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SUMMARY 

A dilatometer is described for accurate measurements of “volumes of mixing” of 
liquid mixtures at  temperatures between 10°C and 60°C. 

Measurements of the system n-hexane + n-hexadecane at  20°C show a satis- 
factory agreement with the data obtained previously for the same system by DES- 
MYTER & VAN DER WAALS. 

A new formula with only one parameter is proposed in order to calculate d V  of 
mixing of normal alkanes. The agreement of the experimental and the theoretical 
values is quite satisfactory. 
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239. Photochemische Reaktionen 

Die Beeinflussung der photochemischen Umsetzungen von 
gesattigten Ketonen durch a-Substituenten 

(Vorlaufige Mitteilung) 

von G. Huppi [ 2 ] ,  Frl. G.  Eggart, S. Iwasakil), H. Wehrli, 
K. Schaffner und 0. Jeger 

37. Mitteilung [l] 

(18. VII. 66) 

Vor einigen Jahren nahmen wir die Untersuchung der photochemisch ausgelosten 
Umsetzungen von gesattigten Ketonen mit Heterosubstituenten in a- bzw. vinyl- 
homologer a-Stellung in Losung auf z). Im folgenden wird uber eine Gegenuberstellung 
von a-Hydroxy- und a-Acetoxy-ketonen einerseits und a-Sulfonyloxyketonen ander- 
seits berichtet, die sich durch eine markante Selektivitat in der Wahl der zu Produkten 
fuhrenden photolytischen Primarreaktionen auszeichnen. So liefern die Vertreter der 
ersten Gruppe (vgl. a, X = OH, OAc) praktisch ausschliesslich Produkte, die aus sog. 
a-Ketonspaltungen (+ b) resultieren. Aus den entsprechenden Derivaten der zweiten 
Gruppe (vgl. a, X = OS0,R) hingegen werden unter denselben Reaktionsbedin- 
gungen die a-Sulfonyloxysubstituenten eliminiert. Die Struktur der dabei entstehen- 

l) SYNTEX-Stlpendlat 1965-1966. 
2, Fur zusammenfassende Literaturbesprechungen vgl. z. €3. die ubersichtsartikel [3] ,  ferner 

neuere Veroffentlichungen [l] [4] [S]. 
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den Produkte l a s t  sich formell ableiten, wenn als lichtinduzierter Primarschritt eine 
Spaltung in Fragmente der allgemeinen Schreibweise X* + c3)  angenommen wird. 

I I hv hv 1 1  \ I  
/I 1 %  I1 la II a I  

x-c; + .c t- x-LL __+ x* + *c-c *d ,c=c 
’ b 0  a 0  o c  *O 

1. UV.-Bestrahlungen (Formelschemata 1 4 ,  Tab. 1). - Die Photoumsetzungen 
der Steroidketone I [4] 4), 2, 7 und 9 erfolgten in Benzollosung bei Zimmertemperatur, 
wahlweise durch direkte n -+ n*-Anregung5*) oder durch Losungsmittel-Sensibilisie- 
rung der Ketogruppe5 b,c)  6). In  allen Fallen entstanden die entsprechenden isomeren 
Lactone 44), 5, 8 und 10 als weitaus dominierende Hauptprodukte (Formelschema 1 ; 
Tab. 1: Versuche Nr. 14, 6, 7). Wenn anstelle der Verbindung 2 das 5-0-deuterierte 
Derivat 3 eingesetzt wurde5”), erfolgte ein selektiver Deuteriumeinbau in Stellung 2 
des resultierenden Lactons (vgl. 6;  D-Gehalt 30% d. Th. in beiden Verbindungen). 

Formelschema 1 

0 eAL R,O ’ 4  OR2 

1 R1,, = H (4m, 5m + 48, 5p) 
2 R, = Ac, R, = H (48, 58) 
3 R, = Ac, R, = D (48, 58)  

HO. &OAC ___, hu 

O H  
7 

9 

4 R1,% = H ( 5 ~ + 5 @ )  
5 R, = Ac, R, = H (Sm) 
6 R, = Ac, R, = U ( 5 ~ )  

O H  
8 

10 

3, Die Bezeichnungen * stehen fur ungepaarte Elektrone? oder positive und negative Ladungcn; 
vgl. dam die Diskussion. 

4, Das Diastereoisomerengemisch 1 enthielt als Hauptkomponente das 48,5B-Dihydroxykcton. 
Dcmentsprechend ubenvog in dem aus 1 anfallenden binaren Photogemisch 4 das Sa-Produkt. 
-4naIoges gilt auch fur die Sulfonatgemische 11 und 12, welche u.  a. ein am 4,!?,5B-Isomeren 
angereichertes Epoxyketongemisch (1 5 )  lieferten. 

5, In den Versuchen mit Benzollosung wurde die UV.-Absorptionsbande dcr i\usgangsketonc 
(vgl. Tab. 1) zum Teil von derjenigen des Losungsmittels iiberdeckt. Fur die UV-Bcstrah- 
lungen dienten drei verschiedcnc Versuchsanordnungen: a) Pyrexfilter, Hg-Hochdruckbrenner 
Q 81 ; b) Quarzgefass, Hg-Hochdruckbrenner Q 81 ; c) Quarzgefass, Hg-Niederdruckbrcnncr 
NK 6/20 (Hauptemission bei 253,7 nm) ; alle Brcnner QUARZLAMPEN GmbH., Hanau. 

6, In qualitativer Hinsicht zeigte sich kein Unterschied des Reaktionsverlaufs zwischen Ver- 
suchen mit direkter Ketonanregung und solchen mit Energieubertragung durch Benzol. 
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Dieser Befund sowie die Struktur der erhaltenen Lactone lassen erkennen, dass der 
Produktenbildung die Isomerisierung zu einem intermediaren Keten ') vorausgeht, 
das von der P-standigen Hydroxylgruppe als nucleophiles Reagens unter Lactonisie- 
rung abgefangen wirds). Dieser Ringschluss l i e s  sich auch nicht durch den Zusatz 
von externen Nucleophilen (z. B. von 5 Mol-Aqu. Cyclohexylamin oder von grosseren 
Mengen Methanol) zur Benzollosung von 2 5b) nachweisbar unterbinden. Selbst in 
einem Versuch mit 2 in reiner Methanollosung uberwog noch immer das Lacton 5 
einige zusatzlich entstandene, mehrheitlich hydroxylfreie Nebenprodukte (Tab. 1: 
Nr. 5 ) .  Der cr-Acetoxysubstituent erhoht demnach die Tendenz zur Ketonspaltung 
auf Kosten alternativer Photopro~esse~) ,  wie z. B. der bimolekularen Reduktion der 
angeregten Ketogruppe durch primare und sekundare Alkohole, die im allgemeinen 
bei anderen 3-Oxosteroiden stark vertreten sind (vgl. z. B. [lo]). 

Anstelle einer Ringspaltung tritt bei den im Formelschema 2 zusammengefassten 
Bestrahlungen von cr-Sulfonyloxyketonen in Benzollosung unter denselben Reaktions- 
bedingungen 5a-c) 6, ebenso ausschliesslich eine Abspaltung der cr-Sulfonyloxy-Substi- 
tuenten ein. So lieferten 11 [414) und 124) unter Elimination der Elemente von 
Sulfonsaure lo) bzw. Sulfonpersaure Gemische, welche das cr, /3-ungesattigte Keton 
0-Acetyltestosteron (13) und die Enolform des P-Diketons 14 [4] [ll] enthielten. Zu- 
satzlich entstanden aus dem Methansulfonat 11 das cr-Diketon 16 [12] (Tab. 1: Nr. 8) 
und aus dem 9-Toluolsulfonat 12 ein Gemisch der stereoisomeren Epoxyketone 15 
[1214) (Tab. 1: Nr. 10). Wie entsprechende Kontrollversuche mit 15 unter Lichtaus- 
schluss zeigten, ist die Ausbildung des a-Diketons 16 auf eine nichtphotolytische Iso- 
merisierung des Epoxyketongemisches durch die Einwirkung von freigesetzter Me- 
thansulfonsaure zuruckzufuhren ll). Damit ubereinstimmend konnte die Entstehung 
von 16 unterbunden werden, wenn bei der Bestrahlung von 11 (Tab. 1: Nr. 9) die 

Die photochcmische Ketenbildung aus Cyclanonen ist eingehend von QUINICERT [6] untersucht 
worden. Sie umfasst bei den hier beschriebenen Fallen die Spaltung der 3.4-Bindung in 1-3, 
bzw. der 2,3-Bindung in 7 und 9, sowie eine intramolekulare Wasserstoffubertragung [H(2+4) 
in 1-3, H(4+2) in 7 und 91; Die durch die Stellung tler a-Hydroxy- oder a-Acetoxy-Gruppe 
bestirnnite Selektivitat des Spaltprozesses ist auch bereits bei a-allrylierten Cyclanonen zu 
beobachten [GI, indem regelmassig die mehrsubstituierte -CO-C-Bindung (vgl. a+ b) geoffnet 
wird. 
.haloge Lactonbildungen a u s  Keten-Zwischenprodukten sind schon frdher h i  der U V -  
Bestrahlung von cyclischcn a- und B-Hydroxyketoncn beobachtet worden [7]. 
a-Formyloxy-cyclohexanon hingegen zeigt nach DE MAYO [S] insofern eine gewisse Abweichung, 
als bei der UV.-nestrahlung dieses a-Acyloxyltetons in Cpclohexanlosung bis zu 30% Cyclo- 
hexanon entsteht unter rciluktivcr Entfernung dcr a-Formyloxygruppe. Diese Reaktion beruht 
nicht notwendigerweise auf eincm photolytischen Primarprozess, der die nachstehend bespro- 
chcnen Eliminationen von a-Substituenten auslost [S ]  ; sie mag vielmehr ebensogut auf eine 
intramolekulare Abstralrtion des Formylwasserstoffs durch die angeregte Ketogruppe zuruck- 
gehcn (sog. Typus-11-Ketonspaltung), fiir die hier optiinale Voraussetzungen bezuglich der 
hornolytischen Ablosung des Wasserstoffs und der Geometrie dcs ubergangszustandes gegeben 
sincl. Eine analoge Situation ist kurziich auch fur die redulctive Spaltung von a-Athylthio- 
acetophenon unter Ausbildung von Acetophenon in Betracht gezogen worden [9]. 

10) Die Entstehung von p-Toluolsulfonsaure wurde in einem Versuch mit 12 (Tab. 1 : Nr. 10) 
nachgcwiesen, indem der wasserige Auszug der bestrahlten Benzollosung eingedampft und der 
saure Ruckstand mit CH,N, verestert wurde. Es fielen ca. 70% p-Toluolsulfonsaure-methyl- 
ester (bcrechnet auf die Mcnge an umgesetztem Ausgangsmaterial) an. 

11) p-Toluolsulfonsaure war im Versuch mit 12 zuwenig loslich, u m  die Isomcrisierung 15+ 16 
zu bewirken. 
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Formelschema 2 
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21 R = CH, ( 4 ~ ,  5a+48, 58) 23 R = P-C,H,(CH,)SO, 
22 R = P-C,H,CH, (45,5$) 24 R = .\c 

Benzollosung zusatzlich mit einer geringen Mengc Pyridin versetzt wurde. Anstelle 
des cr-Diketons 16 enthielt das Reaktionsgemisch nun ebenfalls die stereoisomeren 
Epoxyketone 15. 

Auch das photochemische Reaktionsbild der Verbindungen 17, 18 tmd 19 ivurde 
durch die Elimination von Sulfonsaure bestimmt, indem die UV.-Bestrahlungen b, 
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Tabelle 1. U V-Bestrahlungen der Steroidketorie 

Versuch Ausgangs- UV. : n-+n*- Losungsmittel Produ kteb) 
Nr. Keton Absorption a)  

tn,,, (41 

9 

10 

11 
12 
13 
14 
15 

1 
1 
2 
2 
2 
7 
9 

11 

11 

12 

17 
18 
19 
23 
24 

273 nm (40) 

280 nm (28) 

278 nm (35) 

282 nm (30) 

295 nm (29)e) 

295 nm (30) 
298 nm (40) 
290 n m  (35) 

Benzol ") 
Benzold) 
Benzol ") 
Bemold) 
Methanol c ,  

Benzol") 
Benzol ") 
Benzol ") 

Benzol +ca.  
Pyridin c, 

Benzol ") 

Benzol ") 
Benzol c, 

Benzol ") 
Benzol c)d) 

Benzol c)") 

4 
4 
5 
5 
5 
8 

10 
13 
14 
16 

13 
14 
15 
13 
14 
15 
13 
13 
20 f )  

") Gemessen in Dioxanlosung 
b, Ausbeuten an isoliertcn, chromatographisch rcinen Produkten (Ausnahme f ) ) .  
") Versuchsanordnung : vgl. 5b) 

< I )  Versuchsanordnung: vgl. 5 c ) .  

e) Langwelliger Anstieg des vertlecktcn Maximums. 
f, Ausbeute berechnet aus dem UV.-Spektrum des Rohproduktes nach vollstandigem Umsatz 

des Ausgangsmaterials. 

sehr spezifisch und in hohen Ausbeuten die ar,b-ungesattigten Ketone 13 bzw. 2012) 
lieferten (Tab. 1: Nr. 11-13). 

Die 3-Desoxoderivate 21 und 22 erwiesen sich unter den gleichen Bestrahlungs- 
bedingungen5bsC) als stabil. Die photolytischen Spaltreaktionen der Verbindungen 11, 
12 und 17-19 erfolgen demnach durch die elektronisch angeregte Ketogruppe. Elimi- 
nationen dieser Art sind bei UV.-Bestrahlungen in gasformiger und in kondensierter 
Phase schon ofters angetroffen worden; sie umfassen Spaltungen von C,- C-, C,-N-, 
C,-0-, C,-S- und C,-Halogen-Bindungen und erstrecken sich auch auf vinylhomologe 
a-Substituenten in konjugierten Ketonenl3). Mechanistisch aufschlussreiche Aspekte, 
wie u. a. der Nachweis eventuell auftretender Zwischenprodukte (primare Photo- 

12) Herstellung und physikalische Daten der Verbindung 20 (3-0xo-17~-acetoxy-5~-~1-androsten) 
sind sowohl friiher [37a] als auch nach Abschluss dieser Arbeit [37b, c] beschrieben worden, 
wobei zum Teil betrachtlich voneinander abweichende Konstanten (vgl. auch Tab. 2) auf- 
gefuhrt sind. 

13) Fur Literaturhinweise vgl. z. B. [Z], 151, [S], [13]. [14]. 
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fragmente) und deren exakte Natur, sind aber bisher bei Umsetzungen in Losung nur 
in wenigen Einzelfallen erfasst worden. Fur die hier beschriebenen Reaktionen der ge- 
sattigten Sulfonyloxyketone 11 und 12 kann ein photochemischer Fragmentierungs- 
schritt a + c zur Diskussion gestellt werden, der von parallel ablaufenden sekundaren 
Dunkelreaktionen gefolgt ist, an welchen das sich in Allylstellung zum neugebildeten 
n-System von c befindende 5-Hydroxyl teilnimmt : es erfolgte einerseits eine Abspal- 
tung dieser Gruppe (+ 13), anderseits eine Cyclisation zum entsprechenden 4,5-Ep- 
oxyketon (15), sowie moglicherweise (vide infru) eine molekulare Umlagerung [(5 +4)- 
Wariderung von C-101 zum 8-Diketon 14. Es kann vorderhand nicht entschieden 
werden, ob diese Schrittfolgen weitgehend synchronisiert sind oder aber iiber ein mit 
der Umgebung thermodynamisch aquilibriertes Zwischenprodukt im elektronischen 
Grundzustand (vgl. c)  ablaufen. Hingegen erscheint es wenig wahrscheinlich, dass die 
Umwandlungen 11, 12 -+ 13 und 11,12 -+ 15 durch denselben Fragmentierungsmodus 
der angeregten Ausgangsketone ausgelost werden. Es ist vielmehr zu erwarten, dass 

I l l  
in einer Spezies vom Typus c (z. B. HO-C-C=C-0*) die Hydroxyl-Elimination und 

I 
Ausbildung des ungesattigten Ketons 13 bevorzugt auf einer homolytischen Spaltung 
der allylischen C-0-Bindung und die Entstehung eines Epoxyketons (vgl. 15) auf 
einer Protonabspaltung beruhen. Als alternative Prozesse der Produktenbildung ver- 
bleiben die heterolytische Ausstossung von HO+ (+13) und die Homolyse der O-H- 
Bindung (+ 15), die beide die energetisch ungunstigeren Varianten darstellen. Das 
-4uftreten eines anionischen Vorlaufers des ungesattigten Ketons 13 vom Typus c 
kann ausgeschlossen werden, wenn die Bestrahlungen von 17-19 mitberiicksichtigt 
werden, welche ausschliesslich zu den ungesattigten Ketonen 13 bzw. 20 fuhren 14) 9. 

Die Arbeitshypothese ist somit naheliegend, dass die n, n*-angeregten Sulfonyloxy- 
ketone nach zwei verschiedenen Dissoziationsmodi zerfallen, indem sowohl kationische 

als auch entsprechende radikalische Zwischenstufen vom Typus c (z. B. X-C-C=C-0 + 

I l l  I 
und X-C-C=C-O., X = OH bzw. H) resultieren. 

I l l  

Fur die Ausbildung des ,!-Diketons 14 miissen zwei photochemisclie Wege, die in 
den Versuchen Nr. 8-1 0 parallel ablaufen konnten, in Betracht gezogen werden. Die 
Verbindung entsteht bekanntlich unter den angewandten Bestrahlungsbedingungen 5, 

14) Analoge Resultate konnen z.  B. auch bei a-halogenierten Ketonen erzielt werden. Die lJV.- 
Bestrahlung von 3-0xo-4~-brom-17~-acetoxy-5~-androstan [I51 in Dioxanlosung fiihrte in 
etwa gleichen Teilen zum ungesattigten Keton 13 [I61 (vgl. auch [17] fiir einen analogen Fall 
einer photolytischen HBr-Abspaltung) und zum gesattigten 3-0xo-l7~-acetoxy-5~-androstan 
[18]. Die Entstehung des letzteren Produktes diirfte auf einer Wasserstoffabstraktion aus 
Clem Losungsmittel beruhen, die sowohl als photochemischer Primarschritt durch die II, n*- 
angeregte Ketogruppe als auch erst nach der Abspaltung des Bromatoms eintreten kann. 

15) ZIMMERMAN [19] wies bereits darauf hin, dass die spezifische Elektronenverteilung in einer 
n, n*-angeregten Carbonylgruppe die Abspaltung geeigneter a-Substituenten als Anionen oder 
als Radikale ermoglicht, indem Resonanzformen mit einem Elektronenpaar bzw. einem un- 
gepaarten Elektron auf dem Carbonylkohlenstoff verfiigbar sind. PAUWA [14a] erwog hin- 
gegen fur Benzoylazitidine die Moglichkeit, dass im n, n-*-Anregungszustand die Dissoziation 
der C,-N-Bindung gekoppelt sein konnte mit einem Elektronentransfer vorn Stickstoff zum 
a-Kohlenstoffatom, das eine verminderte Ladungsdichte aufweist. In einem solchen Fall 
wiirde ein elektropositiver Substituent ausgestossen und ein Enolat-Anion resultieren. 
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durch lichtinduzierte Isomerisierung der stereoisomeren Epoxyketone 15 16). Es be- 
steht zudem aber die Moglichkeit, dass 14 unter Umgehung dieser Folge von zwei 
Photoreaktionen auch direkt aus 11 und 12 in einer 10 (5 + 4)-Umlagerung von 
kationischen undjoder radikalischen Zwischenstufen vom Typus c gebildet wird. 

Im Hinblick auf diese Moglichkeit von 1,2-Gerustumlagerungen von primaren 
Spaltprodukten des Typus c wurden auch die uliphutischen Verbindungen 25 u n d  26 
in die Untersuchungen einbezogen. Die a-Sulfonyloxyketon-Gruppierungen sind hier 
von t-Butylgruppen flankiert, so dass die Ausbildung ungesattigter Ketone nur unter 
molekularer Umlagerung moglich ist. Die beiden Verbindungen lieferten bei direkter 
n + n * - A n r e g ~ n g ~ ~ )  [UV. : e g x n m  = 28 (25), 36 (26) in Dioxan] in Benzol- oder Methy- 
lenchlorid-Losung unter Sulfonsaure-Elimination vorwiegend ein Gemisch der funf 
isomeren ungesattigten Ketone 27-30a, b (Formelschema 3). Die in kurzen Zeitinter- 
vallen vorgenommene gas-chromatographische Analyse der Bestrahlungsgemische 
liess keine Zwischenprodukte erkennen, die als Vorlaufer der Verbindungen 27-30 in 
Frage kamen 17). Die Entstehung des als Hauptprodukt uberwiegenden p,y-ungesat- 
tigten Ketons 27 [23] erfordert eine (5 +4)-Methylwanderung auf der Stufe eines 
hypothetischen Photospaltproduktes vom allgemeinen Typus c (vgl. Formel d, For- 
melschema 4). Auch fur die Ausbildung der zwei Stereoisomerenpaare 28/29 und 
30a/30blY) aus 25 und 26 ist eine Methylwanderung erforderlich. Es steht aber vor- 
derhand noch nicht fest, in welcher Reihenfolge sich die zu 28-30a, b fuhrenden Teil- 
prozesse - Elimination der Sulfonyloxygruppe und Angriff des elektrondefizitaren 

16) Die Photoumlagerung zu 14 kann sowohl durch direkte n -f z*- Anregung der Epoxykctone 
15 [3]  [4] [ll] als auch durch Energieubertragung von Benzolsc) und verschiedenen anderen 
(Trip1ett)-Sensibilisatoren [3 c] erzielt werden. 

1’) Aus einem Primarprodukt vom Tppus c ware z. B. die Ausbildung des Cpclopropylketons 31 
denkbar. Diese Moglichkeit kann jedoch auf Grund von Versucben mit der Verbindung 32 
[ZO] Is), die zu liontrollzweckcn ausgefulirt wurden, ausgeschlossen wcrden. So lieferte cin 
aquimolares Gemisch von 32 und p-Toluolsulfonsaure in Methylenchlorid im Dunkeln bei 
Zimmcrtempcratur zwei nichtkonjugierte Ketonderivate, die keine Strukturanaloga von 27 
oder 30a, b darstcllen konnen. Unter gleichzeitiger UV.-Lichteinwirkung5a) entstand ein 
sehr komplexcs Produktengemisch. In Abwesenheit von Saure hingegen wurdc 32 praktisch 
ausschliesslich zum y,d-ungesattigten Keton 33 [Zl] geoffnet, wahrend die Photoisomerisierung 
anderer Cyclopropylketone (vgl. [ZZ]) zu q h n g e s a t t i g t e n  Ketonen fuhrtc. Ein Grund fur 
dieses abweichende Resultat mag darin liegen, dass in 32 im Gegensatz zu den Literatur- 
beispielen optimale strukturclle Voraussetzungen fur cine 1,5-Wasserstoffverschiebung von 
der cis-standigen angularen Mcthylgruppc an den Sauerstoff bestehen und der Dreiring- 
offnung daher hier eine sog. Typus-11-Iietonspaltung zugrunde liegt. 

4 

(rac.) 

31 R = C(CH,), 
32 R = CH, 

18) Herrn Professor D. ARIGONI sci fur die uberlassung einer grosseren Probe von 32 bestens 

1 9  Es gelang bisher nicht, das Stereoisomerengemisch 30a + 30b in die einzelnen Komponenten 
gedankt. 

aufzutrennen. 
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Formelschema 3 
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Carbonylsauerstoffs - abwickeln und ob dabei kationische oder radikalische Zwischm- 
stufen durchlaufen werdcn. So ist es denltbar, dass in d (* = + oder . )  sou~ohl die 
CH3(5 +4)-Umlagerung zu 27 als auch eine Hydrid-Ion- ( + e )  bzw. Wasserstoff- 
.\bstraktion (+g) und CH3(5 +6)-Umlagcrung zu 28-30a, b erfolgen. In einer alter- 
nativen Schrittfolge konnte g durch die primare Ubertragung eines Methylwnsser- 
stoffs an die angeregte Kctogruppe von 25 und 26 (+f )  und erst anschliesscnde Xus- 
stossung eines Sulfonylosy-Radikals entstehen z o ) .  Unter der Voraussetzung, dass die 

20) Die Bestrahlungsgcmische von 25 und 26 enthalten stets noch etxas schwerfliichtige liompo- 
nenten, die bisher nicht rein dargcstellt werden konnten. Es ist moglich, dass cs sich 11. a. 
um Dimerisationsproduktc handelt, wie sie besonders von Radikalen des Typus g zu erwarten 
waren. 
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Enol-Keton-Umwandlung in e bzw. g langsamer erfolgt als die molekulare Umlage- 
rung, mag das in den Strukturen 28-30 reflektierte Ausbleiben einer (5 +6)-Verschie- 
bung von C-4 dadurch begrundet sein, dass einerseits die Enolgruppierung eine ge- 
ringere Wanderungstendenz aufweist als eine Methylgruppe und anderseits eine 
Methylwanderung in e und g zu einem resonanzstabilisierten Allyl-Kation bzw. Allyl- 
radikal fuhrt. 

Die beschriebene sehr spezifiszhe Besinflussung der photochemischen Umsetzun- 
gen von gesattigten Ketonen durch verschiedene a-Substituenten eroffnet nicht nur 
interessante Aspekte fur praparative Anwendungen, sondern wirft besonders fur die 
Sulfonylosy-Eliminationen noch naher abzuklarende Fragen in reaktionsmechanisti- 
scher Beziehung auf. Photolytische Spaltprozesse des allgemeinen Typus a + c  sind 
u. a. auch fur a,p-Epoxyketon-Um1ag:rungen (vgl. 15 + 14) vorgeschlagen worden 
131 [24]. Wahrend aber die dl-ungesattigten Epoxyketon-Analoga von 15 (z. B. 3-0x0- 
4,5-oxido-l7P-acetoxy-dl-androsten, vgl. [3] [4] [ll]) dieselben Photoumlagerungen 
eingehen, wurde das ungesattigte Sulfonyloxyketon 23 (Formelschema 2) unter den 
gleichen Bestrahl~ngsbedingungen5~~~) nicht verandert (Tab. 1 : Nr. 14) 21). Dieser 
Befund weist entweder auf einen signifikanten Unterschied der energetisch tiefst- 
liegenden Anregungszustande der beiden Verbindungen hin oder aber auf andersartige 
Kriterien, welche zur Auslosung der photolytischen C,-0-Spaltung in solchen cr,/?- 
Epoxy- und a-Sulfonyloxy-ketonen erforderlich sind. Ausserdem zeichnen sich auch 
Differenzierungen in der Sulfonyloxy-Elimination zwischen den cyclischen Substraten 
(11, 12, 17-19) einerseits. und den aliphatischen Vertretern (25, 26) anderseits ah. 
So liessen sich die beschriebenen Umsetzungen der zweiten Gruppe - im Gegensatz zu 
denjenigen der ersten Gruppe - bisher nur durch direkte Lichtanregung und nicht 
auch durch Sensibilisierung erzielen [z. B. mittels B e n ~ o l ~ ~ )  oder 10 Mol-Aqu. Aceto- 
p h e n o ~ ~ ~ ~ ' ) ]  22). 

2. Die neuen Verbindungen (Pormelschemata 5-7, Tab. 2). - Herstellung der .4zrsgangs- 
ketone. Das sterisch cinheitliche ~ - O X O - @ ,  77~-diace tox~~-5~-hyr lrox~~-andros tan  [2; vgl. NMR. : 
8 = u.  a. 1,06/s CH,-19, 5,65/s CH-41 wurde durch Veresterung des 4,5-Dihydroxy-Stereoisomeren- 
gemisches 1 [4-] in Acetanhvdrid-Pyridin und fraktionierte Kristallisation cles Rohproduktes 
hergestellt (Ausbcutc ca. 66%). Die 4B,5B-I<onfiguration von 2 wurde aus der stereospezifischen 
Photoumwantllung diescr Verbinclung in das 5a-Lacton 5 abgeleitet. Zur Darstellung des 5-0 -  
Deuteroderivates 3 loste man 2 wiederholt in Benzol, das an D,O gesattigt war, und trocknete die 
Losung jeclesmal durch azeotrope nestillation. 

Oxydation von 3-Oxo-17~-acctoxy-d1-5a-androsten [25] und von 3-0~0-17B-acetoxy-3~-5P- 
androsten (20) 12) mit OsO, lieferte l a ,  Za-Dihydroxy-3-oxo-77~-acetoxy-5cc-androstan [7; NMR. : 
8 = u .  a. 1,09/s CH,-19, 3,80+4,10/2d/J1,, = 2 3  Hz CH-1 bzw. CH-21 bzw. 7B,Z/!I-Drhydroxy-3- 

21) Das ungesattigte Acctoxyketon 24 kann nach der 1JV.-Bestrahlung 5h, c, ebenfalls wieder 
unverandert regeneriert werden (Tab. 1 : Nr. 15). Die Photostabilisierung dieser Verbindung 
beruht moglichcrweise darauf, dass hier im Anschluss an die Spaltung der 3.4-Bindung keine 
Ketenbildung durch intramolckulare Wasserstoffverschiebung moglich ist und s ta t t  dessen 
die Cyclisation des diradikalischen Spaltproduktes unter Regeneration des Ausgangsmaterials 
iiberwiegt. 

22) Es ist in diesem Zusammenhang hervorzuheben, dass i n  den  cyclischen Sulfonyloxyketonen 11, 
1 2 , 1 7  u n d  18 die O=C- u n d  Ca-O-Rindungen stets ekliptisch angeordnet s ind ,  wahrend in den  
aliphatischen Derivaten 25 u n d  26 aus sterischen Griinden vermutlich Konformationen bevorzugt 
s ind,  die dihedrale W i n k e l  der Grossenordnung 60-1 20" zmischen d e n  beiden B i n d u n g e n  auf- 
zoeisen. Solche Unterschiede konnten sich auch auf die Reaktivitat der primaren Anregungs- 
zustande auswirken. 

~- 
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oxo-17~-acetox~v-5~-androstan [ 9 ;  NMR.: 6 = u.  a. 1,22/s CH,-19, 4,12+4,33/2d/J,,, = 3 Hz 
CH-1 bzw. CH-21. Bei der Konfigurationszuteilung an C-l und C-2 \’on 7 und 9 wurtle ein Xngriff 
von OsO, von der sterisch wcniger gehinderten Seite an die Doppelbindung dcr betreffcnden 
ct,P-ungesattigten Ketone angenommen. 

Das 4,5-Stereoisonaerengenaisch van 3-Oxo-4-p-toli~ylsu~on~vloxy-5-hydr0.u~- I 7 P - ~ c e t o x ~ - a a d r o s t a ~ i  
[12; vgl. NMR.: 8 = u.a. 1,04 + 1,23/2s CH,-19, 5,50+ 5,12/2s CH-4, relative Intensitatcn ca. 2 :  11 
wurde durch Vercstcrung von 1, sowic Pzvaloin-methansulfonat (25) und -I’-toZzz?.lszi!tonat (26) 
tlurch Veresterung von Pivaloin mit den entsprechenden Sulfonsaiurechloridcn in I’yridin bcreitct. 

Die Herstellung dcr Hydroxyketon-Vorstufe 36 (3-0xo-4~-hydroxy-l7~-acetoxy-5~-antlrostan 
von 3-Oxo-4~-methansulfonylox~y- (17) und 3-Oxo-4@-p-tolz~~ylsuIfon~~lox?,-I7p(-acetox~-5@-uu~rlrostcrr? 
(18) erfolgte aus dcm Dimethylketal 34,,) von 3-Oxo-17@-acetoxy-5@-androstan [18] durch pyro- 
lytische Mcthanolabspaltung [+ 3-Mcthoxy-17@-acetoxy-d3-S~-androsten (35)] untl anschlics- 
sencle OsO,-Oxyclation. Die 4@-I<onfiguration, welchc dem zu erwartenden stcrischen Vcrlauf des 
Osmylierungsschrittcs 3 5  + 36 entspricht, ist aus den Spinkopplungskonstanten von 11-12 Hz 
von CH-4 in den Verbindungen 17, 18 und 36 [8 = 5,32, 5.38 bnv. 4,4h, allcs Ihblettsignalc] 
ersichtlich, die cindeutig auf die trans-Anordnung der vicinalen Wasserstoffatome an C-4 und C-5 
hindeutcn. 

= 7 
und 12,s Hz CH-11 wurde synthetisiert durch Hydricrung von 2 a - H y d r o ~ ~ - 3 - o x o - l 7 ~ ~ - a c e t o ~ ~ - ~ l ~ -  

Formelschema 5 

2~-Methansul fony loxy-3-oxo- l7~-ace iox~-5~-and~os tun  (19) [NMR. : 0 = u.  a. S,l7/q/ J,, 

34 35 36 

0 &I o <  O &o-o& 0 1  0 
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Das Dimethylketal34 wurclc nicht rein isoliert, sondern im Gemisch mit dem Ausgangsketon 
weiterverarbeitet. 
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androsten [26] mit Palladiumkohle in 1-proz. methanolischer K,CO,-Losung und Veresterung des 
resultierenden 2~-Hydroxy-3-oxo-17~-acetoxy-5~-androstans (37) rnit Methansulfonsaurechlorid 
in Pyridin. Die 58-Konfiguration von 19 folgt aus der katalytischen Hydrierung des aus dieser 
Verbindung resultierenden a,p-ungesiittigten Photoketons 20 [UV. : E ~ ~ ” ” ’  = 9200; IR. : Y,,,, = 

1255, 1680, 1725 cm-1; NMR.: 6 = u. a. 1,22/s CH,-19, 5,88+6.82/2d/J1,, = 10 Hz CH-2 bzw. 
CH-11 l2) zum bekannten gesattigten 3-Oxo-17~-acetoxy-5~-androstan [18]. 

Hydroxylierung von 17~-Acetoxy-d4-androsten [27] rnit OsO, lieferte ein 4,5-Stereoisomeren- 
gemisch von 4,5-Dihydroxy-17~-acetoxy-androstan (38) [vgl. NMR. : 6 = u. a. 0,93 + 0,96/2s 
CH,-19, relative Intensitaten ca. 1:4Iz4), das zu den Sulfonaten 21 und 22 verestert wurde. 
8-Methansulfonyloxy-5-hydroxy-l7~-acetoxy-androstan (21) wurde in Form eines konstant 
schmelzenden 4,5-Isomerengemisches erhalten [vgl. NMR.: d’ = u. a. 1,00+ 1,02/2s CH,-19, 
3.03 + 3,05/2s 4-OSOZCH,, relative Intensitaten ca. 1 : 31, wahrend aus dem p-Toluolsulfonatge- 
misch ein Isomeres fraktioniert auskristallisiert werden konnte [45-p-ToZuylsulfonyloxy-55- 
hydroxy-77~-acetoxy-androstan (22) ; NMR. : 6 = u. a. 0,92/s CH,-191. 

Zur Darstellung von 3-0xo-4~-p-toluylsulfonylox~-5~-hydrox~v-7 78-acetoxy- (23) und 3-Oxo-4(, 
17~-diacetoxy-5~-hydroxy-A1-undrosten (24) wurde 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron [28] mittels 
OsO, in KClO,-haltigem Pyridin zur Vorstufe 3-Oxo-4t, 5-clihydroxy-17~-acetoxy-d’-androsten 
(39) oxydiert. 

Strukturaufklarung der neuen Photoprodatkte. Die Acetylierung dcs Isomerengemisches v011 

3-Oxo-5-hydroxymethyl-I7~-acetox~~-4-oxa-androstan (4) ,) und anschlicssende fraktionierte Kristal- 
lisation des Rohproduktcs lieferte das sterisch einheitliche 3-Oxo-5a-acetoxymethyl-77~-acetox~~-~- 
oxa-nndrostan [ S ;  IR.:  v,,, = 1250, 1725, 1735 em-l; NMR.: 6 = u. a. 1,05/s CH,-19, 4,42/c 
CH,-5’] in ca. 40-proz. Ausbeute. Der Strukturbeweis crgibt sich aus der alkalischen Hydrolysc 
von 5 zu 3-Oxo-5a-hydroxymethyl-l7~-hydroxy-4-oxa-androstan (40), das clurch Oxydation 
niit CrO, und anschlicssende Veresterung mit CH,N, in die bekannte Verbindung 4226) uber- 
gefuhrt wurde. Die Lokalisierung des Deuteriums im Produkt 6 an C-2 (oder der alternativen 
Haftstclle C-1, die jedoch aus reaktionsmcchanischen Griinden verworfen werden kann) ist ein- 
deutig aus  dcii Fragmenten A+ und Bf im Massenspektrum ersichtlich (Formelschema 6) 27). 

Die Formeln 8 [I~-Hydrox~methyl-3-oxo-17~-acefoxy-2-oxa-5a-and~ostan; IR.:  vmar = 1255, 
1720 (breit), 3600 cm-11 und 10 ( l a - H ~ ~ d r o x ~ ~ e t h ~ ~ l - 3 - ~ x o - 1 7 ~ - u c e t o , ~ y - Z - o , ~ a - ~ ~ - a n d r o s ~ n ~ z )  fur die 
aus 7 und 9 crhaltenen Hydroxylactone cntsprcchen den Strukturcn, wclche fur diese Photo- 
produktc aus Xnalogie zur Reaktion 1 (48.58) + 4 (5a) erwartet werden konnen. Das Produkt 8 
konnte mit dem 0-Acctyldcrivat 46 der bekannten Verbindung 45 [34] verkniipft wcrdcn. Zu 
diesem Zweck wurde 8 mit LiA41H, zu l a ,  2,3,17~-Tetrahydroxy-2,3-seco-5a-androstan (44) rc- 
duziert, das auch entstand, wenn 46 mit OsO, oxydiert und das resultierende 7a, 17,!?-Diacetoxy- 
-?(,3&dihydroxy-5a-androstan (47) mit NaJO, oxydativ gespalten und anschliessend ebenfalls 
rnit Li AIH, retluziert wurde. Die Massenspektren von 8 und 10 zeigen sehr intensive Massenspitzen 
von Fragmentcn (vgl. Cf, Formelschema 6), welche durch die Abspaltung von . CH,OH-Bruch- 
stiicken entstanden sein mussen und tlamit die primare Haftstclle der Hvdrosylgruppen in den 

24) Die erstmalige Herstellung von 38 verdankcn wir Herrn P. KELLER. 
25) Zur Methode vgl. PAPPO & al. [29]. Die .4utoren postulieren fur die dabei resulticrenden 

~‘-4,5-Dih~droxv-3-oxo-Stcroide die noch unbewicsene 4a. 5a-Iionfiauration in der Annahme. 

2 6 )  

9 7 )  

I 

class der Angriff des Reagens an dic r14-Doppelbindung des Dienonvorlaufers aus sterischen 
Grunclen bevorzugt von der a-Scite her erfolgt. In Anbetracht cles dominierenden P-Angriffs 
von Bcnzopersaure an derselben Doppelbindung dieser Verbindnngsklasse (vgl. [4], [ l l ] ,  [301) 
kann aber eher ein gegenteiliges sterisches Resultat der Os0,-Oxydation erwartet wertlen. 
Das aus dem Photolacton 5 erhaltene Praparat war mit dcm Produkt 42 identisch, das auch 
aus dem Epoxv-diketon 41 [31] cntstand, wenn diese Verbindung nach einer Vorschrift von 
REUSCH et al. [32] mit methanolischer liOH/H,O,-Losung utngesetzt wurde. Die Stereocheinie 
von 42 ist unterdessen von M a z u ~  1331 durch eine unabhangige Synthese bewiesen worden. 
Der sterische Verlauf der Umwandlung 41 + 42 ist somit im Einklang rnit dem fur diese Um- 
lagerung von REUSCH vorgeschlagcnen Mechanismus [32]. - Wir danken Herrn Professor 
Y .  MAZUR, The WEIZMANN Institute, Rehovoth/Israel, fiir die Privatmitteilung sowie die 
Idcntifizierung cler Substanzprobe 42. 
Wir danlcen Herrn Dr. J .  SEIBL bestens fur die Aufnahmc. uncl I~iskussion der Massenspektren. 
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Formelschema 6 

1997 

B'[5 (R=H):MZ333, 
6 (R=D):MZ 3341 

c' [8,10: MZ 3331 

beiden Verbindungen belegen. Diese Schlussfolgerung wird auch durch die XMR.-Spektreu gc- 

stutzt, indem z. B. in 8 die Signalgruppe der Teilstruktur -0-dH-CH,OH (8 = 3,554,25) 
u. a. eine Spin-Wechselwirkung zwischen dem Hydroxylproton und einem der Methylcnprotoncn 
erkennen liess, die erst bei der D,O-Zugabe verschwantl. Es verblieb so ein deutlichcs .-I B X -  
Spektrum, das auch im Spektrum des 0-Acetylderivates 43 im Bereich 6 = 3,904.57 auftritt. 

Formelschema 7 

Die Strukturen der aliphatischen Produkte 27-30 und 33 sind bereits aus ihren UV:, IR.,-. 
NMR.- nnd Massenspektren ersichtlich. Die Verbindungen 27 [23] und 33 [21] sowie vermutlich 
ein Gemisch der Stereoisomeren 28 und 29 [35] wurden bereits anderweitig hergestellt. hlle Vcr- 
tretcr dieser Reihe, ebenso wie auch das Dihydroprodukt 48 (vide infra), lieferten kristalline 
Iietonderivate (vgl. Tab. 2 sowie 33: Semicarbazon Smp. 135-137"; [21] : Smp. 136,5-137,5"). 

Die Anwesenheit einer olefinischen Methylengruppe in 2,2,4,5 TetramefhyZ-3-oxo-A5-I2exen [27; 
M.S. : M+ = 1541 ist bereits durch 1R.-Banden bei 8955900 und 1645 cm-l und ihre relative Lage 
zur Ketogruppe [IR. : Y , ~ , , ,  = 1705 cni-l] clurch die fur @, y-ungesattigte Ketone charakteristisch 
erhohte Extinktion der UV.-Absorption [ei:tnm = 851 angezeigt. Die vollstandige Struktur dcr 
Verbindung folgt schliesslich zwangslaufig aus der Analyse ihres NMR.-Spektrums: 8 = l , l l / s  

CH,-6. Mit  Hilfe von Entkopplungsversuchen liess sich nebst den auch schon unmittelbar aus 
dem Spektrum ersichtlichen Spinwechselwirkungen noch eine solche zwischen den (C-6)-Methylcn- 
protonen und dem (C-4)-Methinproton ( J4, 

trans-2,2,5- l'rinzethyl-3-oxo-A4-hepten (28) und cis-2,2,5- Trimethyl-3-o.~o-A~-hepten (29) [MS. : 
beide M+ = 1541 sind anhand ihrer UV.- und 1R.-Daten [28: ~2::~ = 11700, Y,,, = 1G25, 

1680 cm-1; 29: ez:nm = 9625, v,,, = 1620, 1670 cm-l] sowie der nachfolgendcn NMR.-Signale 
identifizierbar: 28: 6 = 1,09/t/J,,, = 7 3  Hz CH,-7, 1,1O/s (CH,),C, 2,06/d/J4,,, = 1,s Hz CH,-5', 
2,17/bq/J,,, = 7,5 H z  CH,-6, 6,20/m CH-4; 29: S = 1,03/t/J6,, = 7,5 Hz CH,-7, 1,1O/s (CH,),C, 

(CH,),C+d/J,,,, = 7 Hz CH,-4', 1,71/t/J5t,6 = 1,25 Hz CH,-5', 3,63/q/J4,4, = 7 HZ CH-4, 4 , 7 4 / ~ ~  

< 0,5 Hz) nachweisen. 
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1,86/d/J4,5, = 1,4 Hz CH,-5’, 2,49/bq/JJ,,,  = 7,s  Hz, ca. 6,15/b CH-4. Die zu liontrollzwecken 
durchgcfiihrten Entkopplungsversuche mit der Verbinclung 29 besthtigten die beschriebencn 
Spinwcchselwirkungcn und zeigten wiederum zusatzlich einc Kopplung von 0,s Hz zwischen tlcm 
Alkenproton CH-4 und den Methylenprotonen an  C-6. Die geometrischc Anordnung van Methyl- 
und Athyl-Gruppen an der Doppelbindung kann mit Hilfe der grosseren diamagnetischen rib- 
schirmung der zur Ketogruppe cis-standigen Allylprotonen festgelegt werden. Die entsprechcndcn 
Verschiebungen nach tiefercr Feldstarke betragen 0,20 ppm fur die cis-Methylgruppc 5’ in der 
traw-Vcrbindung 28 und 0,32 pprn fur die cis-Methylengruppc 6 im cis-Isomcren 29 (vgl. dazu 

Das Gemisch dev cisltrans-isomeren 2,2,5- Trimethyl-3-oxo-A5-hepene 30a wad 30 b [IR. : v , , , ~ ~  = 
1710 cm-l; MS.:  M +  = 1541 ist durch cine fur P,y-ungesattigte Ketone charakteristischc I1V.- 
Carbonylabsorption [ E ~ Z “ ~  = 781 sowie NMR.-Signale bei 6 = 1,04/(CH,),C, 1,56/CH,-7, 
1 ,58/CH3-S’, 3,1/CHz-4 und 5,2/CH-6 charakterisicrt. Der strukturellc Zusammenhang zwischen 
dicsen beiden Produkten und dcm Verbindungspaar 28/29 ergibt sich aus den Resultatcn dcr 
alkalischen Isomerisierung und dcr katalytischen Hyclricrung des Gemischcs 30a. b. Beim Loscn 
tler p,y-ungcsattigten Ketone 30a und 30b in 0 , l ~  athanolischcr KOH-Losung crfolgte einc 
Doppelbindungsverschiebung zu den konjugicrten Icetonen 28 und 29. Nach 24sttlg. Stchen bci 
Zimmertemperatur bcstand clas Rcaktionsgemisch [ I N .  : E ~ ~ * ‘ ’ ‘  = 60001 laut gas-chromato- 
graphischer Analyse aus etwa 60% 28 und je 20% 29 und 30af30b. Die Hydrierung dieses Ge- 
misches mit Palladiumkohle in Athanol lieferte ein cinziges gesattigtes l icton, 2,2,5-Trimcthyl-3- 
oxo-heptan [48; MS.: M +  = 156; I R . :  Y,,, = 1705 cm-l; NMR.: 8 = 0,83/d/J,,,, = 6,5 Hz 
CH,-5’, 0,87/t/J,,, = 5 Hz CH,-7, 1,10/s (CH,),C, ca. 1 , 9 / h  CH-5. ca. 2,3/m CH,-4]. 

Die Struktur von 2-0xo-5-meth?/l-,I5-hexe~ (33) ist mit den folgcnclen Spektraldatcn belcgt : 
MS.: M +  = 112; UV. :  E ~ ~ ” ~ ’ ~  < 30; IR . :  vmax = 890, 1650, 1710 cm-l; NMR.: d = 1,73/leicht 
aufgesplittertes s CH,-5’, 2,07/s CH,-1, 2,1-2,7/nz CH,-3 und -4, 4,65/b CH,-6. 

Falls nicht anders spczifizicrt, wurden die UV.-Spektren in C,H,OH, die 1R:Spcktren in 
CHCI, (krist. Verbindungen) odcr in Substanz (flussigc Verbindungen) und die NMR.-Spcktren 
in CDC1, (krist. Verbindungen) oder in CC1, (fliissige Verbindungen) gemcsscn. Die NMR.-Sigtlale 
[O-Werte (ppm), internes Tetrdmethylsilan (8 = 0) als Bczugssignal] werdcn durch die ;2bkiir- 
zungen s (Singlett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quadruplett), nz (Multiplctt) und 0 (breites, un-  
dcutlich strukturiertcs Signal) charaktcrisiert ; die integrierte Protonenzahl st immt mit den 
angcfiihrten Zuordnungcn iiberein. 

1361). 

.Zur Ausfuhrung dieser Arbeit standcn uns Mittel des SCHWEIZ. NATIONALFONDS Z U R  F O R -  

DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (I’rojekte Nr. 2839 und 3816) zur Verfiigung. 
Der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Bascl, verdanken wir die zusatzliche Untcrstiitzung sowic die 
uberlassung grossercr Mengen von Steroiden. S. I. dankt der SYNTEX S.A., Mexico, fiir cin 
Stipendium. 

Hcrrn Dr. C. PASQUAL danken wir bestens fur die Diskussion dcr NMR.-Entltopplungs- 
versuchc. 

SUMMARY 

Preliminary results on the photochemical transformations of a-hydroxy- and 
a-acetoxyketones, and of u-sulfonyloxyketones, respectively, exhibit a distinctive 
structure specificity. Both the direct n + n* excitation and benzene sensitization of 
saturated steroidal derivatives of the former group (Chart 1: 1-3, 7, 9) caused ex- 
clusively the selective u-fission of the bond between the keto group and the carbon 
bearing the hydroxy or acetoxy function. In  structurally related a-sulfonyloxy- 
ketones (Chart 2: 11, 12, 17-19) the substituent is eliminated instead. An analogous 
a’,/?’-unsaturated a-sulfonyloxyketone (23) was stable under the same irradiation 
conditions. In  order to  account for the observed product formations in the saturated 
series (cf. particularly compounds 13 and 15), it is tentatively suggested that in the 
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sulfonyloxy expulsion both homolytic and heterolytic cleavage processes are operative, 
furnishing enolate radicals and cations, respectively. 

Upon direct n + 7t* excitation both aliphatic a-sulfonyloxyketones 25 and 26 
(Chart 3)  were converted to the rearranged unsaturated ketones 27,28,29, and 30a, b. 
While the major product 27 appears to originate from sulfonyloxy elimination and 
methyl migration alone, the formation of the isomers 28-30a, b requires additional 
intervention of hydrogen or hvdride abstraction from a methyl group by the electron- 
deficient carbonyl oxygen. In  contrast to  the findings in the steroid series, attempts to  
sensitize the transformations of the aliphatic compounds either by benzene or by 
acetophenone were not successful. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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240. Massenspektrometrische Messungen der Desorptionsenthalpie 
der Seltenen Erden an Rhenium I) 

von Armin Fuchsz) und Ernst Schumacher3) 

Herrn Prof. Dr. J .  EGGERT zum 75. Geburtstag 

(21. VII .  66) 

1. Einleitung. - Wir haben ein mit einer Thermionenquelle ausgeriistetes Mas- 
senspektrometer zur Messung der Desorptionsenthalpien der Seltenen Erden (SE) 
verwendet. Die Desorptionsenergien der Lanthaniden und Aktiniden sind vor allem 
im Hinblick auf eine Korrelation rnit der Elektronenstruktur interessant [l]. 

Die Messanordnung, wie sie im Massenspektrometer realisiert ist, hat gegeniiber 
anderen den Vorteil, dass mit sehr geringen Probemengen gearbeitet werden kann 
und wegen der Selektivitat des Massenspektrometers an die Keinheit der Probe keine 
sehr hohen Anforderungen gestellt werden miissen. Dies durfte hauptsachlich bei der 
Untersuchung von Transuranen ausschlaggebend sein. 

Der Vergleich unserer Messung der Desorptionsenthalpie von Barium mit Lite- 
raturwerten und die Analogie der Desorptionsenthalpien der Seltenen Erden mit 
kiirzlich von anderen Autoren veroffentlichten Sublimationsenthalpien bestarkt uns 
in der Ansicht, dass das Massenspektrometer mit Oberflachenionisationsquelle ein 
brauchbares Instrument zur Untersuchung der Energetik des Ubergangs von konden- 
sierter zu gasformiger Phase ist. 

Im Zusammenhang mit der Interpretation der Messwerte werden kurz einige prin- 
zipielle Fragen betreffend des Aussagewertes desorptionskinetischer Messungen iiber 
die Mikrostruktur der Adsorbatschicht gestreift. 
l) Teilweise vorgetragen an dcr Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gcsell- 

schaft in Fribourg, 22. Februar 1964, vgl. Chimia 18, 187 (1964). 
2, Adresse: c/o J.  R. GEIGY AG, Basel. 
3) Auresse: C/O CIBA PHOTOCHEMIE hG,  Fribourg. 
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