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17. Photochemische Reaktionen 
49. Mitteilung [1] 

Spezifisch TC + n*-induzierte Keton-Photoreaktionen: 
Die Doppelbindungsverschiebung von 0-Acetyl-l0ar-testosteron - 

Protonisierung der Doppelbindung seines d5-Isomeren 
von S. Kuwatal) und K .  Schaffner 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(3. XII. 68) 

Summary. The a,,k-unsatured ketone 10a-testosteronc has been reported previously [6] to 
photoisomerize in t-butanol solution to the B, y-unsaturated ketone. The irradiation had been 
carried out using a high-pressure mercury lamp in a quartz vessel. For structural reasons this 
double bond shift cannot proceed through a photoenolization mechanism involving an intramole- 
cular hydrogen transfer from the y-position to the enone oxygen as has been suggested to operate 
in several formally analogous cases of aliphatic enone isomerizations. I n  the present reinvestiga- 
tion, 0-acetyl l0a-testosterone (1) was used, employing selectively either excitation of its n + x* 
(with wavelengths >300 mi) or its n -f n* absorption band (with 253,7 nm). 

I n  t-butanol solution the double bond shift 1 -+ 2 could be effected with x + x* excitation 
only. Experiments in deuterated solvent (t-BuOD) resulted in deuterium incorporation in both 
the A5-ketone (in the C(4)-position, cf, 3) and in the conjugated ketone. These results indicate that 
the reaction is initiated either in the S,,, nh state or in a high vibrational mode of the Soor Tn, n* state. 
n + n* Excitation of 1 in t-butanol gave essentially no over-all chemical change, while in benzene 
solution it resulted again in a double bond isomerization (1 + 2).  In analogy to results with similar 
enones [28] under identical conditions the deconjugation in benzene may be the consequence of an 
intermolecular hydrogen abstraction of the Ta, n* excited state of the enone. 

Another specifically x + ?z* induced photoreaction was observed on irradiation of the P,y-un- 
saturated ketone 2 in t-BuOD with 253,7 nm. The olefinic hydrogen at  C-6 of 2 was exchanged with 
deuterium and, to a small extent, isomerization to the conjugated ketone 1 with concomitant 
deuterium incorporation occurred. It is concluded that from the higher excited state of the B,y-un- 
saturated ketone, but not from its S,,,* state, an activation mode of the double bond is accessiblc 
to effect Df addition at C-6 followed by deprotonation to 4 and to  deuterated 1, respectively. 

Fur diverse x ,  B-ungesattigte Carbonylverbindungen ist eine photochemisch ausge- 
loste Verschiebung der Doppelbindung in die 1, y-Stellung beobachtet worden. In ein- 
fach konjugierten Ketonen sind solche Isomerisierungen durch selektive Anregung 
einer der beiden getrennten Absorptionsbanden niittels 253,7-nm-Licht (n -+ 7t*- 
Ubergang) bzw. langerwelligem Licht (TZ + z*-Ubergang) erzielt worden. Die Mel-ir- 
zahl der untersuchten aliphatischen Verbindungen besitzt in der cis-Doppelbindungs- 
form, die durch die Einstellung eines vorgelagerten photostationairen Gleichgewichts 
auch aus dem tram-Isomeren zuganglich ist, ein durch den Carboiiylsauerstoff sterisch 
erreichbares y-Wasserstoffatom. YANG & JORGENSON [Z ]  wiesen fur die Umwandlung 
von 5-Methyl-3-hexen-2-on in das ~P-Isomere das entsprechende Dienol als Zwischen- 
pIodukt (primares Photoprodukt) nach, indem die Doppelbindungsverschiebung in 

1) Standige Adresse : Konan-Universitat, Okamoto, Higashinada, Kobe, Japan. 
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CH,OD-Losung unter Einbau eines Deuteriums in a-Stellung erfolgte z ) .  Fur die Reak- 
tion wurde dann auch verschiedentlich eine (( Photoenolisierung~ unter intramoleku- 
larer y-Wasserstoffabstraktion gemass a + b + c a15 rniiglicher Reaktionsmechanis- 
inus in Retracht gezogen [2] [4] 3) .  
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In einer fruheren Mitteilung (WEHRLI, WENGER, SCHAFFNER & JEGER [6]) hatten 
wir berichtet, dass sich 10a-Testosteron (Desacetyl-1 ; Forinelschema 1) in t-Butanol- 
losung bei der Bestrahlung mit dem vollen Licht eines Quecksilber-Hochdruckbren- 
ners zum d5-Keton (Desacetyl-2) isomerisiert. Dieses Ergebnis erweckte speziell des- 
halb besonderes Interesse, da hier im Gegensatz zu den eingangs erwahnten Fallen die 
lichtinduzierte Doppelbindungswanderung aus strukturellen Grunden nicht durch 
eine intrainolekulare y-Wasserstoffverschiebung nach dem Schema a + b ausgelost 
werden kann. Im folgenden beschreiben wir neue Resultate, die bei der Weiterunter- 
suchung dieser Reaktion an 0-Acetyl-lOa-testosteron (1) erzielt wurden, sowie Beob- 
achtungen uber die Photoreaktivitat des dabei entstehenden 0,y-ungesattigten 
Ketons 2. 

Resultate. - Die bereits am l0a-Testosteron init deiu ungefilterten Licht eines 
Quecksilber-Hochdruckbrenners erzielte Photoisomerisierung /6] stellte sich auch mit 
dem 0-A cetyzderivat 1 ein, wenn in t-RuOH in Abweichung der friilieren Bestrahlungs- 
bedingungen [6] selektiv der + z*-ubergang mit weitgehend monochromatischeni 
Licht der Wellenlange 253,7 nm (Quecksilber-Niederdruckbrenner) angeregt wurde 
(vgl. dazu Fig. 1). Es entstand das d5-Isomere 2, das auch durch Acetylierung der 
17-Hydroxyverbindung [6] in der Kalte hergestellt werden kann. In t-BuOD erfolgte 
die Doppelbindungsverschiebung, wiederum bei der Einwirkung von 253,7-nm- 
Licht, unter Einbau von vorwiegend einem Deuteriumatom (vgl. 3). Zur Analyse ge- 
langten Praparate, die durch wiederholte Chromatographie an Kieselgel isoliert und 
mehrfach umkristallisiert worden waren. Deuteriumsverluste im Verlauf dieser Reini- 
gungsoperationen waren unbedeutend. In der Tabelle (Versuch Nr. 2) ist das Resultat 
der massenspektrometrischen Analyse eines reprasentativen Bestrahlungsversuchs auf- 
gefuhrt5). Die Auswertung des NMR.-Spektrunis einer Probe von A5-Keton, die in 
einem zweiten Versuch auf diesem Weg erhalten worden war, ergab, dass der Deute- 

2, 

3, 

Derselben hrbeitsgruppe gelang es auch, das aus dern angeregten Triplett von o-Methylbenzo- 
phenon gebildeto Enol inittels einer DIELs-ALDER- Addition abzufangen [ 3 ] .  
I>er Nachweis dieses Mechanismus ist laut kurzlichen Mitteilungen [5] sowohl von BARLTROP 
als auch von JORGENSON 4, fur die Doppelbindungsverscl-iiebuiig in Crotonsaureestern erbracht 
worden. Die Reaktion erfolgt demzufolge spezjfisch in den cis-Konformeren im angeregten 
Singlettzustand. dem die l(n,n*)-Konfiguration zugeschrieben wird. 
Wir danken Dr. M. J. JORGENSON fur zusatzliche Privatmitteilungen uncl Diskussionsbeitragc. 
Die lZufnahme und Auswertung der Massenspektren vcrdanken wir Herrn PD Dr. J .  SEIBL. 

4, 

5, 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 52, Fasc. 1 (1969) - Nr. 17  

350 300 250 200 " #  

I " " I ' I  I 1  I I I ' I I  

A O A c  

0 w i \  

0 dPoA= 
2 

I 1 

175 

U V.-A bsorfitionssfiektren van O-Acetyl-70~(- tes t0~te~on ( 1 )  und 3-0x0-I 7~-ucetoxy-A5-1Oci-undrosien (2) 
in Bcnzol in t-Butanol _ _ ~ ~ ~  

riunieinbau fast ausschliesslich und stereoselektiv in der C(4)-Stellung erfolgt war 
(siehe Figur 2 : 3) 6). 

6, An Modellen der Verbindung 2 rnit sesselformigem Ring A ist ersichtlich, dass der C(.la)-Wasser- 
stoff axial und der C(4p)-Wasserstoff aquatorial gebunden ist. Der letztere (C-4p) liegt ungefahr 
in1 Schnittpunkt der O=C- und der C=C-Bindungsebenen. Die vermutlich entgegengesetzten 
Anisotropiceffclrte der beiden n-Systeme (Carbonyl: [?I, Doppelbindung : [S]) auf benachbarte 
Protonen macht cine Signalzuordnung auf Grund der unterschiedlichen chemischen Verschie- 
bungen von CH,-4 (Figur 2 : 2,SO und 3,34 a) unsicher. Auch die allylische Kopplung der beiden 
Protonen mit CH-6 gestattet keine Zuordnung. Die Spin-Entkopplung mittels Doppelresonanz 
(Einstrahlung im Frequenzbereich von CH-6) resultierte zwar in einer Vereinfachung der Fein- 
strukturierung des CH,(4)-A B-Systems. Die unterschiedlichen Linienbreiten der beiden Du- 
blette blieb jedoch erhalten und durfte demnach auf eine zusatzliche ((long range ~)-l<opplung 
niit den Mcthylenprotonen an C-2 zuruckzufuhrcn scin. 
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Formelschema 1. UV.-Bestruhlumg von O-Acetyl-l0cr-testosteron (1 )  
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Wenn anstelle der n + n*-Anregung in1 liingerwelligen Bereich der n + x*-Ab- 
sorptionsbande von 1 (Quecksilber-Hochdruckbrenner mit Pyrex/Aceton-Filter) eiii- 
gestrahlt wurde, blieb hingegen die Verbindung 1 in t-Butanol selbst bei sehr langen 
Belichtungszeiten praktisch unverandert ; insbesondere liessen sicli rnittels Tliinn- 
schiclitchromatographie weder eine Isornerisierung von 1 zu 2 noch die Ausbildung 
von Reduktions- oder Umlagerungsprodukten feststellen 7 ) .  Wurde jedoch das alkoho- 
lische Losungsmittel durch Benzol ersetzt, resultierte die f i  + n*-Anregung von 1 
(Quecksilber-Hochdruckbrenner mit Pyrex/Ac,eton-Filter) wiederum in einer Isome- 
risierung zu 2. 

1"Keton 
(vgl. 1) 

A5-Kcton 
(vgl. 2-4) 

a) Die isotopische Reinheit dcs vei-wendeten l-BuOT) (Herstellung siehe expcr. Teil) wurdc nicht 
uberpruf t. 

b, Naturliche Isotopenzusammcnsetzung als Basis\vcrt der Berechnung. 1;ehlcrgrenze 1 ,.S$/o. 
=) Dunkelversuche. 
d) Dcr Anteil an  d4-Keton im Reaktionsgcrnisch dcs Versuchs Nr. 4 betrug max. Z 3 %  nnd in 

dem von S r .  6 nocli bedeutend wcniger. Ilic Identifikation tlcr .14-l'robcn crfolgtc niittcls 
J)i innschichtcliroii i~togr~l~hic untl hfasscnspcktrcn sowic iui Versur!i Xi-. 4 riiittcls TI~.-Spek- 
Crum. 

"j Bestrahlungsdauer: 1.5 St(l. 
f ,  Bestrahlungsdauer: 120 Std. 

Die Restrahlung des A5-Kelons 2 in t-BuOH in den Wellenlangenbereichen des 
PZ + n*-Ubergangs mit Licht iiber 300 oder 327 nm und der zweiten Absorptionsbande 
init 253,7-nni-I,icht (vgl. dazu Fig. 1) ergab laut dunnschichtchro~natographisclier 

') Diese spezifische Abhangigkeit der Reaktion 1 + 2 von der Wahl dcr ;\nregungsbande wurdc 
erstmals in dcr Dissertation von WENGER 191 beschrichen. 

. . 

12 
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Analyse erst nach verhaltnismassig langen Reaktionszeiten eine nur geringfiigige 
Produktenbildung, u. a. die Ausbildung des konjugierten Ketons 1 (Formelschema 2). 

_____* o@oAc + 1-dl 

0 
H D 

2 4 
I~ormclschcnia 2. U V -  Besfruhlitng U O H  .?-0x0-7 7~-ar~tox~-.~15-10ac-androste,2 (2) 

In  t-RuOD wurde jedocli unter der Einwirkung von 253,7-nm-Licht wiederuni vor- 
wiegend ein Deuteriumatom eingebaut (+4; Tabelle : Nr. 4). Aus dem NMR.-Spek- 
trum des d5-Ketons (4) eines solchen Versuchs geht hervor, dass die Deuteriumein- 
fuhrung an der Doppelbindung (C-6) erfolgte (siehe Figur 2). Zusatzlich wurde in 
kleiner Menge auch d4-Keton 1 gebildet. Das in den Versuchen Nr. 4 und 6 isolierte 
Keton 1 (nach der Bestrahlung in der kurz- und langwelligen Bande von 2) wies einen 
hoheren Grad an vorwiegend d,-Gehalt als das zuruckgewonnene A5-Keton auf. Ins- 
besonders liessen die Massenspektren von d 5-Ketonproben nach der Bestrahlung in 
der n -+ n*-Bande einen innerhalb der Messgenauigkeit nur knapp feststellbaren 
Mehrgelialt an Deuterium erkennen (Versuche Nr. 5 und 6). 

Diskussion. - Die Ausbildung von 4-deuterierteni A5-Keton (3) und deuteriertem 
d4-Keton (vgl. 1) bei der Restrahlung von 1 in t-BuOD eliminiert die Moglichkeit einer 
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(C-6 + C-4)-1,3-sigmatropen Wasserstoffverschiebung. Sie weist vielniehr die Elinii- 
nation von H+ aus der Stellung C-6 und den Einbau von D+ bzw. H-f aus dem LB- 
sungsmittel an C-4 nach. Die Reihenfolge dieser Einzelschritte ist dabei nicht zum 
vornherein festlegbar. Im Formelschema 3 sind formell mogliche Sequenzen zusam- 
niengestellt. Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse kann diese Auswahl nicht defini- 
tiv eingeschrankt werden. ,41s photochemische Primarprozesse kommen eine D+-Ad- 
dition an das cl-standige Kohlenstoffatom 4 (a: d + e )  und eine H+-Elimination aus 
der Stellung 6 ( b :  d + f )  in Frage*). Die Beobachtung an 10P-Steroiden (101, dass 
Dien-enolat-Anionen vom Typus f vorzugsweise an C-4 und Dienole voni Typus g 
an C-6 protonisiert werclen, erfordert eine speziell kritische oberpriifung von Dunkel- 

prozessen wie f -> g und g + 3. Hingegen wiirde ein lichtinduzierter ubergang g ---+ 3, 
der einen unter den angewandten Bestrahlungsbedingungen moglichen schrittweiseii 
Zweiphotonenprozess fur 1 + 3 voraussetzen wiirde, entsprechende Analogien fin- 
den [ll]. Die Protonelimination (b) ist bereits friiher von HAMMOND & TURRO [12] 
vorgeschlagen worden. Die Autoren gingen dabei von der Voraussetzung aus, dass 
die Ausbildung von f aus einem x,n*-Anregungszustand von 1 erfolgt, der auf den1 
P-Kohlenstoff (C-5 in d) 6+-polarisiert ist g) .  Mit dem hier beschriebenen Resultat - 
der selektiven Reaktionsauslosung durch 7~ -+ n*-Anregung des Enonchromophors 
- ist erstmals7) gezeigt, dass die Reaktionserfordernisse mit diesein Anregungskon- 
zept konform sind. Allerdings wird dadurcli die Reaktionsvariante a nicht a priori 
ausgeschlossen. Dariiber hinaus ist aus diesem Befund aber auch unmittelbar ersicht- 
lich, dass es sich beim Reaktivzustand der Verbindung 1 nicht um die energetisch 
tiefstliegende Triplettkonfiguration handeln kann. Die Spin-Multiplizitatserfordernisse 
der Reaktion in t-BuOH sind experimentell bisher nicht untersucht worden. Zudeiii ist 
die Natur des tiefstliegenden Tripletts von 1 unbekannt lo). Es erscheint aber unwahr- 
scheinlich, dass ein thermisch aquilibriertes hochliegendes n,n*-Triplett, das vom 
S ,  ,*-Niveau dmch isoenergetisclie S +'I'-Umwandlung nicht zuganglich sein diirfte, 
in Frage kommt. Die S ,  z*- TT, ,*-Energieaufspaltung ist erfahrungsgemass in c(, /3-unge- 

hv 

Eine dritte Variante besteht in der D-+-Addition an den Sauerstoff. Dabei ist aber zu be- 
achten, dass nach RINGOLD [lo] die H+-Elimination aus dem resultierenden Kation in Gegen- 
wart von schwachen Sauren oder starken Basen bevorzugt aus C-2 crfolgt. Die hier fiir 1-3 
notmendige Elimination aus C-6 unter Ausbildung von g wird nur durch starkc Sauren 
(z. B. Salzsaure) katalysiert. 
Diese Polarisierung (6- auf dem Sauerstoff und cS+ anf dem /$Kohlenstoffatom des Enons) 
durfte besonders fur den Sz, ,,-Zustand zutreffcn, wahrentltlcm dic n,n*-Konfigurationen cnt- 
gegengesctzt polarisiert sind [13]. LC.40-MO-Bcrcchnungcn uutcr Ikriicksiclitigung von Kon- 
iigurationswechselwirkungen lassen erwarten, dass tlic Formulierung +C&=C'-C)- fur  Sr, n* 
adaquat ist und die /3-Elcktronendichte im T,, ,*-%ustand eine Mittelstellung zwischen der- 
jenigcn im So und im Sz, ,* einnimtnt [14]. 
I m  Gegcnsatz zu einer grossen Zahl verschiedener cc,P-ungcsat.tjgter Sterc~idltctotie (vgl. [15-17j) 
Iasst 1 in organischem Glas bci 77 "I< lreine Phosphoreszenz erkennen (Anregung in beidrn 
Absorptionsbandcn). Hingegen fand Triplettcnergic-Ubertragung von 1 (0,5 . 10-3 M) auf 
Naphtalin (0,5&1 in EP4, 77K; Naphtalin-Phosphoreszenz durch Anregung bei 366nm; Reginn 
des A4nregungsspcktrums der Naphtalin-Emission bei ca. 390 nin) statt .  I m  Fall eines wcitercn 
cr,/?-ungesattigten Stcroidketons, das unter den gleichcn Bedingungcn weder dirckte Triplett- 
emission noch Energieubertragung auf Naphtalin zeigte, wurde dafiir u.  a. ein intramolekularer 
chemischer Desaktivierungsprozess in Retracht gezogcn (nioglicherweise cine reversible Drei- 
ringoffnung in O-hcetyl-6/3,7~-methylen-testostcron) [18]. 
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szttigten Ketonen 1161 1171 genugend gross, dass der vibratoriscli aquilihrierte 
T7, ,.-Zustand energetiscli unter dem S ,  ,,-Niveau liegt und daher durcli die Anregung 
des langwelligen n + n-ubergangs ebenfalls ausgebildet wird. Als reaktionsauslo- 
scnde Spezies der Isomerisierung 1 + 2 in I-Rutanol kommen demzufolgc das n,n*- 
Singlett in Frage oder vibratorisclz ungeregtc Zustande (Grundzustand oder n, n*-Tri- 
plett), die durch isoenergetisclle {(internal conversion)) (+ “So) bzw. {(intersystem 
crossing)) (+ “T,, ,*) priniar aus der n + n*-Anregung rcsultieren konnen 11) 12). 

Bislier sind Reaktionen von a,p-ungesattigten Ketonen, die wie 1 + 2 in t-Butanol 
ebenfalls spezifisch oder bevorzugt durch n + z*-Anregung eintreten, nur in verein- 
zelten Fallen beobachtet worden. Nach Untersuchungen in unsereni Laboratoriuni 
bleibcn konjugierte Epoxyketone voin Typus 7 bei der Bestrahlung im n -+ n*-Ab- 
sorptionsbereich stabil und werden erst durch x + n*-Anregung zu @-Diketonen (8) 
umgelagert 1211 (Formelschema 4). Die durcli ?z + n*-Anregung auslosbaren Reaktio- 
nen der Enone 5 ~ 227 und 9 ~ l5b] werden durcli die andersartigen n + x*-induzierten 

5 6 

Prozesse 5 + 6 bzw. 9 + 10 konkurrenziert. Zudem lassen sich die n + n*-Reaktio- 
nen von 5 und 9, nicht aber die Umwandlungen in 6 bzw. 10, durch Triplettenergie- 
Transfer von Acetophenon sensibilisieren. Im Hinblick auf die noch sehr beschrankte 
Zahl solcher n + n*-induzierter Umsetzungen durfte es verfruht sein, daraus Zusam- 
menlyinge zwischen strukturellen und inechanistischen Kriterien abzuleiten. Es sei 
daher lediglich darauf verwiesen, dass es sich bei den vorliegenden Reispielen durch- 

11) l m  allgcrncincn wcrdcn t!icrniisch init clcr I.osung nicht aqiiilibriertc Molckeln rascli durch 
Kollisionen desaktiviert. Darnit konkurricrende chernischc Keaktioncn sincl aber a priori 
nicht ohnc wcitcres auszuschliessen. Fiir dicshczdgliche. trilweise clivergiercnde .4nsichten vgl. 
z. €3. clic niskussioncn bei [19j. 

12) Verschiedentlich ist eine Photoaddition von Wasscr bzw. illkoholcn an konjugicrtc Enon- 
gruppierungen nach dem Schema ROH + CB=C-C=O + RO X-CH-C=C) beobachtet worden. 
RAMEY & GARDNEK r20] zeigtcn fur l-Acct)l-cyclohcxen, (lass diese Reaktion sowohl tnit 
97 j z*- und init n+ z*-Anregung als auch init Acctophcnon-Sensibilisicrung crzielt werdcn 
kann und class sic iiber cin Enol-Zwischenprodukt (RO-C&=C-OH) ablauft. niese spezifisch 
untcrschiedlichen Jlerkmale betr. -4nregung schlicssen einc U1)creinstimmung dcr photoche- 
niischcn Primiirprozessc fur tlic Alkoholaddition und fiir die noppcl1)indungsverschicbung aus. 

~ ~- _ _ _  
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wegs um cyclisclie Enonc liandelt i i nd  die fragliclien Reaktionen Spltprozesse von 
allylisclien Einfachbindungen umfassen 13) I*). 

In der Literatur sind nebst der l0x-Testosteronreilie [C,] nocli zwei wcitere Faille 
von photochemischen Doppelbindungsverscliiebungen in a,B-ungesattigten Kctonen 
(1-Acetyl-cyclohexei 1231 und den Cyclohexenonen 11 [Zl] und 12 [25], Formelschema 
5) beschrieben, in welchen alinlich wie in 1 cine intramolekulare y-Wasserstoffab- 

11 R CH, 13 
12 R =  H 14 

I ~ o r w d s c h e ~ i z a  5 

straktion durcli den Ketonsauerstoff und ((Pliotoenolisierung), aus strukturellen Grun- 
den ausgeschlossen ist. Die fur die Isomerisierungen 11 + 13 und 12 + 14 angewand- 
tcn Reaktionsbedingungen (Quarzgefasse und volles Eniissionsspektrurn von Hg- 
Hoclidrucltbrennern, Pcntan- bzw. Renzolliisungen) gestatten jedoch keinen abschlies- 
senden Vergleich mit den1 Verhalten von 1 (sielie dazu auch den nachfolgenden Hin- 
weis auf die Isomerisierungen von 1 und 15 in Benzol). Die Doppelbindungsverschie- 
bung von 1-Acetyl-cyclohexen konnte zudem bei einem spateren Versuch der Nach- 
arbeitung durch JORGENSON 82 YANG 1261 nicht reproduziert werden, selbst wenn in 
Cyclohexanlosung mit 253,7-nm-Licht bestrahlt wurde *I. 

> "::;, in 1-BuOH i n L Z  

O L e  

16 
via Tn,-. 0 

15 18 

17 o& 20 
19 

1;orwiclscAcnza f j  

13) Spezicll in den Uin\vandlungcn 7 + 8 und 9 + 10 ist allerclings der prlmarc photochu~nischc 
Reaktionsmodus ambivalent bzw. unlrlar, so dass die Frage einer spezifischcn Reaktivitat in 
den hier diskutierten 7d -+ n*-induzierten tJmsetzungcn von M ,  /l-ungesattigtcn Iietoncn noch 
einer besonders cingehenden Abklarung bedarf. 

11) Zusatz hei der Iiorrektur : Nach unveroffentlichtcn Ergebnisscn von C;. UERSCHE~II in unsc- 
rcni Laboratorium zeigt das c(, @-ungesattigte Kcton 0-i\cctyl-jcrvin ebcnfalls spczifisch 
n -f n*-induzicrte Photorcali-tionen. Uic divcrscn Xl~hauprozcssc tlicscr Vcrl)indung, \\ elcl1c 
init 253,7-nin-Licht erzirlt wurden [ 3 5 ] ,  trcten nicht ein, wenn in Uioxan- oder Bcnzo~~osung 
srlcktiv tlic. 12 + n*-:\l)sorl,tionsl,nntlc (c;:,:,. = SO in C2H,0H) mit \Ycllc~nlingcn : ,310 nm 
angeregt wird. 

~~~~~~ . 
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Mit deiii Losungsmittelwechsel von t-Butanol auf Benzol ist ein hochst bemerkens- 
werter Wechsel der Photoreaktivitat von 1 verbunden, indem im aromatischen Lo- 
sungsmittel die Isomerisierung zu 2 nun auch glatt eintritt, wenn in der n + n*-Ab- 
sorptionsbande eingestrahlt wird. Die Reaktion wurde hier nicht naher untersucht, 
doch findet sich in den Befunden der n + n*-Anregung von 1 in den beiden Losungs- 
mitteln eine Parallele zu entsprechenden Resultaten mit dem lOp-Isomeren O-Acetyl- 
testosteron (15) (Formelschema 6). In  vorangehenden Arbeiten [27] wurde gezeigt, 
dass 15 in t-Butanol zu den Produkten 16 und 17 umlagert, wahrend in Benzol in 
Analogie zum Fall von 1 eine Doppelbindungsverschiebung zum A5-Keton 18 ein- 
tritt [ 281. Beide Reaktionsvarianten erfolgen aus angeregten Triplettzustanden von 
15, welchen die 3(n,n*)-Konfiguration fur 15 + 16 + 17 und die 3(n,n*)-Konfigura- 
tion fur 15 + 18 zugeordnet wird [as]. Fur die Doppelbindungsverschiebung 15 + 18 
ist eine intermolekulare Wasserstoffabstraktion experimentell nachgewiesen. Es ist 
naheliegend, auf Grund dieser Unterlagen auch die ?z -+ n*-induzierte Isomerisierung 
1 + 2 in Benzol einer intermolekularen Wasserstoffabstraktion des n,n*-Tripletts 
von 1 zuzuschreiben und zu postulieren, dass in t-Butanol die weitgeliende Stabilitat 
im gleichen Wellenlangenbereich durch die Unterwanderung des T,, ,*- durch das 
TT, ,,-Energieniveau bedingt ist. Es fallt schwer, unmittelbar uberzeugende Griinde 
fur das Ausbleiben einer T,,+-Umlagerung von 1 in t-Butanol in die mit 16 und 17 
stereoisonieren Verbindungen 19 [a91 und 20 1301 zu finden. Moglicherweise sind dafur 
sterische Hinderungsgrunde verantwortlich, die einen rascheren strahlungslosenlO) 
Abbau des Anregungszustandes zum elektronischen Grundzustand des Ausgangs- 
ketons begiinstigen. 

Der wiederum n + n*-induzierte Austausch des C(G)-Protons von 2 durch D+15) 
und die parallel ablaufende Doppelbindungsverschiebung unter D+-Einbau zu 1-d, 
in t-BuOD laisst sich anhand des Schemas h + i + j + k (Formelschema 7) rationali- 

0 0 0 
H H D  D H D  

h (52) k (Zl-dl) 

sieren. Dieses sieht eine D+-Anlagerung15) an die Doppelbindung vor. Die Stabilisie- 
rung des resultierenden Kations i kann durch Deprotonisierung in zwei Richtungen 
erfolgen. Die Elimination eines Protons von C-4 fiihrt zum deuterierten konjugierten 
Keton k. Es ist in dieseni Fall zu beacliten, dass die Deuterium-Haftstelle in den A4- 

Ketonproben (Versuche Nr. 4 und 6) infolge der minimalen Mengen, die jeweils isoliert 
werden konnten, nicht bestimmt wurde. Durch Elimination von der alternativen 
Stellung C-6 aus, bei der vorzugsweise H+ abgespalten werden diirfte, resultiert ferner 
das deuterierte A5-Keton j. Dieser postulierte Reaktionsablauf erinnert formell un- 
mittelbar an die kiirzliclien Beobaditungen von KROPP und von MARSHALL 1311, dass 

15) Dic Herkunft des Deuteriurris in dcr Um\r.antllung 2 + 4+  MI bietet unseres Erachtcns 
gcmiigcnd Gewahr, dass 1) + und nicht cingelmut \vird. 
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u. a. 1-alkylierte Cyclohexene bei der photosensibilisierten Umsetzung in Alkohol nach 
dein ini Forinelschema 8 gezeigten Beispiel eine Losungsmittelmolekel anlagern bzw. 
zuni exocyclischen Olefin isoiiierisiert werden. In der Interpretation dieser Umwand- 

21 22 23 24 
i~ovmelschewzza 8 

lungen [31] wird postuliert, dass die Protonisierung der Doppelbindung (21 + 22) 
entweder direkt im verdrillten ?I, n*-Triplettzustand oder in einem daraus zuganglichen 
elektronischen Grundzustand erfolgt, dessen Geometrie von der stabilen planaren 
cis-Form abweicht und daher besonders reaktiv ist. Eine eingehende Diskussion der 
Protonisierung der Doppelbindung von 2 wird durch die Unsicherheit in der Kenntnis 
der Natur der angeregten Zustande von p, y-ungesattigten Ketonchromophoren er- 
heblich erschwert. In Anbetracht dessen, dass die Anregung der zweiten Absorptions- 
bande erforderlich ist, mussen a firiori diverse Moglichkeiten in Betracht gezogen wer- 
den; so z.B.:  

1. Protonaddition im zweiten angeregten Singlettzustand von 2. Nach LABHART & 
W A C N I ~ R E  [32] ist der Ubergang bei 223 nm mindestens zum Teil mit einem Ladungs- 
transfer verbunden. Die dabei zu erwartende Verteilung der Elektronendichten diirf- 
ten an der C=C-Doppelbindung ungeeignet fur eine Protonisieruiig sein. Hingegen ist 
es an sich denkbar, dass die n,n*-Komponente in diesem Anregungsbereicli als 
Hf-Akzeptor dient. 

2. Lokalisierung der Aktivierungsenergie in der Doppelbindung unter Ausbilduiig 
entweder eines n,n*-Tripletts oder eines vibratorisch angeregten Grundzustands der 
Doppelbindung, die zur H+-Addition befahigt sind. Beide Falle setzen jedocli voraus, 
dass der n + n*-Ubergang nicht ausreicht, um denselben Anregungszustand in ver- 
gleichbarem Ausmass anzureichern. 

Nach langer Bestrahlung von 2 in t-BuOD rnit langwelligem Licht konnte eine sehr 
geringe Menge an d4-Keton isoliert werden, dessen Deuteriunigehalt (vorwiegend d,) 
betrachtlich hoher als derjenige des regenerierten d5-Ketons war (Tab. : Versuch Nr.6). 
Es ist nicht auszuschliessen, dass dieses Resultat ein Anzeichen fur einen (z.B. aus 
energetischen Grunden) wesentlich weniger leistuiigsfahigen Weg der Aktivierung der 
Doppelbindung ist. 

Abschliessend sei darauf hingewiesen, dass zum voriiherein init einer cc-Spaltung 
der 3,4-Bindung von 2 als photochemischer Priinarprozess zu rechnen war. Diese 
Reaktion musste hier durch die P,y-standige Doppelbindung stark begunstigt sein, 

25 26 
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iiidciii dabei ein resonanzstabilisiertes Acyl-.4llyldiradil<al rcsultieren wurde (sielre 
25 - hv + 26). In der Literatur sind diverse photolytische Uiiisetzungen von B,y-un- 
gesattigten Ketonen bekanntgeworden, die durch eine solche cc-Spaltung ausgelost 
werden ; fur eiii naheliegendes Reispiel der Steroidreihe vgl. 1331. Die bestenfalls 
miniinale Tendenz von 2 zu einer Produktenbildung infolge cc-Spaltung beruht mog- 
licherweise lediglich auf der bevorzugten Rekombination des primaren Diradikals 
(vgl. 26 + 25). 

1)ic Ausfiihrung dicscr Arbeit wurdc durch die Unterstiitzung scitcns des SCHWEIZ. XATIONAL- 
FONDS ZUR FORDERUNC DEK 'IVISSENSCHAFTLICHBN FORSCHIJNG (Projekte Nr. 3816 und 4700) so- 
\vie der J. ~<.C:EIGY :2.G., Hascl, ermiiglicht. 

Experimenteller Teil 
Fur die prupavuf ive  SuiiZrizchrovrzato~~uphie wurde liiesclgel reinst MERCK (Korngrosse 0,05 bis 

0,2 mm) cingesetzt. Fur die Dunuzschzclzt-Chromatogru~hze (DS.) clienten 1L1ERc9-DC-Fertigplatten 
F,,,; Fliessinittelsysteni: Benzol-Athylacetat (4: 1) : Nachwcis der Substanzflecke : unter U V -  
Liclit und durch Bespruhen dcr getrocknetcn I<icsclgclschicht niit SO-proz. HZSO4 und anschlics- 
sendcs Brhitzcn dcr Platten. 

Die .Syn$~. wurden in offenen Tiapillaren in1 olbad bcstiinmt und sind nicht korrigiert. 
11?.-.Spe/'zfrr~~ ; <.I)CL-Iijsung; 100 RIIHz. Ilic I ~ g e  der Signale ist in S-Wcrten angcgcbcn, 

bczogen auf internes (CH3j,Si (J 5 0).  -4l)kfirzungcn: .s (Singlett), d (Uublctt), t (Triplcit), 
h (breites, undeutlich strukturiertes Signal), ,I (Iiopplungskonstante in Hz). Die durch clektro- 
nische Integration crniittelte Protonenzahl fur die einzc.lncn Signale st immt mit den jcweils 
angefugten Zuordnungen iibcrein. 

3 ? - 0 x o - l 7 ~ - a c e t o x ~ ~ - i l ~ - I 0 ~ - u n d r o s t e ~ z  (2). 36 ing 3 -C)xo-17~-h~droxy-~~~- l0u -~ndros t cn  161 wur-  
den iiber Yacht in je 1 1311 Rcetanhydrid und Yyridin bci -25" acetyhert, darauf wurde in dcr 
Kaltc C,H,OH zugcgebcn uncl das Gemisch in1 Vakuuni mehrmals zusamincn niit Benzol cin- 
gcdampft. I k r  Iluckstantl ivut-tlc in Renzol aufgcnoninlc-n, I-ascli tlurcli ncutralcs AI,O,, (Akt. 11') 
filtricrt i i n t t  tiar;tuf chromatograpliici-1: I.+ nig 2, Snil~.  1.54 t.j-5'' ilach lirist.  aus .\cctc~n-tl,O. 

0,3X in  CHCI,;  cxtrapoliei-t a u s  t l c~ i i  in1 .5-cn-liohr gcniesscnen spcz. 1 )rcli- 
tvcrtcn h i  365, 405, 436, 546 untl 578 nm). IT\'. : A,,,u, 2 223 (t. = 931) und 295 nni (F  = 121) in  
C 2 H 5 0 H ,  298 nni ( E  -= 122) in Bcnzol (vgl. Figur 1 ) .  I IL:  v,,,, = 1255, 1710-1730 em-1 (brcit, 
asym.) in C'HCI,. NXR. :  0,84/s CH,-l8; 1,32/s C,H,-19; 2,06/s 17-OCOCH3; 2,8O/d/J  = 16  €12 + 
3,34/bd/J  = 16 Hz,  CH,-4; ca. 4,6/bt CIS-17; ca. S , 4 / b d  CH-6. MS.: M r  = 330. 

C,,H,,O, Ber. C 76,32 1-1 9,lS*A Gef. C 76,41 H 9,060/, 

Stabditdt von 2 an Kieselgel. Eine Probe von 2 Ivurdc in l3enzolLAthylacctat-(4: 1) an cine Ko- 
lonnc aus Kiesclgel adsorbicrt. Nach 16 Std.  Stehcn hei Zimmcrtcmp. ergab die anschliessendc 
Elution iiiit Benzol-CH,OH-(l: 1) und DS.--\nalysc kcinc \'erantlcrung des eingesctzten Materials; 
in i  spczicllen xvar kcinr Ison~crisicruiig zu 1 nachwcisbar. 

UV.-Bestrahlungen. -- ~ ~ / ~ / ~ h / ~ ~ c L k ~ ~ ~ :  l~g-Fic~lcrdruckbrciiner S l i  6/20 (20 W; rclativc spcli- 
trale Energievertcilung u.a. 2S3,7 nin: 100, 297 nni: 0,6, 302 n m :  0,4, 313 m n :  2,8) und Hg-Hoch- 
druckbrenner QBl (70 W), Iicide CjiT.tRzI,.%MPEx G ~ I B H ,  Hanau. L k  Brenner warcn in doppcl- 
wandigen Fingern (Schichtdicke 8 nun) montiert, tlic je nach den spektralen Erfordernisscn mit  
f1,O (XI< 6/20: Quarzfinger) ocler eincr Filterfliissigkeit ((,!XI : I'yrcxfinger) gekiihlt wurden. Durch 
die zu bestrahlenclen T>Osuiigen wurde vorerst niittcls cincr Iiapillare N, wahrcnd ca. 15 Min. 
gchlasen, dann wurdcn die Versuche nnter N, h i  Ziinnicrtenip. durchgcfDhrt. 

L ( c r z d +  Licht >. 327 izm. Scchs L'yrexrohrchen zu jc 
40 ing 1 in 10 in1 ncnzol wurdcn 14 Std.  in  cxzentrischcr .inordnung urn den Hochdruckbrenncr 
(l~iltcrfliissigkcit : rlccton) bestrahlt, dio komliiniertcn r , o s u n g ~ ~  darauf im Vakuum eingedampft 
unct tlcr ~ indanipf rucks tand ,  dcr in1 1)s. iiusscr 1 u n c l  2 nur  Spuren andcrcr Fleckc zeigte, chro- 
nintographiert niit R~.nzol-Atli!.lacctat-(4: 1) : I88 ing 2, Snip. 3 54 ~15s' nach Krist. nus Xthcr- 
I'ctrolathcr (158 ing). Itlcntifikation tlorch 1)s , I K .  u n c l  Misch-Snip. 

0-.1 c ~ ~ f ~ ~ 1 - l 0 c c - l c s t o s t e r ~ i ~ z  ( I )  [34;. - a) 
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11) In t-HriUH+Lic-ht >327 Y Z I X .  20 mg 1 in 5 1111 l - U u o l i  \vurtlcn in cinctii l’!.rcxrBhrclicii init 
den1 Hochdruckbrenner (Fi\tcrIliissigkeit : .iceton) 37 Std. bcstrahlt. Kach 1)s. zcigtc sich lrcinc 
Veranderung des eingcsetztcn Materials : iin spcziellcn xvar auch kein 2 entstanden. 

c) I?% t-DuOH+253,7-nm-Licht. 160 rng 1 in 40 nil t -BuOH wvurden 51/, Std. init clcni zcnlral 
in dcr Losung angeordnetcn Niederdrnckbrcnner unter magnet .  Riihrung bcstrahlt. Xach j)S. 
cnthielt das Rohgemisch hanptsachlich 1 und 2. Das l’rodnkt 2 (ca. 12oj,) murdc durch clreifacli 
hintcreinander gestaffelte Chromatographie mit Benzol-Athplacctat-(4 : 1/20 : l j l 00  : 17) gercinigt. 
Snip. 151-152”. Identifikation durch Misch-Snip. und NMR. (siche Fig. 2 ) .  

cl) Dunkelversuch in t-BuUD (Tabel le :  Versztch LVr, I ) .  40 mg 1 wurclcn bci Zimniertemp. 
24 Std. in 10 ml t-BuOD16) gehalten und die Losung darauf im Vakuuni cingedampft. S a c h  US. 
lag ausschlicsslich 1 vor. Zur Identifikation mittels Miscli-Smp. und I R .  wurde aus Athcr-Petrol- 
athcr krist. MS. : siehc Tabclle. 

c) I n  t-BuOU + 253,7-?zin-Lirht (l’abelle: l’ersuch .VY. 2) .  I h i  Quarzrohrchcn zn j c  40 mg 1 in 
10 nil t-BuOD wurden 19 Std. in cxzentrischcr Anortlnung uni den Niederdruckbrenner und unter 
magnet. Riihrung bestrahlt. Chroinatographie dcr komhinierten Eiiidanipfriickstande mit Eenzol- 
Ather-(20 : 1) : 29,5 mg 3 - O x o - 4 ~ - d e u t e r o - I 7 ~ - a ~ e t o x y - ~ ~ - 1 O ~ ( - a i ~ d ~ n ~ t e ~ ~  (3) + 35 mg A4-Keto lz  (vgl. 1)  
(Identifikation mittels DS., Snip., Misch-Probe und IR . ;  MS. : siehe Tabelle). Zur weiteren Rcini- 
gung wurdc die erstcre Fraktion (3) mit Bcnzol-Athylacetat-(lOO : 1) rechromatographicrt : 6,4 nig 
3, Smp. 151-152” (krist. aus Ather-Pctrolather). NMR.: lrein Signal fur CH-4 bci 2,80 sichtbar; 
ca. 3,35/b CH-4 (90 i 1 0 % ) ;  ca. 4,6/bt CH-17 (Bezugsbasis der Integration = 100%,); ca. 
5,4/brl CH-6 (90 f loo/,) (vgl. Fig. 2 ) .  MS. : siche Tabellc. 

3-Oxo-17~-ace to~y-~5-70a-andi~os ten  (2) .  - a) I?? t-DztOH. l’cstvcrsuchc init 2 in f-UuOH untcr 
Verwendung sowohl des Niederdruck- als auch des Iiochdruckbrenners (Filterflussigkeit : -4ceton) 
zeigten im DS. keine nenncnswerten Produktbildungen. Erst iiach tagclangcr Eestrahlung warcn 
schwache Produktflecke im US. nachzuweiscn. 

b) Dunkelversuch in t-BuOD (l’abelle: Vev.such AYr, 3).  10 mg 2 nurt lcn bei Zinimertemp. 
15 Std. in 2,5 ml t-BuOD gchalten und darauf die Losung im Valruuni cingedampft. Nach 1)s. lag 
ausschliesslich 2 vor. Zur Idcntifikation inittels Rlisch-Snip. und IR. wurtlc aus xthcr-1’ctrolitthc.r 
krist. (Snip. 151-152”). i l ls.: sichc Tabelle. 

, J ) .  20 mg 2 in 5 1111 t - n ~ i O l )  \vurtlcn in 
cinein Quarzrohrchen 15 Std. unter magnet. Riihrung riiit tleni I\’ictlcrdruckbrcnner l)cstrahlt. 
Chromatographie des Rohproduktes, das nach 11s. hauptsachlich A4- u n d  L45-l<etonc enthiclt, a n  
0,5 g Kieselgel mit Bcnzol-Athylacetat-(l~0: 1) gab 6,4 nig 3 - 0 x o - 6 - d e z i / e v o - / 7 ~ - u c e f o x ~ ~ - A 5 - / U ~ -  
androsteiz (4) : Identifikation inittels US., Smp. und Misch-Snip. ; MS. : siehe Tabelle. - XMR. : ini 
Vergleich zuin Spektruin von 2 zcigte nur das CH-6-Signal bei ca. 5,4 cinen Mindei-gehalt von 
83,594 H (Bezugsbasis: CH-17-Signal bei ca. 4,6 = 100%) (vgl. Fig. 2) .  In cinein Parallelversuch 
wurden 40 mg 2 in 10 ml t-RuOD bestrahlt. Chromatographic init Renzol-Athplacetat-(10: 1) : 
eine Fraktion von d4-Keton (vgl. 1; wcniger als 1 mg), die auf einer DS.-Platte mit Rcnzol-Athyl- 
acetat-(4 : 1) weiter gereinigt wurde. Identifikation durch I K .  (CHC1,-1 i jsung in Mikrozelle) untl 
UV. (n,,,, = 245 nm ; E nicht gctnesscn). MS. : siehc Tabellc. 

(1) I n  t - l<uOD+ Licht >327 und > .100 ??wz (l’abclle: T’CY>I{L/~~  .Yr. 5 i f ~ d  6 ) .  20 nig 2 in 1 0  nil 
t-BuOD wurdcn in cinein l’yrexrijhrchcn 15 Std. init dein Hochdruclrbrcnner (Filterflussigkeit : 
A\ceton) bestrahlt, darauf die 1,osung im Vakuum cingedarnpft und der Ruckstand aus .Aceton- 
Petrolather krist. : 2, Snip. 149-151”. XIS. : siehe Tabellc. hTach JIS. des gesamten Rohproduktcs 
lagcn nur Spnren andcrer Produkte vor (kein d4-1icton). In cinein zweitcn Versuch wurilcn 20 ~ i i g  
2 in 5 ml t-BuOD in cincni Pyrexrohrchen 120 Std. tnit cinem Hochdruckbrenncr (Filterfliissig- 
keit: Benzol) bestrahlt. Nach DS. enthiclt das Rohgemisch vie1 A5-Keton, wenig d4-Keton und 
Spuren unbekanntcr Verbindungen. Chromatographic an 2 g ICieselgel mit nenzol-Athvlacetat- 
(100:l)  Iieferte 2 (MS.: siehe Tabelle) und A4-l<eton (vgl. 1; weniger als 3 ing), ctas an ciner 1)s.- 
Platte mit Benzol-Athylacetat-(4: 1) weiter gcreinigt wurdc. Identifikation clurch I R .  (CHCL- 
Losung in Milirozclle). MS. : sichc Tabclle. 

I6) t-TSuOD wurdc aus 99.6-proz. I),O nntl t-BuO l i  untcr  trockenein S, hcrgestcllt. 1 h s  Roll- 

c) /1z t-fluOll + k%‘,7-wu2-Licht (l’ubclle: T’crstrch 

~ . ~~ ~~~ 

tlestillat wurdc jcnreils voi- (;ebrauch noch zwciinal hintcreinander fiber Na destillicrt. 
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Dic Eleiiicntaranalyse \vurtlc i i i i  niikroanal~tischcn ldalx)l-atoriuiii clcr E T H  (Lcitung: 
W. M A N S E R )  ausgefiihrt. Die Aufnahinc dcr NMR.-Spcktrcn erfolgtc in unserc>r Insti-umcntal- 
abtcilung (Lcitung: Prof. W. S I M O N ) .  
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