turu lacak tos i lh idrazon yapıs ının p a r -

ç a l a n m a s ı s ı ras ında o luşan d iazo yapıs ının, aynı a n d a ı ş ın lanması 

i le reaks iyonun n e t ü r ü r ü n l e r vererek yürüyeceğ in in s a p t a n m a s ı 

a m a ç l a n m ı ş t ı r . Bil indiği gibi bu reaks iyonlar iki t ü r ü r ü n vererek 

y ü r ü m e k t e d i r . Bu ü r ü n l e r e l iminasyon ve h idro jenasyon ürünler id i r . 

Redaks iyona verildiği t a r i h : 2 K a s ı m 1978 
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(2,5,12) H e r iki t ü r ü r ü n ü n o l u ş m a s ı n d a da a n a y a p ı n ı n katkısı bu-

l u n d u ğ u n a i n a n ı l m a k t a d ı r . 

A n c a k b u a m a ç l a y a p ı l a n reaks iyonlar ın bir başka i lginç y a n ı 

d a h a vard ı r . T o s i l h i d r a z o n yapıs ın ın p a r ç a l a n m a s ı ile o luşan d iazo 

yapısının, fotolizi i le y ü r ü t ü l e n reaksiyonlar, ş imdiye dek çoğunluk la 

y a u z u n zincirl i yap ı la rda , y a d a , konformasyonel değişiklikleri m ü m -

k ü n o l a n d o y m u ş y a p ı l a r d a d e n e n m i ş t i r . 

Bu a r a ş t ı r m a d a aynı reaksiyon bu kez kat ı bir s is tem o l a n steroid-

lere u y g u l a n m ı ş ve fotoliz ü r ü n l e r i araşt ır ı lmışt ır . 

D E N E L K I S I M 

M A T E R Y A L V E Y Ö N T E M 

Ç a l ı ş m a d a başlangıç bileşiği o la rak P r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 2 0 - o n -

3-asetat kul lanı ld ı (Bileşik I ) . 

Ç a l ı ş m a d a kul landığ ımız m a t e r y a l , alet ler k r o m a t o g r a f i k uy-

g u l a m a l a r ve m e t o t diğer ça l ı şmamız la (1) aynı o l u p , o r a d a yeter ince 

belirt i lmişt ir . 

D e n e y l e r 

P r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 3 - a s e t a t - 2 0 - t o s i l h i d r a z o n : Bileşik I I 

100 mg Bileşik I 20 ml m e t a n o l iç inde, çözüldü. Ü z e r i n e 1.1 

m M o l g tos i lhidrazin ka t ı l a rak geri a k ı t a n soğutucu a l t ı n d a m a n y e t i k 

ç u b u k l a kar ı ş t ı rarak 4 saa t reaks iyona d e v a m edi ldi . M e t a n o l rota-

v a p o r d a u ç u r u l d u . K o n s a n t r e o lan çözelt ide bileşik kr is tal lendi . Me-

tanol-eter k a r ı ş ı m ı n d a n y e n i d e n kris ta l lendir i ldi . 

V e r i m : % 80 

E . d . : 170°C 

P r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 3 - a s e t a t : Bileşik I I I 

100 mg Bileşik I I , 20 ml k u r u t e t r a h i d r o f u r a n iç inde çözülerek, 

üzer ine y ine k u r u t e t r a h i d r o f u r a n iç inde çözülmüş 1.0 m M o l g l it-

y u m a l ü m i n y u m h i d r ü r hızla v e karış t ı r ı larak d a m l a d a m l a kat ı ldı . 
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Aynı a n d a cıva l a m b a s ı yak ı larak ul traviole r a d y a s y o n u sağ landı . 

Reaks iyona 14 saa t d e v a m edildi . K r o m a t o g r a f i k kontro l için ilk 4 

saa t h e r saa t te bir kez, d a h a s o n r a h e r 2.5 saat te b i r kez o r t a m d a n 

örnek a l ındı . Bu süre s o n u n d a reaks iyon ü r ü n ü k r o m a t o g r a f i k çalış-

m a d a tek leke o la rak g ö r ü n d ü . Çözelt i v a k u m d a k o n s a n t r e edi ldi, 

seyreltik H C 1 çözeltisi ile y ıkandı . Bir kez de su ile y ıkandı . S o d y u m -

sülfat i le k u r u t u l d u . A s e t o n d a n kr is ta l lendir i ldi . 

V e r i m : % 62 

E . d . : 167°C 

B U L G U L A R 

D halkası ü z e r i n d e o l u ş t u r u l a n d iazo yapıs ının ış ınlanması sonu-

c u n d a h a l k a d a h e r h a n g i bir d a r a l m a n ı n o l m a m a s ı (1), bizi b u kez 

diazo yapısını h a l k a d ı ş ında o l u ş t u r m a y a yöneltmişt i r . T o s i l h i d r a z o n 

y a p ı l a r ı n ı n parça lanı ş ı s ı ras ında d iazo yapıs ının o luş tuğu b i l inmek-

tedir . (6,7,11) H a l k a dış ında oluşacak d i a z o yapısı aynı a n d a ı ş ınlan-

dığı z a m a n b i r e l iminasyon reaks iyonu s o n u c u n d a D h a l k a s ı n ı n ya 

d a r a l a r a k D - N o r yapısını, y a d a genişleyerek D - H o m o yapıs ını vere-

bileceği d ü ş ü n ü l d ü . 

Bu a m a ç l a önce, D halkası d ı ş ında t o s i l h i d r a z o n yapıs ını oluş-

t u r m a y ı p l a n l a d ı k (2,4,13) 

P r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 3 - a s e t a t - 2 0 - t o s i l h i d r a z o n : Bileşik I I 

El iminasyon reaksiyonu b a k ı m ı n d a n 16 ve 17 n u m a r a l ı k o n u m -

l a r d a h e r h a n g i bir fonksiyon t a ş ı m a m a s ı i s tendiği için baş langıç bile-

şiği o l a r a k p r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 2 0 - o n - 3 - a s e t a t (Bileşik I) seçildi. 

N ö t r a l m e t a n o l l ü o r t a m d a , geri a k ı t a n soğutucu a l t ı n d a baş lan-

gıç bileşiği üzer ine tos i lhidrazin etki et t i r i ldi . Reaks iyon ü r ü n ü me-

tanol-eter k a r ş ı n ı m d a n kr is ta l lendir i ldi (Reaks iyon 1) . 

İnfrared s p e k t r u m u : S p e k t r u m p o t a s y u m b r o m ü r pel let i i ç inde 

a l ındı . E l d e edi len ver i ler : 3240 c m - 1 d e N - H b a n d ı , 2980 c m - 1 , 2850 

cm - 1 de C - H b a n t l a r ı , 1740 c m - 1 de a s e t a t ' a a i t k a r b o n i l b a n d ı , 1250 

c m - 1 de asetat (C-O) b a n d ı , 1610 cm - 1 de C = N b a n d ı , 1140 cm - 1 

de SO 2 b a n d ı , 1025 cm- 1 , 820 c m - 1 720 c m - 1 de p-disübst i tüe a r o m a -

tik b a n t l a r g ö r ü m e k t e d i r . 
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P r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 3 - a s e t a t : Bileşik I I I 

Bileşik I I k u r u t e t r a h i d r o f u r a n d a çözülerek üzer ine yine kuru 

t e t r a h i d r o f u r a n d a ç ö z ü l m ü ş o l a n l i t y u m a l ü m i n y u m h i d r ü r kat ı ldı . 

Bu s ı rada cıva l a m b a s ı yak ı larak reaksiyon çözelt is inin ı ş ın lanması 

sağ landı . R e a k s i y o n a 14 saat d e v a m edildi . Ayr ıca in s i t u d iazo bi-

leşiğinin o l u ş t u ğ u n u s a p t a m a k için ul t raviole spektrofotometresi i le 

kontrol lu çalışıldı. S ü r e n i n s o n u n d a reaksiyon ü r ü n ü kromatogra f ik 

k o n t r o l d a tek leke vermekted i r . Rf değeri de baş langıç bi leş iğinden 

farklıdır. Çözel t i v a k u m d a k o n s a n t r e edi l ip, H C l ' l i su ile y ıkandık-

t a n sonra, k u r u l u ğ a k a d a r u ç u r u l d u v e a s e t o n d a n kr is ta l lendir i ldi 

(Reaks iyon 2 ) . 

İ n f r a r e d s p e k t r u m u : S p e k t r u m p o t a s y u m b r o m ü r pel let i iç inde 

çekildi. E lde edi len veri lere göre en ö n e m l i b u l g u 20 n u m a r a l ı k o n u m -

da b u l u n a n k a r b o n i l i n o r t a d a n kalkmasıdır . 2980 c m - 1 , 2850 cm - 1 

a r a s ı n d a C - H b a n t l a r ı , 1740 cm - 1 de a se ta ta a i t k a r b o n i l b a n t ı , 1250 

c m - 1 d e asetat ( C - O ) b a n d ı g ö r ü l m ü ş t ü r . 

Y u k a r ı d a k i b u l g u l a r ı o n a y l a r nitel ikte o l m a k üzere karboni l 

fonksiyonunu a r a ş t ı r m a k için bazı ça l ı şmalar yapı lmışt ır . D i n i t r o -

feni ldirazin ve d iğer ke ton rea janlar ı i le h iç bir o l u m l u reaksiyon so-

n u c u a l ınmamış t ı r . A y n ı reaksiyonlar baş langıç bileşiği ile d e n e n d i -

ğ i n d e h i d r a z o n o l u ş u m u görü lmekted i r . 
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Böylelikle d iazo yapısı, D halkas ının dış ında da o l u ş t u r u l d u ğ u n -

d a ı ş ı n l a m a d a n sonra h e r h a n g i bir d a r a l m a g ö r ü l m e m e k t e d i r . R e a k -

siyon y ine d a h a önceki ç a l ı ş m a m ı z d a o l d u ğ u gibi (1) d o y m u ş yapıyı 

y a r a t a r a k y ü r ü m e k t e d i r . 

B ü t ü n bu b u l g u l a r a göre y u k a r ı d a t a n ı m l a n a n reaksiyon koşul-

la r ında, D halkas ının dış ında o l u ş t u r u l a n d i a z o y a p ı l a r ı n d a n y a r a r -

l a n a r a k da D halkasını d a r a l t m a k m ü m k ü n deği ldir . 

B u r a d a steroid m o l e k ü l ü n ü n katı l ığının oynadığ ı rol o r t a y a çık-

mıştır. Reaks iyon s o n u c u n d a h e r h a n g i bir e l iminasyon ü r ü n ü gözlen-

m e m i ş reaksiyon yalnız h idro jenasyon o la rak y ü r ü m ü ş t ü r . 

Ö Z E T 

B u ç a l ı ş m a d a P r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 2 0 - d i a z o - 3 - a s e t a t t ü r e v i n i n 

D halkası dış ında o l u ş t u r u l a n d i a z o y a p ı s ı n d a n y a r a r l a n ı l a r a k foto-

kimyasal reaks iyonlar la h a l k a n ı n d a r a l ı p , d a r a l m a m a y a c a ğ n ı sap-

t a m a k a m a c ı ile ça l ı şmalar yapı lmışt ı r . 

Bu a m a ç l a p-toluensül foni lhidrazin ile 20- tos i lh idrazon türevi 

haz ı r lanmış t ı r . S o n r a bu y a p ı n ı n p a r ç a l a n m a s ı s ı ras ında o luşan d iazo 

yapısı fotokimyasal reaks iyona sokulmuştur . 

Bu t ü r reaskiyonlar y a p ı y ö n ü n d e n kat ı b ir sistem o l a n steroid-

lerde, özellikle p r e g n a n türev le r inde d e n e n m e m i ş t i r : Bu ç a l ı ş m a n ı n 

değişik bir y ö n ü d e , diğer bi leşiklerde e l iminasyon veya hidro jenas-

yon şeklinde y ü r ü y e n fotolitik reaks iyonlar ın p r e g n a n t ü r e v l e r i n d e 

ne gibi fotoliz ü r ü n l e r i vereceğinin s a p t a n m a s ı d ı r . 

S o n u ç t a steroid m o l e k ü l ü n ü n oynadığ ı rol o r t a y a çıkmıştır. D 

halkas ının dış ında o l u ş t u r u l a n d i a z o yapıs ının ı ş ın lanması s o n u c u n -

d a 2 0 n u m a r a l ı k o n u m u n t ü m ü y l e h idro jen lenmiş o l d u ğ u d o y m u ş 

yapı elde edi lmişt ir . 

S U M M A R Y 

I n this research photolysis o f t h e p r e g n - 5 - e n - 3 - o l - 2 0 - d i a z o -

3-asetat has b e e n car r ied o u t . T h i s c o m p o u n d has b e e n p r e p a r e d 

for t h e purpose of invest igat ing if t h a t w o u l d be possible to constr ict 

t h e D-ring by photolysis. 

At first 2 0 - t o s y l h y d r a z o n e der ivat ive has been p r e p a r e d using 

Tos-hydrazine, a n d t h e d iazo der ivat ive t h a t i s formed by d e c o m p o -
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sit ion of t h e former has b e e n i r r a d i a t e d . S u c h react ions h a v e n o t been 

invest igated t h a t m u c h w i t h r igid systems such as steroisds. Therefore 

a n o t h e r aspect of this research has been to f ind o u t w h a t k i n d of p r o -

d u c t could be o b t a i n e d w i t h photo ly t ic react ions o f such c o m p o u n d s 

t h a t n o r m a l l y g o wi th e l iminat ions a n d h y d r o g e n a t i o n s w i t h others . 

T h e effect of r ig idi ty of steroid molecule has b e e n observed to be 

d i rect ing t h e reac t ion only t o h y d r o g e n a t i o n p r o d u c t b u t n o o t h e r 

p r o d u c t such as by e l i m i n a t i o n has been d e t e c t e d . 
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