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237. Photochemische Reaktionen 

Zur bimolekularen Photoreduktion cyclischer Ketone, cyclischer 
P-Hydroxyketone und cyclischer a, P-Epoxyketonel) 

Vorlaufige Mitteilung2) 

von P. Keller, Frl. G. Eggart, H. Wehrli, K. Schaffner und 0. Jeger 

(22. IX. 67) 

41. Mitteilung [1] 

Im Folgenden berichten wir iiber photolytische Reduktionsversuche mit diversen 
Steroidketonen nach dem generellen Schema (l), welche die Moglichkeiten zur Ab- 
klarung verschiedener photochemischer Problemstellungen abgrenzen sollten3). Die 
Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. 

h v  

R H  R H  
R,C=O __t R&OH __+ R,CH-OH (I! 

1. 3-0xo-17/?-acetoxy-5/?-androstan (la) und dessen 5P-Hydroxyderivat 
3a (Tab. 1: Versuche Nr. 1 4 ;  Formelschema 1) 

Durch die Verwendung von H-Donatoren in hohen Konzentrationen (u. a. des diesbezuglich 
sehr leistungsfahigen Tri-(n-buty1)-stannans 141) und von Triplettloschern (1,3-Pentadien) sollten 
optimale Bedingungen geschaffen werden, um eine H-Abstraktion durch die Singlett-Anregungs- 
zustande der Ketone zu erzwingen. 

Der damit angestrebte Einblick in die H-Abstraktionsfahigkeit des angeregten Singletts ist 
von erheblichem Interesse. Einerseits erfolgen bimolekulare H-Abstraktionen durch Aceton [5] 
und konjugierte Arylketone [6] in Losung ausschliesslich aus dem Triplettzustand, andererseits 
werden intramolekulare 1,5-H-Verschiebungen unter Typ-11-Cycloelimination in aliphatischen 
Ketonen gleichzeitig aus dem angeregten Singlett- und dem Triplett-Zustand ausgelost [7]. Fur 
eine Rationalisierung dieser Dichotomie muss zwischen zwei gleichermassen plausiblen Moglich- 
keiten experimentell unterschieden werden : a) Der n,n*-Singlettzustand der untersuchten Ketone 
ist, im Gegensatz zum entsprechenden Triplett, fur eine H-Abstraktion ungeeignet (und Typ-II- 
Cycloeliminationen aus dem Singlett erfolgen nach einem synchronen cyclischen Zerfallsmechanis- 
mus) ; b) die allfallige Singlettreaktivitat ist lediglich infolge zu rascher Singlett-Triplett-Umwand- 
lung for bimolekulare H-Abstraktionen unzureichend (vgl. dam [7]). 

Die Bestruhlztlzg vorc 2 a [8] in Benzol und Stannan oder in Isopropanol fuhrte aus- 
Mit Stannan resul- schliesslich zur Reduktion der Ketogruppe (Versuche Nr. 1, 2) 

l) Ein Teil der Resultate der Photoreduktion von Ketonen mit Tri-(n-buty1)-stannan wurde von 
K. S. in einem Vortrag am Second IUPAC International Symposium on Photochemistry, 
Enschede/Holland, 16.-22. Juli 1967, bekannt gegeben [2]. 

,) Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 spater in dieser Zeitschrift erscheinen. 
3) Bimolekulare Photoreduktionen von nicht-konjugierten cyclischen Ketonen sind bisher nur 

in wenigen Fillen beschrieben worden [3]. 
4) Die in dieser Arbeit untersuchten Ketone werden in Benzollosung im Dunkeln von Tri-(n- 

buty1)-stannan nicht angegriffen. Erst bei der Chromatographie werden sie bei Zimmertempe- 
ratur allmahlich reduziert [die Epoxyketone an Kieselgel und Aluminiumoxid (-+ Epoxyalko- 
hole), die Ketone 1 a und 3a lediglich an Kieselgel]. Diese storenden Dunkelreaktionen konnten 
bei den chromatographischen Analysen [vgl. Tab. 1: Anmerkungen d) und e)] durch kurze 
Fliesszeiten weitgehend umgangen werden. 
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Tabelle 1. UV.-Bestrahlungsuersuche mat den Ketonen l a ,  3a, 5, 7 ,  d u n d  13 
~ 

Versuch Keton e313 ""'a) Losungsmittel Bestrahlungs- Produktanalysc 
Nr . r0 .03~1 Zusatzeb) dauer iMin.1 

1 l a  9 Isopropanol 

2 l a  9 Benzol + 
3 l a  9 l,S-Pentadien+ 

4 l a  1,3-Pentadien+ 

5 3 a  14 Isopropanol 

0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH 

5,7 M Isopropanol 

0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH 

60 ") 1 a (69%) + dl  

GO c, 1 a (34%) + d, 

2 a + 2 b  (31%) 

2 a  (66%) 
30 ") 

30 c, 

1 a (keine Reaktion) 

1 a (keine Reaktion) ") 

60 ") 3 a  (65%) + dl 

6 3 a  23 Benzol + 210C) 3 a  (52%)  + d, 

4 a  (13%) + 
4b(22%) 

0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH 4 a +  4 b  (48%) 
7 5 35 Renzol 30 ") 5+ 7 f, 
8 5 34 1,3-Pentadien 30 ") 5 -t ") f ,  
9 5 41 Isopropanol 30 ") 5+ f, 

6 (46%) 

6 (18%) 

6 (153%) 
10 5 Benzol + 30 ") l a , b ( < 2 6 % ) +  d)g) 

0 . 7 4 ~  (n-Bu),SnH 3 %  b (74%) 
11 5 34 1,3-Pentadien+ 30 ") 5 (keine ") f, 
12 7 35 Benzol 30 ") 7+ "1 f, 
13 7 Benzol + 30 ") kein 7 d, h, 

0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH Reaktion) 

9 (30%) 

0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH 11 (70%) 
14 8 38 Benzol 4OC) 8+ ") f, 
15 8 Benzol + 40 ") kein 8 *) h, 

10 (9%) 

0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH 12 (55%) 
16 13 32 Benzol 75 ") 13+ 14 e) 

17 13 Benzol + l 5 0 C )  13 (30%) + d j  
0 , 7 4 ~  (n-Bu),SnH 14 (23%) + 

15 (27%) 

Extinktionskoeffizienten der Ketone im j eweiligen Losungsmittelsystem vermessen. Stannan- 
zusatze verursachten in keinem Fall Verschiebungen oder Intensitatsanderungen der UV.- 
Absorption. 
In  den Versuchen Nr. 3, 4, 8, 11, 14 und 17 wurde der geloste Sauerstoff vor der UV.-Bestrah- 
lung durch Argon verdrangt. Testversuche mit vorher beliifteten und mit sauerstofffreien 
Losungen zeigten keine ins Gewicht fallende Sauerstoffempfindlichkeit in den vorliegenden 
Versuchsanordnungen. 
>310 nm: Hg-Hochdruckbrenner Q 81 (70 Watt), QUARZLAMPEN GMBH, Hanau, und 5-proz. 
K-Hydrogenphtalat- Filterlosung. 
Analyse mittels Diinnschichtchromatographic des Rohgemisches (DS., qualitativ) und Saulen- 
chromatographie (quantitativ) . 
Qualitative Diinnschichtanalyse des Rohgemisches. 
Analyse mittels Spektroskopie des FeIII-Komplexes von 6 [E%& = 1250, in C,H,OH]. 
Die chromatographische Auftrennung der beiden stereoisomeren Paare 1 a, b und 3a. b in die 
Komponenten gelang nicht quantitativ. h, Restliches Material nicht identifiziert. 
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tierte dabei praktisch nur das 3a-Hydroxyderivat 2a [9], mit Isopropanol ein Ge- 
misch der beiden Stereoisomeren 2a und 2 b [9] im ungefahren Verhaltnis 9: l (NMR.- 
Analyse). In 1,3-Pentadienlosung hingegen wurde die Ketonreduktion durch die bei- 
den H-Donatoren vollstandig unterbunden (Nr. 3, 4). Eine bimolekulare Singlett-H- 
Abstraktion ist demnach unter diesen Bedingungen nicht vertreten. Dieser Befund 
erfuhr eine Bestatigung in den erst kurzlich von WAGNER [lo] veroffentlichten Resul- 
taten der Stannan-Reduktion von Aceton, die bei hohen Konzentrationen an 1,3- 
Pentadien ebenfalls unterbleibt. Das Resultat wurde von WAGNER durch eine bedew 
tend kleinere Reaktivitat gesattigter Ketone im angeregten Singlettzustand als im 
Triplettzustand erklart. 

Formelschema 7 (Vgl. dazu Tab. 1 : Versuche Nr. 1-6) 

&'- o@4 

O H  H H  OH OH 
l a  (3-Oxo-17p-acetoxy- 2a 3wOH 3a (3-0~0-5p-hydroxy-17P- 4a 3a-OH 

5 p-androstan) 2b 38-OH acetox y-androstan) 4b 38-OH 

Das Hydroxyketon 3a wurde in Benzol und Stannan ca. 3,5mal langsamer photo- 
reduziert (Nr. 6) als das Keton 1 a (Nr. Z ) ,  wahrend in Isopropanollosung die Reduk- 
tion der beiden Ketone praktisch gleich schnell verlief (Nr. 1, 5) (errechnet unter Be- 
rucksichtigung der unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten). Zudem erfolgte die 
Reduktion der 3-Ketogruppe von 1 a weitgehendst stereospezifisch zur 3a-Hydroxyl- 
gruppe (2). 3a hingegen lieferte Gemische der cis- und trans-3,5-Diole 4a und 4b, 
wobei die relativen Mengenverhaltnisse der beiden Isomeren stark mit dem Reaktions- 
system variierten. Die Hemmung der Fahigkeit zur H-Abstraktion von 3a in apola- 
rem Medium ist offensichtlich auf die angulare Hydroxygruppe zuruckzufuhren, wel- 
che im elektronischen Grundzustand aus sterischen Grunden keine intramolekulare 
H-Briicke an die Ketogruppe ausbildet [IR. : 3615 cm-1 (in CCI,)]. Dieser bewterkens- 
werte, noch naher zu untersuchende PhotostabiJisierungseffekt wird durch Isopropanol 
kompensiert . 

2. Epoxyketone 5, 7,  8 und 13 (Tab. 1: Versuche Nr. 7-17; Formelschema 2) 

Fur die a, 8-Epoxyketon-Umlagerung ist die Oxidspaltung a -+ b (generelles Schema 2) als 
photochemischer Primarschritt postuliert worden [ll]. Die Reaktion a + c wurde von uns u. a. 
am Beispiel der Steroidverbindungen 5 +- 6 [12] [13] naher untersucht. Die Beeinflussung der 
thermisch kontrollierten Sekundarreaktionen des hypothetischen Photoprirnarproduktes b (Re- 
cyclisation zu a oder Umlagerung zu c) durch sterische Faktoren konnte in diesem System nach- 
gewiesen werden [12] (vgl. dazu ferner die in [ll a] aufgezeigte Photoepimerisierung an C, eines 
monocyclischen Epoxyketons) . 

In  Anwesenheit eines H-Donators wie Tri-(n-buty1)-stannan war a pviori die Moglichkeit ge- 
geben, dass anstelle der Sekundarprozesse a -f b + c eine 2H-Addition an b und Ausbildung des 
Hydroxyketons f eintrete. Im Erfolgsfall wurde damit ein direkter Nachweis des vorgeschlagenen 
diradikalischen Primarproduktes b geliefert 6 ) .  Fur einen schlussigen Nachweis dieser Schrittfolge 

5, Untersuchungen der Wanderungstendenzen verschiedenartiger Gruppen R in a +- c sprechen 
fur eine homolytische Oxidoffnung und gegen die alternative heterolytische Spaltung zu einer 
Zwischenstufe +O-C=C-GO- [ll] [14]. 
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musste aber nach einer Versuchsanordnung gesucht werden, die eine allfallige H-Abstraktion 
durch die photolytisch angeregten Epoxyketone (a -+ d) ausschliessen, da die letztere entweder 
zum Epoxyalkohol g oder iiber d -+ e ebenfalls zum Hydroxyketon f fiihren konnte. Die nach- 
folgend besprochenen Experimente wurden daher so angelegt, dass gegebenenfalls zwischen einer 
B Singlett))-Reaktion a + b (+ f )  und einer #Tripletto-Reaktion a -+ d (+ g oder e )  differenziert 
werden konnte. 

R 

d a b 

1 2  RH 

I 1  I 1  
-CH-C-C-R -c=c-C-R ___+ -c-&H-~-R 

RH I/ I 
0 HO 

I 1  
H O  - 0  

g e f 

I \ /  
HO 0 

Formelschema 2 (Vgl. dam Tab. 1 : Versuche Nr. 7-17) 

-sfcr'- 0 J&y 
0 m' 0 - 

O o  R 
6 (enol.) 5 (3-0~0-4,8,5~-oxido- la R = SP-H 

17 P-acetoxy-androstan) lb R =  5a-H 
3a R =  SP-OH 
3b R = S a - O H  

'R 
OH 

0 
0 

9 R = H (enol.) 7 R = H (3-0xo-4~,S~-oxido-l7~-hydroxy- 11 R = H 
10 R = CH, (enol.) 17-methyl-ostran) 12 R =  CH, 

8 R = CH, (3-0~0-4~,5~-oxido-17,8-hydroxy- 
7a, 17-dimethyl-ostran) 

14 (enol.) 13 (3P-Acetoxy-16 a, 17 a-oxido- 
2O-oxo-~P-pregnen) 

15 

Die Bestrahlungsversuche Nr. 7-9 mit dem EpoxyketoN 5 [15] fiihrten ausnahms- 
10s zum /3-Diketon 6 [12] [13] als dem einzigen Photoprodukt. Die Tendenz zur photo- 
lytischen Oxidspaltung (a + b) dominiert demnach auch in Isopropanollosung ge- 
geniiber der bei l a Kind 3a beobachteten H-Abstraktion durch das Triplettcarbonyl 
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(Nr. 1,5). Erst mit Stannan liess sich die Umlagerung 5 -+ 6 vollstandig unterbinden 
(Nr. 10). Stattdessen entstand wesentlich rascher ein Gemisch, das vorwiegend die an 
C-5 stereoisomeren Hydroxyketone 3a und 3 b [16] im ungefahren Mengenverhaltnis 
6 : 1 (NMR.-spektroskopische Bestimmung) enthielt. Das restliche Material wurde 
hauptsachlich als die ebenfalls an C-5 stereoisomeren Ketone 1 a (Hauptprodukt) und 
1 b [17] (Differenzierung mittels NMR.) identifiziert. Dieses Resultat kann nach bei- 
den Reaktionsmodi, a + b + f und a -+ d -+ e + f interpretiert werden, wenn fur 
die Ausbildung der Produkte 1 a, b und 3 b, welche im generellen Schema (2) nicht 
vorgesehen war, z. B. die im Formelschema 3 aufgefiihrten zusatzlichen Zwischen- 
produkte h-k vorausgesetzt werden. Als Vorlaufer der gesattigten Ketone 1 a und 1 b 
konnte das konjugierte Iceton 16 auftreten, welches seinerseits u. a. auf eine wenig- 
stens teilweise Dehydratisierung eines Zwischenproduktes h der ubergange b + f 
bzw. e + f zuruckfuhrbar ware6). Bei der photolytischen Reduktion von 16 in 
Athanollosung war von uns schon fruher l b  isoliert worden [19]7). Die Ausbildung 
der Hydroxyketone unter partieller Epimerisierung an C-5 (+ 3a, b) weist schliess- 
lich auf das Auftreten einer Spezies mit 5/3-Oxyradikal-Gruppierung hin, die sich 
unter intermediarer Fragmenticrung reversibel zum 5 %-Isomeren umlagern kann (vgl. 
i 2 j z $ k ) s ) Y ) .  

Die Reobachtung, dass die Epoxyketonumlagerung auch in 1,3-PentadienlOsung 
ablauft (Nr. 8) lo), schien auf Grund der Resultate mit dem nicht substituierten Keton 
1 a (Nr. 2,4) eine experimentelle Moglichkeit zu eroffnen, die allfallige Photoreduktion 
von 5 mit Stannan durch Triplettloschung zu unterbinden und damit eine Interaktion 
zwischen dem Primarprodukt der ((Singlett r-Reaktion (a -+ b) und Stannan direkt 

6, Anstelle von h kann moglicherweise auch ein resonanzstabilisiertes Radikal vom Typus 

0-C=C-COH (aus b+ RH) treten. Diese Spezies war bereits im Zusammenhang mit der 

Photolyse von 3-0xo-4-sulfonyloxy-5-hydroxy-Steroiden als primares Photoprodukt und Vor- 
stufe von 16 zur Diskussion gestellt worden [lS]. 

?) Das Auftreten von 16 in kleinster Menge war im Versuch Nr. 10 nachweisbar. Die Notwendig- 
keit des Einsatzes chromatographischer Methoden vor der Analyse schliesst aber eine nach- 
tragliche Wasserabspaltung aus 321, b bei der Aufarbeitung nicht aus. 
Fur ahnliche Epimerisierungen von s- und t-Alkoxyradikalen vgl. [ZO]. 

9, Die Wahl der Ketonform der Zwischenprodukte i-k im Formelschema 3 erfolgte willkiirlich. 
Sie sol1 keine Bevorzugung gegenuber den entsprechenden tautomeren d3-Enolformen prajudi- 
zieren. Das Monoradikal i kann sowohl der tautomeren Partialformel e im generellen Schema 
(2) als auch einer aquivalenten Zwischenstufe entsprechen, die sich zwischen die schrittweise 
2H-Addition an b einschiebt. - Epimerisierungen an C-5 auf der Stufe b bei der Epoxyketon- 
Umlagerung zu c (in Abwesenheit von Stannan) scheinen im allgemeinen nicht einzutreten, 
was aus dem stereospezifischen Umlagerungsverlauf von 3-0xo-4a, 5u-oxido- und 3-0xo-4/?, 
5P-oxido-4-methyl-Steroiden [21] ersichtlich ist. Diese Beobachtung hatte uns veranlasst, der 
10 (5 -+ 4)-Alkylverschiebung vom Typus b +- c in diesen Systemen ein hohes Mass an syn- 
chroncm Charakter zuzuschreiben [12] [21], fur den die Diradikal-Struktur von b Vorbedin- 
gung sein durfte. 

10) Wahrend der Abfassung dieses Manuskriptes kam uns eine Arbeit von REUSCH [14] zur Kennt- 
nis, in welcher die Umlagerung von Isophoronoxid nach dem Schema a + c weder durch 1,3- 
Pentadien unterbunden noch durch Triplett-Sensibilisatoren ausgelost werden konnte. Daraus 
wird in [14] gefolgert, dass der Triplettzustand dieses Epoxyketons lediglich durch physikali- 
sche Prozesse desaktiviert wird und die Photoumlagerung praferentiell aus dem angeregten 
Singlett erfolgt. - Wir danken Herrn Prof. W. REUSCH, Michigan State University, bestens fur 
die Bekanntgabe dieser Resultate vor ihrer Veroffentlichung. 

I 1  

I I  
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erkennen zu konnen. &erraschenderweise blieb aber das Efioxyketon 5 beider Bestrahlung 
in I ,  3-Pentadien und Tri-(n-buty1)-stannan unverandert (Nr. I I ) .  Die Griinde fur dieses 
Verhalten, das im Gegensatz zum entsprechenden Versuch ohne Stannanzusatz (Nr. 8) 
steht, sind noch nicht abgeklart. 

Formelschema 3 6 )  9) 

___+ 5 l a , b  
RH 

<OH 
1-10 

h 16 (0-Acetyltestosteron) 

i k 

Nachdem die obigen Versuche zu keiner Differenzierung zwischen einer 2H-Addi- 
tion an das postulierte Photoprodukt b und einer Photoreduktion (a -+ d) gefiihrt 
hatten, wurden die Epoxyketone 7 und 8 [12] analogen Bestrahlungsbedingungen unter- 
worfen (Nr. 12-15). Die beiden Verbindungen sind strukturell bis auf die Substitution 
von C-7 gleich. Dennoch unterscheiden sich die Umsatzgeschwindigkeiten zu den be- 
treffendenj3-Diketonen 9 bzw. 10 [12] (Nr. 12,14). Diese Differenzwar einer erhohten 
sterischen Begiinstigung der Recyclisation zum Epoxyketon unmittelbar nach der 
photolytischen Oxidspaltung in 8 zugeschrieben worden [12]. Im Fall einer Photo- 
reduktion nach dem Schema a + d hatte erwartet werden konnen, dass in Gegenwart 
von Stannan dieselben sterischen Faktoren bei 8 die Entstehung eines Epoxyalkohols 
(vgl. 9) gegeniiber 8 -+ 12 begiinstigen. Der Nachweis eines solchen Epoxyalkohols 
gelang aber nicht. Nach der Bestrahlung von 7 und 8 im Benzol-Stannan-System 
(Nr. 13, 15) konnte jeweils nur das entsprechende Hydroxyketon (11 bzw. 12) identi- 
fiziert werden. 

Schliesslich wurde auch das Epoxyketon 1 3  [22] in die Untersuchung einbezogen, 
das sich bekanntlich [12] bei der direkten Lichtabsorption unter einer 1,2-H-Ver- 
schiebung zum Diketon 14 [23] isomerisiert (Nr. 16). Der Zusatz von Stannan fiihrte 
wiederum zur Ausbildung des entsprechenden Hydroxyketons 15 [24]. Die parallel 
ablaufende Umlagerung zu 14 wurde hier aber nur zum Teil unterbunden (Nr. 17) l1). 

11) Eine Beurteilung der Faktoren, welche im Vergleich zu den erstbesprochenen Beispielen (Nr. 
10 usw.) beim Epoxyketon 13 die Umlagerung zu 14 gegenuber dem Umsatz mit Metallhydrid 
relativ begiinstigen, setzt natiirlich die Kenntnis des Mechanismus des letzteren voraus. Im 
Fall einer Dunkelreaktion vom Typus b -f f miisste nebst der spezifischen Wanderungstendenz 
von H (vgl. dazu [14]) auch der Umstand berucksichtigt werden, dass im Primarprodukt aus 

13 im Gegensatz zu denjenigen aus 5 ,7  und 8 eine syn-standige C<~~~:-Diradikalgruppierung 

vorliegt, die moglicherweise gegenuber H-Donatoren weniger reaktiv ist. 
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3. 3- 0x0 - 4p + 5p- oxido- 17p- acetoxy- d l- androsten (17) El21 (Formelschema 4). 
Die Anregung in der kiirzerwelligen UV.-Absorptionsbande dieses Epoxyketons in Dioxan- 

losung fuhrt bekanntlich zur Umlagerung in das B-Diketon 18 [12]. Die Anregung des n -+ n*-Uber- 
gangs lost hingegen keine irreversible Photoreaktion aus. Fur die Umlagerung 17 -+ 18 ist daher 
eine Spezies notwendig, die entweder mit dem zweiten Singlett-Anregungszustand von 17 iden- 
tisch ist, oder die bei der Anregung der energetisch tiefer liegenden n, x*-Konfiguration nicht hin- 
reichend ausgebildet wird. Daraus folgt auch, dass die Reaktion den gesamten physikalischen 
Energieabbau des reaktiven (( hoheren o Anregungszustandes erfolgreich konkurrenziert. 

Die Bestrahlung einer Losung von 17 ( 0 , 0 6 ~ )  und Tri-(a-buty1)-stannan (0,74 M) 

mit der Wellenlange 253,7 nmlZa) lieferte ein Produktengemisch, aus dem die Pro- 
dukte 5 (lo%), 19 (12%) 13) und 20 (30%) chromatographisch abgetrennt werden 
konnten. Ferner liessen sich noch 16% 3a isolieren, das offenbar durch nachtragliche 
Photoreduktion der Doppelbindung von 20 (vgl. dam [19]) entstanden sein diirfte. 
Die alternative Entstehungsweise 17 -+ 5 + 3a wird deshalb verworfen, weil hier im 
Gegensatz zum Versuch Nr. 10 (5 -+ 3 a + 3 b) kein 5 cr-Hydroxyketon 3 b nachgewie- 
sen werden konnte. 5, 19 und 20 werden als direkte Photoprodukte von 17 + Stan- 
nan betrachtet. Die fur ihre Ausbildung verantwortlichen individuellen Photopro- 
zesse konnen wiederum noch nicht definitiv identifiziert werden. Aus der oben darge- 
legten Photoreaktivitat von 17 miissen aber zwei Moglichkeiten oder deren Kombi- 
nation erwogen werden : 

a) Die mit 253,7-nm-Licht erzeugte reaktive Spezies (vermutlich mit z,z*-Konfi- 
guration) ist besser zur H-Abstraktion aus Stannan nach dem Schema a -+ d als zum 

2265 

17 (3-0xo-4B, 5B-oxido-178- 
acetoxy-dl-androsten) 

Fovwtelschema 414) 

18 (enol.) 19*) 

1 m 

12) a) Dioxanlosung ; Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20 (20 W. ; rel. Emissionsintensitaten bei 
253,7 nm: 100, bei 297-313 nm: 3,8). QUARZLAMPEN GMBH., Hanau. - b) Dioxan- oder Ben- 
zol-Losung; Lichtquelle: Tab. 1, Anm. =). 

13) Die Verbindung 19 ist in den Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, 
auf einem anderen Weg ebenfalls hergestellt worden. Wir danken Herrn Dr. G. ANNER fur die 
uberlassung eines Vergleichspraparates. 

14) Die Geometrie der Doppelbindung von 19 ist noch nicht bekannt. 



2266 HELVETICA CHIMICA ACTA 

(reversiblen ?)  Primarprozess der Umlagerung 17 + 18 geeignet. Alle drei Verbindun- 
gen (5, 19, 20) konnen formell auf diese Weise aus 17 abgeleitet werden. Damit be- 
stunde eine Analogie zur Photoreduktion von Naphtoyl-Verbindungen rnit Stannan 

b)  Der Primarprozess der Umlagerung 17 + 18 tritt noch immer ein, und minde- 
stens eines der Produkte, am ehesten 19 und/oder 20, entsteht durch 2H-Addition an 
ein Zwischenprodukt dieser Reaktion. Als photocliemischer Primarprozess kommen 
dabei zwei Spaltmodi in Frage: 17 + 1 oder 17 3 m [12]. Die restlichen Produkte 
resultieren bei der H-Abstraktion durch Molekeln rnit tieferer Anregungsenergie, die 
durch physikalische Desaktivierungsvorgange aus der primar erzeugten Spezies ent- 
s tehen . 

Interessanterweise entstehen bei Bestrahlungsversuchen von 17 + Stannan rnit 
Wellenlangen > 310 nm12 ") Gemische qualitativ gleicher Zusammensetzung wie rnit 
kurzerwelligem Licht. Es erscheint offensichtlich, dass in diesen Versuchen ausschliess- 
lich photolytische Reduktionsprozesse wirksam sein durften. 

Identifikation bzw. Strukturzuordnung der Produkte Alle frodukte wurden anhand 
ihrer analytischen Daten hinreichend charakterisiert (vgl. Tab. 2 fur die neuen Verbindungen). - 
3a, 4a, 46:  Reduktion des Hydroxyketons 3a mit NaBH, lieferte die beiden stereoisomeren Diole 
4a und 4b. Diese Verkniipfung beweist zusammen mit den nachfolgenden Umsetzungen die 
Struktur von 3a, 4a und 4b, namentlich die Haftstellen der Sauerstoffunktionen (C-3 und -5) und 
die Konfiguration von C-3, -5 und -10; Reduktion von 0-Acetyl-testosteron mit NaBH, zum 38- 
Hydroxy-A,-Derivat und nachfolgende Oxydation rnit p-Nitrobenzopersaure ergab den Epoxyal- 
kohol21, (lessen nach [25] zu erwartende 48, 5/?-Konfiguration durch Cr0,-Oxydation zum Epoxy- 
keton 5 sichergestellt wurde. LiAlH,-Reduktion von 21 und anschliessende selektive 17-0-Acety- 

Tabelle 2. D i e  neuen  Verb indungen  

[41. 

Verbindung Bruttoformel Smp. 
(unkorr.) (c = 0,2-0,5 in CHCI,) 

3-0x0-5B-hydroxy-17 /?-acetoxy- 
androstan (3 a) 
3a, 5B-Dihydroxy-17B-acetoxy- 
androstan (4a) 
3/?,5/?-Dihydroxy-l7/?-acetoxy- 
androstan (4b) 
3-0~0-5/?,17/?-Dihydroxy-17- 
methyl-ostran (11) 
3-0xo-5/?, 17/?-dihydroxy-7 a, 17- 
dimethyl-ostran (12) 
3,5-Dioxo-l7/?-acetoxy-~l~~ lo-5,1O- 
seco-androsten (19) 
3-0x0-5 /?-hydroxy-17 /?-acetoxy-Al- 
androsten (20) 
3 /?-Hydroxy-4/?,5/?-oxido-l7 B-acetoxy- 
androstan (21) 
3 a- und 3B,5 /?. 17 B-Trihydroxy- 
17-methyl-ostran (22a, b) 
3ar- und 3@,513,17@-Trihydroxy-7a, 17- 
dimethyl-ostran (23 a, b) 

176-1 78" 

200-201" 

192-193" 

181-183" 

206-208" 

215-216" 

172-173" 

128-130" und 
144" 
223-224" 
225" 
216" 
140" 

+ 27" 

+ 6" 

+ 20" 

+ 7" 

- 11" 

+ 321" 

+ 86" 

- 22" 

+ 8" 
+ 1,5O 
- 20" 
- 28" 

a) 
b) Bruttoformel mittels Massenspektrum iiberpriift 

Bruttoformel mittels [C, HI-Elementaranalyse iiberpruft 
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lierung in Acetanhydrid-Pyridin fuhrte zur Verbindung 4b. - 11, 12: Haftstellen der Sauerstoff- 
funktionen und Konfiguration von C-3, -5 und -10 von 11 und 12 wurden dadurch bewiesen, dass 
sowohl diese beiden Hydroxyketone (mit NaBH,) als auch die entsprechenden Epoxyketon-Vor- 
laufer 7 und 8 (mit LiAlH,) je zu denselben binaren Gemischen stereoisomerer 3,5@,17@-Triole 
(7, 11 +- 22a+22b bzw. 8, 12 + 23a+23b) reduziert wurden. - 19: Die Konstitutionsermittlung 
beruht auf den folgenden UV.-, 1R.- und NMR.-Daten: A,,, = 290 nm, E = 2300 (in C,H,OH); 
A,,, = 301 nm, E = 20250 (in 0 , O l ~  KOH/C,H,OH). Y,,, = 1254, 1705 (Schulter), 1720 cm-' (in 
CHCI,). 6'= u.a. 1,83/d/J,,,, -0,5 Hz, CH,-19; 2,61/q/J1,, = 6 Hz, Ja, ,  = 15 Hz, CH,-2; 
2,86/d/J,,, = 16 Hz, CH,-4; 3,46/q/J,,, = 15 Hz, CH,-2; 4 ,22 /d /J , , ,  = 16 Hz, CH,-4; 5,22/m/u.a. 
Jl,z & CH-1. Die hier erwahnten Spinkopplungen wurden durch Entkopplungsexperimente 
[Einstrahlungen bei 3,46 (2-H,), 4,22 (4-Hb) und 5,22 a(l-H)] belegt. - 20: Die katalytische Hydrie- 
rung von 20 lieferte 3a. 

Fur die Ausfuhrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FOR- 
DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 3816) und der CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, zur Verfugung. P. K. dankt der GIVAUDAN SA,  Gcnf, fur ein Stipendium. 

SUMMARY 

The photoreduction of the cyclic steroidal ketone 1 a is entirely quenched in 1,s- 
pentadiene solution even in the presence of a large excess of the highly efficient hydro- 
gen donor tri-(n-buty1)-stannane. This result conforms with the recent conclusion [5] 
that the reactivity of excited n,n* singlet ketones with regard to hydrogen abstraction 
is appreciably lower than that of triplet n,n* ketones. In isopropanol solution the 
photochemical hydrogen abstraction capacity of the hydroxyketone 3 a is comparable 
to that of ketone 1 a. In benzene solutions containing stannane, however, the photo- 
reduction of 3a is markedly less efficient. Apparently the angular hydroxyl group in 
3a provides a pathway to reduce the reactivity of the excited carbonyl group 
with regard to bimolecular hydrogen abstraction. 

The rearrangement of the saturated epoxyketone 5 to the &diketone 6 is observed 
as the exclusive phototransformation in, e. g., benzene, isopropanol or 1,3-pentadiene 
solutions. This indicates that the proposed primary photochemical process, i. e. rever- 
sible homolytic fission of the C,-0 oxide bond, occurs preferentially from the excited 
singlet state and that bimolecular hydrogen abstraction from isopropanol is not an 
efficient competing process. In benzene solution containing tri-(n-buty1)-stannane, 
however, 5 is converted to the stereoisomeric hydroxyketones 3a and 3b, and the 
ketones la  and lb,  to the exclusion of the rearrangement 5 -+ 6. Attempts to deter- 
mine the exact stage at which stannane hydrogen intervenes in the phototransforma- 
tion of the epoxyketone (hydrogen abstraction by the excited carbonyl group vs.  
hydrogen addition to the hypothetical primary diradical photoproduct in the epoxy- 
ketone rearrangement) have failed so far. In particular, irradiation of a 7,3-@entadiene 
solution containing epoxyketone 5 and stannane produced no observable chemical change 

The conjugated unsaturated epoxyketone 17 remains unchanged on irradiation in 
the n -+ n* band (dioxane or benzene solutions), but rearranges to the p-diketone 18 
when excited in the second absorption band (in dioxane solution) [12]. Hydrogen 
incorporation is effected, instead, by the addition of tri-(n-buty1)-stannane, and 
qualitatively similar product mixtures are formed on irradiation in the two wave- 
length regions. 

of 5 .  
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