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220. Die Synthese von Acetylen-carbonyl-Verbindungen durch 
Fragmentierung von a, P-Epoxy-ketonen mit p-Toluolsulfonylhydrazin 

Vorlaufige Mitteilung l) 

von J. Schreiber 2), Dorothee Felix2) und A. Eschenmoserz); 
M. Winters), F. Gautschia), K.  H. Schulte-Elte3), E. Sundt3) und G. Ohloff3); 

J . Kalvoda 4), H . Kaufmann 4), P . Wieland4) und G . Anner4) 

(23.  IX. 67) 

Die im Zuge der Bearbeitung neuer Synthesen von Exalton und rac-Muscon ent- 
wickelte Fragmentierung cyclischer u, /?-Epoxy-ketone mit 9-Toluolsulfonylhydrazin 
[l] (A + B) stellt eine neue allgemeine Methode zur Darstellung von Acetylen- 
carbonyl-Verbindungen dar. Das sozusagen ubiquitare Vorkommen u, /?-ungesattigter 
Carbonylgruppierungen, ihre normalerweise leichte Uberfiihrbarkeit in u,/?-Epoxy- 
Derivate oder aquivalente Systeme, der breite Bereich milder Reaktionsbedingungen 
sowie die in geeigneten Fallen hoch liegenden Reaktionsausbeuten sind Aspekte, 
welche die neue Fragmentierung als eine willkommene Ausweitung der praparativ 

A B 

eher engen Zugange zur Kohlenstoffdreifachbindung und vor allem auch als eine 
leistungsfahige, strukturspezifische Methode zur Umwandlung von Kohlenstoff- 
geriisten erscheinen lassen. Die experimentelle Abgrenzung des Anwendungsbereichs 
der Reaktion wird als Zusammenarbeit in drei befreundeten Laboratorien 2-4) durch- 

1) Eine ausfuhrliche Publikation wird in dieser Zeitschrift erscheinen. 
2) Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 
8) Laboratoire de Recherche et Laboratoire d’Etude de ProcBdBs, FIRMENICH & CIE., GenBve. 
4) Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel. 



N
 

r
 

0
 

N
 

E
du

kt
e 

P
ro

du
kt

e 
R

ea
kt

io
ns

be
di

ng
un

ge
n 

A
us

b.
 y

o 
P

ro
du

kt
ch

ar
ak

te
ri

si
er

un
g 

I 
[3

1 
C

H
,C

1,
-A

4c
O

H
 (

1
 : 1

) 
83

 
A

; 
S

m
p.

 9
5"

; 
[a

]g
+

2
l0

; 
1,

07
 T

 
33

05
 m

, 2
11

5 
w
,
 17

25
 s,

 1
70

0 
s 

cm
-l

 
20

 S
td

. 
(-

18
')

/1
 

S
td

. 
(R

T
) 

0 11
 [4

1 
C

H
,C

l,-
A

cO
H

 
(1

 : 1
) 

84
 

A
; 

S
m

p.
 9

3"
; 

[a
]g

+
2

1
";

 
1,

07
 T

 
18

 S
td

. 
(-

1
8

')
/1

 
S

td
. 

(R
T

) 
17

25
 s

, 1
70

0 
s 

cm
-';

 
1,

77
 p

pm
 (

t/
J 

2,
5/

-=
-C

H
3)

 

i; 
I1

1 
[5

] 
C

H
,C

I,-
A

cO
H

 
(1

 : 1
) 

79
 

A
; 

S
m

p.
 1

29
";

 [
t~

]E
--

1
5

~
; 

b- 2 

il 
A 

R 2 0
 

33
00

 m
, 2

69
0 
w
,
 21

15
 w
,
 17

20
 s 

cm
-l

; 
9,

38
 p

pm
 (

s/
-C

H
=O

) 
1,

07
 T

 
15

 S
td

. 
(-

lS
o)

/2
 S

td
. 

(R
T

) 
L 

0
:

 
f
l 

%
 

? 

IV
 [6

1 
C

,H
,O

H
 

70
 

A
; 

S
m

p.
 1

54
";

 [
u

]g
+

ll
8

";
 

33
20

 m
, 2

12
0 
w
,
 17

00
 s 

cm
-l

 
1,

O
l T

 
2 

S
td

. 
(R

T
) 

0 v 
r7

1 
C

,H
,O

H
 

1.
1 

T
 

1
6

 S
td

. 
(R

T
) 

0 

72
 

A
; 

S
m

p.
 9

6"
; 

[a
]?

- 
10

";
 

33
10

 m
, 2

11
0 
w
,
 17

22
 s,

 1
71

0 
s 

cm
-I

 



E
du

kt
e 

P
ro

du
kt

e 
R

ea
kt

io
ns

be
di

ng
un

ge
n 

A
us

b.
 %

 
Pr
od
uk
tc
ha
ra
kt
er
is
ie
ru
ng
 

V
I 

PI
 

C
H

,C
l,-

A
cO

H
 

(3
 : 1

) 
3 

K
O

A
c 

1,
l 

T
 

18
 S

td
. 

(R
T

) 

0 
O

M
S 

H
O

/M
~

S
: 

ci
s 

44
 

A
; 

Sm
p.

 9
6"

; [
u

]g
- 

12
';

 
id

en
ti

sc
h 

m
it

 F
ra

gm
.-

P
ro

du
kt

 a
us

 V
 

V
II

 [
9]

 

(I
n

 d
er

 F
or

m
el

 f
eh

lt
 d

as
 

C
ar

bo
ny

l-
0-

A
to

m
 a

n
 C

. ft 

C
,H

,O
H

 
1,

08
 T

 
40

 S
td

. 
(R

T
) 

a
: 

A
; 

Sm
p.

 1
82

; 
[a

]9
-9

"
; 

17
00

 s
 c

m
-l

; 

b
: 

A
; 

S
m

p.
 2

11
";

 [
a]

2+
99

';
 

17
35

 s
. 

17
00

 s
 c

m
-l

 

80
 

a:
 b 

ca
. 

1
:l

 

A
uf

na
hm

e 
vo

n 
2 

H
, 

be
i 

ka
t.

 H
yd

ri
er

un
g.

 

V
II

I 
[l

o]
 

C
H

2C
12

-A
cO

H
 (1

 : 1
) 

63
 

A
; 

S
m

p.
 1

26
";

 [u
]g

-9
8"

; 
17

20
 c

m
-l

; 
1,

07
 T

 
.1

,7
6 

(~
/-

-E
-C

H
J,

 2
,0

6 
(s

/-0
-C

O
-C

H
,),

 
18

 S
td

. 
(-

 1
8"

)/
1 

S
td

. 
(R

T
) 

2,
21

 (
s/

-C
O

-C
H

,) 
pp

m
 

Ac
O 

IX
 [

ll
] 

a)
 C

H
,C

l,-
A

cO
H

 
(1

:l
) 

1,
l 

T
 

30
 

A
; 

S
m

p.
 5

5"
; [

u
]9

,0
44

~
; 

15
 S

td
. 

(-
20

"
)/

5 
S

td
. 

(R
T

) 
1,

76
 (

s/
z-

C
H

,)
, 

3,
30

, 3
,3

3 
(Z

s/
-O

C
H

,),
 

3,
70

 (s
/#

-O
C

H
,),

 4
,6

0 
(t

/J
6/

-C
H

(O
C

H
3)

,)
pp

m
 

(A
ce

ta
lis

ie
ru

ng
 d

es
 la

bi
le

n 
A

ld
eh

 y d
s)

 
M

e0
 

c 3 F B V
I 

0
 n. a F
 

.I h
 

Y
 Z ? IQ
 

N
 

0
 N,
 

0
 

W
 



2 0
 

P
 

E
du

kt
e 

P
ro

du
kt

e 
R

ea
kt

io
ns

be
di

ng
un

ge
n 

A
us

b.
 %

 
P

ro
du

kt
ch

ar
ak

te
ri

si
er

un
g 

C
H

,C
l,-

A
cO

H
 

(2
 : 1

) 
52

 
1R

.-
Sp

. 
le

er
 2

60
0-

14
70

 c
m

-I
 

2,
0 

T
 

24
 S

td
. 

(R
T

)/
6 

S
td

. 
(4

0"
) 

X
 [

12
l 

M
+

 20
6 

(- 
4

%
);

 
1,

2-
1,

7 
(s

 b
re

it
/l

lC
H

,)
, 

1,
9-

2,
3 

(m
/Z

-C
H

,-=
) 

pp
m

 

X
I 

[1
3]

 
C

H
,C

I,-
A

cO
H

 
(1

 : 1
) 

74
 

A
; 

S
dp

. 6
0"

/1
0 

T
or

r;
 

1,
05

 T
 

6 
S

td
. 

(0
")

/1
2 

S
td

. 
(R

T
) 

33
10

 m
, 2

12
0 
w
,
 17

12
 s

 c
m

-l
; 

1,
13

 (
s/

Z
C

H
,)

, 2
,1

5 
(s

/-
C

O
C

H
,),

 
2,

03
 (

t/
J 2

,5
/_

C
H

),
 2

.3
0 

(d
/J

 2
,5

/C
H

,)
, 

2,
52

 (
s/

C
H

,)
 p

pm
 

M
f 

16
4 

m 2 E E i; 
1,

01
 T

 
[0

(]
aO

3+
4,

5~
 (i
n 

S
ub

st
.)

; 
> E

 !! 
C

H
,C

I,-
A

cO
H

 
(2

 : 1
) 

67
 

A
; 

S
dp

. 1
04

"/
 1

0 
T

or
r 

1,
0 

T
 

45
 M

in
. 

(0
")

/1
 S

td
. 

(R
T

) 

a
 
a
 
m,
 

b
 

6
 

X
I1

 [1
4]

 

32
90

 m
, 2

11
5 
w
,
 17

00
 s 

cm
-1

 (
li

qu
id

) 

0
 z 

C
H

,C
I,-

A
cO

H
 

(2
 : 1

) 
57

 
A

; 
S

dp
. 8

7"
/1

4 
T

or
r;

 
X

IT
I 

[1
5]

 

14
 S

td
. 
(+

 2"
)l

na
ch

 Z
ug

ab
e 

vo
n 

M
+

 1
52

 (
<

 1
%

);
 

+ 
T

sO
H

, 
1
 S

td
. 

(R
T

) 
33

00
 s

, 
21

00
 w
,
 17

10
 s

 c
m

-1
 (

li
qu

id
) ;
 

g%
 

$: 
1.

00
 (

d/
J 

7/
C

H
(C

H
,)

,)
, 

2,
08

 (
s/

-C
O

-C
H

,) 
pp

m
 

X
IV

 [
16

] 
C

H
2C

1,
-A

cO
H

 (
2 :

 1
) 

63
 

A
; 

S
dp

. 
53

"/
11

 T
or

r;
 M

+
 1

10
 (

<
 1

%
);

 
1,

05
 T

 
14

 S
td

. 
(0

°)
/3

 S
td

. 
(R

T
) 

33
00

 s
, 

21
15

 w
, 

17
10

 s 
cm

-I
 

(l
iq

ui
d)

; 
2,

10
 (

s/
-C

O
-C

H
,) 

pp
m

 

C
H

,C
l,-

A
cO

H
 

(2
 : 1

) 
38

 
A

; 
S

dp
. 6

5"
/1

5 
T

or
r;

 
1,

05
 T

 
1,

5 
S

td
. 

(0
')

 

X
V

 [
16

] 
M

+
 1

10
 (

<
 1

%
);

 M
+

-l
 1

09
 (

2%
);

 
27

20
 m

, 
17

25
 5 

cm
-l

 
(l

iq
ui

d)
 ; 

1.
73

 (t
/J

2,
5/

=C
-C

H
8)

, 
9,

75
 (t

/J
l/

-C
H

=
O

) 
pp

m
 



E
du

kt
e 

P
ro

du
kt

e 
R

ea
kt

io
ns

be
di

ng
un

ge
n 

A
us

b.
 9

6 
P

ro
du

kt
ch

ar
ak

te
ri

si
er

un
g 

X
V

I 
[1

6]
 

C
H

,C
l,-

A
cO

H
 

(2
 : 1

) 
55

 
S

dp
. 4

3"
/0

,0
01

 T
or

r;
 

1,
06

 T
 

4 
S

td
. 

(0
" -

+ 2
0'

) 
M

+
 16

6 
(<

 1
%

);
 

17
15

 s
 c

m
-l

 
(l

iq
ui

d)
 ; 

2,
lO

 (
s/

-C
O

-C
H

,) 
pp

m
 

X
V

II
 [

16
] 

D
ig

ly
m

-A
cO

H
 (

2 :
 1
) 

27
 

S
dp

. 4
5"

/0
,0

2 
T

or
r;

 M
+

 1
52

 (
- 

2
%

);
 

1,
07

 T
 

27
20

 m
, 1

72
5 

s 
cm

-I
 (

liq
ui

d)
 ; 

q-
 

c- 
15

 M
in

. 
(O

o)
 

9,
70

 (
t/

J l
/-

C
H

=O
) 

pp
m

 

X
V

Il
I 

[1
7]

 
C

H
,O

H
 

58
 

A
; 

Sr
np

. 5
2"

; 
M

+
 22

0 
(9

%
);

 
1,

05
 T

 
17

15
 s 

cm
-1

; 
3 

T
ag

e 
(R

T
) 

Se
m

ic
ar

ba
zo

n 
S

m
p.

 1
81

" 

X
IX

 1
17

1 
~ 

~ 

A
cO

H
-8

5p
ro

z.
 H

,P
O

, 
(1

6
:l

) 
76

 
A

; 
S

dp
. 1

05
"/

0,
01

 T
or

r;
 

M
+

 23
4 

(7
%

);
 

17
00

 c
m

-1
 

X
X

 [
I7

1 
A

cO
H

-8
5p

ro
z.

 H
,P

O
, 

(1
2:

 1)
 

63
 

id
en

ti
sc

h 
m

it
 F

ra
gm

.-
P

ro
du

kt
 a

us
 X

V
II

I 
1,

08
 T

 
36

 S
td

. (
R

T
) 

VI
 

0
 

2
 

? N
 
N
 

0
 

X
X

I 
[I

S]
 

H
 

" b
 

,.' 

C
H

ZC
lz

-A
cO

H
 (

3 :
 2)

 
70

 
S

dp
. 7

3"
/0

,0
2 

T
or

r;
 S

rn
p.

 8
0"

; 
1,

12
 T

 
50

 S
td

. 
(-

 3
5O

), 
3 

S
td

. 
(-

 1
0"

 -+
 R

T
) 

[a
ID

 +1
61

";
 M

+
 19

0 
(4

%
);

 
16

85
 c

m
-1

; 
l,

lO
, 1

,3
0 

(s
/Z

C
H

,) 
pp

m
 

N
 

0
 

0
1
 - 



E
du

kt
e 

P
ro

du
kt

e 
R

ea
kt

io
ns

be
di

ng
un

ge
n 

A
us

b.
 y

o 
Pr

od
uk

tc
ha

ra
kt

er
is

ie
ru

ug
 

X
X

II
 [

IS
] 

A
cO

H
 

81
 

A
; 

Sd
p.

 5
3"

/0
.0

2 
T

or
r;

 
1,

0 
T

 
M

+
 15

0 
(8

%
);

 
45

 M
in

. 
(R

T
) 

17
10

 c
m

-' 

cp
1 

(5
 

=
:&

X
 

X
X

II
I 

[I
81

 
C

H
30

H
-A

cO
H

-8
5p

ro
z.

 H
3P

0,
 

86
 

id
en

ti
sc

h 
m

it
 F

ra
gm

-P
ro

du
kt

 a
us

 X
X

II
 

(2
 : 3

: 0
,3

) 
X

 2 n
 

P
 

X
X

IV
 [

19
] 

C
H

,C
I2

-A
cO

H
 (

2 :
 1

) 
a

: 
a

: 
M

+
 2

08
 (

10
%

);
 

n
 2 z M 

1,
0 

T
 

30
 M

in
. 

(R
T

) 
3 

&
 

ca
. 3

0 
I,,

, 
28

0 
nm

, 
E 

14
20

0;
 c

a.
 1

60
0 

(b
re

it
) c

m
-l

; 
0,

90
/0

,9
5 

(s
/2

 C
H

,)
, 

1,
62

 (
s/

C
H

,)
, 

1,
0 

T
 

5 
T

ag
e 

(-
 1

8"
)/

2 
S

td
. 

(R
T

)/
 

F 
4 

S
td

. 
(3

5"
) 

2,
03

 (
s/

C
O

-C
H

,),
 5

,4
0 

(s
/=

C
H

-C
O

-)
, 

5,
53

 (
m

/-
C

H
=)

 p
pm

 
?I
 

b
: 

M
+

 1
92

 (
10

%
);

 36
20

 m
, 2

22
0 

w
 c

m
-l

; 
2 

b
: 

ca
. 1

0 
0,

91
/1

,0
0 

(s
/2

 C
H

,)
, 

1,
79

, 1
,8

3 
(2

 C
H

,),
 

4,
4-

4,
7 

(m
/-

C
H

O
H

-)
, 

5,
2-

5,
7 

(m
/=

C
H

-)
 p

pm
 

b
. 
@

\, 
X

X
V

 j
15

, 2
01

 
C

H
,C

l,-
A

cO
H

 
(2

 : 1
) 

ca
. 8

0 
id

en
ti

fi
zi

er
t 

du
rc

h 
M

S.
, 

U
V

.-
 u

nd
 

1,
O

l T
 

5 
T

ag
e 

(-
 1

8"
) 

I R
. - 

S
pe

kt
ru

m
 



Volumen 50, Fasciculus 7 (1967) - No. 220 2107 

gefuhrt ; gemeinsam berichten wir hier in vorlaufiger Form uber einen Teil der bisher 
gewonnenen Erfahrungen. Kiirzlich ist bereits auch von anderer Seite [2] uber die 
Reaktion publiziert worden. 

Unsere bisherigen Erfahrungen deuten darauf hin, dass die Epoxide 8-alkylierter, 
endocydisch konjugierter Cyclohexenone und Cyclopentenone die Fragmentierung zu 
den entsprechenden Acetylenketonen in d-r Regel besonders leicht eingehen 5 ) .  Wie 
das Beispiel I11 zeigt (siehe Tabelle), kann auch die entsprechende Bildung von 
Acetylen-aldehyden anstandslos erfolgen ; indessen erwies sich in anderen Fallen 
dieses Typs die Fragmentierung zu Aldehyden vorlaufig als praparativ weniger be- 
friedigend, was zumindest bei einem Teil der Beispiele durch Schwierigkeiten in der 
Isolierung der labilen Aldehyde bedingt ist. Strukturell sind die endocyclisch konju- 
gierten, kleingliedrigen Cycloketone dadurch ausgezeichnet, dass bei ihnen auf der 
Olefinstufe des Fragmentierungsprozesses die fragmentierenden Bindungen an der 
(C, C)-Doppelbindung von Zwischenprodukten des Typs C obligat in trans-Anordnung 
stehen. Die Beispiele VIII, I X  und X zeigen indessen, dass sich die Fragmentierung 
nicht auf Epoxide endocyclisch konjugierter Cycloketone beschrankt. Zwei plausible, 
besonders bei aliphatischen Systemen in Betracht zu ziehende Ausweichreaktionen 
werden durch das Beispiel des u- Jonon-epoxids XXIV illustriert. Das Epoxid des 
Pulegons XXV, bei welchem die Fragmentierung formal zu 4-Methylcyclohexin 
fiihren musste, lieferte Pulegon als mechanistisch mehrdeutiges Desoxygenierungs- 
produkt. Schliesslich weist das Beispiel des cis-Mesyloxy-hydroxy-ketons V I  6,  auf 
eine mogliche praparative Version der Fragmentierungsmethode hin. Anstelle weiterer 
Worte vgl. die Taten in nachfolgender Tabelle'). 

J.S., D.F. und A.E. danken Herrn Professor 0. JEGER, ETH, fur die freundliche Uber- 
iassung von einigen Steroid-epoxy-ketonen. 

SUMMARY 

More than twenty examples illustrate the recently developed oxidoketone- 
alkynone-fragmentation, whereby u,@-epoxy-ketones are cleaved under mild condi- 
tions with p-toluenesulfonyl-hydrazine to give acetylenic ketones or aldehydes. 

Organisch-chemisches Laboratorium Laboratoire de Recherche 
der Eidg. Technischen Hochschule, 

Zurich FIRMENICK & CIE., Gen&ve 
et Laboratoire d'Etude de ProcCdCs 

Forschungslaboratorien 
der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Base1 

6 )  Eine Ausnahme bildet z. B. 38,17B-Diacetoxy-5,6(cr+ ,!?)-0xido-7-oxo-androstan, dessen Frag- 
mentierung bither praparativ unbefriedigend verlief. 

6) Dargestellt durch Oxydation von 19-nor-17-0-Acetyl-testosteron mit H,O,-OsO, und nach- 
folgende Umsetzung mit Methansulfonsaurechlorid in Pyridin. 

7) Es bedeuten, A: stimmende C, H-Analysenwerte, AcOH : Essigsaure, T : Tosylhydrazin, RT : 
Raumtemperatur, M +  : Molekel-Ion im Massenspektrum (relative Intensitat in Klammer) . 
Losungsmittel (wo nichts anderes angegeben) : IR. in CHCl, oder CH,Cl,, NMR. in CDCl, oder 
CCl,, [or],, in CHCl,. 8-Werte in ppm bezogen auf 6 (Tetramethylsilan) = 0. 
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221. Fragmentierung von a, /3-Epoxy-ketoximen zu Acetylenketonen 
Vorlaufige Mitteilungl) 

von P. Wielandz), H. Kaufmann2) und A. Eschenmoser3) 
(23. IX. 67) 

Wie in der ersten Mitteilung rl] iiber die Fragmentierung von Epoxy-ketonen angc- 
deutet worden war, sollten cr,B-Epoxy-diazoalkan-Systeme die Voraussetzungen er- 
fiillen, den durch die Reaktionsbilder I und I1 illustrierten Zerfall in Stickstoff, ein 

N 
111 
N +  

N 
111 
N+  \& N=N 

/ --c=c- 

/ \  4 / \  P 
- 0  O\J 

/c\ 
I I1 I11 

l) Eine ausfiihrliche Mitteilung wird in dieser Zeitschrift erscheinen. 
2, Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel. 
3, Laboratorium fur organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 


