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Das steroidale 2,4-Cyclohexadienon 3 geht photochemisch in das Diastereomere 4 uber. Beide 
Konfigurationsisomere unterscheiden sich deutlich in ihren chiroptischen Eigenschaften. Ihr 
jeweiliger Anteil im photostationaren Zustand hangt von der Wellenlange des Lichts und dem 
Lijsungsmittel ab. Das Dienylketen 5 lPI3t sich als Transient spektroskopisch nachweisen. Es wird 
von 2,2,2-Trifluorethanol nicht, von Cyclohexylamin je nach Konzentration und Wellenliinge 
(365 oder 313 nm) als 1,6-Addukt 7a und/oder als 1,2-Addukt 6a abgefangen. 

Light-induced Reactions, XI11 I )  

On the Seco-isomeric Dienylketene Related to 2,CAndrostadien-lane 

The steroidal 2,4-cyclohexadienone 3 photochemically affords the diastereomer 4. Both the con- 
figurational isomers differ exceedingly in their chiroptical properties. Their respective contribution 
to the photostationary state depends on the wave-length of the light and the solvent utilized. 
The dienylketene 5 can be determined spectroscopically as a transient. It is not trapped by 2,2,2- 
trifluoroethanol; cyclohexylamine, however, furnishes the 1,6-adduct 7a and/or the 1,tadduct 
6a owing to the concentration and wave-length (365 or 313 nm) used. 

1. Einleitung 
Linear-kon,jugierte Cyclohexadienone offnen photochemisch zu den seco-isomeren Dienyl- 

ketenen 4, und werden aus diesen durch warmeinduzierte Cyclisierung wieder zuruckgebildet. 
Der Gesamtvorgang hinterlaDt stereochemische Spuren, sofern das Cyclisierungsprodukt zum 
urspriinglichen Edukt konfigurationsisomer 1st. Einem derartigen Beispiel begegneten wir kurzlich, 
als wir auf die bereits durch Tageslicht induzierbare Isomerisierung des Racemats 1 in die meso- 
Konfiguration 2 und umgekehrt stieI3en I ) .  
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Ein weiterer Fall ist f i r  diejenigen 2,4-Cyclohexadienone vorauszusehen, die au5er dem tetra- 
edrischen Ringzentrum noch ein weiteres asymmetrisches Kohlenstoffatom aufweisen. 24- 
Androstadien-1-on (3) erfullt diese strukturelle Voraussetzung und sollte bei angemessener Be- 
lichtung iiber das intermediare Dienylketen 5 zu lOa-Androsta-2,4-dien-l -on (4) isomerisieren. 
Es ist zu erwarten, daB sich 3 und 4 in ihren chiroptischen Eigenschaften deutlich voneinander 
unterscheiden. Damit konnte man die Bedingungen studieren, die aus einem 2,4-Cyclohexadienon 
voriibergehend ein Dienylketen erzeugen. Was besonders dann wertvoll ware, wenn andere 
Nachweismethoden fur Dienylketene versagen oder Schwierigkeiten rnachen. 

1 a: X - C6H11NH 
b: x CF3CH20 

Q a: X - CbHnNH 
b: X = CF3CH20 

Formelschema 2 

In dieser Mitteilung berichten wir iiber die Bedeutung von 5 als Drehscheibe zu den 
Produktkomponenten 3,4,6 und 7 und die sich daraus fur die lichtinduzierte Ringoffnung 
linear-konjugierter Cyclohexadienone allgemein ergebenden Folgerungen. Die zufallig 
gemachte Beobachtung, daD je nach der Konzentration an Cyclohexylamin die kon- 
stitutionsisomeren Amide 7a und/oder 6a entstehen, laDt Schliisse daruber zu, in welcher 
Weise sich protische Nucleophile an die Ketengruppierung addieren. 

2. Darstellung der Konfigurationsisomeren 3 und 4 
Steroide mit linear-konjugiertem Dienonsystem im Ring A sind bereits beschrieben 

worden ' I :  sie weisen samtlich die 10P-Konfiguration auf. Die Darstellung der bislang 
noch unbekannten Verbindung 3 aus 8 geschah durch eine Serie wohlbekannter Einzel- 
schritte. Formelschema 3 ist ein Wegweiser zu den entsprechenden Versuchsbeschreibun- 
gen im experimentellen Teil. 

4 wurde praparativ dadurch gewonnen, da13 man 3 bei Raumtemperatur in wasser- 
freiem Ether mit dem von Duranglas durchgelassenen Licht von Quecksilberhochdruck- 
lampen bestrahlte (vgl. Abschnitt 6.2.1.1). Die beiden Konfigurationsisomeren 3 und 4 
lieBen sich durch Chromatographie an Kieselgel (bei Rotlicht 'I)) voneinander trennen. 
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Die Isolierung von 4 ist miihsam, da 3 im photostationiiren Zustand bei weitem iiber- 
wiegt. 

H 
11 

H 

12 

a: R1- H R2- or 
b:R'-Br;  R'-H 

Formelschema 3 

Die Epimeren 3 und 4 zeigen ahnliche Elektronenabsorptionseigenschaften (s. Abb. 1). 
In n-Hexan sind die beiden charakteristischen Absorptionsgebiete jeweils leicht neben- 
einander auszumachen : der relativ hoch-intensive n*,n-Bereich bei niederen Wellen- 
lingen und der durch Schwingungsfeinstruktur gekennzeichnete, relativ niedrig-intensive 
n*,n-Bereich, der bis ins Sichtbare hineinragt. Schreitet man in der Reihe n-Hexan/ 
Methanol/2,2,2-Trifluorethanol fort, riicken die beiden Absorptionsgebiete mehr und 
mehr aufeinander zu (s. Abb. 2 Lir 3 sowie Abb. 3 fur 4). 

Wie erwartet, sind die chiroptischen Eigenschaften von 3 und 4 sehr verschieden. Die 
Werte der optischen Drehung eignen sich, besonders bei kleinen Wellenlangen, Kir die 
genaue Analyse eines Gemisches aus beiden Konfigurationsisomeren (vgl. Abschnitt 
6.2.2). Die CD-Spektren von 3 und 4 (s. Abb. 4 sowie Abschnitte 6.1.5 und 6.2.1.1) sind 
sowohl im n*,n- als auch im n*,n-Bereich spiegelbild&hnlich. Mit zunehmender Polaritiit 
des Liisungsmittels (Dioxan oder Acetonitril statt n-Hexan) 



1979 Lichtinduzierte Reaktionen, XI11 313 

- beginnt die Schwingungsfeinstruktur im n*,n-Bereich auszubleichen, 
- riicken die beiden optisch aktiven Absorptionsbanden naher aufeinander zu, so daB 

die CD-Kurve von 3 im langwelligen Teil bisignat wird (in n-Hexan) oder der n*,n-Bereich 
separat nicht mehr LU erkennen ist (in 2,2,2-Trifluorethanol) 12).  

nm - 
1 

pmn] -m-'cm-' 

Abb. 1 .  Elektronenabsorptionsspektren von 3 (-) und 4 ( -  - -)  in n-Hexan bei Raumtemp. 
(vgl. Abschnitt 6.1.5 und 6.2.1.1) 

Abb. 2. Elektronenabsorptionsspektren von 3 in n-Hexan (-), Methanol ( -  - -) und 
2,2,2-Trifluorethanol(. ' .  ' ) bei Raurntemp. (vgl. Abschnitt 6.1.5) 

1 

.. 

-dcm-' 

Abb. 3. Elektronenabsorptionsspektren von 4 in n-Hexan (-), Methanol ( -  - - )  und 
2,2,2-Trifluorethanol ( . ' . . . )bei  Raumtemp. (vgl. Abschnitt 6.2.1.1) 

Abb. 4. CD-Spektren von 3 (-) und 4 ( -  - -) in n-Hexan bei Raumtemp. (vgl. Abschnitte 
6.1.5 und 6.2.1.1) 
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3. Zur wechselseitigen Photoisomerisierung yon 3 und 4 

Es wurde bereits erwahnt, daD 4 durch. Einwirkung von UV-Licht auf 3 dargestellt 
werden kann (vgl. Abschnitte 2 und 6.2.1 . I) .  Selbstverstandlich Iiuft die stereochemische 
Modifizierung auch in umgekehrter Richtung a b  (vgl. Abschnitt 6.2.1.2). Sofern die beiden 
Photoisomerisierungen lange gen tip betrieben werden, gelangt man zu einem photo- 
stationaren Zustand Wie aus den Tab. 1 und 2 hervorgeht, hangt die Zusammensetzung 
von der Wellenlange des eingestrahlten Lichts und von der Art des verwendeten Losungs- 
mittels ab. 

Tab. 1. Wellenlangenabhangiger Prozentgehalt an 3 und 4 im photostationaren Zustand, der von 
3 oder 4 ausgehend in n-Hexanlosung erreicht wurde (vgl. Abschnitt 6.2.2.2.1) 

1 &% I 23.8 1 21.4 1 23.6 1 21.2 I 
Inaimxi] 

i'/e 76.2 78.6 76.4 70.0 

Tab. 2. Solvensabhangige Prozentanteile von 3 und 4 im photostationaren Zustand, der von 3 
oder 4 ausgehend mit 365-nm-Licht erreicht wurde 

a) vgl. Abschnitt 6.2.2.2.1 
b) vgl. Abschnitt 6.2.2.2.2 
cl vgl. Abschnitt 6.4.2.1 

ethand c1 n-Hexan 
EOUKT 

Der EinfluD der Wellenlange geht auf die Absorptionsunterschiede zuruck, die 3 und 4 
fast durchweg im fraglichen Gebiet aufweisen (s. Abb. 1-3). Stiirker jedoch als die Ex- 
tinktionsdifferenz wirkt sich aus, daD die Umwandlung von 4 nach 3 (0: = 0.22) mit 
einer vie1 groBeren Quantenausbeute verlauft als der Ubergang von 3 nach 4 (@j = 0.06) 
(vgl. Abschnitt 6.2.3). 

Abgesehen davon, dalj das an der Photoepimerisierung zwangsllufig beteiligte Dienyl- 
keten 5 durch Addition von Cyclohexylamin als Amid abgefangen und somit mittelbar 
belegt werden kann (vgl. Formelschema 2 sowie Abschnitte 4 und 6.4.1), gibt es Beweise 
fur die Mitwirkung des bei Raumtemperatur kinetisch instabilen Transienten. 
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So beobachtet man wahrend der Bestrahlung von 3 (vgl. Abschnitt 6.3.1.1) oder 4 
(vgl. Abschnitt 6.3.1.2) bei -76°C mit 313-nm-Licht in n-Hexan, daO in einer spektro- 
skopisch einheitlichen Reaktion 14) (jeweils lineares ED-Diagramm der Abb. 16 und 17 
in Abschnitt 6.3.1) die charakteristische Absorption des betreffenden Edukts verschwindet 
und stattdessen die Absorption eines Photoprodukts auftritt (s. Abb. 5). Erwarmt man 
die bestrahlte Probe anschlieI3end auf Raumtemperatur, so bildet sich in jedem Fall das 
Eduktspektrum wieder zuruck. Diinnschichtchromatographisch laBt sich bestatigen, 
daB bei der warmeinduzierten Cyclo-Isomerisierung von 5 hauptsachlich 3, daneben 
aber auch 4 entsteht (vgl. hierzu Formelschema 2). 

XI nm- 333 250 nm- 333 
10' 

ld 

Abb. 5. Elektronenabsorptionsspektroskopischer Nachweis der thermoreversiblen Photoiso- 
merisierung von 3 (-) bzw. 4(-----)in n-Hexan. A:  Ausschnitt aus den Spektren bei Raum- 
temp.; B: bei -76°C vor, C: bei -76°C nach der Bestrahlung mit 313-nm-Licht; D: nach Er- 

warmen der bestrahlten Probe auf Raumtemp. (vgl. Abschnitt 6.3.1) 

Verfolgt man IR-spektroskopisch, was jeweils wahrend der Bestrahlung von 3 (vgl. 
Abschnitt 6.3.2.3.2) oder von 4 bei ca. - 190°C (vgl. Abschnitt 6.3.2.3.1) passiert, so erfahrt 
man. da13 
- 3 vie1 langsamer seco-isomerisiert als 4; 
- in jedem Fall ein ketenischer Transient auszumachen ist, der warmeinduziert zu 3 

- der ketenische Transient ein Gemisch von Stereoisomeren umfaBt (s. Abb. 6). 

DaB Dienylketene auf diese Art nachgewiesen werden konnen, ist bekannt 6* "'. Weiter- 
hin weiD man, daB bei der lichtinduzierten Seco-Isomerisierung geeigneter Carbonyl- 
verbindungen vier Ketenbanden auftreten, wenn nur die Temperatur der bestrahlten 
Probe tief genug ist "). Den einzelnen Banden bestimmte Ketenrotamere zuzuordnen, 
ist plausibel. Abb. 6 enthalt Ausschnitte aus den IR-Spektren einer bei - 190°C belichteten 
Probe von 4 (vgl. Abschnitt 6.3.2.3.1). Bei der relativ hohen Temperatur kommen fur die 
beiden beobachteten Ketenbanden wohl nur die thermodynamisch stabilsten Rotameren 

und 4 reagiert; 
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""1 

Abb. 6. IR-Spektroskopischer Nachweis vom Aufbau zweier Ketenbanden nach der Bestrahlung 
von 4 bei - 190°C (wegen Details s. Abschnitt 6.3.2.3.1) 

A und B von Formelschema 4 in Betracht. Es uberrascht nicht, dal3 unter diesen Be- 
dingungen nur zwei Ketenbanden (bei 2118 und 2104cm-') zu sehen sind; eher schon, 
daI3 sie iiberhaupt noch beide auftreten. Bei Temperaturerhohung bleibt zunachst nur 
die Ketenbande bei 21 18 cm- ' ubrig, bis auch diese verschwindet. Von der erforderlichen 
llngeren Bestrahlungsdauer abgesehen, verhiilt sich 3 analog zu 4 (vgl. Abschnitt 6.3.2.3.2). 

C 
Fwmdschema 4 Id 

4. Zut Reaktion des Dienylketens 5 mit protischen Nucleophilen 
Die formalkinetische Reaktionsanalyse 14) der UV-Bestrahlungen von 3 oder 4 in 

Gegenwart von Cyclohexylamin, die sich auf Extinktionsdifferenzendiagramme (ED-Dia- 
gramme) oder die ihnen zugrunde liegenden Scharen von Absorptionskurven stiitzt 
(vgl. Abb. 7- 12), kundigt bereits eine Uberraschung an. Variiert man als Reaktions- 
parameter die Wellenlange des eingestrahlten Lichts (365 oder 313 nm) und/oder den 
Faktor des jeweiligen Uberschusses an Cyclohexylamin (mehr als 1000 bzw. weniger als 
100 Aquivalente, bezogen auf 1 Acluivalent Dienon), so beobachtet man, daI3 
- sich die beiden Konfigurationsisomeren 3 und 4 unter iibereinstimmenden Be- 

dingungen gleichartig verhalten (vgl. hierzu die Abb. 7 mit 8, 9 mit l l  sowie 10 mit 12), 
was nicht erstaunt; 
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- der UV-Absorption zufolge bei unterschiedlich groBem UberschuB an Cyclohexyl- 
amin jeweils verschiedenartige Reaktionsprodukte auftreten (vgl. hierzu Abb. 7 mit 9 
bzw. 10 sowie 8 mit 1 I bzw. 12), was ohne weiteres nicht verstandlich ist: 

'4 A 

Abb. 7. Bestrahlung von 3 bei Raumtemp. in Gegenwart relativ hoher Konzentration an Cyclo- 
hexylamin. A: Kurvenschar mit isosbestischem Punkt bei 264 nm (E = 600) fur 365-nm-Licht; 
B: lineares ED-Diagramm fur 365-(... . a )  oder 313-nm-Licht (AAAAA) (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.1.2.1) 

na 

Icrzol,s.pl 

Abb. 8. Bestrahlung von 4 bei Raumtemp. in Gegenwart relativ hoher Konzentration an Cyclo- 
hexylamin. A: Kurvenschar mit isosbestischem Punkt bei 266.5 nm (c = 500)  fur 365-nm-Licht; 
B: lineares ED-Diagramm fur 365-(- -. .) oder 313-nm-Licht (V V V r) (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.1.2.2) 
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- durch den Wechsel der Wellenlange des eingestrahlten Lichts von 365 nach 313 nm, 
bei relativ niedrigem UberschuD an Cyclohexylamin, die Komplexitat der lichtinduzierten 
Amidbildung zunimmt (vgl. hierzu Abb. 9 mit 10 sowie 11 mit 12), was zwanglos auf 
sekundare Photoumsetzungen zuruckzufuhren ist. 

p 

P 

b 
46 

Abb. 9. Bestrahlung von 3 bei Raumtemp. in Gegenwart relativ niedriger Konzentration an Cyclo- 
hexylamin mit 365-nm-Licht. A:  Kurvenschar mit isosbestischen Punkten bei 218 nm (E = 3300) 

und 299.5 nm (E = 5250); B: lineares ED-Diagramm (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.1.2.1) 

Bestrahlt man etherische Lijsungen von 3 (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.1) oder 4 (vgl. Ab- 
schnitt 6.4.1.2.2.2), denen ein mehr als hundertfacher molarer UberschuD an Cyclo- 
hexylamin zugefugt worden war, im praparativen Maljstab mit dem Duranglas durch- 
dringenden Licht von Quecksilberhochdrucklampen, so isoliert man (32,5( 10)E)-N- 
Cyclohexyl-l,lO-seco-3,5(lO)-androstadien-l-s~ure-amid (6a). Die Umwandlung von 3 
oder 4 in 6a ist in mehrfacher Hinsicht ein Idealfall einer Photoreaktion: Das Bestrahlungs- 
produkt absorbiert bei erheblich kurzeren Wellenlangen (s. Abb. 13) als das Edukt (vgl. 
Abschnitt 6.4.1.1.2), so da13 sekundare Photoisomerisierungen nicht zu betlurchten sind; 
ferner erreicht die chemische Ausbeute fast den theoretisch moglichen Grenzwert, und die 
Quantenausbeute (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.4.3) ist noch ertraglich. 

Die niedrig-intensive Absorption von 6a bei verhaltnismaRig kleinen Wellenlangen schlieRt ein 
coplanar konjugiertes Dienylsystem BUS und ist daher zwanglos mit der durch 6 ausgedruckten 
Konstitution und Konfiguration vereinbar. Die im IR-Spektrum von 6a bei ca. 975 cm-' fehlende 
Bande spricht, ebenso wie die Kopplungskonstante (J = 11.4 Hz) der beiden olefinischen Protonen 
im NMR-Spektrum von 6a fur die Z-Orientierung der Liganden an der zweifach substituierten 
3,CDoppelbindung. Die 5( 10)-Position der anderen CC-Doppelbindung wird NMR-spektro- 
skopisch dadurch belegt, daD weitere Signale olefinischer Protonen fehlen, wohl aber ein Signal 
fur allylische Methylprotonen auftritt. Im ubrigen ist 6a das ,,normale" 1,2-Addukt 19) eines pro- 
tischen Nucleophils (hier Cyclohexylamin) an den Transienten 5. 
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Abb. 10. Bestrahlung von 3 bei Raumtemp. in Gegenwart relativ niedriger Konzentration an 
Cyclohexylamin mit 313-nm-Licht. A: Kurvenschar ohne isosbestischen Punkt; B: nichtlineares 

ED-Diagramm; C: lineares EDQ-Diagramm (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.1.2.2) 

Abb. 11. Bestrahlung von 4 bei Raumtemp. in Gegenwart relativ niedriger Konzentration an 
Cyclohexylamin mit 365-nm-Licht. A: Kurvenschar mit isosbestischem Punkt bei 301 nm 

(E = 4200); B: lineares ED-Diagramm (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.1.2.3) 
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Abb. 12. Bestrahlung von 4 bei Raumtemp. in Gegenwart relativ niedriger Konzentration an 
Cyclohexylamin mit 313-nm-Licht. A:  Kurvenschar ohne isosbestischen Punkt; B: nichtlineares 

ED-Diagramm; C: lineares EDQ-Diagramm (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.1.2.4) 

Abb. 13. Elektronenabsorptionsspektren von 6 a  (-) und 7 a  ( -  - - )  bei Raumtemp. in 
Ether (vgl. Abschnitte 6.4.1.1.2.1 und 6.4.1.2.2.1) 

Uberraschenderweise tritt 6 a  niir noch untergeordnet, neben hauptsachlich (22,4Z)- 
N-Cyclohexyl-l,lO-seco-2,4-androstadien-1 -saure-amid (7a), im Bestrahlungsprodukt auf, 
nachdem etherische Losungen von 3 (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.1) oder 4 (vgl. Abschnitt 
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6.4.1.2.2.2), denen ein nur anderthalb- bis zweieinhalbfacher molarer fjberschuB an 
Cyclohexylamin zugefugt worden war, mit Licht der Wellenlange > 340 nm bestrahlt 
worden sind. Das Verhaltnis der Produktkomponenten 6a und 7a verschiebt sich weiter 
zugunsten des letzteren Amids, wenn man das schon sparlich bemessene Cyclohexylamin 
nicht auf einmal vor, sondern portionsweise wahrend der Reaktion zugibt. Da 7a (Elektro- 
nenabsorptionsspektrum s. Abb. 13) durch Licht der Wellenlangen <340nm in den voll- 
standigen Satz der zueinander gehorenden Konfigurationsisomeren (7a, 14, 15 und 16) 
umgewandelt wird (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.3), fuhrt die Bestrahlung von 3 oder 4 unter 
diesen Bedingungen zu einem hochst komplexen Bestrahlungsprodukt. 

Formelschema 5 I4 3 Ih 

Die spektroskopischen Daten der Amide 7a, 14, 15 und 16 belegen ihre Konstitution 
und Konfiguration (s. Tabb. 3 und 4). 

Tab. 3. Spektroskopische Daten zur Charakterisierung und ldentifizierung der Amide 7 a und 
14-16 

Tab. 3 zeigt, wie Lage und Intensitat der UV-Maxima von der Topologie der Stereoisomeren 
abhangen. Ein Vergleich mit entsprechenden Werten der konfigurationsisomeren 2,CHexadien- 
sauren und ihrer Methylester '') stiitzt die angenommene Zuordnung. Doch sind UV-Daten 
alleine nicht zuverlassig genug, die Konfiguration in solch einem Fall festzulegen. Soweit freilich 
die Ligandenorientierung an der C-2/C-3-Doppelbindung in Frage steht, kann IR-spektroskopisch 
eine sichere Antwort gegeben werden. Die beiden Stereoisomeren (15 und 16) mit einer CCH- 
Deformationsschwingung bei 975 cm- ' sind an der zweifach substituierten CC-Doppelbindung 
sicherlich E-konfiguriert. In Analogie zu den vier konfigurationsisomeren 2,4-Hexadiensauren 

Chemische Berichte Jahrp. 112 23 
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c- 4 

Tab. 4. 'H-NMR-Spektroskopische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) der 
Arnide 7s und 14-16 

c -10 C -19 
C-6eq C-6ax C-18 

J19.1Okql I iia191 

5.48 6.80111.41 
H 5 . ~  7.48111.71 
1p 5.80 7.65 111A1 

Zp I 5.44 1 868ill.81 I 7.15 1 2.41 I -2.40 -2.15 0.67 1 1.07i6.7) 
7.20 4.95 2.89 -1.85 0.Z 1.1216.71 
5.86 2 5 3 1 ~ 1  -2.40 -2.05 0.67 i . m m  
5.89 -1.95 3.08 -1.85 0.71 1.050 

Abb. 14. Korrelationsdiagramm wesentlicher 'H-NMR-Verschiebungen fur die konfigurations- 
isomeren Amide 7a und 14-16 

Bei 7a und 15 kommt die Anordnung vom Proton an C-4 durch die Bindungen bis hin zum 
Proton an C-10 dieser Forderung einigermakn nach. Strahlt man bei diesen Verbindungen zu- 
siitzlich in das Signal des Protons an C-4 ein, so offenbart sich die Resonanzabsorption fur C-10; 
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kehrt man das Entkopplungsexperiment um, so vereinfacht sich die Resonanzabsorption fur das 
Proton an C-4. Bei beiden Isomeren weist das Proton an C-10 von allen aliphatischen Protonen 
die tiefste Resonanzlage auf (s. Tab. 4 und Abb. 14). Dies ist nicht verwunderlich, da das erwahnte 
Proton am positiven Ende vom Ladungsdipol des konjugiert ungesattigten Carbonylsystems 
steht. Es kann im ubrigen durch Doppelresonanzexperimente, welche die Protonen der Methyl- 
gruppe an C-10 mit einbeziehen, zweifelsfrei identifiziert werden. 

Bei 14 und 16 erscheint das Signal vom Proton an C-10, wiederum durch zusatzliche Einstrahlung 
in die Resonanzabsorption der vicinalen Methylprotonen leicht erkennbar, bei relativ hohem 
Feld (vgl. Abb. 14). Das nun bei tiefstem Feld zu beobachtende Signal eines aliphatischen Protons 
mu13 dem aquatorial orientierten Proton an C-6 zugeschrieben werden. Dafur sprechen Ent- 
kopplungsexperimente, die das Proton an C-4 mit einbeziehen und die weitreichende Spin/Spin- 
Kopplung zwischen den erwahnten Protonen beriicksichtigen. Jetzt ist das positive Ende vom La- 
dungsdipol des konjugiert ungesattigten Carbonylsystems auf das aquatoriale Proton an c-6 
gerichtet. Damit wird klar, warum sich die Protonen an C-10 und an C-6 (eq) bei jeweils zwei der 
vier Konfigurationsisomeren fast spiegelbildlich antagonistisch verhalten. Entgegengesetzt be- 
nehmen sich auch die aquatorial und axial orientierten Protonen an C-6 (vgl. Abb. 14); das Proton 
an C-6 (ax) liegt bereits in der abschirmenden Anisotropiesphare des ungesattigten Systems. 

Fur die aquatoriale Anordnung der C( 10)-H-Bindung bei 7 a  und 15 sprechen die weitreichenden 
SpinKpin-Kopplungen zwischen den Protonen an C-10 und C-4. AuOerdem ist bei 15 das Proton 
an C-10 so weit vom restlichen Aliphatenteil des Spektrums abgesetzt (vgl. Abb. 14), daD aus dem 
Dublett, das nach Einstrahlen in die Resonanz der C(10)-Methylprotonen erscheint, eine Kopplung 
von der GroOe J(9,lO) = 6.4 Hz ermittelt werden kann (s. Tab. 4). Damit scheidet die axiale 
Stellung fur das tertiare Wasserstoffatom an C-10 sicher aus. Im Spektrum von 7a liegt das Signal 
vom Proton an C-lOzu wenig abseits, als daR die Kopplungskonstante bestimmbar ware; doch mu0 
sie auch in diesem Fall deutlich kleiner als diejenige fur eine trans-diaxiale Anordnung sein. 
SchlieRlich gilt, daO fur alle vier Konfigurationsisomeren die chemische Verschiebung der Methyl- 
protonen von C-19 annahernd konstant bleibt (s. Tab. 4 und Abb. 14). Daraus folgt fur die Amide 
7a und 14 - 16 die axiale Stellung der Methylgruppe an (2-10. Da 14- 16 durch sekundare Photo- 
isomerisierung aus 7a entstehen, hat die Stereoselektion (das Epimere von 7a in bezug auf C-10 
wurde nicht beobachtet) mit der uberfuhrung von 5 in 7a zu tun. Wie man sich 7a und/oder 6a 
als Komponenten des Primarprodukts entstanden denken kann 231, formuliert Formelschema 6. 

Farmelschema 6 
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Entscheidend ist die Gabelung zweier Reaktionswege zu den konstitutionsisomeren 
Amiden 6a oder 7a, die hier in den Konformerenbereich vom Enol des Amids lokalisiert 
wurde (s. Formelschema 6). Eine sigmatrope Umlagerung der Konformation En fuhrt zu 
7a; daD die 1,7-Verschiebung auf der a-Seite stattfindet, ist nach Molekiilmodellbetrach- 
tungen auf die verhaltnismaDig geringe Spannung im entsprechenden fjbergangszustand 
zuriickzufiihren. 

Durch eine baseninduzierte Protoneniibertragung vom enolischen Sauerstoffatom 
der Konformation En' zum u-standigen Kohlenstoffatom resultiert 6a. Dieser Vorschlag 
erklart einerseits den auffalligen Einflufi der Cyclohexylamin-Konzentration auf die 
Zusammensetzung des photochemischen Primarprodukts und schrankt andererseits 
die Beispiele ,,anomaler" 1,6-Addition 19) protischer Nucleophile (hier Cyclohexylamin) 
an Dienylketene ein. Derartige Anlagerungen werden dann akut, wenn strukturelle 
Faktoren fur eine nennenswerte Beteiligung der quasicyclischen Konformation En 
forderlich sind "). Wie man durch strukturelle Abanderungen am Dienonchromophor 
bestimmte Konformere des Dienylketens begiinstigt, andere benachteiligt und damit die 
Art des jeweiligen Photoprodukts beeinflufit, sol1 in einer spateren Publikation dargelegt 
werden. Diese Mitteilung beschrankt sich auf die Erorterung von 3 oder 4 als Edukt und 
von 5 als dem beiden konfigurationsisomeren 2,4-Cyclohexadienonen gemeinsamen 
Transienten. 

Starke Nucleophile in hoher Konzentration favorisieren nicht nur die 1,2- vor der 
1,6-Addition (Bevorzugung von 6a gegeniiber 7a), sondern fangen erfolgreich 5 ab, noch 
bevor es zu 3 und 4 cyclisieren kann (vgl. Formelschema 2). Dies laDt sich experimentell 
dadurch bestatigen, daR 

- die Quantenausbeute der Eduktbeseitigung einen Grenzwert erreicht 28) ,  der bei 
weiterer Erhohung der Nucleophil-Konzentration nicht iiberschritten werden kann (vgl. 
Abschnitt 6.4.1.2.4) ; 
- die Photoepimerisierungen von 3 nach 4 und umgekehrt ausbleiben, wenn bei hin- 

reichend hoher Konzentration des protischen Nucleophils das Edukt 3 oder 4 bewuBt 
unvollstandig zu 6a umgesetzt wird (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.3). 

Schwache Nucleophile, selbst wenn sie als Losungsmittel, d. h. in hochster Konzentration 
verwendet werden, addieren sich in einer angemessenen Zeitspanne so langsam an 5, 
daB die Bildung eines Saurederivats mit der Cyclo-Isomerisierung des Transienten nicht 
Schritt halt. Dies folgt aus der Beobachtung, daB sich in Trifluorethanol die fir  den photo- 
stationaren Zustand charakteristische Zusammensetzung von 3 und 4 bereits eingestellt 
hat, ehe der Trifluorethylester 6 b (evtl. auch 7 b) iiberhaupt nachgewiesen werden kann 
(vgl. Abschnitt 6.4.2.1). 

Fur elektronenangeregte 2,4-Cyclohexadienone, die in Trifluorethanol keine Ester 
liefern, ist ein Reaktionsweg diskutiert worden, der nicht iiber die zugehorigen Seco- 
lsomeren fiihrt. Neben Epimerisierung und Bildung von Carbongwen oder ihren Deri- 
vaten gibt es fur 2,CCyclohexadienone als weitere Bruttoumsetzung noch die Photo- 
isomerisierungzu den entsprechenden Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-on-Derivaten 2 9 ) .  WLhrend 
die beiden erstgenannten Reaktionen auf jeden Fall iiber die in Frage stehenden Dienyl- 
ketene verlaufen, wird die letzte Reaktion nicht fur alle aufgefundenen Beispiele in gleicher 
Weise interpretiert. Einmal sollen auch hier dienylketenische Transienten mitbeteiligt 
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sein 30), ein andermal gelten sie als ausgeschlossen 'I. Zur Zeit wird angenommen 32) 
(vgl. Formelschema 7), daI3 
- die bicyclischen Ketone B sowohl durch warmeinduzierte Cyclisierung der Dienyl- 

ketene K als auch unmittelbar aus den elektronenangeregten 2,4-Cyclohexadienonen 
entstehen; 
- Trifluorethanol als Losungsmittel fur die direkte Photoisomerisierung von D zu B 

besonders geeignet ist, weil in seiner Gegenwart das Elektronenisomere vornehmlich mit 
x*,x-Charakter 3 3 )  zum photoreaktiven Cyclohexadienon werden soll. 

0 

0- 
0 

Formelschema 7 

K 

O*fi 

0 

\ 
--& 

B 

Wegen der groI3en Neigung von Trifluorethanol, bei tiefen Temperaturen zu kristalli- 
sieren (Schmp. - 45 "C), sind gangige spektroskopische Untersuchungen unter diesen 
Bedingungen schwierig. Also kommt die Blitzlichtspektroskopie in Betracht, in einem 
bestimmten Fall gar bei Raumtemperatur zu entscheiden, o b  in diesem Solvens ketenische 
Transienten auftreten. Beim chiralen Edukt 3 oder 4 gibt es wegen der erwahnten Photo- 
epimerisierung (vgl. Abschnitt 6.4.2.1) zwar keinen Zweifel, daD 5 mit im Spiel ist. Gerade 
deshalb sind Liisungen der konfigurationsisomeren Steroide in Trifluorethanol geblitzt 
worden (vgl. Abschnitt 6.4.2.2.3): um die Tauglichkeit der Methode zu demonstrieren. 

Man erhalt jeweils ein Absorptionsdifferenzenspektrum (s. Abb. 21), das fiir 5 charak- 
teristisch ist. Da das Absorptionsmaximum des Ketens (s. Abschnitt 6.3.1.1) der End- 
absorption des betreffenden Edukts nahe kommt, wurde darauf verzichtet, seine genaue 
Lage zu bestimmen. Durch kinetische Spektrophotometrie (vgl. Abschnitt 6.4.2.2.3.2) 
erfahrt man, daI3 der ketenische Transient 
- entsteht, aber zu rasch, als daI3 seine Bildung bei der gegebenen Auflosung (10 ps) 

quantitativ erfaI3t werden konnte; 
- bei Raumtemperatur eine Halbwertszeit von r = 0.07 s aufweist und in einer Reaktion 

1. Ordnung zu 3 und 4 thermocyclisiert (vgl. Abb. 15). 
Welche Konsequenzen der blitzlichtspektroskopische Nachweis von Dienylketenen 

fur das Zustandekommen von Bicyclo[3.1.0]hex-3-en-2-on-Derivaten (s. B. in Formel- 
schema 7) hat, wird in einer spateren Publikation erortert werden. 
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Abb. 15. MeDkurven der Blitzlichtphotolyse (2300 J elektr. Energie pro Blitz) von 3 (4.10. M) 
oder 4(3.4. lo-'  i in 2,2,2-Trifluorethanol bei Raumtemp.; A: A = 250nm: Zerfall(k-, = 15 i 1 
s - l )  des aus 3 gebildeten Ketens 5; B: A = 340nm: Bildung (k = k ,  + k ,  = 15 1 s - ~ )  der 
Epimeren 3 und 4 aus dem urspriinglich aus 3 erhaltenen Keten 5; C: h = 250nm: Zerfall 
(L5 = 13 t~-~)desaus4gebildetenKetens5;D:A= 340nm:Bildung(k= k ,  + k , = 1 5 + 1  
s ' J der Epimeren 3 und 4 aus dem urspriinglich aus 4 erhaltenen Keten 5 (vgl. Abschnitt 6.4.2.2.3.2) 

5. Zur Frage der sensibilisierbaren Seco-Isomerisierungen der 
Cyclo-Isomeren 3 oder 4 
Der Wunsch, Nlheres uber die Elektronenstruktur des photoreaktiven 3* oder 4* 

kennenzulernen, brachte uns dazu, die Ubertragung von Elektronenenergie zu studieren. 
Loschexperimente, bei denen angeregte 2,4-Cyclohexadienone auf kon,jugierte Diene 
als geeignete Akzeptoren Elektronenenergie transferieren, sind bislang negativ verlau- 
fen '0° 35). Mit einer Ausnahme konnte auch umgekehrt Elektronenenergie nicht von 
angeregten Donatoren auf linear-konjugierte Cyclohexadienone iibertragen werden 30), 

Der Sonderfall betrifft 2,4-Cyclohexadienone mit einer Acetoxygruppe an C-6: Bis zu 
einer Triplettenergie von 42 kcal/mol hinab sind Sensibilisatoren (2. B. Anthracen) in der 
Lage, 6-Acetoxy-2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien-l-on (17 b) zum Acetoxymesitol 18 b 
zu isomerisieren 36) .  Die Absorptionseigenschaften der hier diskutierten Dienone stehen 
einer sauberen Durchfuhrung von Photosensibilisierungen im Wege. Es ist namlich 
schwierig, experimentelle Bedingungen zu finden, unter denen der Sensibilisator alles und 
der mogliche Elektronenenergieakzeptor nichts vom eingestrahlten Licht absorbiert. 
Benutzt man dagegen den thermolabilen ,,Depotsensibilkator" 3,3,4,4-Tetramethyl-1,2- 
dioxetan (19) 37),  hat man klare Verhaltnisse. Wird dementsprechend die wlrmeinduzierte 
Fragmentierung von 19 im Beisein von 17a oder 17b vorgenornmen, tritt 18a oder 18b 
als jeweiliges Produkt auf 36). Das bei der Cycloreversion entstandene Triplett-Spinisomere 
vom Aceton-Elektronenisomeren hauptsachlich mit x*,n-Charakter hat seine Anregungs- 
energie von 78 kcal/rnol wahrscheinlich auf das zurn n*p-Elektronenisomeren des vor- 
liegenden Cyclohexadienons gehorende Triplett-Spinisomere iibertragen. Zwar kann 
das Triplett-Spinisomere, das dem x*,n-Elektronenisomeren des Cyclohexadienons 



1979 Lichtinduzierte Reaktionen, XI11 327 

zuzurechnen ist, a priori nicht ausgeschlossen werden. Nimmt man ,jedoch der Einfachheit 
halber an, dal3 die Energieubertragungen, die von den Triplett-Spinisomeren des Anthra- 
cens und des Acetons ausgehen, zum selben elektronenangeregten 2,4-Cyclohexadienon 
fuhren, kommt nur das relativ niedrig liegende Triplett-Spinisomere des,jenigen Elektronen- 
isomeren mit n*,rc-Charakter in Betracht. 

Iracem) R 

a: 17-H 
b: R-CH3 

Formelschema 8 

lj a: A-H 
b: A-CH3 

19 

Da die Photoepimerisierung von 3 nach .. mehr noch diejenige von 4 nac.. 3, empfind- 
lich die lichtinduzierten Seco-Isomerisierungen anzeigt, wurde die wanneinduzierte 
Frdgmentierung von 19 in Anwesenheit von 3 oder 4 in Acetonitril vorgenommen (vgl. 
Abschnitt 6.6). In keinem der beiden Falle fand eine Photoisomerisierung statt. 

SchlieSt man von 3 oder 4 auf andere linear-konjugierte Cyclohexadienone, so ist das 
Singulett-Spinisomere des Elektronenisomeren rnit r*,n-Charakter nach wie vor der 
bevorzugte Kandidat fur das zum Dienylketen ringoffnende elektronenangeregte 2,4- 
Cyclohexadienon. 

Die Arbeit wurde von der Hoechst Aktienyesellschaft, der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie groDziigig unterstiitzt. Den genannten Institutionen sind 
wir dankbar verbunden. 

Herrn Prof. R. Wiechert von der Schering Aktiengesellschaft verdanken wir eine Steroidgrund- 
substanz, Herrn Dr. G. Diirner und Frau G. Stracke die fliissigkeitschromatographischen Unter- 
suchungen unter Druck, Frau U. Diirr die Reinigung von Losungsmitteln. 

Experimenteller Teil 

Schmpp. (unkorrigiert): Heiztischmikroskop nach Kofler. - UV: Cary 15/Zeiss PMQ 11. - 
IR: Perkin-Elmer 257/Beckman 4230; die Intensitat der Banden wurde rnit s = sehr intensiv, 
m = mittelmaI3ig intensiv und w = wenig intensiv angegeben; die Position der Banden justierte 
man rnit einem Eichlilm aus Polystyrol. - IH-NMR: Varian T 60, in CDCI,; TMS als interner 
Standard (6 = 0.0). - FT-'H-NMR: Bruker WH 270 rnit BNC 28-Computer (Bei einer Spektren- 
breite von 3750 Hz und 16 K Datenpunkten betrug die digitale Auflosung der Spektren 0.46 Hz 
& 0.002 ppm; es wurden zwischen 70 und 150 Durchlaufe akkumuliert). - Spezifische Drehungen: 
Perkin-Elmer Polarimeter 141. - CD: Cary Spektralpolarimeter 61. - Diinnschichtchromato- 
graphie (DC) bzw. praparative Schichtchromatographie (prap. SC): Kieselgel P/UV 254 366, 
Riedel-dc Hai:n: Schichtdicken 0.25 bzw. 1 mm, bei 140'C aktiviert. Die Chromatogramme 
wurden im Fluotestgerat (Quarzlampenges.), durch Anspriihen rnit 40proz. SbC1,-Losung in 
CCl, oder durch Einwirken von lod sichtbar gemacht. - Saulenchromatographie: Aluminium- 
oxid neutral, Woelm, Akt.-St. 11. - Fliissigkeitschromatographie unter Druck (HPLC): Waters 
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204 rnit Zweikanal-Potentiometerschreiber BBC Metrawatt Servogor 220. - Die Elementar- 
analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium in Engelskirchen ausgefuhrt. - Ein 
Teil der UV-Bestrahlungen nahm man in einem Rayonet-Photoreactor der Southern New England 
llltraviolet Co. vor. 

6.1. Durstellung rou 2,4-Androstadirn-!-on (3) 

6.1.1. 5a-Androst-l-en-3-on (9) 39): Zu einer Losung von 12.0 g (44 mmol) 5a-Androstan-3-on 
(8)42' in 360 ml Dimethylformamid gab man 9.65 g (50 mmol) Benzol~elenenylchlorid~~' und 
ruhrte die anfanglich rote, splter gelbe Losung 80 min unter LichtausschluB. Das Reaktions- 
gemisch wurde im Eisbad auf 0°C abgekiihlt und portionsweise rnit 1 I Wasser versetzt. Den ab- 
geschiedenen Kristallniederschlag nutschte man ab, wusch griindlich mit Wasser und trocknete 
bei 40°C/10-z Torr bis zur Gewichtskonstanz. Nach Umkristallisieren aus Petrolether (40 - 8O'C) 
fielen 10.6 g (56%) 2a-Phenylseleno-5a-nn~~~s~~n-~-~n an, Schmp. 162- 164"C, [a];' = - 117" 
(c = 0.16 in CHCI,). 

1R (KBr): 1700cm-' (s, gesatt. 6-Ringketon). - 'H-NMR: 6 =0.97 und 0.67 (jeweils s, 3H, CH3), 
0.5-2.5 (m, ca. 28H, unspez. Geriist-H), 4.07 (q, 1 H, 2-H), 7.0-7.7 (m, 5H, Phenyl-H). 

C,,H,,OSe (429.5) Ber. C 60.91 H 7.98 Se 18.38 Gef. C 69.66 H 7.87 Se 18.20 

Zur Losung von 6.6 g (15 rnmol) des 2a-Phenylseleno-5u-androstan-3-ons in 100 ml Essigester 
und 34ml Tetrahydrofuran lid3 man unter Riihren bei ~ 3 0 ° C  (Eisbad) 4.2ml (52mmol) einer 
30proz. waBr. Wasserstoffperoxidlosung tropfen. Nach ca. 15 min firbte sich die urspriinglich 
farblose Losung gelb. Nachdem noch 45 min geriihrt worden war, wusch man die organische 
Phase dreimdl rnit .jeweils 60 ml einer loproz. walk. Natriumcarbonatlosung sowie mit Wasser 
bis zur Neutralreaktion. Nach Abzichen des Losungsmittels aus der rnit Magnesiumsulfat ge- 
trockneten Losung trennte man das hinterbliebene olige Reaktionsprodukt durch prap. SC 
(zweimaliges Entwickeln mit Benzol/Essigester = 95: 5 an 6 Platten). Nach Eluieren des Substanz- 
inhalts der Hauptzone fielen 3,6g(8556)9an. Schmp. 108-llOcC(n-Hexan) (Lit4") 102-103°C). 
[a];" = +34" (c = 0.2 in CHC13) + 43.5' in CHCl3). - UV (Methanol): I,,,,,,, (E) = 

229nm (10300). - 1R (KBr): 1670cm-I (s, konj.-ungesatt. 6-Ringketon). - 'H-NMR: 6 = 0.77 
(s, 3H, 13-CH3), 1.03 (s, 3H, 10-CH3), 0.6-2.5 (m, ca. 26H, unspez. Geriist-H), 5.87(d, 1 H, .I1,* = 

10 Hz, 2-H), 7.2 (d, 1 H, J l . 2  = 10 Hz, I-H). 

C19H2R0 (272.4) Ber. C 83.77 H 10.36 Gef. C 83.84 H 10.42 

6.1.2. Ir,2a-Epoxy-5a-undrustan-3-on Zur Losung von 2.0g (7.3 mmol) 9 in 45 ml 
Methanol fugte man 2.3 ml 30proz. waBr. Wasserstoffperoxidlosung (30 mmol) sowie 0.6 ml 
einer 10proz. waBr. Natriumhydroxidlosung (0.15 mmol) und riihrte 30 min bei Raumtemp. 
AnschlieBend wurde mit 120 ml Ether versetzt. Die organische Phase wusch man mit gesattigter 
waOr. Natriumchloridlosung und erhielt aus der getrockneten (Magnesiumsulfat) Losung nach 
Einengen 2.0 g (94%) 10. Schmp. 106 - 108°C (Methanol/Wasser) (Lit.44) 105 - 106"C), [a]:" = 

+ 112" (c = 0.1 in CHCl,) (Lit.44) + 113", c = 1.6 in CHCI,). 
JR (KBr): 1695cm-' (s, gesatt. 6-Ring-Keton). - 'H-NMR: 6 = 0.70 (s, 3H, 13-CH3), 0.87 

(s. 3H, 10-CH3), 0.6-2.2 (m, ca. 26H, unspez. Geriist-H), 3.22 (d, J = 4Hz, l H ,  1-H), 3.53 (d, 
J = 4 Hz, 1 H, 2-H). 

C19H2*02 (288.4) Ber. C 79.12 H 9.78 Gef. C 78.99 H 9.67 

6.1.3. Sa-Androst-2-en-l-on (12): Eine Losung von 710 mg (2.6 mmol) 5a-Androst-2-en-la-ol 
(11)44) in 16 ml Ether versetzte man unter Ruhren rnit 1.85 ml einer O ~ i d a t i o n s l o s u n g ~ ~ ~  (aus 5.0 g 
Natriumdichromat-dihydrat und 3.75 ml konz Schwefelsaure hergestellt und mit Wasser auf 
50 ml aufgefullt). Nach 2 h Ruhren bei Raumtemp. wurden weitere 0.3 ml der Oxidationslosung 
zugefiigt und das Gemisch noch 3 h kraftig durchmischt. AnschlieBend wusch man die Etherphase 
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mit gesattigter wa5r. Natriumhydrogencarbonatlosung und schlie5lich mit Wasser bis zur Neutral- 
reaktion. Die mit Magnesiumsulfat getrocknete Losung wurde eingeengt und das hinterbliebene 
61 durch prap. SC (2 Platten; Laufmittel Benzol/Essigester = 9: 1) gereinigt. Ether eluierte aus 
der Hauptzone 640 mg (90%) kristallines 12. Schmp. 75 -76 'C (Sublimation bei 80"C/0.02 Torr) 
(Lit.J4' 75-75.5'C), [a];' = + 137" (c = 0.14 in CHCI,) (Lit.441 134', CHCI,). 

UV (Methanol): hmar ( E )  = 225nm (7500). - IR (KBr): 1670cm-' (s, konj.-ungesatt. 6-Ring- 
keton). - 'H-NMR: S = 0.73 (s, 3H, 13-CH3), 1.06(s, 3H, 1O-CH3),0.6-2.6(m, ca. 26H, unspez. 
Geriist-H), zentriert bei 5.8 (m, 1 H, 2-H), 6.6 (m, 1 H, 3-H). 

C ,9H280  (272.4) Ber. C 83.77 H 10.36 Gel. C 83.83 H 10.28 

6.1.4. 4~-Erom-5n-androsl-2-en-I -on (13 a) und 48-Erom-Sa-androst-2-en-] -on (13 b)46': Eine 
Losung von 1.54 g (5.7 mmol) 12 in 60 ml wasserfreiem Benzol wurde mit 1.1 g (6.2 mmol) N-Brom- 
succinimid und einer Spatelspitze Benzoylperoxid versetzt. Nach 15 min RiickfluDkochen engte 
man auf die Halfte des urspriinglichen Volumens ein, fiigte wenig Petrolether (40-60°C) zu und 
filtrierte vom abgeschiedenen Succinimid ab. Das Filtrat wurde eingeengt und der olige Ruckstand 
durch prap. SC gereinigt ( 5  Platten; Laufmittel Benzol/Essigester = 98:2). Die obere von zwei 
Zonen enthielt die beiden an C-4 epimeren Bromide (1.5 g = 76% Rohausb.), aus der unteren Zone 
eluierte Ether 320 mg Edukt. Die Epimerentrennung gelang durch prap. SC [dreimaliges Ent- 
wickeln mit Petrolether (40 -6O"C)/Essigester (96:4) an 5 Platten]. 

Die obere Zone enthielt 920 mg (46%) 13a, Schmp. 140- 141 "C [Petrolether (40-60'C)], 
[a];" = - 130' (c = 0.26 in CHCI,). - UV (Methanol): k,,, ( E )  = 221 nm (7300). - IR (KBr): 
1679cm-' (s, konj.-ungesatt. 6-Ringketon). - 'H-NMR: 6 = 0.73 (s, 3H, 13-CH3), 1.1 (s, 3H, 
lO-CH,), 4.68 (dt, 1 H, 52.4 = J4.3 = 2, 54.5 = 10 Hz, 4-H), 6.80 (dd, 1 H, 53.2 = 10, J3.4 = 2H& 
3-H), 5.80 (dd, 1 H, J 2 . 3  = 10, JZ.4 = 2 Hz, 2-H). 

Die untere Zone enthielt 450mg (22%) 13b, Schmp. 97-99-C (Isopentan), [a];' = +340' 
(c = 0.17 in CHCI,). - U V  (Methanol): La, ( E )  = 221 nm (9300). - IR (KBr): 1678cm-' (s, 
konj.-ungesltt. 6-Ringketon). - 'H-NMR: S = 0.73 (s, 3H, 13-CH3), 1.3 (s, 3H, 10-CH,), 4.76 
(t, 1 H, J 4 , 2  = O,J4,3 = 5, J4.5 = ~ H z ,  4-H), 6.75(q, 1 H, 53.1 = 10, J 3 . 4  = 5 Hz, 3-H), 5.86(d, l H ,  
JZ,, = 10, 52.4 = 0 HG 2-H). 

C,,H,,BrO (351.3) Ber. C 64.96 H 7.75 Br 22.74 
13a Gef. C 65.07 H 7.75 Br 22.54 
13b Gef. C 65.09 H 7.82 Br 23.01 

6.1.5.3 aus 13a4@: Zu 1.2 g (3.4 mmol) 13a in 40 ml Dimethylformamid gab man 2.5 g (34 mmol) 
Lithiumcarbonat und erhitzte in einer Stickstoffatmosphare 2 h unter RUckflu5. Nach Zugabe von 
300 ml Ether wurde mit 10proz. waBr. Natriumcarbonatlosung und schlieDlich mit Wasser bis 
zur Neutrdlreaktion gewaschen. Ndch Einengen der uber Magnesiumsulfat getrockneten Losung 
hinterblieb ein brauner, kristalliner Riickstand, der durch prap. SC (4 Platten; Laufmittel Benzol/ 
Essigester = 9: 1) gereinigt wurde: 786 mg (84%) 3, laut HPLC (Trennsaule p-Porasil; Mobile 
Phase CHZCI,; DurchfluR 2 rnl/min; Detektorwellenlangen 254 und 313 nm; Retentionszeit 
11 min) einheitlich. Schmp. 108- 109°C (Isopentan), [a];' = -544' (c = 0.06 in Dioxan). 

UV (n-Hexan): h,,, (E) = 311.5 (5870), 371 nm (185); Schultern bei 322(4920), 343(1380), 
395 (127), 410nm(55) (vgl. Abb. 1 und 2). - UV (Ether): Lax ( E )  = 315 nm (5750), Schultern bei 
322(4920), 343(1380), 370(245), 290(150), 414nm(50). - UV (Methanol): LSx ( E )  = 322nrn 
(5600) (vgl. Abb. 2). - U V  (2,2,2-TrifluorethanoI): h,,, (E) = 331 nm (5800) (vgl. Abb. 2). - IR 
(KBr): 1658, 1625, 1565 cm-' (linear-konj. Cyclohexadienonsystem). - 'H-NMR: S = 0.76 
(s, 3H, 13-CH3), 1.3 (s, 3H, 10-CH,), 0.6-2.7 (m, ca. 23H, unspez. Gerust-H), 6.0 (d, 1 H, J 2 . 3  = 

10 Hz, 2-H), 6.03 (d, 1 H, J3.4 = 6 Hz, 4-H), 6.98 (dd, 1 H, J 2 . ,  = 10, J3.4 = 6 Hz, 3-H). - Spez. 
Drehung (c = 0.014 in n-Hexan): a(%) = -5350 (365), -1200 (436), -630 (546), -520 (578), 
-495' (589 nm). - CD (c = 0.007 in n-Hexan): O(h) = -1800 (362; Schulter), -61 100 (31 l), 



3 30 G .  Ouinkerr et al. Jahrg. 112 

+2300 (385), +3050 (406). + 1500 (427 nm) (vgl. Abb. 4). - CD (c = 0.6 in Acetonitril): O(h) = 

--46530 (315), Schulter: -3300 (385 nm). - CD (c = 0.005 in Dioxan): O(h) = -59060 (317), 
+lO00(402), + lOOO(423); Schultern: -4730(367), - 1000(387 nm). 

C lYHz60  (270.4) Ber. C 84.39 H 9.69 Gef. C 84.31 H 9.62 

6.1.6.3 aus 13 b: Zu 130 mg (0.4 mmol) 13 bin 5 ml Dimethylformamid gab man 300 mg (4.0 mmol) 
Lithiumcarbonat, erhitzte 2 h unter RiickfluD und arbeitete wie vorstehend auf. Ausb. 72 mg 
(70%), Schmp. und Misch.-Schmp. mit dem vorstehend beschriebenen Produkt 108 - 109°C. 
iibereinstimmende Spektren. 

6.2. Bestrahlen uon 3 oder 4 bei Raumtemperatur in Abwesenheit eines protischen Nucleophils 
6.2.1. Praparatirc Bestrtrhlunyen 
6.2.1.1. Darstellung uon lUa-Androsta-2,4-dien-l-on (4): Eine Losung von 250 mg 3 in 150 ml 

wasserfreiem Ether, die von einem Stickstoffstrom durchmischt wurde, bestrahlte man 2 h in 
einem Duranglaszylinder rnit wasserdurchstromtem Kiihlfinger rnit dem 3000-A-Lampensatz 
eines Rayonet-Reactors. Nach Abziehen des Losungsmittels (Badtemp. 40°C) hinterblieb ein 
kristalliner Ruckstand, der unter Rotlicht durch prap. SC aufgetrennt wurde (achtmaliges Ent- 
wickeln rnit Toluol/Chloroform = 9: 1 an 5 Platten). Aus der oberen von zwei dicht beieindnder 
liegenden Substanzzonen eluierte Ether 208 mg 3, die untere Zone enthielt 33 mg eines Gemisches 
aus 3 und 4 im Verhaltnis 1 :9 (laut Eichkurve von Abschnitt 6.2.2.1). Zur vollstlndigen Trennung 
chromatographierte man 132 mg d iem Gemisches (aus mehreren Ansatzen) an 5 Platten und 
erhielt 98 mg reines 4 [in einem Testgemisch aus 3 und 4 (2%) lief3 sich 4 in der DC noch einwand- 
frei neben 3 erkennen], das laut HPLC (Arbeitsbedingungen s. Abschnitt 6.1.5; Retentionszeit 
13 min) einheitlich war. [a];' = +478" (c = 0.03 in Dioxan). 

UV (n-Hexan): A,,, (E) = 317 (5230). 380(140), 402nm (85).  Schulter bei 412nm (36) (vgl. Abb. 
1 und 3). - UV (Methanol): kmdx ( E )  = 328 nm (5100) (vgl. Abb. 3). - UV (2,2,2-TrifluorethanoI): 
h,,, ( E )  = 336 nm (5240) (vgl. Abb. 3). - 1R (Film): 1665, 1634, 1571 cm- (ieweils s, linear-konj. 
Cyclohexadienonsystem). - 'H-NMR: 6 = 0.63 (s, 3H, 13-CH,), 1.40 (s, 3H, 10-CH,), 0.6-2.8 
(m, ca. 23 unspez. Geriist-H), 5.81 (d, l H ,  J2,, = 1 0 H ~  2-H), 6.0 (pseudo-d, l H ,  J3,4 = 6Hz, 
4-H), 6.83 (dd, 1 H, J 2 , 3  = 10, J 3 + ,  = 6 Hz, 3-H). - Spez. Drehung (c = 0.012 in n-Hexan): 
a(h) = +7185(365), +386(436), +537(546), +461 (578), +429"(589nm). - CD (c = 0.005 in 
n-Hexan): O(h) = +55400(315), -5500(365), -8900(382), -7900(403), -3400(425 nm) (vgl. 
Abb. 4). 

C,,HZ,O (270.4) Ber. C 84.39 H 9.69 Gef. C 84.21 H 9.67 

6.2.1.2. Riickisomerisierung uon 4 zu 3: Eine Liisung von 15.0 mg 4 in 5 ml wasserfreiem Ether 
gab man in ein Duranglasrohrchen(1ichte Weite 1.2 cm). Nach VerschlieDen rnit einer Gummikappe 
wurde das Rohrchen 30 min im Zentrum eines Rayonet-Reactors (3500-A-Lampensatz) bestrahlt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels und Auftrennen des Bestrahlungsprodukts durch prap. SC 
[funfmaliges Entwickeln rnit Toluol/Chloroform (9: 1) an 2 Platten (20.20 cm)] erhielt man aus 
der oberen von zwei dicht beieinander liegenden Zonen 9.2 mg 3 vom Schmp. und Misch.-Schmp. 
(mit einer authentischen Probe; vgl. Abschnitt 6.1.5) 108- 109°C (Isopentan). [Y]& = -5310" 
(c = 0.004 in n-Hexan). - UV (n-Hexan): h,,, ( E )  = 311.5nm (5830). 

6.2.2. Quantitatiue Bestimmung uon 3 und 4 im photostatiorraren Zustand 
6.2.2.1. Ermittlung eines Eichdiagrummsr Urn aus der optischen Drehung von Proben unter- 

schiedlicher Zusammensetzung an 3 und 4 auf deren Prozentgehalt schlief3en zu konnen, wurde 
zunachst fur ca. 4 .  low4 M Testlosungen variabler, aber bekannter Zusammensetzung an 3 und 4 
in n-Hexan die optische Drehung bei 365 nm und 20°C (thermostatisiert) ermittelt. Da 3 und 4 
das linear polarisierte Licht der angegebenen Wellenlange absorbieren, wurde in Vorversuchen 
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sichergestellt, daB die Intensitit des analysierenden Lichts nicht ausreicht, um wahrend der MeDzeit 
Veranderungen zu bewirken. (DaD diese Vorsicht nicht iibertrieben ist, zeigt das Verhalten von 
3 und 4 in der HPLC mit UV-Detektor. Wahrend sich diese Methode hervorragend zur Analyse 
von Gemischen aus 3 und 4 eignet, kommt sie fiur eine praparative Trennung deswegen nicht in 
Frage, weil die Intensitat des DetektormeBlichtes zur Photoepimerisierung' ausreicht.) Dam hat 
man die optische Drehung von 3 oder 4 injeweils einer und derselben Liisung fiinfmal hintereinander 
gemessen. Die apparativ bedingten Schwankungen beliefen sich auf ca. 0.2% ; ein trendmiBiges 
Abweichen vom Anfangswert war nicht festzustellen. Die Eichkurve im aufgestellten Diagramm 
war eine Gerade; aus Steigung und Ordinatenabschnitt ergab sich eine Beziehung: [3]% = 7185 - 
[x]&/125.5. Die Abweichung der einzelnen MeDwerte von einer graphisch ermittelten Ausgleichs- 
geraden betrug maximal 0.9%. die mittlere Abweichung belief sich auf 0.4%. 

6.2.2.2. Messuny und Ergehnisse 

6.2.2.2.1. I n  n-Hexan: 3.95 . M an 3 (4.58 M an 4), bestrahlte man in der Polarimeter- 
kiivette mit 365-nm-Licht(Lichtquelle: HBO 200, Osram; Gittermonochromator: 1200 Stricheimm, 
Bausch 8t Lomb), das derart in die Kiivette gelenkt wurde, daB die zuriickgelegte Weglange 
innerhalb der Losung 10 cm betrug. Bei dieser Anordnung waren ca. 80% (60%) des einfallenden 
Lichts absorbiert worden, so daI3 mit erheblichen Konzentrationsgefallen an Edukt oder Produkt 
nicht zu rechnen war. Den Reaktionsverlauf verfolgte man durch Messen der optischen Drehung 
bei 365 nm und 20°C. Entsprechend wurde der Gehalt von 3 und 4 im photostationaren Zustand 
fur 313-nm-Licht ermittelt. Man ging hier von n-Hexan-Losungen, 4.11 .  an 3 (4.00. M 
an 4), aus. Da in diesem Fall wegen der intensiveren Absorption des eingestrahlten Lichts jeweils 
ein betrachtlicher Konzentrationsgradient fur Edukt und Produkt auftritt, wurde die Kiivette 
wahrend der Bestrahlung haufig umgedreht. Nach 190 min (230 min) stellte man fest, daB jeweils 
der photostationire Zustand erreicht worden war. Tab. 1 (s. Abschnitt 3) faBt die Ergebnisse zu- 
sammen. 

6.2.2.2.2. I n  Acetonitril: Eine Losung von 8.045 mg 3 in 10 ml Acetonitril bestrahlte man wie in 
Abschnitt 6.4.2.1 beschrieben 12 h bei Raumtemp. Das aufgearbeitete Bestrahlungsprodukt 
zeigte folgende Eigenschaften in n-Hexan: hmax(E) = 311.5nm (5200); [a]:& = -3670' (C = 

3.22 . lod3) .  Dies entspricht laut Eichdiagramm (vgl. Abschnitt 6.2.2.1) einer Zusammensetzung 
von 86.5% 3 und 13.5% 4 (vgl. Tab. 2). 

In analoger Weise erhielt man nach 8 h Bestrahlen von 4.93 mg 4 in 10 ml Acetonitril ein Be- 
strahlungsprodukt mit nachstehenden Eigenschaften in n-Hexan: La, (&) = 31 1.5 nm (5346); 
[%I:& = -3795' (c  = 5.22. Dies entspricht einer Zusammensetzung von 87.5% 3 und 
12.5% 4 (vgl. Tab. 2). In beiden Fallen wurde durch HPLC eine geringfiugige Verunreinigung 
beobachtet, die bei 254, jedoch nicht bei 313 nm absorbierte (vgl. Abschnitt 6.5.1.1). 

6.2.3. Bestimmung der Quantenausbeuten fur die Photoepimerisierung lion 3 nach 4 sowie von 4 
nach 3 

6.2.3.1. Aujbau und Eichung der Apparatur zur Bestimmuny der Quantenausbeuten: s. Abschnitte 
5.1.3.1 und 5.1.3.2 von Lit."). 

6.2.3.2. Methodisches: Der GesamtprozeD der Photoepimerisierung lautet formal 

3 F"4 

Im photostationaren Zustand gilt: 

$ $ . E j X g  = 4 f . E q . X z  

d:(+f) 
~ ~ ( 6 , )  

X,U(Xz) = Molenbruch von 3 (4) im photostationaren Zustand 

= Quantenausbeute fiir die Umwandlung von 3 nach 4 (4 nach 3) 

= molarer Extinktionskoefizient von 3 (4) 
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Entsprechend bedeuten: 

X : ( X i )  = Molenbruch von 3 (4) vor der Bestrahlung 
Xl,(X>) = Molenbruch von 3 (4) nach der Bestrahlungszeit t 

Unter der Annahme, daB die Quantenausbeuten konzentrationsinvariant sind und ein Konzen- 
trationsgradient wahrend der Messung nicht auftritt, gilt bekanntlich4" die Beziehung 

Q, = Quantenstromdichte [Einstt:in. I - '  . s- '1 
d = Schichtdicke [cm] 
E = Extinktion der Reaktionslosung 
K = d t . ~ j  f d : . ~ ,  

1 - f' =!7 dt 

Die Berechnung des Integrals f' setzt voraus. daB man weiB, wie sich die Extinktion der Reak- 
tionslosung wlhrend der Photolyse andert. 

6.2.3.3. Messung: Da 3 und 4 bei mBglichen ReaktionswellenlLngen molare Exhnktionskoef- 
fizienten vergleichbarer GroBenordnung aufweisen, eignen sich ihre Absorptionsintensitaten 
nicht, um den chemischen Umsatz festzulegen. Die beiden Konfigurationsisomeren unterscheiden 
sich ,jedoch betrachtlich durch ihre spezifischen Werte des optischen Drehvermogens; die Zusam- 
mensetzung eines Gemisches aus 3 und 4 ist bequem und sicher zu ermitteln (vgl. Abschnitt 6.2.2). 
Urn Drehwert und Extinktion an einer und derselben Substratlosung bestimmen zu konnen, 
wahlte man 313 nm als Reaktionswellenlange. Ca. M Losungen ergaben in beiden MeB- 
verfahren gut ablesbare Werte. 

Zu verschiedenen Zeiten t ermittelte man 
- den Wert der optischen Drehung und erhielt mit Hilfe der Eichgeraden (vgl. Abschnitt 

6.2.2.1) die entsprechenden Molenbriiche des interessierenden Dienons, 
- die Extinktion und gelangte mit Hilfe der Trapezmethode auf graphischem Wege zur G r o k  

des Integrals f [s]. 
Werte fur K erhielt man durch partiellen Umsatz an jeweils drei verschiedenen Losungen von 3 

oder von 4 (s. nachstehenden Abschnitt). Q, leitet sich von Jo ab (den letzteren Wert erhalt man 
durch Aktinometrie): 

10.88 1 
20.00 L 

Q -Jo.-..-. lo3 L =  Avogadro-Konstante 0 -  

Zur weiteren Berechnung der zu den beiden Teilreaktionen gehorenden Quantenausbeuten 
wurden folgende Daten benutzt : 

~ ~ ( 3 1 3  nni) = 5860; XT(313 nm) = 0.763 
~ ~ ( 3 1 3  nm) = 5100; X,"(313 nm) = 0.237 

6.2.3.4. Ergebnissr: Bei allen Messungen wurde 313-nm-Licht in n-Hexan-Losungen einge- 
strahlt. Die nachstehenden Angaben beziehen sich der Reihe nach auf Konzentration an jeweiligem 
2,CCyclohexadienon, molare Extinktion im Absorptionsmaximum (31 1.5 nm fur 3 und 317 nm 
fur 4), molare Extinktion bei der Reaktionswellenlange (313 nm), spez. Drehung bei 365 nm zu 
Reaktionsbeginn (aus der Eichgeraden von Abschnitt 6.2.2.1 zugeordneter Prozentsatz des be- 
treffenden Edukts), spez. Drehung bei 365 nm bei Reaktionsende (aus der Eichgeraden zugeord- 
neter Prozentsatz des betreffenden Edukts), Bestrahlungszeit t; zeitlicher Verlauf der Extinktion 
E (Ar) bei 313 nm; Wert des Integrals,f'(s. Abschnitt 6.2.3.2), Lampenintensitat Qo, K, q5:, 4:. 
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6.2.3.4.1. Bestrahlung con 3 
1.  Messung: 1.86. 1 0 - 4 ~ ,  5850, 5845, -5351" (99.89%), -4177' (90.53%). 150min; E ( 0 )  = 

2.173, E(30) = 2.167, E(60) = 2.160, E(90) = 2.354, E(120) = 2.148, E(150) = 2.144; 4142.5~, 
4.319. Einstein. l - ' . s - ' ,  1410.8, 0.057, 0.212. 

2. Messuny: 1.90. M, 5888,5880, - 5346"(99.85%), -4724" (94.89%), 75 min; E (0) = 2.237, 
E (15) = 2.233, E (30) = 2.229, E (45) = 2.226, E(60) = 2.223, E (75) = 2.220; 2009.5 S, 4.319 
Einstein. I - . '  ' s - ' ,  1361.8, 0.055, 0.205. 

lo-' 

3. Messung: 1.96. M, 5877, 5865, -5369" (100.03%). -4070' (89.68%). 180min; E ( 0 )  = 
2.302, E (45) = 2.288, E (90) : 2.280, E (135) = 2.275, E (180) = 2.271 ; 4707.3 S, 4.276. lo-' 
Einstein. I - ' .  s-', 1422.5, 0.057, 0.214. 

6.2.3.4.2. Bestrahlung con 4 
I .  Messung: 1.24. lo-' M, 5135, 5071, +6916' (97.86%). +5456' (86.22%). 30min; E(0)  = 1.258, 

E(10) = 1.264, E(2O) = 1.270, E(30) = 1.274; 1344.8s, 4.267.10-' Einstein. I- ' .s- ' ,  1487.3, 
0.0598, 0.224. 

2. Messung: 1.39. 1 0 - 4 ~ ,  5170, 5087, +6945" (98.09%), +4470' (78.37%), 80min; E ( 0 )  = 
1.414, E ( 2 0 )  = 1.420, E(40) = 1.426, E(60) = 1.432, E ( 8 0 )  = 1.438; 3240s, 3.127. lo- '  Ein- 
stein. I - . '  ' s - ' ,  1519, 0.061, 0.228. 

~,5180,5095, +6944'(98.07%), +4688'(80.10%),60min;E(O) = 1.270, 
E(15) = 1.276,E(30) = 1.281, E(45) = 1.286,E(60) = 1.291;2656.7~,3.516. 10-SEinstein. I - ' .  
s-', 1481, 0.0593, 0.223. 

Mittelwerte der Quantenausbeuten aus allen Messungen: 4: = 0.058 5 0.002, 9: = 0.218 5 
0.007. 

6.3. Bestrahlen von 3 oder 4 bei tiefer Temperatur in Abwesenheit eines protischen Nucleophils 
6.3.1. Elektronenubsorptionsspektroskopische Information 
6.3.1.1. Bei Verwendung uon 3: Eine 9.72. M Losung von 3 in n-Hexan (frisch uber basisches 

Aluminiumoxid, Woelm, Super I, filtriert) wurde in einer quadratischen Kuvette (Kantenlange 
I = 1 cm), die mit einem Teflonstopfen verschlossen worden war und sich in einem Kupferblock 4y) 

befand, vermessen; bei Raumtemp.: Lax(&) = 310 nm (5865); bei -76'C: Lax(€) = 313 nm 
(6670) sowie Schultern bei 305 (6270), 324 (5334), 340 nm (2123). AnschlieDend bestrahlte man 
unter Verwendung einer besonderen Apparatur (s. Abb. 5a und 5 b in Lit.") sowie Abb. 8 und 9 in 

eingestellte Wellenlange 313 nm; Spaltweiten 10/10 mm) bei dieser Temperatur. Die nach 
7,15.5,26.5,40.5,58.5,83.5,123.5,173.5,241.5 und 341.5 min gemessenen Absorptionskurven schnit- 
ten sich in einem isosbestischen Punkt C280.5 nm (E = 2320)], das mgehorige ED-Diagramm war 
linear (vgl. Abb. 16). Das neue Absorptionsmaximum lag bei 245 nm (9630) und verschwand beim 
Erwarmen auf Raumtemp.; stattdessen trat die urspriingliche Absorption mit Maximum bei 
310 nm (5090) wieder auf (vgl. Abb. 5). Durch DC (siebenmaliges Entwickeln mit Toluol/Chloro- 
form = 9: 1) lieD sich 4 neben hauptsachlich 3 nachweisen. 

3. Messuny: 1.25' 

6.3.1.2. Bei Verwendung w n  4 :  Wie vorstehend verfuhr man mit einer 8.00' M Losung von 
4 in n-Hexan [h,,, ( E )  = 315x1111 (5170) bei Raumtemp. bzw. 317 (6050) sowie Schultern bei 312 
(5870) und 330 nm (4970) bei - 76"CI. Die nach 3, 7, 12, 19.5, 29.5, 43.5, 68.5, 98.5 und 128.5 min 
Bestrahlung bei - 76°C gemessenen Absorptionskurven schnitten sich in einem isosbestischen 
Punkt [283 nm (1970); lineares ED-Diagramm (vgl. Abb. 17)]. Neues Absorptionsmaximum 
bei 245 nm (10720). Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. A,,, ( E )  = 310 nm (5700) (vgl. Abb. 5) ;  
Nachweis von 4 neben hauptsachlich 3 durch DC. 

6.3.2.lR-Spektroskopische Information 
6.3.2.1. Apparutur (s. Abb. 18): Die fruher beschriebene Kiivette (s. Abb. 4 von Lit.35') brachte 

man in einen mit Styropor gut isolierten Messingblock als Kiivettenhalter, der nach Angaben 
von Prof. E. Fischer, Rehovoth, angefertigt worden war. 
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Abb. 16. Bestrahlung von 3 bei -76°C in n-Hexan rnit 313-nm-Licht. A: Kurvenschar rnit iso- 
sbestischem Punkt bei 280.5 nm (E = 2320); B: lineares ED-Diagramm (vgl. Abschnitt 6.3.1.1) 

Abb. 17. Bestrahlung von 4 bei -76°C in n-Hexan rnit 313-nm-Licht. A: Kurvenschar mit iso- 
sbestischem Punkt bei 283 nm (E = 1970); B: lineares ED-Diagramm (vgl. Abschnitt 6.3.1.2) 

Zur Kuhlung der Kiivette wurde fliissiger Stickstoff rnit einer Pumpe aus dem VorratsgefaS 
durch den Block gesaugt. Die Dosierung der Kuhlmittelmenge geschah durch eine elektronische 
Regelanlage. Letztere bestand aus einer Temperaturregeleinheit [C. A. T. Controller (6261), 
Leeds & Northrup, Elektromax, deren Temperaturfiuhler (Eisen/Konstantan-Thermoelement) im 
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ScitenanrieM 
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Abb. 18. Aufsicht und Seitenansicht der Apparatur zur Bestrahlung und IR-spektroskopischen 
Absorptionsmessung bei tiefen Tempp. A: Spektrophotometer (Beckman IR 4230); B: Wechsel- 
schieber; C: isolierter, kiihlbarer Messingblock zur Aufnahme der Kuvette; D :  VorratsgefiD f i r  
flussigen Stickstoff E: Elektronische Regelung zur Dosierung der Kiihlmittelmenge (wegen Details 
s. Abschnitt 6.3.2.3); F: Pumpe (Leybold-Heraeus Trivac S 4A); G: Lichtquelle (Osram HBO 200); 
H: Warmeschutzfilter [Quarzkuvette (0 = 60mm; d = 20 mm) mit dest. Wasser gefullt]; 
1: Kantenfilter: 40 x 40 mm (s. Text); K: PhotoverschluD; L: Obernachenkonkavspiegel (Spindler 

& Hoyer:j’= ISOmin, 0 = 100mm); M: Dreikantschiene mit BandmaD; N: Flachreiter 

Block verschraubt war] sowie einer Schaltstufe (Stromversorgungsgerat NGG 6-20, Rhode & 
Schwarz) mit Relais (Tris 6 A, Siemens & Halske) fur einen Stromausfallfluter (NW 10 KF/4, 
Leybold-Heraeus). Zum Erwarmen der Kiivette wurde gasformiger Stickstoff in einer Kupfer- 
spirale erhitzt und durch den Messingblock geleitet, bis die Temp. den gewiinschten Wert erreicht 
hatte. Um ein Beschlagen der AuBenseite der AuDenfenster durch Anderung des Kiihlrnittel- 
flusses zu verhindern, hielt man die Fensterhalterung mit Hilfe eines Thermostaten (aus einem 
in die Fensterhalterung eingeschraubten HeiDleiter, einem Schmitt-Trigger und einer Triac- 
Schaltstufe bestehend) auf 45°C. 

6.3.2.2. Messuny: Mit Hilfe des Wechselschiebers (s. Abb. 18) brachte man die Probe in Posi- 
tionen, in denen bestrahlt oder gemessen werden konnte. 

6.3.2.3. Eryebnisse 
6.3.2.3.1. Vin 4 ausgehend. Etwa 1 mg 4 wurde als Film ohne Verwendung eines Abstandhalters 

(Teflonring) zwischen zwei unprofilierte Natriumchloridplatten gebracht. Bei Raumtemp. nahm 
man ein Spektrum auf. Erwiihnenswert sind die Banden bei 1662, 1632, 1570 (jeweils s) sowie 
diejenige bei 810 cm- (m). Im anschlieDend bei - 19O’C gemessenen Spektrum waren die Banden 
scharfer geworden, hatten ihre Lage jedoch nicht verandert (s. Abb. 19B). Sodann bestrahlte man 
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bei dieser Temp. mit dem von einem Kantenfilter (WC 335, d = 2 mm; Schott) durchgelassenen 
Licht einer Quecksilberhochdrucklampe (HBO 200; Osram) und nahm nach kurzen Intervallen 
(10, 10,20,20,40,60 s)jeweils ein Spektrum auf. Abb. 6 A  zeigt den Spektrenausschnitt im Bereich 
dcr Ketenabsorption nach insgesamt 160 s Bestrahlungsdauer (ca. 3% Umsatz). Ohne weiter 
zu bestrahlen, wurde bei verschiederien Tcmpp. Jeweils ein Spektrum aufgenommen. Die Aus- 
schnitte B bis E von Abb. 6 lassen deutlich erkennen, da8 mit eunehmender Temp. die Bande bei 
2104 cm-l ab-, diejenige bei 2118 cn-' zunahm. Erneutes Abkiihlen der Probe auf - 190°C 
inderte das Spektrum nicht. Bestrahlte man anschlienend erneut bei - 190"C, so beobachtete 
man, daD nach 140 s beide Banden intensiver geworden waren. Nach 5 min weiterer Bestrahlung 
setzte sich dieser Trend fort, und nach zusiitzlichen 10 min wurde die Bande bei 2118 cm-l inten- 
siver, diejenige bei 2104 cm- I nahm an Intensitat ab. Nach einer Bestrahlungszeit von insgesamt 
I h belief sich der Umsatz auf ca. 35%. Danach wurde die Probe auf Raumtemp. erwirmt und 
hinterhcr wieder auf  - 190°C abgekii hlt. Die bei beiden Tempp. gemessenen IR-Spektren zeigten, 
da13 das Keten verschwunden und da13 neben zuriickgebildetem 4 (Bande bei 810 cm-I) auch 3 
(Bdnde bei 820 cm- ') entstanden war. 

Abb. 19. IR-Spektren von Filmen der konfigurationsisomeren 2,CCyclohexadienone 3(A) und 
4(B) bei .- 190°C (vgl. Abschnitt 6.3.2.3) 
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6.3.2.3.2. Von 3 ausgehend: 2mg 3 verrieb man rnit 2 Tropfen Parafin im Achatmorser und 
brachte das Homogenisat zwischen zwei unprofilierte Natriumchloridplatten. Vom IR-Spektrum, 
das bei Raumtemp. aufgenommen worden war, sind die Banden bei 1660, 1630, 1565 (jeweils s) 
sowie diejenige bei 820 cm- ' (m) erwiihnenswert. Abb. 19A zeigt das bei - 190°C aufgenommene 
IR-Spektrum (als Film); die Banden haben ihre Lage beibehalten, sind jedoch scharfer geworden. 
Nach insgesamt 155 min Bestrahlung (s. Abschnitt 6.3.2.3.1) bei der tiefen Temp. lagen zwei scharfe 
Banden bei 21 18 und 2104 cm- vor. Nach der im vorangehenden Abschnitt beschriebenen weiteren 
Prozedur machte man die dort erwiihnten Beobachtungen rnit der einen Ausnahme, daB nach 
stattgefundener warmeinduzierter Cyclo-Isomerisierung von 5 nur 3 (Bande bei 820 cm- ') fest- 
gestellt werden konnte. 

6.4. Bestrahlen von 3 oder 4 bei Raumtemperatur in Gegenwart des protischen Nucleophils 
6.4.1. Cyclohexylamin 
6.4.1.1. Relatic hohe Konzentration an Cyclohexylamin 
6.4.1.1.1. Formalkinetische Analyse 
6.4.1.1.1.1. Zur Messung: Liisungen der Konfigurationsisomeren 3 oder 4 in n-Hexan bestrahlte 

man in einer quadratischen Kiivette (Kantenlange I = 1 cm), die mit einem Teflonstopfen ver- 
schlossen war und sich in einem K ~ p f e r b l o c k ~ ~ )  als Halterung befand, unter Verwendung einer 
besonderen Bestrahlungsapparatur (s. Abb. 5a und 5b in Lit."' sowie Abb. 8 und 9 in Lit.46)). 

Die fur die nachstehenden Untersuchungen angegebenen Daten beziehen sich der Reihe nach 
auf Konzentration, Spaltweiten des Monochromators und Bestrahlungsdauer. 

6.4.1.1.1.2. Ergebnisse 
6.4.1.1.1.2.1. Bestrahlung con 3 mit 365-nm-Licht (313-nm-Licht): 1.76. M (1.54. 1 0 - 4 M )  

an 3 und jeweils 2.44.10- M an Cyclohexylamin; 10/10; 275 min (2050 s). - Die nach 5, 12.5, 
22.5, 37.5, 57.5, 83, 123, 200 und 275min (100, 215, 350, 550, 750, 970, 1250, 1650 und 2050s) ge- 
messenen Absorptionskurven (s. Abb. 7A) schnitten sich jeweils in einem isosbestischen Punkt 
1264 nm (E = 600)], das zugehorige ED-Diagramm (s. Abb. 7B) war linear. Bei der Untersuchung 
des Bestrahlungsprodukts durch DC (Benzol/Essigester = 4:l) konnte nur 6a (vgl. Abschnitt 
6.4.1.1.2.1) festgestellt werden. 

6.4.1.1.1.2.2. Bestrahlung von 4 rnit 365-nm-Licht (jll3-nrn-Licht): 1.86. M (1.80. M) 
an 4 und jeweils 2.44. lo-' M an Cyclohexylamin; 10/10; 229min (2130s). - Die nach 3, 8, 14, 
23,36,53,77,112,161 und 229 min (40,100,200,350,540,770,1040,1380 und 2130 s) gemessenen 
Absorptionskurven (s. Abb. 8A) schnitten sich jeweils in einem isosbestischen Punkt C266.5 nm 
(E = SOO)], das zugehorige ED-Diagramm war linear (vgl. Abb. 8B). Bei der Untersuchung des 
Bestrahlungsprodukts durch DC (Benzol/Essigester = 4: 1) konnte nur 6a (vgl. Abschnitt 
6.4.1.1.2.1) festgestellt werden. 

6.4.1.1.2. Praparative Bestrahlung 
6.4.1.1.2.1. Bestrahlung uon 3: Eine Losung von 84.2 mg (0.311 mmol) 3 [Amax (E) = 311.5nm 

(5870) in n-Hexan] und 4 ml (34.9 mmol) frisch destilliertem Cyclohexylamin in 60 ml wasser- 
freiern Ether gab man in ein Duranglasrohrchen (lichte Weite 3 cm). Unter Durchleiten eines 
trockenen Stickstoffstroms wurde im Zentrum eines Rayonet-Reactors (3000-A-Lampensatz) 
85 min bestrahlt. Danach war laut DC (Benzol/Essigester = 4: 1) kein Edukt, aber ein einheitliches 
Produkt zu erkennen. Die Reaktionslosung engte man unter wiederholtem Zusatz von Cyclo- 
hexan im Rotationsverdampfer ein. Das hinterbliebene gelbgefarbte 61 kristallisierte nach Zugabe 
von wenig Ether durch. Das scharf abgesaugte Kristallisat nahm man in 50ml Ether auf und 
filtrierte iiber 2 g Aluminiumoxid. Nach Abziehen des Losungsmittels und 3 h Trocknen bei 
40"C/0.02 Torr erhielt man 110.8 mg (96%) (3Z)-N-Cyclohexyl-2,2O-seco-3,5(1O)-androstadien- 
2-s6ure-amid (6s). Schmp. 131 - 132°C [Petrolether (40-60"C)]. 
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UV(n-Hexan):h,,,(~) = 228nm(5700). - UV(Ether):h,,,(~) = 228 nm(6400)(vgLAbb. 13). - 
UV (Ethanol): hmaX ( E )  = 228 nm (6050). - 'H-NMR: 6 = 0.74 (s, 3H, 13-CH,), 1.57 (Pseudo-s, 
ca. 3H, 10-CH,), 2.89 (m, 2H, 2-H), 3.76 (m, 1 H, Cyclohexyl-CH), 5.48 (breit, 1 H, NH), 5.56 (m, 
1 H, 3-H), 6.09 (pseudo-d, 1 H, J = 11.4 Hz. 4-H). Bei zusatzlichem Einstrahlen in das Signal bei 
2.89 wird m bei 5.56 zum d, J = 11.4 Hz. - 1R (KBr): 3280 (NH), 1647 (Amidcarbonyl), 1563 cm- ' 
(11. Amidbande). - Spez. Drehung (c = 0.15 in CHCl3 bei 20°C): ~ ( h )  = +360 (365), +215 (436), 
+ 120 (546), + 100" (589 nm). 

C,,H,,NO (369.6) Ber. C 81.27 H 10.64 N 3.79 Gef. C 81.20 H 10.51 N 3.74 

6.4.1.1.2.2. Bestrahlung oon 4: Eine Losung von 75.6 mg (0.28 mmol) 4 [h,,, (E) = 317 nm (5190) 
in n-Hexan] und 4 ml (34.9 mmol) frisch destilliertem Cyclohexylarnin in 60 ml wasserfreiem 
Ether bestrahlte man 1 h wie vorstehend beschrieben. Nach der dort angegebenen Aufarhcitung 
erhielt man 98.5 mg (950/,) kristallines 6 a  vom Schmp. 131 - 132'C [Petrolether (40-6OL'C)]. 
Der Misch.-Schmp. mit dem vorstehend beschriebenen Amid zeigte keine Depression, die 1R- 
Spektren waren deckungsgleich. 

6.4.1.1.3. Untersuchung aufl'hotoepimerisierbarkeit von 3 odrr 4 bei unuollstandiger Amidbildung: 
20 ml einer etherischen Losung von 3 oder 4 (ca. 3 .  M) und frisch destilliertem Cyclohexyl- 
amin (0.84 M) wurden jeweils unter magnetischem Ruhren in einer Suprasilkiivette ( s .  Abschnitt 
6.1.3.1 von auf der optischen Bank rnit 313- oder 365-nm-Licht (Lichtquelle HBO 200, 
Osram; Gittermonochromator 1200 Striche/mm, Bausch & Lomb, Spaltweiten 3/1 mm) bestrahlt. 
Den Umsatz bestimmte man durch Extinktionsmessung bei 365 nm (UV-Spektralphotometer 
PMQ I1 rnit Doppelmonochromator, Zeiss). Die ,jeweils erhaltene Reaktionslosung wurde in 
folgender Weise aufgearbeitet : Abziehen des Ethers, wiederholtes Losen des Ruckstands in Cyclo- 
hexan und Einengen der Losung zur Entfcrnung uberschussigen Cyclohexylamins, Chromato- 
graphie des oligen Ruckstands rnit Henzol/Essigester (9: 1) an einer 20 .20-cm-Kieselgelplatte. 
Das fertige Chromatogramm zeigte 2 Zonen, deren Inhalte mit Ether eluiert wurden. Nach 
Filtrieren, Abziehen des Losungsmittels und Trocknen des jeweiligen Ruckstands (3 h bei 0.02 Torr) 
charakterisierte man die erhaltenen Substanzen spektroskopisch. Die Drehwerte der zuruck- 
gewonnenen 2,4-Cyclohexadienone (obere Zone) waren innerhalb der Fehlergrenze ( f 1 %) rnit 
denjenigen der ,jeweils eingesetzten Edukte identisch. Eine evtl. Auhrennung von 3 und 4 wahrend 
der Aufarbeitung war in einem Blindversuch ausgeschlossen worden. Die Identitkt von 6a (vgl. 
Abschnitt 6.4.1.1.2.1) in der unteren Zone wurde durch Misch.-Schmp. und IR-Spektren nach 
Umkristallisieren aus Petrolether (40 ~- 60 "C) sichergestellt. 

Die nachstehenden Daten beziehen sich der Reihe nach auf Konzentration an 3 oder 4, Angabe 
des vielfachen Uberschusses an Cyclohexylamin, Wellenlange des eingestrahlten Lichts, Bestrah- 
lungsdauer, Umsatz; Substanzmenge der oberen Zone, spez. Drehung bei 20°C und 365 nm in 
n-Hexan (Konzentration in g/100 ml), UV (n-Hexan): h,,, ( E ) ;  Substanzmenge der unteren Zone. 
spez. Drehung bei 20°C und 589 nm in Chloroform (Konzentration in g/100 ml), UV (Ethanol), 
h,," (El. 

6.4.1.1.3.1. Fiir 3 
1. Messung: 2.95. lo-' M, 285fach, 365 nm, 14h. 67%; 4.1 mg, -53707 (c = 0.006), 311.5nm 

2. Messung: 3.05. M, 276fach, 313 nm, 42h, 67%; 4.2mg, -5300' (c = 0.012), 311.Snm 

(5800); 13 mg, + 100" (c = 0.15), 228 nm (6100). 

(5760); 13 mg, +99" (c = 0.16), 228 nm (6020). 

6.4.1.1.3.2. Fur 4 

I .  M m u n g :  3.10. 1 0 - 3 ~ ,  271fach. 365nm, 10h, 70%; 4.3mg. +6900' (c = 0.004). 317nm 
(5143): 14mg, + 100" (c = 0.10), 228 nm (6050). 
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2. Messung: 3 . 1 5 . 1 0 - 3 ~ ,  267fach, 313nm, 30h, 68%; 4.5mg. +6930" (c = 0.006), 317nm 

Eingesetztes 4 zeigte vor der Bestrahlung folgende Werte: Lmar ( E )  = 317 nm (5185); [a]:Zs = 
(5190); 14 mg, + 101" (c = 0.12), 228 nm (6030). 

+6965" in n-Hexan. 

6.4.1.2. Relatic niedrige Konzentration un Cyclohexplamin 
6.4.1.2.1. Formalkinetische Analyse 
6.4.1.2.1.1. Zur Messunq. vgl. Abschnitt 6.4.1.1.1.1 
6.4.1.2.1.2. Erqebnisse 
6.4.1.2.1.2.1. Bestrahlung con 3 mit 365-nm-Licht: 5.69. lo-' M an 3 und 1.40. M an Cyclo- 

hexylamin; 10/10; 280 min. - Die nach 7.5, 17.5,28.5,40,53,70,89, 120, f80,280 min gemessenen 
Absorptionskurven (s. Abb. 9A) schnitten sich in isosbestischen Punkten [218 (3300) sowie 299.5 nm 
(5250)], das zugehorige ED-Diagramm (s. Abb. 9B) war linear. Das Bestrahlungsprodukt wies 
ein Absorptionsmaximum bei 273 nm ( E  = 24300) auf. Bei seiner Untersuchung durch DC (Benzol/ 
Essigester = 4: 1) fand man neben wenig 6 a  (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.2.1) das konstitutionsisomere 
Amid 7a (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.1). 

6.4.1.2.1.2.2. Bestrahlunq con 3 rnit 3ljl-nm-Licht: 5.69. lo-' M an 3 und 1.40. to-' M an Cyclo- 
hexylamin; 10/10; 175 min. - Die nach 50,110,180,280,420,620,920,1520,3020,6020 und 10500 s 
gemessenen Absorptionskurven (s. Abb. 10A) schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt; 
im Gegensatz zum ED-Diagramm war das zugehorige EDQ-Diagramm linear (s. Abb. 10B und C). 
Das Bestrahlungsprodukt wies ein Absorptionsmaximum bei 268 nm ( E  = 27 700) auf. Seine 
DC-Untersuchung [funfmaliges Entwickeln rnit Petrolether (40- 60"C)/Essigester (9: I)] lieB 
die Amide 6a (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.2.1), 16,15,14 (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.3) und 7 a  (vgl. Abschnitt 
6.4.1.2.2.1) (nach steigendem R,-Wert geordnet) erkennen, wobei 15 und 16 die Hauptmenge 
ausmachten. 

6.4.1.2.1.2.3. Bestrahlung con 4 mit 365-nm-Licht: 5.68. lo-' M an 4 und 3.49. M an Cyclo- 
hexylamin; lOjl0; 212.5 min. - Die nach 3, 7.5, 13.5, 21.5, 33.5,49.5, 71.5.985, 140.5 und 212.5 min 
gemessenen Absorptionskurven (s. Abb. 11A) schnitten sich in einem isosbestischen Punkt [301 nm 
( E  = 4200)], das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. Abb. 11B). Das Bestrahlungsprodukt 
wies ein Absorptionsmaximum bei 273 nm (E = 22000) auf. Bei seiner Untersuchung durch DC 
erhielt man das unter Abschnitt 6.4.1.2.1.2.1 beschriebene Ergebnis. 

6.4.1.2.1.2.4. Bestrahlung von 4 mit 313-nm-Licht: 5.80. lo-' M an 4 und 3.49.10-3 M an Cyclo- 
hexylamin; 10/10; 117 min. - Die nach 0.5, 1.2, 2.2, 3.7, 6, 9, 13, 21, 57 und 117 min gemessenen 
Absorptionskurven (s. Abb. 12A) schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt; im Gegensatz 
zum ED-Diagramm war das EDQ-Diagramm linear (s. Abb. 12B u. C). Das Bestrahlungsprodukt 
zeigte ein Absorptionsmaximum bei 268 nm ( E  = 25 500). Durch DC erhielt man das unter Abschnitt 
6.4.1.2.1.2.2 beschriebene Ergebnis. 

6.4.1.2.2. Priiparative Bestrahlung 
6.4.1.2.2.1. Bestrahlung von 3: Eine Losung von 117 mg (0.43 mmol) 3 und 0.08 ml (0.67 mmol) 

frisch destilliertem Cyclohexylamin in 150 ml wasserfreiem Ether, die von einem Stickstoffstrom 
durchmischt wurde, bestrahlte man 1 h in einer Duranglasapparatur. die von einem rnit einer 
Filterlosung (200 mg 2,7-Dimethyl-3,6-diaza-1,6-cycloheptadien-perchlorat in 2 1 Wasser ; Schicht- 
dicke 1 cm) gefullten GefaD umgeben war, mit dem 3500-A-Lampensatz eines Rayonet-Reactors. 
DC-Untersuchung (Benzol/Essigester = 4: 1) zeigte, daB das Edukt verschwand und die beiden 
Amide 6a und 7a nebeneinander auftraten. Nach Abziehen des Losungsmittels verblieb ein 
gelbliches 61, das durch prap. SC (Benzol/Essigester = 4: 1) aufgetrennt wurde. Aus der unteren 
von zwei Zonen eluierte man rnit Ether 45 mg (28%) kristallines 6a vom Schmp. 129- 132°C 

24. 
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und [a];' = +99.5" (c = 0.12 in Chloroform). Das IR-Spektrum (KBr) war mit demjenigen einer 
authentischen Vergleichsprobe von 6a (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.2.1) deckungsgleich. Aus der oberen 
Zone wurden 109mg (68%) (nach 10h  Trocknen bei 40"C/O.O2Torr) Amid 7a als amorphes 
Pulver isoliert, das sich in der HPLC (n-Hexan/Essigester = 3: 1 auf p-Porasil; Pumpleistung 
2.5 ml/min; Detektorwellenlangen 254 und 280 nm: Retentionszeit 6.3 min) als einheitlich erwies. 

UV (n-Hexan): hmax (E) = 274 nm (27500). - UV (Ether): Lax(&) = 273 nm (30300) (s. Abb. 13). 
-1R (KBr): 3290 (m, NH), 1642 und 1626 (s, Amidcarbonyl), 1537 (11. Amidbande), 819cm-' 
[m. (%)-CH=CH-]. - 'H-NMR (s. Abb. 14 und Tab. 3). - Spez. Drehung (c = 0.06 in Chloro- 
form bei 20'C): a(h) = -950(365), --480(436), -253 (546), _217(578), -214" (589 nm). 

Ber. C 81.27 H 10.64 N 3.79 Gef. C 81.13 H 10.39 N 3.72 CISH,,NO (369.6) 

Das VerhPltnis der konstitutionsisomeren Amide 6a und 7 a verschob sich weiter zugunsten 
von 7a, wenn man das Cyclohexylamin portionsweise zugab. Man ging so vor, daI3 man zu einer 
Losung von 182 mg (0.67 mmol) 3 in 300 ml ,wasserfreiem Ether jeweils 5 ml einer Losung von 
0.12 ml (insgesamt 1.05 mmol) Cyclohexylamin in 50 ml wasserfreiem Ether hinzufigte und, 
nach 5 min Durchleiten eines Stickstoktroms im Dunkeln, anschliel3end 10 min bestrahltc. 
Nach der Aufarbeitung (prap. SC an 2 Platten, sonst wie oben) fielen 23 mg Amid 6a (9.2%) und 
210mg Amid 7a (84%) an. 

6.4.1.2.2.2. Bestrahlung uon 4: Eine Losung von 20.6 mg (7.62. lo-' mmol) 4 und 0.02 ml 
(0.18 mmol) frisch destilliertem Cyclohexylamin in.  30 ml wasserfreiem Ether wurde wie unter 
Abschnitt 6.4.1.2.2.1 beschrieben 20 min bestrahlt. Das vom Losungsmittel befreite Reaktions- 
produkt wurde durch prap. SC (Benzol/Essigester = 4: 1 ; 20.20-cm-Platten) aufgetrennt. Aus 
der oberen von 2 Zonen eluierte man mit Ether 17.9mg (63.6%) Amid 7a, [a];' = -212" 
(c = 0.06 in Chloroform bei 23"C). UV (n-uexan): A,,,,, ( E )  = 274 nm (27 300). - Das IR-Spektrum 
war mit dernjenigen von 7a, das aus 3 (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.1) erhalten worden war, deckungs- 
gleich. Aus der unteren Zone wurden 9.1 mg (32%) des Amids 6a isoliert, Schmp. 128-132°C 
(Petrolether (40-60"C), [a]:" = f99" (c = 0.09 in Chloroform bei 23'C). - Das IR-Spektrum 
war mit demjenigen von 6a, das aus3(rgl. Abschnitt 6.4.1.1.2.1) oder aus4(vgl. Abschnitt 6.4.1.1.2.2) 
erhalten worden war, deckungsgleich. 

6.4.1.2.2.3. Bestrahlung oon 7a: Eine Losung von 199 mg (0.59 mmol) 7a in 150 ml wasserfreiem 
Ether bestrahlte man 4 h mit dem 3000-A-Lampensatz und ohne Filterlosung, sonst wie unter 
Abschnitt 6.4.1.2.2.1 beschrieben. Das nach Abziehen des Losungsmittels verbliebene farblose 
81 wurde durch priip. SC [achtmaliges Entwickeln mit Petrolether (40 - 60"C)/Essigester (9: 1) 
an 2 Platten] getrennt. Der Substanzinhalt der vier erhaltenen Zonen wurde in der Reihenfolge 
zunehmender Laufstrecken mit Ether eluiert: 

1. Zone: 79 mg (40%) kristallines Material vom Schmp. 175- 179°C das laut DC [viermaliges 
Entwickeln mit Petrolether (40 - 60"C)/Essigester (9: l)] geringfugig durch 15 verunreinigt war. 
Nach Umkristallisieren aus Ether erhielt man 54 mg laut DC einheitliches 16. Schmp. 180- 182°C. 
- UV (n-Hexan): A,,,,, ( c )  = 268 nm (36300); Schultern bei 261 (30000) und 273 nm (33000). - 
UV (Ether): I,,, ( E )  = 268 nm (390001. - IR (KBr): 3310 (s, NH), 1645 (s, Amidcarbonyl), 1534 
(s, 11. Amidbande), 975 und 970cm-' [m, (E)-CH =CH-1. - 'H-NMR (s. Abb. 14 und Tab. 3). - 
Spez. Drehung (c = 0.10 in Chloroform bei 20,'C): dh) = +178 (365), +99 (436), +55 (546), 
+48 (578), +45" (589nm). 

2. Zone: 57 mg (29%) eines amorphen Pulvers mit E = 28000 bei 270.5 nm in n-Hexan, das 
laut DC (s. 0.) durch Spuren aus den beiden Nachbarzonen verunreinigt war. Nach erneuter 
prap. SC (s. 0.) erhielt man 54 mg laut DC einheitlichcs 15. - UV In-Hexan): h,,,, (E) = 270.5 nm 
(30000). - UV (Ether): h,,, (E) = 270 nm (32400). - IR (KBr): 3280 (m, NH), 1650 (s, Amid- 
carbonyl), 1542 (s, 11. Amidbande), 976 cm- ' [m, (E)-CH = CH -]. - 'H-NMR (s. Abb. 14 und 
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Tab. 3). - Spez. Drehung (c = 0.11 in Chloroform bei 20-C): u(h) = -395 (365), -210 (436), 
-112 (546), -97 (578), -93'(589nm). 

3. Zone .  29 mg (14%) kristallines Material vom Schmp. 140- 150"C, das laut DC (s. 0.) durch 
Spuren aus beiden Nachbarzonen verunreinigt war. DC-einheitliches 14 (25 mg) erhielt man durch 
Umkristallisieren aus Petrolether (40 - 60°C). Schmp. 170- 172°C (die betrachtliche Erhohung 
des Schmp. war offensichtlich auch auf eine Modifikationsanderung zuriickzufuhren). - UV 
(n-Hexan): h,,, (E) = 272 nm (29000). - UV (Ether): h,,, (E) = 271 nm (31 200). - IR (KBr): 
3280 (s, NH), 1644 und 1636 (s, Amidcarbonyl), 1544 (s, 11. Amidbande), 820 cm-' [m, 
(2)-CH =CH -1. - 'H-NMR (s. Abb. 14 und Tab. 3). - S p a  Drehung (c = 0.04 in Chloroform 
bei 20'C): %(A) = -930 (365), -366 (436). - 177 (546), - 152 (578), - 142" (589 nm). 

4 .  Zone: 15 mg (7.5%) Edukt mit E = 26200 bei 274 nm; nach DC (s. 0.) mit Spuren des Amids 
14 verunreinigt. Die Identitat dieser Probe, auf deren weitere Reinigung man verzichtete, wurde 
durch Vergleich ihres IR-Spektrums rnit demjenigen von 7a (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.1) sicher- 
gestellt. 

C,,H,,NO (369.6) Ber. C 81.27 H 10.64 N 3.79 
Amid 14: Gef. C 81.44 H 10.46 N 3.77 
Amid 15: Gef. C 81.49 H 10.84 N 3.62 
Amid 16: Gef. C 81.52 H 10.74 N 3.74 

6.4.1.2.3. Untersuchung experimenteller Faktoren, die 7a 1:or 6a begunstigen: Die nachstehenden 
Bestrahlungen wurden bei Raumtemperatur mit 365-nm-Licht auf der optischen Bank vorge- 
nommen, Lichtquelle HBO 200, Osram. Licht der angegebenen Wellenlange wurde von einem 
Gittermonochromator, Bausch & Lomb, 1200 Striche/mm, selektiert ; eingestellte Spaltweiten 
5/3 mm. Die Bestrahlungslosung befand sich in einer quadratischen Suprasilkiivette (Kanten- 
lange 1 x 1 cm) und wurde wahrend der Reaktion magnetisch geriihrt. Die Ausbeute an gebilde- 
tcm 7a (vgl. Abschnitt 6.4.1.2.2.1) bestimmte man durch Extinktionsmessung bei 274 nm (fur 
n-Hexan-Losungen) bzw. 273 nm (fur etherische Losungen) mit einem PMQ II-Spektralphoto- 
meter, Zeiss, rnit Doppelmonochromator. Fur Extinktionen < loo00 wurde die Absorptions- 
intensitat des konstitutionsisomeren Amids 6a  (vgl. Abschnitt 6.4.1.1.2.1) bei diesen Wellenlangen 
( E  = 100) beriicksichtigt. Es wurde ,jeweils solange bestrahlt, bis die Absorptionsintensitat bei der 
Meflwellenlange konstant blieb. 

6.4.1.2.3.1. Unterschiedliche Konzentrution an Cyclohexylamin: Alle Bestrahlungen wurden bei 
einem Photostrom von 1.6 mA (Photoelement S 50, B. Lange) in n-Hexan ausgefuhrt. Die nach- 
stehenden Angaben beziehen sich der Reihe nach auf Konzentration an 3 oder 4 (M), Konzentration 
an Cyclohexylamin, Extinktion bei 31 1.5 nm (fur 3) oder bei 317 nm (fur 4). Extinktion bei 274 nm 
(fur 7 4 ,  Bestrahlungsdauer, Ausb. an 7a. 

6.4.1.2.3.1.1. Bestrahlung von 3 
1. Messung: 8.29. lo-,, 6.98. 5840,24230, 150 min, 88.1% 
2. Messung: 5.69. lo-,, 1.40. 5840, 24240, 90 min, 88.1% 
3. Messung: 8.29 lo-', 3.49. 10- ', 5840, 21 930, 90 min, 79.7% 
4.  Messung: 7.51. lo-', 1.40. lo-', 5820, 14900, 90 min, 54.2% 
5. Messung: 8.29. lo-,, 2.79. lo-', 5840, 8430,90 min, 30.4% 
6. Messung: 2.53. 
7 .  Messung. 2.53 
8. Messung: 1.54. 

Mit Ausnahme der letzten Messung, wo nur 6a festgestellt werden konnte, lieBen sich in allen 

6.98. lo-', 5880, 2290, 90 min, 8.0% 
1.40. lo-', 5880, 870, 90 min, 2.4% 
2.44. 10- I ,  5830, 377, 90 min, 1.0% 

anderen FIllen 6a und 7a  durch DC (Benzol/Essigester = 4: 1) nachweisen. 
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6.4.1.2.3.1.2. Bestrahlung oon 4 

1. Messung: 7.35. lo-', 6.98. 5180, 24040, 90 min, 87.4% 
2. Messung: 7.35. lo-', 3.49. lo-,. 5180, 22050, 60 min, 80.2% 
3.  Messung: 7.35. lo-', 1.40. lo-'. 5180, 14970.60 min, 54.4% 

6.4.1.2.3.2. Unterschiedliche Inlensitlit an 365-nm-Licht : Bestrahlt wurden etherische Losungen 
bei Raumtemp. Die nachstehenden Angaben beziehen sich der Reihe nach auf Abstand zwischen 
Probe und Austrittsspalt des Monochromators, Starke des Photostroms am Ort der Probe, 
Konzentration an 3, Konzentration an Cyclohexylamin, Extinktion des Edukts bei 314 nm, 
Extinktion des Produkts bei 274 nm, Bestrahlungsdauer, Ausb. an 7a.  

I .  Messung: IOcm, 1.6mA, 7.62. lo-'. 1.21 . 
2. Messung: 60cm, 0.16mA, 8.26. lo-', 1.21. 

6.4.1.2.4. Bestimmung der Quantenausbeuten.fir die Bestrahlung oon 3 odrr 4 mit 365- oder 313-nm- 

6.4.1.2.4.1. Aufbau und Eichung der Apparatur zur Bestimmung der Quantenausbeuten: s. Ab- 

6.4.1.2.4.2. Methodisches: Die Quantenausbeuten fur den lichtinduzierten Abbau von 3 oder 4 
in Gegenwart von Cyclohexylamin zu bestimmen, ist unproblematisch, falls hierbei nur das Amid 
6a entsteht. Dieses Produkt absorbiert bei der Reaktionswellenlange 313 nm nicht. In dem MaD, 
wie mit abnehmender Konzentration an Cyclohexylamin das Amid 7a auftritt, gilt diese Verein- 
fachung nicht mehr. Die in iiblicher Weise ermittelten Quantenausbeuten bediirfen dann einer 
Korrektur, weil das auf Kosten von 6 a  entstehende Amid 7a bei 313 nm absorbiert ( E  = 690) 
und dadurch einen geringeren Eduktumsatz vortauscht. Das iibliche Verfahren zur Bestimmung 
der durch 7a verursachten Restabsorption - Messung von E , , ,  nach vollstandigem Dienon- 
abbdu - ist nicht anwendbar, da 7a unter diesen Bedingungen weiterreagiert (vgl. Abschnitt 
6.4.1.2.2.3). Diese Folgereaktion tritt jedoch erst nach ca. 5Oproz. Eduktumsatz meDbar in Er- 
scheinung. 

Da bei den einschliigigen Messungen der Quantenausbeuten ein Umsatz von >30% nicht 
wesentlich iiberschritten wurde, lieD sich folgende Korrektur vornehmen: Der jeweiligen Cyclo- 
hexylamin-Konzentration einer Quantenausbeutebestimmung ordnete man den entsprechenden 
Anteil von 7a zu (s. Abschnitt 6.4.1.2.3.1.1) und berechnete dessen Extinktion E , , ,  fur den Fall 
des vollstandigen Dienonumsatzes. Die zunachst erhaltene, unkorrigierte Quantendusbeute 
(4") wurde durch den Faktor X = En/(E0 - ER) korrigiert und lieferte die korrigierte Quanten- 
ausbeute (q5,J. Dabei bedeuten: Eo = Extinktion bei 313 nm vor der Messung; ER = berechnete 
Restextinktion von 7a bei 313 nm. 

5790, 27770, 150min, 91.7% 
5760, 27830, 24h, 91.8% 

Licht in Gegenwart unterschiedlicher Cyclohexylarnin-Konzentrationen 

schnitte 5.1.3.1 und 5.1.3.2 von Lit."]. 

6.4.1.2.4.3. Ergebnisse: Die nachstehenden Angaben beziehen sich der Reihe nach auf Konzen- 
tration an jeweiligem 2,4-Cyclohexadienon, molarer UberschuO von Cyclohexylamin, Extinktion 
(molar) zu Reaktionsbeginn bei der Wellenlange des eingestrahlten Lichts, Bestrahlungszeit t ,  
Urnsatz in %, verwendete Lichtintensitat J,,, Prozentgehalt von 7a (s. Abschnitt 6.4.1.2.3.1.1), 
ER (vgl. vorangehenden Abschnitt), &, (Mittelwert aus 5 partiellen UmsLtzen an einer Losung). 

6.4.1.2.4.3.1. Bestrahlung von 3 mit 313-nm-Licht in n-Hexan 

I .  Messung: 1.51. loT4 M, 4.6, 1.772 (5852), 100 min, 21, 3.83. l O I 3  Quanten . s I ,  88, 0.184. 

2. Messuny: 1.51 . lo-" M, 9.2, 1.771 (5849), 100min, 23.5, 3.85. 10'' Quanten sC1,  87, 0.182. 

3. Messung: 1.51 . M, 23, 1.771 (58493, 100 min, 25, 3.87. Quanten . s- ', 79, 0.165, 

0.156, 0.174 0.002 

0.1 75, 0.195 + 0,002 

0.187, 0.206 0.002 
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4. Messung: 1.51. 1 0 - 4 ~ ,  46, 1.770 (5845). 100rnin. 26, 3.89. l O I 3  Quanten's-', 69, 0.144, 
0.193, 0.210 f 0.002 

5. Mrssung:  1.51. w, 92, 1.770 (5845)- 100min, 26.5, 3.83. lOI3 Quanten's- ' ,  54, 0.104, 
0.200, 0.213 i 0.002 

6. Messung: 1.51. lo-' M, 138, 1.769 (5842), 100min, 27, 3.87. loL3 Quanten.s-I, 41, 0.084, 
0.202,0.212 k 0.002 

7. Messung: 1.51. lO-'M, 184, 1.771 (5849), loomin, 32, 3.83. l O I 3  Quanten . s - ' ,  30, 0.062, 
0.206, 0.214 f 0.002 

A'. Messung: 1.35. l o M 4  M, 259, 1.580 (5861), 75min, 22, 3.47. lOI3 Quanten - s - ' ,  24, 0.045, 
0.214, 0.220 i 0.001 

Y. M e s s m y .  1.85. M, 383, 2.156 (5877). 75 min, 20, 4.12' l o i3  Quanten .s-I, 8, 0.020, 
0.210,0.212 f 0.003 

10. Messurig: 1.72. 1.5, 0.004, 
0.210, 0.210 f 0.003 

6.4.1.2.4.3.2. Bestrahlurig oon 3 rnit 365-nm-Licht in Ether: 3.086. M, 272, 1.489 (241), 15 h, 
28, 7 .90~1013Quanten~s- ' ,  0, 0, 0, 0.238 rt 0.002. 

6.4.1.2.4.3.3. Brstrahlung i:on 4 mit 313-nm-Licht in ri-Hexan 

M, 1017, 1.996 (5796), 75 min, 21, 4.12. lo i3  Quanten . s 

I .  Messung: 1.43. i W 4 ~ ,  9, 1.367 (5111). 75min, 24.5, 
0.251, 0.285 0.005 

2. Messung: 1.58. M, 35, 1.620 (51 18), 75 min, 24, 
0.288.0.320 k 0.002 
3. Messungr 1.73. M, 60, 1.771 (51 13). 75 min, 23, 

0.292, 0.3 18 i 0.003 

3.47. iOi3 Quantcn-s-l ,  88, 0.163, 

3.44. l O I 3  Quanten . s-', 74, 0.162, 

3.46. 10" Quanten . s-', 61, 0.146, 

4.  Messung: 1.73 lo-' w, 80, 1.770 (5110), 75 min, 23.5, 3.46' l O I 3  Quanten ' s - ' ,  54, 0.129, 
0.297, 0.320 & 0.005 

5. Messung: 1.73. M, 121, 1.765 (5095), 75 min, 24.5, 3.46. loi3 Quanten . s-', 41, 0.098, 
0.310, 0.328 0.002 

6. Messutig: 1.73. lo-' M, 161, 1.766 (5098), 75 min, 24.5, 3.46. loi3 Quanten . s-', 30, 0.072, 
0.312, 0.325 i 0.002 

7. Messuiig: 1.48. ~ O - ' M ,  236, 1.528 (5160), 75min, 29, 3.47. l O I 3  Quanten ' s - l ,  23, 0.047, 
0.318, 0.328 f 0.006 

8. Messuug: 1.31. 1 0 - 4 ~ ,  534, 1.359 (5162), 76min, 31.5, 3.47. 10l3 Quanten.s-I, 11, 0.020, 
0.312, 0.316 k 0.003 

Y. Messung: 1.36. M, 1286, 1.416 (5194), 75 min, 30, 7.90. l O I 3  Quanten . s -  I ,  1.5, 0.003, 
0.314.0.315 f 0.005 

6.4.1.2.4.3.4. Bestrublung uon 4 mit 365-nm-Licht in Ether: 3.37 . M, 260.1.611 (239), 450 min, 
19.5, 7.90. 10" Quanten's- ' ,  0, 0, 0, 0.341 0.005. 

6.4.2. 2,2,2- T,.ifluorctliu~iol 

6.4.2.1. Polarimetrische Produktanalpse: Eine Losung von 12.1 mg 3 in 20 ml 2,2,2-Trifluor- 
ethanol bestrahlte man unter magnetischem Riihren in einer Suprasilkiivette (vgl. unter Abschnitt 
5.1.3.1 von Lit.35') 5 h bei Raumtemp. auf der optischen Bank (Lichtquelle HBO 200, Osram; 
Gittermonochromator 1200 Striche/mm, Bausch & Lomb; eingestellte Wellenlange 365 nm; 
Spaltweiten 3.5,/3 mm). Die Umsetzung wurde durch Extinktionsmessung bei 390 nm verfolgt. 
Im Verlauf der Umsetzung nahm der Wert von E = 239 urn 18% ab. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels i. Vak. und Reinigung des oligen Bestrahlungsprodukts durch DC [zweimaliges Entwickeln 
mit Petrolether (40 - 60"C)/Essigester (9: 1) an einer 20~20-cm-Kieselgclpla11c] crhielt man 7.8 mg 
eines Gemisches aus 3 und 4 [hmax (E) = 213 nm (5690) in n-Hexan; [XI:& =-3681" (c = 0.004 
in n-Hexan)]. Die Zusammensetzung des Epimerengemisches wurde mit Hilfe der Eichgeraden 
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(vgl. Abschnitt 6.2.2.1) zu 86.6% 3 und 13.4% 4 bestimmt (vgl. Tab. 2). In analoger Weise bestrahlte 
man 10.1 mg 4. Nach 7.5 h hatte die Extinktion bei 390 nm um 64% des urspriinglichen Wertes 
( E  = 652) abgenommen. Chromatographische Reinigung lieferte 7.3 mg eines Gemisches aus 3 
und 4 [A,,,,,, ( E )  = 312nm (5727) in n-Hexan; = -3678" (c = 0.005 in n-Hexan)]. Das 
Epimerengemisch enthielt zu 86.6% 4 und zu 13.4% 3 (vgl. Tab. 2). 

- 

Abb. 20. Schema der Apparatur fiir kinetische Blitzlichtphotometrie bzw. -spektroskopie; B: Blen- 
den; BL: Blitzlampen,seriell geschaltet (Suprasill60 mm lang, 0 = 16 x 3 mm, Wolframelektroden, 
ca. 65 mbar Luft bei 20 kV Arbeitsspannung); C: Kondensatoren: 1 bF/20 kV (Siemens, elektr. 
Energie: 200 5/20 kV) oder 2 x 2 1.5 pF/9.3 kV (Bosch; parallel-seriell, elektr. Energie: 300 J/20 kV); 
C1: Kondensator 2 nF/30 kV; D: Detektor (Sekundarelektronenvervielfacher, z. B. RCA 1 P 28 Vl); 
DV: Digitalvoltmeter (Kethley 160); F :  Glas- (Schott) oder Fliissigkeitsfilter; HV: Hochspannungs- 
ladegerat 20 kV/20 mA (Universal Voltronics) mit Ladewiderstand; K:  Kiivette, 10 cm lang, 
,@ 16 x 1 mm (Suprasil), rir temperaturabhangige Messungen im Kupferblock mit horizontalem 
Dewar mit Thermostat; KF: Katodenfolger (Impedanzanpassung), Lastwiderstand und Null- 
signalkompensation; L: Linsen; LL: Lichtleiter (Schott); LQ: Xenon-Hochdrucklampe (Osram 
XBO 450 Wj4 Suprasil); M 1: Monochromator (Bausch & Lomb, High Intensity); M2: Mono- 
chromator(Jarrel1-Ash, f =2S cm);N 1 : Gleichstromnetzgerat (Heinzinger TNX 4SO)mit Ziindgerit 
(AEG 5NZ 4031); N2: Hochspannungsnetzgerat (Nucletron NU 1250B); 0: Oszilloskop: RC: 
):t-Schreiber (HP 7001); S: Sicherheitsstromkreis mit Relais-KurzschluBschaltung und Interlocks; 
ST: Stanze (Facit 4070); TR: Digitales Speichergerat (Datalab DL 905); Z:  Ziindfunkengenerator 

(Impuls 40-50 kV) 

6.4.2.2. Blitzlichtspektroskopische Information 
6.4.2.2.1. Apparatur (s. Abb. 20): Vorionisation durch einen kurzen, energiearmen Hochspan- 

nungsimpuls des Ziindfunkengenerators loste die Entladung der Kondensatoren uber die beiden 
Blitzlampen aus; der Photolyseblitz hatte eine Halbwertsbreite von 3 ps. Abbau und/oder Bildung 
von Edukt, Transient oder Produkt wurden absorptionsspektroskopisch bei diskreten Wellen- 
llngen durch Messung der Transmission als Funktion der Zeit verfolgt. Das Signal U,, welches 
der von der MeBlosung durchgelassenen Lichtintensitat vor der Photolyse entspricht, wurde mit 
einem Digitalvoltmeter bestimmt und kompensiert. Diese Methode ermoglichte es, geringe Ande- 
rungen der Lichtintensitat noch zu erfassen. Das MeDsignal U ,  speicherte man digital (,.pre-trigger 
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mode"). Es konnte dann direkt auf einem Oszilloskop beobachtet und anschlieaend wahlweise 
von einem Schreiber aufgezeichnet und/oder auf einem Papierband ausgestanzt und zur Auswertung 
an einen Computer weitergegeben werden. Synchronisation der Transmissionsmessung mit der 
Photolyse geschah iiber Lichtleiter und Photodiode. 

6.4.2.2.2. Auswertung: Die Anderung der optischen Dichte (AOD) bei der Wellenlange h von i 
absorbierenden Komponenten ist nach dem Lambert/Beerschen Gesetz durch die Bedehung 

AOD,,, = d Z i ~ i  . c,,, = log Uo/(Uo - V,) 

gegeben (Schichtdicke d); vorausgesetzt, daD die gemessenen Signale zur Lichtintensitat proportional 
sind. Transienten-Spektren erhalt man durch eine Vielzahl von Einzelmessungen bei diskreten 
Wellenlangen. Sie wurden im vorliegenden Fall als AOD-Werte (durch Extrapolation auf die 
Mellzeit t = 0) angegeben. 

6.4.2.2.3. Messunyen 
6.4.2.2.3.1. Aufnahrne uon Transienten-Spektren' 4 .  M (3.4. lo-' M) Losungen von 3 (4) in 

2,2,2-TriIluorethanol wurden bei Raumtemp. unter Verwendung eines Glasfilters (3 mm. WG 280; 
Schott) geblitzt (elektr. Energie pro Blitz 300 J; Halbwertszeit des Blitzes 3 ps). Abb.21 gibt die 
experimentellen Absorptionsdifferenzenspektren wieder. 

-44 
' 25 I 

45 35 

I c l  - 103 cm-' 

Abb. 21. Absorptionsdifferenzenspektren der Blitzlichtphotolyse von 3 (4.  M) oder 4 
(3.4. lo-' M) bei Raumtemp. in 2,2,2-Trifluorethanol (vgl. Abschnitt 6.4.2.2.3.1) 

6.4.2.2.3.2. Kinetische Messunyen: Man verwendete die im vorangehenden Abschnitt erwahnten 
Losungen von 3 oder 4 bei Raumtemp.; Abb. 15 enthalt die Transmissions/Zeit-Kurven der zuge- 
horigen Blitzlichtphotolysen. Zeitachse t: 100 ms/Skt.; der erste Kurvenabschnitt markiert die 
Mealichtintensitat vor der Photolyse ( U o  = 1 V). Abweichungen nach oben (unten) entsprechen 
einer Abnahme (Zunahme) der Transmission (Empfindlichkeit : 0.05 V/Skt.). 

Der ketenische Transient entsteht in jedem Fall zu rasch, um blitzlichtspektroskopisch erfaat 
werden zu konnen (Autlosung 10 ps). Der Zerfall von 5 sowie die Thermocyclisierung zu 3 und 4 
erwiesen sich als von 1. Ordnung. Wegen der sehr ahnlichen Absorptionseigenschaften von 3 und 
4 gilt die Geschwindigkeitskonstante k = k3  + k,  = 14 2 s -  ' (z = 0.07 s). 
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6.5. Beziehung zwischen den Quantenausbeuten der Photoepimerisierung und den Quantenaus- 

Es bedeuten: 
$$((b;): Quantenausbeute fur den Abbau von 3 (4) in Gegenwart hoher Konzentrationen an 

Cyclohexylamin 

df(+h): Quantenausbeute fur die Epimerisierung von 3 nach 4 (von 4 nach 3) 
Fur hinreichend hohe Konzentrationen an Cyclohexylamin geben 4; bzw. 4; diejenigen Quan- 

tenausbeuten wieder, mit denen das Dienylketen 5 aus 3 oder aus 4 gebildet wird. Bei Abwesenheit 
von Cyclohexylamin recyclisiert ein Bruchteil von 5 zu 3 ( W3), ein anderer zu 4 ( W,). Da keine 
sonstigen Reaktionen festzustellen sind, gilt: 

W3 + W, = 1 (1) 

Recyclisierung zum Edukt bedeutet fur den EpimerisierungsprozeD eine Vergeudung von 
Lichtquanten; bei 3 (4) macht dieser Verlust den Betrag von W.. .& (W, .+;) BUS. Fur die Quanten- 
ausbeute der Umsetzung 3 + 4 kann somit geschrieben werden: 

heuten des Eduktabbaus in Gegenwart oon Cyclohexylamin ") 

$5 = 4; - w3 4:: 

4; = 4; - W, 4; = +;(1-W4) 

(2) 

( 3) 

4: = 42 w, (4) 

Fur die Umkehrreaktion gilt entsprechend: 

Mit Hilfe von GI. (1) formt man GI. (3) um: 

Man lost nun GI. (2) und GI. (4) nach W, auf und setzt die entsprechenden Ausdrucke gleich: 

GI. (5 )  bildet zusammen mit der Gleichung fur den photostationaren Zustand 

4:; ' E, . x; = 4:. E, . x2 (6) 

ein System von Gleichungen, mit deren Hilfe bei Kenntnis von 6; und 42 die Quantenausbeuten 
4:: und 4: berechnet werden konnen: 

Fur die Reaktionswellenlange 313 nm berechnet man: 
42 = 0.213; 4; = 0.321 ; sonstige Daten vgl. Abschnitt 6.2.3.3 
4: = 0.228 (gef. 0.218); $5 = 0.062 (gef. 0.058) 

6.6. krsuche zur Sensibilisierung mit 3,3,4,4-TetramethyI-1,2-dioxetun (19) als thermolabilem 
,,Depotsensibilisator" 

6.6.1. Von 3 ausgehend: Je 6 0 0 ~ 1  einer Losung von 16.7 mg (6.18. mmol) 3 in 2 ml Aceto- 
nitril gab man in zwei Suprasilkuvetten von quadratischem Querschnitt (KantenlHnge 1 cm), 
die durch einen Teflonhahn im angeschmolzenen Stutzen verschlossen werden konnten. Die eine 
Losung wurde mit 42.3 mg (3.65.10- ' mmol) 19 in so vie1 Acetonitril versetzt, daD das Gesarnt- 
volumen 1 ml betrug. Die andere Losung fullte man mit reinem Acetonitril auf das gleiche Volumen 
auf. Nachdem beide Losungen 10min bei 0°C mit Stickstoff gespult worden waren, erwarmte 
man sie gemeinsam 20 min bei 85°C im Wasserbad. Die Aufarbeitung geschah wie unter Abschnitt 
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6.2.2.2.2 beschrieben. Die jeweilig angefallene Substanz wurde in n-Hexan gelost und vermessen. 
DieBlindprobezeigtefolgendeWerte:[a]:g5 = -5331"(c = 4.99' lo-');€ = 5849(bei311Snm), 
die Reaktionslosung erbrachte folgende Daten: = -5240"(c = 4.45. lo-'); E = 5652 
(bei 311.5nm). Zwar hatten sich die fur 3 charakteristischen Werte (vgl. unter Abschnitt 6.1.5) in 
der Reaktionslosung geringfiugig erniedrigt, doch lieD sich 4 durch HPLC (Arbeitsbedingungen 
und Retentionszeit s. unter Abschnitt 6.1.5 bzw. 6.2.1.1) nicht nachweisen; eine geringfiugige Ver- 
unreinigung absorbierte bei 254, jedoch nicht bei 313 nm. 

6.6.2. Von 4 ausgehendc Die Losung von 11 mg (4.06. lo-' mmol) 4 in 2 ml Acetonitril fullte 
man je zur Halfte in 2 verschlieobare Kuvetten. Zur einen Losung fugte man 41.5 mg (3.58 10- ' 
mmol) 19 und zu beiden soviel Acetonitril, bis das Volumen jeweils 1.5 ml ausmachte. Nach der 
wie im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Weiterbehandlung wurden folgende Daten in 
n-Hexan gemessen. Blindprobe: [a]:& = 7140" (c = 5.42. lo-'); E = 5267 (bei 317 nm). Reak- 
tionslosung: [a]:& = 7060" (c = 4.08. E = 5260 (bei 317 nm). Auch in diesem Fall konnte 
4 durch HPLC (s. voranstehenden Abschnitt) nicht nachgewiesen werden. 

Literatur 

XII. Mitteil.: G. Quinkert, K. R. Schmieder, G .  Diirner, K. Hache, A .  Stegk und D. H .  R. Barton, 
Chem. Ber. 110, 3582 (1977). 
Dissertation, Univ. Frankfurt/Main 1978. 

3, Jetzige Adresse: Universitat Bremen, Studienbereich 3. 
4, Urspriinglich postuliert 5J und erstmals nachgewiesen '). 
51 D. H .  R. Barton und G. Quinkert, Proc. Chem. SOC., London 1958,197; J. Chem. SOC. 1960, 1. 
6, G. Quinkert, Photochem. Photobiol. 7, 783 (1968). 
2,4-Androstadien-1,17-dion: s. Lit.'); 2,4-Cholestadien-l-on: s. Lit.9); 17P-Acetoxy-2,4- 
androstadien-1-on: s. Lit. lo). 

J .  R. Hanson und T D. Organ, J. Chem. SOC. C 1970, 1065. 
H.  Izawa, M .  Morisaki und K. Tsuda, Chem. Pharm. Bull. 14, 873 (1966). - 9b) M. Weissen- 

berg, D .  Lauie und E .  Glotter, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1977, 795. 
lo) C.  Canter, F. Creuter, D. Kiigi, K .  Schaflner und 0. Jeger, Helv. Chim. Acta 47, 627 (1964). 

Sichtbares Licht bewirkt bereits die gegenseitige Umwandlung von 3 und 4 (vgl. unter Ab- 
schnitt 6.2.2.1). 
Wir begniigen uns hier mit der deskriptiven Wiedergabe und verzichten, bis uns weitere chirale 
Verbindungen mit linearkonjugiertem Dienonsystem zur Verfiigung stehen, gegenwartig auf 
eine Interpretation durch empirische Sektorregeln. 

1 3 )  Fur eine gegebene Wellenlange folgt die Zusammensetzung eines Gemisches von 3 und 4 im 
photostationaren Zustand aus der Beziehung: 

') 

[31/[41 = (E4/E3) . (4:/@). 
14) Zur formalkinetischen Untersuchung, Interpretation und Nomenklatur lichtinduzierter 

Reaktionen s. Lit. Is); zur Anwendung auf Umsetzungen elektronenangeregter 2,4-Cyclo- 
hexadienone s. Lit. "I. 

"I H .  Mauser, Z. Naturforsch., Teil B 23, 1025 (1968). 
16) G. Quinkert, Angew. Chem. 84, 1157 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. End. 11, 1072 (1972). 
"I G. Quinkert, Pure Appl. Chem. 33, 285 (1973). 
Is) Vgl. hierzu die einschlagigen Untersuchungen an a-Pyron: "*) 0. L. Chapman, C.  L. McIntosh 

und J. Pacansky, J. Am. Chem. SOC. 95,244(1973). - lSb) R. G. S .  Pong und J .  S .  Shirk, ebenda 
95, 248 (1973). - lSc) B. S.  Nuang, R.  G .  S .  Pony, J .  Laureni und A .  Krantz, ebenda 99,4154 
(1977). 

l g l  Yon den drei formalen Moglichkeiten der Addition protischer Nucleophile an konjugierte 
Dienylketene ist die 1,2-Addition der Regelfall. Ausnahmsweise und dann nur untergeordnet 
ist 1.6-Addition beobachtet worden 20). 

P. M .  Collins und H .  Hart, J. Chem. SOC. C 1967, 1197. - 'Ob) G.  Quinkert, B. Bronstert 
und K .  R. Schmieder, Angew. Chem. 84,638 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. End. 11,637 (1972). 
J. L. H. Allan, E .  R. H .  Jones und M .  C. Whiting, J. Chem. SOC. 1955, 1862. 
J. L. H. Allan, C. D. Meakios und M. C.  Whiting, J. Chem. SOC. 1955, 1874. 

20) 



348 G. Quinkert et al. Jahrg. 112 

2 3 1  Die zu Amiden fuhrende Addition von Aminen an Ketene ist besonders intensiv von Pra- 
cejus 24) und Satchell 2 5 )  untersucht worden. Zwei Reaktionswege werden der komplexen 
Kinetik gerecht; ihre ubergangsstrukturen enthalten auDer einem Ketenmolekul entweder 
ein oder zwei Aminmolekiile. Zur Diskussion steht die reaktionsmechanistische Alternative: 
Einstufige oder auch mehrstufige Addition des protischen Nucleophils unmittelbar an die 
CC-Doppelbindung der Ketengruppierung - Addition des protischen Nucleophils an die 
CO-Doppelbindung und anschlieWend dichotome Ketonisierung der Enoltautomeren (s. ferner 
Lit. 26)).  Formakchema 6 folgt dem letzteren Vorschlag. 

23) R .  Samtlebeu und H .  Pracejus, J. Prakt. Chem. 314, 157 (1972); dort weitere Literaturangaben. 
2 5 )  D. P. N .  Satchell und R. S .  Satchell, Chem. Soc. Rev. 4,231 (1975); dort weitere Literaturangaben. 
2 6 )  J .  D. Morrison und H .  S .  Mosher, Asymmetric Organic Reactions, 2. Printing, Chapter 6, 

American Chemical Society, Washington 1976. 
z i )  Ein weiteres Beispiel, in dem bei relativ hohem UberschuD an Cyclohexylamin ausschliel3lich 

1,2-Addition und bei relativ niedrigem fJberschul3 an Cyclohexylamin zusatzlich 1.6-Addition 
an das entsprechende Dienylketen beobachtet worden ist, liegt beim 6-A~etoxy-5~6-dimethyl- 
2,4-cyclohexadien-l-on vor (unveroffentlichte Untersuchung von DipLChem. E. Kleiner). 

2 8 )  Kennt man die Grenzquantenausbeuten fur den Abbau von 3 und 4 in Gegenwart hoher 
Konzentrationen an Cyclohexylamin (s. Abschnitt 6.4.1.2.4), so lassen sich die Quantenaus- 
beuten der Photoisomerisierungen von 3 nach 4 und umgekehrt berechnen (s. Abschnitt 6.5). 
ubereinstimmung zwischen den berechneten und den experimentell gefundenen Werten 
(s. Abschnitt 6.2.3) der Photoisomerisierungen bestatigen die Zuverlassigkeit der vier ver- 
schiedenen Einzelwerte. 

29) H. Hart und A .  J .  Waring, Tetrahedron Lett. 1965, 325. 
3“)  J .  Grifliths und H .  Hart, J. Am. Chem. Soc. 90, 3297 (1968). 
31)  J .  Grijfiths und H .  Hart, J. Am. Chem. Soc. 90, 5296 (1968). 
32) H .  Hart, Pure Appl. Chem. 33, 247 (1973). 
33) Zur ZweckmiDigkeit, neben dem topologischen Aspekt der Strukturisomerie den elektroni- 

JJ) C. Quinkert, Angew. Chem. 87, 851 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 790 (1975). 
35’ G. Quinkert, B. Bronstert, D. Egert, P .  Michaelis, P. Jurges, G.  Prescher, A. Syldatk und H.-H. 

361 S. FuDnote 27a) von Lit.34). 
3i) Zur Darstellung des Triplett-Spinisomeren, das zum Elektronenisomeren des Acetons mi! 

n*,n-Charakter gehort, durch warineinduzierte Fragmentierung von 19 s. Lit.””) E .  H. White, 
P. D. Wildes, J .  Wiecko, H .  Doskan und C. C. Wei, J. Am. Chem. Soc.95,7050(1973). - N.J. 
Turro, P .  Lechtken, N .  E.  Schore, G .  Schuster, H.-C. Steinmetzer und A. Yekta, Acc. Chem. Res. 
7, 97 (1974). - j i C )  W Adam, Adv. Heterocycl. Chem. 21, 437 (1977). 

3s) Unveroffentlichte Versuche von H.-C.  Steinmetzer und E .  Kleiner aus unserem Laboratorium. 
39) Das konjugiert-ungesattigte Keton 9 ist bereits bekannt 4”), wurde ,jedoch in der vorliegenden 

Arbeit aus dem gesattigten Keton 8 iiber 2a-Phenylseleninyl-5a-androstan-3-on gewonnen; 
vgl. Lit.41). 

schen Aspekt zu beriicksichtigen, s. Abschnitt 3.1 von Lk3”. 

Perkampus, Chem. Ber. 109, 1332 (1976). 

40) R.  H .  Shapiro, J .  M.  Wflson und C. Djerassi, Steroids 1, 1 (1963). 
41)  4’a)  K. B.  Sharpless, R .  F .  Lauer und A. Y. Teranishi, J. Am. Chem. Soc. 95, 6137 (1973). - 

41b) H.  J .  Reich, J .  M .  Renga und I .  L. Reich, ebenda 97, 5434 (1975). 
42) K Prelog, L. Ruzicka, P. Meister und P.  Wieland, Helv. Chim. Acta 28, 618 (1945). 
431 Darstellung unter Abwandlung einer bekannten Vorschrift: Lit.44). 
441 H.  Powell, D. H .  Williams, H.  Budzikiewicz und C .  Djerassi, J. Am. Chem. Soc. 86, 2623 (1964). 
45)  H .  C. Brown und C.  P.  Garg, J. Am. Chem. Soc. 83, 2952 (1961). 
46) Darstellung analog zu 4a-Brorn-Sa-androst-2-en-1,17-dion bzw. von 2,4-Androstadien-1,17- 

4i) 4ia) G. Zimmerman, L. Chow und U. J .  Paik, J. Am. Chem. Soc. 80,3528 (1958). - 47b) S. MalRin 

4HI G. Quinkert, M. Finke, J .  Palmowski und W-W Wiersdurfi Mol. Photochem. 1 ,  433 (1969). 
49J E. Fischer, Mol. Photochem. 2, 99 (1970). 

dion ‘). 

und E. Fischer, J. Phys. Chem. 66, 2482 (1962). 

[ 1 20,781 


