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110. Photochemische Reaktionen 
52 Mittcilung [l]  

Zur Photochemie von a,p-ungesattigten cyclischen Ketonen: 
Spezifische Reaktionen der n,n*- und n,n*-Triplettzustande von 

0- Acetyl- testosteron und 10- Methyl-A1*9-octalon- (2) 
von D. Bellusla), D. R. Kearnslb) und K .  Schaffner 

Organisch-chemisches Laboratoriuni der Eidg 1 echnischen Hochschule, Zurich 

(19 111 69) 

Sumnzary. ’The photochemistry of the conjugated cyclohexenoncs 0-acetyl testosterone (1) 
and 10-methyl-di~9-octalone-(2) (24) has been investigated in detail. The choice of reaction paths 
of both ketones depends strongly on the solvent used. In t-butanol, a photostationary equilibrium 
1 2  3 is reached which is depleted solely by the parallel rearrangement 1 + 5 (Chart 1 ; for earlier 
results on these reactions see [2a] [6] [7]). In  benzene, double bond shift 1 + 16 (Chart 3) occurs 
instead, which is due to hydrogen abstraction from a ground-state kctone b y  the oxygen of an 
excited ketone as the primary photochemical process. I n  toluene, thc major reaction is solvent 
incorporation (1 + 17, Chart 4) through hydrogen addition to the /7-carbon of the enone, accom- 
panied by double bond shift and formation of saturated dihydroketone as the minor reactions. 
Contrary in part  to an earlier report [19], the photochemical transformations of the bicyclic enone 
24 exhibit a similar solvent dependence. The corresponding products 25-29 are summarized in 
Chart 5 and Table 1. 

Sensitization and quenching experiinents established the triplet nature of the above rcactions 
ol 1 and 24. Based on STERN-VOLMER analyses of the quenching data (cf. Figures 2, 4-8, and 
Table 3 ) ,  rearrangement, double bond reduction and tolncnc addition arc attributcd to one triplct 
state of the enones which is assigned tentatively as 3(n, n*) state, and the double bond shift is 
attributed to  another triplet assigned as 3(n, n*) state (cf. Figure 9). 

The stereospecific rearrangement of the la-deuterated ketone 2 to the 4P-deutcrio isoincr 4 
shows the reaction to proceed with retention at C-1 and inversion at C-10. 

The 4-substituted tcstosteronc derivatives 33-36 (Chart 8) were found to bc much lcss rcactivc 
in general than 1. I n  particular, 4-methyl ketone 33 remains cssentially unchanged on irradiation in 
t-butanol, benzene and toluene 

Die Photoreaktivitat einfach a,  p-ungesattigter Ketone ist durch eine ungewohn- 
lich grosse Zalil verschiedenster Reaktionstypen dokumentiert. Sie umfasst bei 
Cycloliexenon-Derivaten die Addition an ungesattigte Systeme, Reduktionsprozesse 
in Gegenwart von Partnerinolekeln rnit relativ leicht abstraliierbaren Wasserstoff- 
atomen, die Addition von Losungsmittelmolekeln und niolekulare Unilagerungen z ) .  
Die Vielfalt der liclitinduzierten Umsetzungen ist einerseits der Einwirkung durcli 
strukturbedingte Faktoren ~ die nicht nur im unmittelbaren ClironiophorbereicII 
lokalisiert sind - und durch das Losungsmittel auf sekundare Prozesse zuzuschreiben. 
Andererseits zeiclinet sich das konjugierte Enon-Chromoplior dadurch aus, dass in 

~. ~ 

1) a) Beurlaubt voin ~ N S T I T U T  P ~ R  l”oLYnIER& der Slowakischen Xkadamie der Wisscnschaftcn, 
Bratislava, Tschechoslowakei. - b) Department of Chemistry, Ijniversity of California, River- 
side, California. 
I’ur ncncre Ubcrsichtsartikcl vgl. [Z!. 2) 
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hijlierein Ausmass als bei anderen weitverbreiteten Chromoyhoren verschiedcne 
reaktive t\nregungszustande z. T. gleichzeitig auftreten Itonnen, die sich hinsichtlich 
der Elektronen-Konfiguration, Spin-Multiplizitat und Konformation und damit auch 
in ihren Reaktionen unterscheiden. Die Selektion der Reaktivzustande wird wiederum 
durch strukturelle Faktoren - Substituenteneinflusse auf den Enon-Chroinophor, 
konforniativer Beweglichkeitsgrad im aiigeregten Zustand - als aucli durch Losungs- 
initteleffekte niassgebend beeinflusst. 

Die vorliegende Mitteilung befasst sich init 1 ) der nuheren Untersuchung von einigen 
bereits bekannten  und von neuartigen Reakt ionen  des konjugierten Cyclohexenon-Systems, 
2) d e m  n’achweis, dass diese Reakt ionen  aus nzindesfens zwei angeregten Tr ip le t t zus tanden  
erfolgen, und 3 )  d e m  Versuch ,  in Kombina t ion  mit einer hiirzlach veroffentlichten spektro- 
skopischen Untersuchung [3] diese reaktiven Anregungszus tande  zu idewtif izieren3).  

Resultate der photochemischen Untersuchungen 
0-Acetyl-testosteron (1).  - In t -Ru tano l .  Vor einigen Jahren wurde die Uni- 

lagerurig von 1 in die beiden Photoisonieren 3 und 5 (Formelschema 1) bei der Re- 
strahlung in verdunnter 4, t-Rutanollosung mit ungefiltertem 161 oder mit Pyrex ge- 
filterteni [7] Licht von Quecksilber-Hochdruckbrennern beschrieben. Eine eingehen- 
dere Untersuchung ergab nun, dass das qualitativ gleiche Resultat (1,82 . 1 0 - 2 ~  
1 + 3 + 5 )  aucli bei der Einstrahlung von Licht > 3270 A (vorwiegend Absorption 
der 3660-~-Wellenlaninge) erzielt werden kann. Das C,yclopropylketon 3 absorbiert in 
dieseni W’ellenlangenbereich nicht inehr. Ausserdein liess sich die Umlagerung von 1 
(+ 3 1- 5) in t-Butanol unter Verwendung von Liclit uber 3400 A inittels Triplett- 

0 C P o A c  
1 R:H 
2 R = D  

o\-$poAc 
H R  3 R;H 

4 R = D  

~~ ~ 

E i i i  ‘L‘cil tlcr Kesultatc wurtlc a11 tlcr \2.intri-\.crsaiiiiiiiuiig ilcr Scliwciz. Clicniischcii ( ;cscll- 
schaft \-oiii 1.5. Februar 1969 in Neuchiitcl vorgetragcm [42. 
I)ic. n i ldung \wn Cycloliutan- IXmercn ‘51 k m n  hei gcniigendcr Verdiiniiung auf unwescntlichc 
Spuren rctiuzicrt werclcn. 
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Sensibilisierung durcii Acetoplienon erzielen uncl durcli 'I'riplett-Liiscliung iiiittels 
Naphtalin und 1,3-Pentadien unterbinden. Vollstandige Keaktionsloxhung stellte 
sich 2.R. mit 3,13 . 1 0 - l ~  Naphtalin und mit 1~ Pentadien ein. In einer weiteren 
Versuchsreihe wurde 0-Acetyl-1~-deutero-testosteron ( 2 )  sowohl der direkten Liclit- 
anregung als auch der Acetophenon-Sensibilisierung unterworfen. In beiden Falien 
entstand dasselbe, sterisch einheitliche Deuterocyclopropylketon 47 .  Die fur die 
Sensibilisierungsversuche eingesetzten Konzentrationen waren 2,12 . 1 0 - 2 ~  1 bzw. 2 
und 8,34 . 1 0 - l ~  Acetophenon6). Die Produktenverhaltnisse 3:5 zeigten in den drei 
Versuchsanordnungen - direkte Lichtanregung, Triplett-Sensibilisierung und unvoll- 
standige Triplett-Loschung - keine wesentlichen Unterschiede 7)8). Das Cyclopropyl- 
keton 3 isomerisierte sich schliesslich in t-Rutanol bei der Restrahlung mit Licht 
> 2800 fi  zu einem Gemiscli, das sowohl das Cyclopentenon 5 als auch in kleinerer 
Menge 0-Acetyl-testosteron (1) cnthielt. Ein Versuch, die IJmwandlung 3 + 1 + 5 
ebenfalls iiiit Acetoplienon zu sensibilisieren, war erfolglos, und 3 konnte quantitativ 
regeneriert werden. Hingegen gelang es, eine vollstandige Reaktionsloschung durch 
den Zusatz von 1~ II3-Pentadien zu erzielen. Separate Bestrahlungsversuche niit 5 
schliessen eine riicklaufige Umlagerung dieser Verbindung zu 1 oder 3 aus (vgl. 

5) 

6 )  

Die in dcr Formcl 6 eingczeichnete ..\nordnung des Deuteriumatoms murdc in dcm aus 2 cnt- 
standenen Cyclopentenon expcrimcntcll nicht bestimmt. 
Die Enon-Konzcntrationen in den Sensibilisierungsversuchcn wurclcn so gccvahlt, dass die 
pseudo-unimolekularc Kollisionsgeschwindigkeits-Koristante, nclche sich aus  tlcr Iliffusions- 
geschwindigkeit im bctr. Ldsungsmittel (siehe [S]) und rlcr Bnon-Konzcntration crrechnct, fur 
cine Triplettenergie-Ubertragung ausreichte und zu klein war fur cinc Singlett- Sensibilisierung 
(Zcrfallskonstanten cler ..2cetophenon-..\nregungszustande : Singlett > lo1" s-l 191, Triplctt 
105 s -1 [lo]). - Pseudo-unimolekulare Kollisionsgeschwindigkeits-Konstanten fur Sensibili- 
sierung van 1: - 4,7 . lo8 s-l in t-Rutanol, - 2,2 108 s-l in Bcnzol und - 2,4 .  lo8 s-l in 
Toluol; 24: 5 10,6 . los s-l in Benzol (alle Versuche bei ca. 30"). 
Der hnteil an 3 in den Bestrahlungsgemischen betrug nach Abzug des regenericrten Ausgangs- 
materials (1) 35,3% (direlcte Lichtanregung), 35,706 (Seiisibilisierung) und 32% (in Gegen\nrt  
von Naphtalin). 
IXc quantitativc Erfassnng dcs C,yclopcntenons 5 wurclc daclnrch crschwcrt, tlass tlicscs l ic ton 
in1 glcichcn Wellenl5ngcnbereich \vie 1 absorbicrt und photochemisch zu cinein Gernisch tlcr an 
C-5 diastereoxncren gesiittigten Dihydrokctone 7 weiterreagiert 111 1 .  ..\usserdem liefert 5 in 
t-Butanol mit I k h t  > 2800 (Pyrexfilter) auch den t-Butylcster 8, der schon fruhcr [6] bei dcr 
Bestrahlung von 1 und von 5 in Quarzgefassen isoliert worden ist. Intcressanterweise cntstclit 
der ungesattigte Ester 8 nicht, a e n n  1 uiid 5 mit \Vcllenliingen > 3400 A bcstrahlt werden ill]. 
Die t:mmandlung 5 + 8 scheint daher iiber ein Zwischenprodukt abzulaufen, dcsscn Absorp- 
tionsbereich unterhalb von 3400 A liegt und fur dessen Auftretcn diinnschichtchromatographi- 
sche hnhaltspunkte vorliegen. Die Rcaktion 5+ 8 clurfte cleninach nicht nach dem von DAUBEN 

fur eine formal analoge Unisetznng von 3-lllethyl-cyclohexen-2-on vorgeschlagenen Mcchanis- 
m u s  crlolgen 1121. 

7)  

8 )  

7 
Gemisch yon C(5)- 
Diastereoisomeren 

5 
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Jjic lierstcllung von  2 ei-fvlgtc a u s  9 tlurch sclektive llcutcricrung dcr r31-~oppelbindung 
niittcls homogener Katalyse mil  Tris-(triphenylphosphin)-rhodiuni(I)-chloricig), Behandlung des 
angefallcncn la, 2a-T)ideuteroproduktes 10 niit siedendcr inethanolischer Natriumhydroxid- 
IAsung u n d  Reacctylierung (Formclschcma 2) .  Auf analogc Wcise licss sich auch 4 aus dem tinge- 

,UAC 
H D  

11 12 R z R ’ = D  
4 R = D .  R ’ = H  
13 R z D ,  R’GBr 
14 R=H, R’=Br 

15 

sattigten Cyclopropplketon 11 uzu 12 herstellen. Die drei I’raparate von 4 - die Produkte dcr 
direkten Lichtanrcgung untl der Sensibilisierung yon 2 sowie das aus 11 hergestellte -~ wurdcn 
mittcls I’q.ridi~iiu~nl)roinid-pcrbrolnid (C5H,N.€IBr. Hr,) (vgl. [14]) in das Bromketon 13 uberge- 
fuhrt .  Die stcrischc Einheitlichkeit der Prkparate von 4 und 13 ist aus  den NMR.-Spcktrcn dcr 
nroniketon-Praparate (13) eindeutig ersichtlich (vgl. tlnzu 1;ig. 1). Mit Hilfe der iislow s w c e p ~ -  
‘Technik be1 grossu- .\inplitude liess sich die Homogenitat dci- drei Brotnketon-Praparatc auf 
rnindestcns 99:/, fcstlegen. Die Zuordnung clcr cc-Konfiguration tlcs Wasserstoffs an  C-3 (13 untl 
14: 3-Dr) und des Ikutcriums an C-4 (4  und 13) liisst sich an Hand dcr folgenden Argurncntc 
stichhaltig bcgriinden. Modellbetrachtungen tlcs Ricyclo[3.1 .O]hexenon-Gcriistcs von 11 (vgl. die 
Projektion 15) und des entsprechenden gesattigten Systems von 3 bzw. 4 zeigen, dass die endo-(a-)- 
Seitc durch die Mcthylgruppe 19 sterisch noch zusatzlich stark abgeschirmt 1st. Yer katalytische 
Angrifl an  der Doppclbindung von 11 bei der I>eutcrie~-nng~‘)) ehenso wie die Rromierung von 3 
und 4 sind rlahcr ausschliesslich von der exo-(p-)-Seite hcr zu crwartcn. Die 3B-Konfiguration des 
Hroms in 14 is1 auch init deni COTTON-Effekt von = + 2,71 i in  Circulardichrogramm diescs 
Iictons kongruent 11), So kann erwartet wcrden, dass Bromatom (in pseudoaxialer Anordnungj [16] 
und Dreiring in a-Stellung cines Frinfringketons [171 [18] das Vorzeichcn des COTTON-Effektes im 
cntgegcngesetzten Sinn bcstiinmcn, falls sie im gleichen Oktantcn liegen. L k r  Effekt dcr 
binclung 3 bctragt /leg:: k301’ = + 5,09 r18j. Die Kcduktion um einen Hctrag von - 2,38 bcini 
Ubcrgang 3 -+ 14 rlurfte demnach hedeuten, dnss in 14 Broniatom unrl Dreiring trans angeordnet 
sind. Daniit in h ; r e ins t immung  erfahrt das NMR.-Signal dcr Methylgruppe 19 durch die E i n -  
iuhrung clcs Brorns cine nur unbedeutcnde ehcinischc Verschicbung (.AR3-14 = 0,04). 

~~ ~ ~ 

$) l’ur Methodik und sterischen Verlauf dieser Ueuterierung vgl. [13j. 
1i’) Fur  die Disliussion ciner analogen Situation bci clcr Hydrierung des 3-Methylhomologen \‘on 11 

siehc [15j. 
u) Messung und Djskussion dieses Circulardichroisnius xwdankcn wir Hcrrn PI)  l)r. (2. SNATZKE, 

Universitat Bonn. 
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17-H 3-Hx 4d-He 

fi JBx:8Hz h 

Fig I .  N M R  -Spekfren dev a-Bvomketone 13 und 1 4 ;  100 MHz,  CDC1,-Losung 

Formclschctua 3 Dir Phofoi\onzrri~zrri~wS 7~011 1 i i i  l3rrz.d 

0 &OAC ___, 0 &OAC 

1 16 
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Z i z  O'enzol. LZeiui LiisungsriiittelMlcchsel VOII t-Hutanol auf Kenzol stellte sic11 eine 
drastische Anderung der Reaktion von 1 bei der Kestrahlung init Licht > 3400 A ein. 
Anstelle der Umlagerungen zu 3 und 5 (Formelschema 1) trat  in 1,82 . 10-ZM Benzol- 
losung von 1 als praktisch alleiniger Prozess eine Doppelbindungsverschiebung unter 
-4usbildung von 16 Fin (Formelschema 3). Positiv verlaufene Sensibilisierungs- 

/ /  ,'/ ' 
/ 
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(1,82 . 1 und 0,833 M Acetophenon6)) und Triplett-Loschvwsuche charakte- 
risieren auch hier ein angeregtes Triplett von 1 als Reaktivzustand. Die Reaktion 
wurde durch 3,13 * 1 0 - l ~  Naphtalin praktisch vollstandig unterbunden. Ein STERN- 
VOLMER-Diagramm (Figur 2) zeigt, dass die Reaktionshemmung linear mit den Kon- 
zentrationen an Naphtalin und 2,5-Dimethylhexa-2,4-dien zunimmt. Der Anstieg 
der Geraden betragt 560 1 . Mol-1 fur die Loschung mit Naphtalin und 290 1 . Mol-1 
fur die Loschung mit Dimethylhexadien. Die Bestrahlung eines aquimolaren Gemi- 
sches (je 1,06 * 1 0 - , ~  in Benzol) von 1 und deuteriertem Testosteron [17-Alkohol; 
44% d, (D-Haftstellen: C-2, C-4 und C-5), 45% d,, 6% d,] lieferte AS-Produkte der 
Isotopenausanimensetzung 9% d, und 90°/, do (17-Acctat, vgl. 16) svwie 4"/, cl,, 
26% d, und 39% d, (17-Alkohol). In  Hexadeuterobenzol (3,02 1 0 - 2 ~  1) resultierte 
ein d5-Keton (vgl. 16) der Isotopenzusammensetzung 4% d,, 15% d, und 81% do. 
Ferner entstand in Renzol (1,06 * 1 0 - 2 ~  1) unter Zugabe von 2,2 Mol-Aqu. 1-BuOD 
ein Produkt (vgl. 16) von 60% d, und 40% do12). 

I n  Toluol. Die Bestrahlung von 1 in Toluol fiihrte noch iminer zur Doppel- 
bindungsverschiebung (+ 16), doch wurde sie durch neue Prozesse erheblich konkur- 
renziert : dur ch die Photoreduktion zum Dihydroketon und insbesonders durch die 
hier uberwiegendc Ausbildung des Toluoladduktes 17 (Formelschema 4). Ein analoges 
Resultat ergab sich auch bei der Sensibilisierung mit Acetophenon (1,82 . 1 0 - 2 ~  1 
und 0 , 8 3 3 ~  Acetophenon). Mit 0 , 3 1 3 ~  Naphtalin wurden alle drei Prozesse (+ 16 + 
17 + Dihydro-1) praktisch vollstandig unterbunden. Aus Figur 2 ist die lineare 
Beziehung zwischen der Umsatzhemmung von 1 in Toluol und den angewandten 
Konzentrationen an Naphtalin (Steigung 440 1 . Mol-l) 13) und 2,5-Dimethyl-2,4- 
hexadien (Steigung 234 1 . Mol-l) 13) ersichtlich. 

Formelschema 4. Dze Photoreaktionen von 1 z n  Toluol 

1 

17 
+ 16 + Dihydro - 1 

Die in relativ kleiner Menge angefallene Dihydroketon-Fraktion wurde nicht in reiner Form 
isoliert, sondern nur durch dunnschichtchromatographische Vergleiche charakterisiert. Es ist 
nioglich, dass ein Gemisch der an C-5 stereoisomeren 3-Oxo-l7~-acetoxy-androstane vorlag. Die 
C(4)-Haftstelle dcs Benzylrcstes in 17 wurde bcwiesen, incleni in alkalischem Milieu dcuteriert 
wurde, wobei vorwicgend drei Wasserstoffatoine in 17 ersetzt wurden (0% d,, 93,3% d,, G,70/, d2). 
Zudem weist das undeutlich strukturierte Multiplett der benzylischen Methylenprotonen bei ca. 
2,5-3,15 S i m  NMR.-Spektrum van 17 auf eine Spinkopplung mit einem vicinalen Proton (an C,-4) 

12) Die Prozcntwcrte der Isatopenzusammensctzungen vcrstehen sich unter Abzug des naturlichcn 
Deu teriumgehaltes. 

13) Dic Wcrte der Steigung der STERN-VOLMER-GeradCn wurden hier zu Vergleichszwecken auf  
die Viskositat einer Benzollosung umgerechnet. 

62 
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hin. Diese Resultate eliminieren insbesonders C-5 als Haftstelle fur den Benzylsuhstituenten’4). 
Die Benzylketon-Fraktion bestand, wie aus den beiden CH,(lS)-Methyl-NMR.-Signalen bei 1.00 
und 1,06 6 im ungefahren Verhaltnis 1 : 1 ersichtlich ist, aus einem Stereoisomerengemisch, dessen 
Zusammensetzung sich auch bei der alkalischen Behandlung nicht veranderte. Es darf daraus ge- 
schlossen werden, dass der Benzylrest im Photoprodukt aquatorial gebunden ist und dass damit 
fur 17 noch zwci stereoisomere Strukturen - mit 4cr, 58- und init 48, 5cr-standigen Wasserstoff- 
atomcn - in Betracht kommen. 

lO-Methyl-AL9-octalon-(2) (24) .-Urn die in derTestosteronreihe aus analytischen 
Grunden erschwerte quantitative Erfassung der Triplettenergie-Transferprozesse zu 
umgehen, wurden auch die photochemischen Umsetzungen des Enons 24, einem 
bicyclisclien Analogon von 1, in unsere Untersuchungen einbezogen. Die nachfolgen- 
den Ausfiihrungen beschranken sich auf die Besprechung der Ausbildung der Photo- 
produkte 25-29 (Formelscheina s), die genau den Strukturtypen der aus 1 erhaltenen 

Formelschema 5. 70-MethyZ-/i11~9-octaZon-(2) (24) : I’hotoproduktc 

0 

24 

> 3400 1 

O m  o&o o@ .63 
29 

CH,C&, 25 26 27 
28 

~ ~- 

la) Die Addition des Benzylrestes an die cc-Stellung und diejenige eincs Wasserstoffs an die 
P-Stellung des Enons 1 bei der Bestrahlung in Toluol findet auch eine Parallcle in den Photo- 
umsetzungen der beiden konjugierten Ketone 18 und 21 iin glaichen Losungsmittel. In beiden 
1;allen entstehen Toluoladdukte (19 bzw. 22) und Dihydrodimcre (20 bzw. 23) sowie Dibcnzyl 
[ll]. Die cc-Haftstelle der Benzylreste in 19 und 22 sowie die cc-\;erknupfungsstellen der Molekel- 
halften in 20 und 23 wurden durch Dcutcrierungsexperiniente und NMR.-Spektroskopie 
sowie im Fall van 22 durch Synthese bewicsen. 

0 

18 

cb 0 
21 

h v  
___+ 

in Toluol 

h v  
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___+ &cH2c6H5 

22 

+ 

+ 
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Verbindungen entsprechen15). Fur eine moglichst breite Vergleichsbasis zwischen der 
Steroid- und der bicyclischen Reihe wurde die Produkteverteilung in sieben ver- 
schiedenen Losungsmitteln eruiert. Die in der Tabelle 1 zusammengestellten Resultate 
lassen die Tendenz der beiden Versuchsreihen zu einer ahnlichen Produktselektivitat 
erkennen und kennzeichnen damit in qualitativer Hinsicht hinreichend die Parallelitat 
des photochemischen Verhaltens von 1 und 2416). Hingegen ist zu vermerken, dass 
samtliche Umsetzungen in der Octalon-Reihe um ein Mehrf aches langsamer ablaufen 
als in der Steroid-Reihe. In den Bestrahlungsversuchen in Toluol konnte zusatzlich 
zu den Produkten 25-29 auch Dibenzyl nachgewiesen werden. 

Die Umlagerung 24 + 25 + 26 ist wie im Analogiefall der Steroidreihe von der 
Weiterisomerisierung des Cyclopropylketons 25 zu 26 gefolgt, sobald in einem auch 
von dieser Verbindung absorbierten Wellenlangenber eich (d. h. < 3400 A) eingestrahlt 
wird. Dies konnte wiederum in einem separaten Versuch mit 25 in t-Butanol (Formel- 
schema 6) gezeigt werden, wobei auch hier nebst 24 und 26 zusatzlich das Photo- 
reduktionsprodukt 30 anfiel. 

Formelschema 6.  Dze Photozsomeriszerztng des Cyclopropylketons 25 

25 26 24 

> 2800 H in t-Butanol 1 

30 

15) Auf die in den meisten Losungstnittelsystemen zu beobachtende Cyclobutandimeren-Bi1dung4) 
wird hier nicht eingegangen. Es ist ferner damit zu rechnen, dass vor allcm in Isopropanol 
Pinakole aus 24 gebildet werden [19j, die ebcnfalls nicht isoliert wurden. 

16) ZIMMERMANN et al. [19] beschriehen als erste photochcmische Untersuchungcn des Enons 24  
in t-Butanol, Methanol und Benzol. Nach Ansicht dicser Autoren wurde das Cyclopropylketon 
25 Hquantitativn sowohl bei der direkten Lichtanregung in den alkoholischen Losungsmitteln 
als auch bei der Triplettenergie-abertragung von Acctophenon in t-Bntanol gebildet. Lediglich 
in den Vcrsuchcn in Benzol wurde das Auftreten cieinigcr nicht fluchtigcr Nebenproduktc o 
vermerkt. Eigenc Testversuche ergaben aber, dass sich die Photoprodukte 25, 27 und 29 unter 
den in [19] angcwandten Bedingungen dcr Gas-Chromatographie (stationare Phase: 15% 
Apiezon L;  Kolonnentempcratur 170") nicht auftrennen lassen, sondern dass sie in einern 
breitcn Pik zusammenlaufen (relative Retentionszciten: 24 = 1,0, 25+  27+ 29 = ca. O,77). 
Es ist daher anzunehmcn, class auch die veroffentlichten Wcrte der Quantenausbeuten [19] 
nicht die Umlagerung 24  -+ 25 allein umfasscn. 

Nach Ahschluss unscrer Arbeiten niit 24 beschrieb DAUBEN [ Z O ]  eine weitere UV.-Bestrah- 
lung dieses Enons in t-Butanol, bci welcher nehst 25 auch 27 isoliert wurde. 
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Die IR.- (v,,, = 1715, 3020 cm-l, in Substanz) und NMR.-Daten (6 = 1,20/s 2-CH,, in 
CDCI,) des Photoproduktes 25 stehen iin Einklang mit der Cyclopropylketon-Teilstruktur. Zur 
Sicherstellung der Struktur 2517) wurde die Verbindung auf einem zweiten, unabhangigen Weg 
hergestellt. Es war naheliegend, dafiir die photochemische Cyclohexadienon -+ Bicycl0[3.1.0]hex- 
3-en-2-on-Umlagerung als Schlusselreaktion zu verwenden. Wie auf Grund vielfach belegtcr 
analoger Umwandlungen [15] [22] [23] zu erwarten war, isomerisierte sich das Dienon 31 bei tlcr 
Bestrahlung mit 2537 in Dioxanlosung praktisch ausschliesslich zu 32 (Formelschema 7). Die 
katalytische Hydrierung von 32 ergab ein mit 25 identisches Dihydroprodukt. 

Formelschema 7 

0 

31 32 25 
Das Photoprodukt 26 ist durch ein UV.-Absorptionsmaxiinum bei 232 nin (F  = 13440), 1R.- 

Bandcnu. a. bei 1604,1680 und 1712cm-lsowie NMR.-Signale bei 0 3 4  (Singlett der Methylgruppe), 
2,04 (Singlett mit geringer Feinstrukturierung der Cyclopentenon-Methylenprotonen) und ca. 
5,88 6 (leicht aufgesplittertes Signal des olefinischen Protons) charakterisiert. Diese Daten decken 
sich in allen signifikanten Details mit den entsprechenden Werten der Verbindung 18 [siehe 
exper. Teil und Fussnote 46)]. die nach einer bekannten Vorschrift [24] hergestellt worden war. 
Unter Berucksichtigung dieser Daten-Ubereinstimniung kann es sich beim restlichen Molekelteil 
(C,H,; im NMR. durch einen breiten Signalhaufen bei ca. 1,O-1,7 6 gekennzeichnet) nur um die 
vier Methylengruppen eines gesattigten Funfrings handeln. 

Die trans-Ringverkiiupfung des gesattigten Ketons 27 wurde auf Grund der chemischen Ver- 
schiebung des NMR.-Methylsignals festgelcgt. Nach SONDHEIMER [25] entsteht bei der katalyti- 
schen Hydrierung von 24 cin Dihydroketon-Gemisch, in welchem das &-Isomere uberwiegt. Dcr 
Vergleich des NMR.-Spektrums eines solchen Hydrierungsgemisches mit demjenigen des Photo- 
produktes ergab, dass sich das Methylsignal des Photoproduktcs mit jeneni des in kleinerer Aus- 
beute gebildeten Reduktionsproduktes, d. h. des trans-Isoineren 27 (1,18 8), deckte. Im Spektrum 
dcs Photoproduktes fehlte das erwartungsgemass bei grosserer Feldstarke auftretcnde Methyl- 
signal der cis-Vcrbindung (0,97 6) vollig. 

Die Haftstelle des Bcnzylsubstituentcn im Z’oZzLoZuddukt 2814) folgt aus dcm Resultat der 
basisch katalysierten Deutcrierung, die zu einer Isotopenzusammensctzung von 2,5% d,, 41,5% d,, 
37% d,, 14,5% d, und 3,50/, do fiihrte, und aus den NMR.-Spektren vor und nach dieser Deuterie- 
rung. Im Spektrum des Photoproduktes 28 waren dic benzylischen Methylcnprotonen und die zur 
Kctogruppc x-standigcn Protonen durch koinplex und undeutlich strukturierte Signalhaufen bci 
ca. 2,l-2,6 und 2,9-3,2 6 gekennzeichnet. Nach der Dcutericrung hingegen zeigte sich fur die 
Benzylmethylenprotonen ein gut aufgelostes A B-Spektrum bei 2,25 und 3,05 S mit einer Kopplungs- 
konstanten von 14 Hz. In beiden Spektren waren die Methylprotonen unverandcrt durch je zwei 
Singlettsignale bei 1,09 und 1,27 6 im ungefahren Vcrhaltnis 1 : 3  vertreten. Die naheliegendc 
Erklarung daiur ist, dass im Photoprodukt 28 ein Geniisch von zwei Isomercn mit cis- bzw. trans- 
Ringverknupfung und je aquatorial angeordneter Benzylgruppe im Mengcnverhaltnis 1 : 3 vor- 
liegt. 

Die Struktur des p,y-ungesdttigten Ketons 29 [IR. : Y,,, = u. a. 1722 cm-l; NMR. : 6 = u. a. ca. 
5, l /b ,  olefinisches Proton] ist durch seine glatte Isomerisierung zum konjugicrten Enon 24 bei der 
Alkalibehandlung bewiesen. 

Sowohl FAWZI & GUTSCHE [21] als auch ZIMMERMANN et aZ. [19] beschrieben mit dcr katalyti- 
schen Zersetzung von l-~iazo-5-(2’-methyl-cyclohexen-l-yl)-butanon-(2) einen eleganten 
Zugang zum Cyclopropylketon 25. Die von diesen Autoren publizierten physikalischcn Daten 
des Produktes sind jedoch nicht ausreichend fur einen hinlanglichen Vergleich. Zudem differie- 
ren die Angaben teilweisc von den in unserem Laboratorium gemessencn Werten [siehe 
cxper. Teil und Fussnote 44)]. 
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Die Konstitutionszuordnung fur das Photoreduktionsfirodukt 30 beruht lediglich auf den IR.- 
(YCO = 1745 cm-l) und MS.-Daten [nz/e 166 ( A f t ) ,  83 (Hauptfragmente resultierend aus der 
Spaltung der C-C-Bindung zwischen den beiden Ringen)], sowie auf der Analogie von 26 + 30 zur 
Reduktion 5 + 78) unter den gleichen Bestrahlungsbedingungen. Da nur kleinc Substanzmengen 
von 30 verfugbar waren, wurde auf eine eingehendere Analyse verzichtet. 

Es ist anzunehmen, dass den Umlagerungen 24 + 25 und 24 + 26 ein oder mehrere 
unimolekulare photochemische Primarprozesse zugrunde liegen und dass die Reduktion 
zu 27 ebenso wie die Toluol-Anlagerung zu 28 durch bimolekulare Prozesse ausgelost 
werden. Fur die Doppelbindungsverschiebung 24 + 29 ist eine solche Festlegung 
a priori nicht moglich. Die Resultate der Mischversuche mit 0-Acetyl-testosteron 
(1) + deuteriertem Testosteron in Benzol bewiesen bereits, dass an der analogen 
Isomerisierung 1 + 16 bimolekulare Wasserstoff-Austauschreaktionen beteiligt sind. 
Im vorliegenden Fall wurde fur einen zusatzlichen Nachweis eines bimolekularen 
Reaktionsmechanismus die Abhangigkeit der Umsatzgeschwindigkeit 24 + 29 von 
der Konzentration an 24 uberpriift und dabei die in der Figur 3 reproduzierte Be- 
ziehung ermittelt. 

I/Mol 

30 

25 

20 

15 

10 

10 20 30 40 I /MI 

1 - 
[El, 

Fig. 3. A bhdngigkeit der rezipyoken U n z s a i z g e s c h ~ i n d i e i t  24+ 29 von der reziproken Konzentraiion 
a n  Ausgangsketon 24 

Der Annahme, dass die Doppelbindungswanderung 24 -+ 29 aus einer bimolekularen Heaktion 
eines angeregten Enon-Tripletts (3E) mit einem zweiten Enon im Grundzustand (E) resultiert, 
genugt das Reaktionsschema 

E + h Y lE Iabs (E) [Einstein . srl . l-l] (7  j 
lE--+ E+hv '  (2) 

lE-+ 3E k ,  (4)  
3E- E + h v "  1 (5) 
3E-+ E J k3  (6)  

3E+E--+ E+29 k ,  (7) 

lE -+ E ] k1 (3) 
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Unter der ((steady stateu-Voraussetzung d[lE]/dt = 0 und d[3E]/dt = 0 liefert die kinetische Aus 
wertung diescs Schemas den Ausdruck 

der fur einen kleinen Unisatz in die Annaherung 

mit [El, und [Elt = Konzentrationen der Losung vor bzw. nach dctn Bestrahlungsversuch, und 
diese schliesslich in 

(8)  
1 - A t .  labs(E) - - (k i+k , )  (k3+k4[E:lo) 
3- [El,-[EI1 kzk,[El, ’ 

niit @ = Quantenausbeute der Abnahme der Ketonkonzentration [El, umgewandelt werden kann. 
lnfolge des kleinen Extinktionskoeffizienten von 24 bei 3660 a (c, = 12,8 in Benzol) war es zur 
Minimalisierung der Fehlerquellen wunschenswert, durch den Zusatz von ortho-Hydroxyaceto- 
phenon (= X, cF60 = 292 in Benzol) als photostabiles internes Filterls) die vollstandige Absorption 
des eingestrahlten Lichts wahrend der Versuchsdauer zu gewahrleisten. Unter dieser Voraus- 
setzung vereinfacht sich die Grosse l a b s ( ~ )  fur einen kleinen Umsatz von E in einem Zweikompo- 
nentensystem zu 

Dieser Ausdruck in Gleichung (8) eingesetzt ergibt 

wenn I, [Einstein .1-1] fur den Gesamtbetrag der absorbierten Strahlung im Zweikomponenten- 
system steht. Wenn I, konstant bleibt, sol1 @-I somit proportional zu [E]-1 sein. Nebst den vor- 
gegebenen Grossen [El,, D ,  und D ,  war [El, durch gas-chromatographische Analyse der be- 
strahlten Losungen bestimmbar. Es ergab sich die in der Figur 3 wiedergegebene lineare Be- 
ziehung, welche die Abhangigkeit des Verbrauchs an angeregten Molekeln von der Konzentration 
an Ausgangskcton 24 demonstriert und damit den bimolekularen Charakter der Reaktion 24 j 29 
belegt. 

Bei einer unimolekularen Variante des Mechanismus musste anstelle von (7) die Gleichung 
3E -+ 29 eingesetzt werden, wobei die kinetische huswertung eine von der Konzentration [Ej, 
unabhangige Konstante fur den Xusdruck 1 / T , .  @ licfert. 

In der Tabelle 2 und in den Figuren 4-8 sind die Resultate diverser Sensibili- 
sierungs- und Loschversuche der Umwandlung des Enons 24 in die Photoprodukte 
25, 27, 28 und 29 zusammengestellt. Die Ergebnisse gewinnen in dieser Verbindungs- 
reihe besonders dadurch an diagnostischem Wert, dass jeweils im gleichen Reaktions- 
system (z. B. in t-Butanol-, Isopropanol-, Benzol- und Trifluortoluol-Losung) die 
Loscheffekte auf die gleichzeitige Rildung von zwei oder drei Photoprodukten quanti- 
tativ erfasst werden konnten. 

Die fur die Sensibilisierungsversuche in Benzol gewahlten Konzentrationen an 24 
(Tab. 2 )  gewahrleisten, dass eine Energieubertragung auf das Enon nur vom ange- 

ls) Zur Photostabilitat von orlh-Hydroxy-arylketonen vgl. [26] 
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Tabellc 2. Sensibilisierung von 10-Meth.yl-A1~g-octulon-(2) (24) mit Acetophenon in Benzol 
(Anregung writ Wellenlangen > 3400 A) 

Konzentration an Eingestrahlte Produktbildungb) 
24 Acetophenon Lichtintensitat : Bestrahlungszcit Bestrahlungszeit 

von 24 absorbierter 9 Std. 25 Std.=) 
Anteila) 29d) 29 25 

0 , 0 9 2 4 ~  0 looyo 1 1 1 

0 , 0 6 9 3 ~  2 , 1 4 ~  65% 5,07e) Z,OSe) 7,557 
0,0888 M 0,307 M 93% 2,7F1~) 2,24e) 2,24e) 

a) Berechnung auf Grund der Absorption der 3660 A-Linie (= hauptsachlich absorbierte Emission) 
durch die Losungen [e36B" = 8,6 (24) und 0,15 (Acetophenon) in Benzol]. 

b, Gebildete Produktmengcn. Basiswert der Bcrechnung : jeweiliges Rcsultat des nicht sensibili- 
siertcn Ansatzes = 1. 

") Umsatz an 24: ca. 15%. 
d, Die bei 9stdg. Bestrahlung gebildeten Mengen an 25 warcn zu klein fur einc quantitative 

Restimmung. 
e) Vgl. dam Fussnote la). 

5 

4 

& 
Ia 

3 

2 

1 

I L < 1 , I I 

t-Butanol 
-A-A- 

0 

0 

A A- 

/ 

I I I I I I I 

0.1 0.2 03 0.4 03 0,6 0.7 Mol 

[(cH,),c=cHcH=c(cH,), I 

Fig. 4. STERN-VOL~~ER-DiagYarnm der Triplettloschung von 2.08 . 1 0 - l ~  24 + 25+29 wit 2,5- 
Dimethyl-2,4-hexadien : t- Butanol-Losung. 

Versuchstemp. 30 "C.  Quantenausbcute der Bildung von 25 b n v .  29 ohne Triplettloscher (@,) / 
Quantenausbeutc in Gegenwart von Loscher (@a) als Funktion der Eionzcntration an Loschcr 
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regten Acetophenon-TriPlett moglich war 6) .  Die Resultate belegen, dass die beiden 
Reaktionen 24 + 25 und 24 + 29 aus dem Triplett-angeregten Enon erfolgen konnen. 
Die dabei gemessenen Ausbeuten lassen allerdings erkennen, dass die Produkte in 
Gegenwart von Acetophenon in unterschiedlichem Ausmass labil sind 19). 

6 

5 

4 
- @O 

$0 

3 

2 

1 

1 I 

-0-O- 

0 & GGG&063 01 --*- 

0 d3 -- 

OJ 02 Mol/l 

C(CH3)2C=CHCH=C(CH3)2] 

Fig. 5. S T E R N - V O L ~ E R - L ) ~ U ~ ~ U ~ ~  der Triplettloschung ~101% 2,77 . 1 0 - I ~  24 + 25+ 27+ 29 knit 
2,5-Dimethylhexu-2,4-dien : Isopropanol-Losuvtg. 

Versuchstcmp. 30°C. Quantenausbeute der Bildung von 25, 27 bzw. 29 ohne Triplettloscher (Do)/  
Quantcnausbeute in Gegenwart von Loscher (@Q) als Funktion der Konzentration an Loscher 

Ein genereller Vergleich der STERN-VOLMER-Diagramme (Fig. 4-8) zeigt, dass die 
Zugabe von Triplettloschern betrachtlich differenzierte Effekte auf die diversen 
photochemischen Urnwandlungen des Enons 24 hervorruft. Als potentielle Triplett- 
loscher wurden wahlweise Naphtalin, 2,5-Diniethylhexa-2,4-dien und trans-Stilben 
Losungen von 25 in t-Butanol, Isopropanol, Benzol, u, u, a-Trifluortoluol und Toluol 

19) Aus den Absorptionsdaten lassen sich fur die Bildung von 25 und 29 maximale Sollwerte 
[zur Definition siehe Tab. 2 :  Fussnotc b)] von N 5 und N 21 (in Gegenwart von 0,307 bzw. 
2,14n1 Acetophenon) errechnen, wenn man von der im Folgenden durch LGschversuche er- 
harteten Voraussetzung, dass Enon-Triplettzustande obligdtorische Vorstufen sind, und der 
idealisicrten Annahme einer quantitativen Transfer-Quantenausbeute ausgeht. Mit steigendcm 
Umsatz und grosserer Konzentration an Sensibilisator steigt somit auch das Defizit an 25 
und 29, an dessen Entstehung Acetophenon als Sensibilisator beteiligt sein muss. 
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I I I 1 I I I 

+ Naph- 
talin 

trans- Dirne- 
.-x-.*-. + stilben --*--.- t thylhe- 

xadien 

X 

Fig. 6. STERN-VoLMER-L)iagramYne der T'riplettloschung von 1,02. 2,07. 10-l bzw. 2,13. l o - l ~  
24 j. 25 f 29 rnit Naphtal in ,  2,5-Dinzethylhexa-2,4-dien und Stilben: Benzol-Ldsung. 

Versuchstetnp. 30 "C. Quantenausbeute dcr Rildung von 25 bzw. 29 ohne Triplettloscher (Do) /  
Quantenausbeutc in Gegenwart von Loscher (@o) als Funktion der Konzentration an Loscher [Q] 

zugesetzt und auf ihre Hemmwirkung auf die Reaktionen 24 j. 2520), 24 -+ 27, 
24 + 28 und 24 j. 29 uberpruft. Vollstandig unterbunden wurden die Umsetzungen 
von 24 mit 1 , 8 ~  Dimethylhexadien in Isopropanol, 1 , 3 ~  trans-Stilben in Renzol und 
2 , 2 7 ~  Naphtalin in Toluol. @,,/DQ z1cYsu.s [Q] fur 24 j. 25 mit Dimethylhexadien in 
t-Butanol und fur 24 + 29 mit Stilben in Benzol ergaben nach oben gekrummte 
Linien21). Im letzteren Fall erscheint allerdings die Beziehung bis zu 0 , 2 4 5 ~  Stilben 
approximativ linear. In  den restlichen Losungsrnittelsystemen ergaben sich fur 
24 j. 25, 27 und 28 durchwegs lineare Beziehungen. Die Steigungen dieser Geraden 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die Doppelbindungsverschiebung 24 + 29 
hingegen wurde in t-Butanol durch Dimethylhexadien und in Benzol durch Naphtalin 
nicht beeintrachtigt. Ausgepragte Loscheffekte mit linearen Beziehungen zwischen 
@&DQ und [Q] liessen sich nur mit Dimethylhexadien in Isopropanol, Benzol und 
Trifluortoluol und mit Stilben in Benzol beobachten. 

20) Siehe dazu die Bemerkung in der Tabelle 1, Fussnote d). 
21) Vgl. dazu WAGNER [28]. 
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O W  -0-o- 

0 a- 0 &a 

Fig. 7.  STERN-VOLMER-Dtagranzm der Triplettloschung von 223 . 1 0 - l ~  24 + 25+29 nit 2,5- 
Dimethylhexa-2,4-dien: M, a, M- Trafluortoluol-Losung. 

Versuchstemp. 30 "C. Quantenausbeute der Bildung von 25 bzw. 29 ohne Triplettloscher (!Do)/ 
Quantenausbeute in Gegenwart von Loscher (@Q) als Funktion der Konzentration an Loscher 

0 -Acetyl-4-methyl- (33), 0 -Acetyl-4-chlor - (34), 0 - Acetyl-4- acetoxy - (35) 
und 4-Hydroxy-testosteron (36). - Sowohl die direkte Lichtanregung von 33, des 4- 
Methylhomologen von 1, als auch Sensibilisierungsversuche mit Acetophenon resul- 
tierten in t-Butanol-, Benzol- und Toluol-Losung in keiner Produktebildung. 
Lediglich in n-Propylbromid wurde 33 zu einem Gemisch umgesetzt, aus dem das 
Dihydroketon 37 (Formelschema 8) sowie in kleinerer Menge ein noch nicht identifi- 
ziertes isomeres Keton isoliert wurden. In  einem weiteren Versuch wurde eine 
Mischung von aquimolaren Mengen (je 1 . 1 0 - 2 ~ )  Testosteron und 33 in Benzol- 
Losung bestrahlt. Nach vollstandigem Umsatz des Testosterons (+ Desacetyl-17) 
konnte 33 noch immer quantitativ zuriickgewonnen werden. 

In  einer Reihe von Testversuchen wurde ferner das Verhalten der Verbindungen 
34-36 unter direkter Lichtanregung in t-Butanol (34, 35 und 36), Benzol (34 und 36) 
und Toluol (34 und 36) und unter Sensibilisierungsbedingungen mit Acetophenon in 
t-Butanol (35) uberpriift. Lediglich bei der Bestrahlung der 4-Chlor-Verbindung (34) 
in Toluol konnte die Entstehung von mindestens vier noch nicht identifizierten 
Produkten beobachtet werden. In allen anderen Versuchen erwiesen sich die betreffen- 
den Ketone als photostabil. 
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-I 

I I I I I 
OJ 9 2 0,3 0,4 Mol/l 

INaphtalinl 

Fig. 8. STERN-VoLMER-Diagrarr der Tviplettloschung uon 3,12 . lI?l~ 24 j 28 mit  Naphtal in:  
Toluol-Lasung. 

Versuchstemp. 30 "C. Quantenausbeute dcr Rildung von 28 ohne TriplettlBscher (Go) / Quanten- 
ausbeute in Gegenwart von Loscher ((Do) als Funktion der Konzcntration an  Loscher [Naphtalin] 

Formelschema 8 

33 R = CH3, R' = Ac 
34 R CI, R' = Ac 
35 R = OAc, R ' =  Ac 
36 R =OH,  R = H 

33 37 
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Diskussion 
Molekulare Mechanismen. - 1. Die Umlagemngen der Enone 1 ztnd 24 ztnd ihrer 

Photoisomeren 3 und 25. Die Details der Geriistumlagerungen von 1 zum Cyclopropyl- 
keton 3 und zum Cyclopentenon 5 sowie die Beziehungen zwischen den beiden parallel 
ablaufenden Reaktionen waren bis anhin nicht exakt festgelegt worden. Aus den 
separaten Bestrahlungsversuchen von 1 (mit Licht > 3270 A) und 3 (> 2800 A; vgl. 
Formelschema 1) und aus den Versuchen der Sensibilisierung und Triplettloschung 
geht neu hervor, dass die beiden Verbindungen photochemisch ineinander iiberfiihr- 
bar sind (1 F h Y 2 3) 22), und class zudem ein direliter Reaktionsweg 1 + 5 besteht. 
Hingegen geben die Resultate keinen Hinweis dafur, ob zusatzlich auch eine Um- 
lagerung 3 + 5 eintritt, sobald im Absorptionsbereich von 3 eingestrahlt wird. Auch 
bestehen noch keine Anhaltspunkte dafur, ob die Umsetzungen 1 + 3 + 5 und 
3 + 1 + 5 jeweils von demselben oder von zwei verschiedenen primaren Photo- 
prozessen der Ausgangsketone 1 und 3 ausgelost werden. Es ist zudein nicht bekannt, 
ob die Umlagerungen schrittwcise oder in synchronen Einsclirittprozessen ablaufen. 

Der sterisch einheitliche Verlauf der Isoinerisierungen zu 3 und 5 war schon un- 
mittelbar aus dem Fehlen der auf anderen Wegen zuganglichen Stereoisomeren 38 
1151 und 39 [34] erwiesen (Formelschema 9). Inzwischen ist von CHAPMAN 1351 am 
Eeispiel der beiden enantiomeren Enone 40 gezeigt worden, dass sich diese spezifisch 

Formelschema 9 

39 30 

zu Je einem der enantiomeren Cyclopropylketone 41 urnlagern. tinter der Voraus- 
setzung, dass fur beide Umlagerungen (1 + 3 und 40 -+ 41) derselbe niolekulare 
Reaktionsmcciianismus gilt, war damit bereits auszuschliessen, dass das sterische 
Resultat der Steroidreihe lediglich die Folge ciner stereoselektiven Kontrolle durch 
das alicyclisclie Geriist 1st. Vielmehr war zu erwarten [6] [33] ,  dass es auch bei 1 + 3 
durch eine der Reaktion inherente Stereospezifitat bedingt ist. Die Umwandlung 
2 + 4 (Formelscherna 1) bestatigt dies nun, indem sie zeigt, dass die diastereotope 

ar )  Ein erstcr Hinweis auf die Photoisoinerisierung 3 -+ 1 findet sich bei [33] (Vorversuchc von 
r). GRAVEL,  1963). 
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Identitat der Methylen-lliasserstoffatome an C-1 wahrend der Umlagerung erhalten 
bleibt. Insbesonders wird dadurch eine Dissoziation der C(1,lO)-Bindung und 1,2- 
Wanderung einer um die C(l,Z)-Bindung frei drehbaren Methylenradikalgruppe C-1 
(vgl. 42; Formelschema 10) nach C-5 ausgeschlossen. Hingegen erfiillt eine schritt- 
weise Reaktionsfolge via das iiberbruckte Diradikal43 beide strukturellen Bedingun- 
gen - Retention der Chiralitat an C-1 und Inversion an C-10 -, wie sie bereits fruher 
[19] [36] zur Rationalisierung der Inversion an C-10 vorgeschlagen worden war. Die 
Wanderung der CH,(l)-Gruppe erfolgt hier unter kontinuierlicher Orbitaluberlappung 
der Zentren C-1 , C-5 und C-10 und damit unter Vermeidung eines freien C(1)-Radikals. 
Aus dem resultierenden Zwischenprodukt 44 konnen sowohl das Cyclopropylketon 3 
(Pfeil a) als auch das Cyclopentenon 5 (Pfeil b) hergeleitet werden. Die Stereochemie 
der letzteren Umlagerung (1 -+ 5), welche wiederum unter Inversion an C-10 verlauft, 
konnte hinreichend damit begriindet werden, dass die 1,2-Wanderung von C-6 ahnlich 
wie in 43 wieder uber ein iiberbriicktes Diradikal in der bevorzugten Konformation 45 
erfolgt. 

991 

Formelschema 10. Schrattweise Ulnlugerungsmechunislnen fur 1 und 3 

42 R=Hbzw.D 
hr) /r 2 R = D  

43 R = H  bzw.D 44 R = H b z w . D  5 R = H  
6 R = D 5 )  

Eine inechanistische Alternative stellt sich den Umlagerungen 1 + 3 + 5 und 
3 + 1 in synchronen Isomerisierungsprozessen, die im Formelschema 11 zusammen- 
gefasst sind. Es mussten in jedem Fall forniell je zwei Bindungsanderungen im Sinne 
der Pfeilkombinationen a + b und a + c gekoppelt werden. Der Ubergang 1 - a + b + 3 
reprasentiert die Cycloaddition einer Einfach- und einer Doppelbindung, bei der es 
sich gemass der Orbitalsymmetrieregel von WOODWARD & HOFFMANN 1371 vorzugs- 
weise urn einen [7c2 a + cr2 a]-Prozess handeln diirfte, wenn man dabei die durch 
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Formelschema 11. Synclzrone Urnlagerungsmechalzisrnen f u r  1 und 3 

O$j@ 4, 

H R  

3 R = H  
4 R - D  

~ a + b  

_____) 
a + b  

....... 

a”” 

‘ a  

a t c  
____* 

‘H 

5 R = H  
6 R = D 5 )  

46 47 

48 

strukturelle Gegebenheiten bedingten Einschrankungen berucksichtigt 2 7 2 4 ) .  In Uber- 
einstiminung mit dern experimentellen Resultat musste dabei definitionsgemass die 
a-Bindung unter Retention an dem einen (C-1) und unter Inversion am anderen 
Kohlenstoffatom (C-10) gelost werden (vgl. dazu 46). Auch die Umwandlung 1 + 5 
kann nach analogen Prinzipien forinuliert werden, wobei allerdings daran zu erinnern 
ist, dass die in diesem Zusammenhang interessierenden sterischen Informationen 
bezuglich der CH,(l)- 7 und CH,(G)-Gruppen fehlen. Mit dieser Einschrankung kann 
sowolil eine direkte [a2 a + 02 a]-Addition der C(1,lO)- und C(5,G)-Einfachbindungen 
als auch, unter Einbeziehung der Doppelbindung, eine j2- a + c2 a + a2 a]-hddition 
(vgl. dazu 47, Pfeile a + c bzw. a’ + c) in Betracht gezogen werden. Eine Differenzie- 
rung zwischen schrittweisen und synchronen Mechanismen fur 1 + 3 + 5 ist zur Zeit 
nicht moglich. 

Die Isomerisierung des Cyclopropylketons 3 (+ 1) umfasst eine Spaltung der 
C(l,lO)-lSindung und 1,Z-Wanderung cler CH2(4)-Gruppe von C-5 nach C-10. Die 
sclirittweise Keaktionsfolge ist im Schema 10 (3 + 44 + 43 (Pfeil c) -+ 1) formuliert. 
&fit der C(l,lO)-Rindung von 3 wird selektiv diejenige Dreiringbindung gespalten, die 
-~ ~~ _ _  
z3) Die zu [n2 a + 0 2  a] alternative [n2 s+  oz s]-Fhotocycloaddition ist fur den l h r g a n g  1 + 3 

ausgcschlossen, da sie die Retention der Konfiguration an beiden tctrahedralen Kohlenstoff- 
atomen (C-1 und C-10) zur Folge hatte. 

z4) \Vir danken Prof. R. HOFFMANN, Cornell University, fur wcrtvolle Dislrussionsbeitrage zu 
diesem -4spekt. 
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aus sterischen Grunden die grosste Orbitaluberlappung mit dem n-System der Keto- 
gruppe aufweist. Dies entspricht den theoretischen Erwartungen 1381 eines wesent- 
lichen n + g*D,eiring-Beitrags im Gebiet der tiefstliegenden Anregungszustande fur 
ein konformativ fixiertes Cyclopropylketon. In  der Literatur sind schon verschiedent- 
lich derartige selektive - n*-assistierte [39] - Dreiringoffnungen beschrieben worden 
[7] [35] [36] [40]-[42]. I n  allen diesen Fallen erfolgt jedoch anstelle einer Alkyl-(C-4)- 
Verschiebung wie in 3 eine entsprechende Wasserstoffverschiebung. Statt  der schritt- 
weisen Formulierung kann der Ubergang 3 + 1 ebenfalls wieder als synchrone 
Isomerisierung im Sinne einer ( G ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  a + g2 a)-Addition aufgefasst werden (vgl. 
dazu 48). Die von BEUGELMANS [41] erzielten Resultate uber die Photoisomerisierung 
von C(4)-deuterierten 3a, 5a-Cyclo-6-0x0-Steroiden konnen als Indiz zugunsten eines 
synchronen Reaktionsverlaufs gewertet werden. Die vollstandige Reaktivitats- 
hemmung von 3 durch den Zusatz von 1~ Pentadien und der erfolglose Sensibilisie- 
rungsversuch mit Acetophenon charakterisieren die Photoisomerisierung von 3 als 
Triplettreaktion 25), wobei der Triplettenergie eine untere Grenze von uber 74 kcal/Mol 
(E, des Acetophenons) gesetzt ist. 

Als noch ungeloste Problemstellung verbleibt die Frage, ob bei der Bestralilung 
von 3 auch eine direkte Isomerisierung zum Cyclopentenon 5 eintritt. 

2. Die Toluolanlagerung an die Enone 1 und 24. Der photocheinische Primarscliritt 
dieser Reaktion besteht offenbar in der Abstraktion eines benzylischen Wasserstoffs 
durch das P-Kohlenstoffatom des Enonsystems (+ 49, Formelschema 12). Er ist ge- 
folgt von der Addition eines Renzylradikals an die a-Stellung zur Ketogruppe z6). Als 
Hinweis fiir eine solche Folge von radikalischen Reaktionen kann die im Fall von 24 
beobachtete gleichzeitige Diben~ylb i ldung~~)  gelten. Auf eine weitere gute Stutze ist 
mit der zusatzlichen Entstehung von a, ct’-verkniipften Dihydrodimeren (18 j. 20 und 
21 + 23) [Ill bereits in der Fussnote 14) hingewiesen worden. 

Die Toluolanlagerung (1 +- 17, 24- t  28) ist eine Photoreaktion, die unseres Wissens erstrnals 
bci z,,!-ungesattigten Ketoncn beobachtet worden ist. i\llerdings liegt rnit der von COREY [45] 
beschriebenen a-Anlngerung van lsobutylen an Cyclohexenon [+ 2-(~~-~~ethallyl-)cycloliexanon~ 
auch in nieclianistischer Hinsicht mBglicherweise ein Prazedenzfall vor. Eine Analogic lrann auch 
in der cc-Addition von Formamid und von .%nilin an  Crotonsaureester liegen, die kurzlich von 
SUZUI~I  [46] beobachtet wurdcZs). Von besonderem Interesse ist aber die von HERZ & XAIR r49] 

25) ZIMMERMANN [42j gelang kurzlich ebenfalls der Nachweis der Triplettnatur einer Cyclopropyl- 
keton-Ringoffnung-. 

2fi) I n  keiiieni der bisher u~itersuc:iten Bcispiele dcr Toluolsnlagerung an Enone konnten wir die 
Entstehung von Benzylenoliithcrn - der .4lternative zur Rsdilialreltombjimtion 49 + 17 bzw. 
28 - nachweiscn. Trotz i hrer inherenten Photolabilitat (vgl. [43]) sollten Benzylenolather unter 
den von uns angcivandten Rcaktionsbsdingungcn (keine Lichteinstrahlung in ihrem Xbsorp- 
tionsbereich und verniutlich keine Sensibilisatoren von geniigend ho’lcr Transfcrcncrgie) 
angereichert werden, wain niclit die Tmlralisieruug dcr ungepaarten Spinclichte in 49 auf dem 
r-Kolil~nstoffatom eine (1)-Xlkylierung weitgchend untcrbindet (zur Struktur von a-ICeto- 
radikalen vgl. [44]). 

2’) In der Steroidreihc (1 + 17) wurdc darauf vcrzichtet, die Hildung von Dibcnzyl nachzuweisen. 
38) SCHUSTER [47] crwahnt die Hiltlung von Dibenzyl bei clcr Bestr;~hlung des 10’-Hydroxy- 

derivates voii 24 in Toluol, ohlie aher eiii entsprechentles ~ B e n z y l k e t o n  zu isolicren. Ferncr 
sclicint cs auf  Gruncl der veroffentlichten Daten niiiglich, dass das von LEERMAKERS [48] 
isoliertc l,osungsniittcladdukt bei der Bestralilung von Cyclopentenon in Cyclohexan den1 
I’rodukt einer a-rlnlagerung entspricht 

6 3  
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Formelschema 12. Die Toluolanlagerung an 1 und 24 

17 

0 C6H5-CH3 0 . 28 
& + CsH5-CH2. __* bzw. 

1 b z w . 2 4  49 

50 
51 

beschricbene Cyclisation 50+ 51, die offenbar ebcnso wie die von uns gefundene Toluolanlagerung 
durch cine H-Abstraktion durch das @-Kohlenstoffatom des angeregtcn Enon-Chromophors aus- 
gclost wird. Dcm dafiir verantwortlichen Reaktivzustand wurde von den Autoren die 3(n, x*)- 
lionfiguration zugeordnet (vgl. dazu den hbschnitt iiber die 8 Natur der angeregten Reaktiv- 
zustande D]. 

3 .  Die Doflpelbindwpverschiebwng 1 + 16 amd 24 + 29. Die Beteiligung 
biniolekularer Reaktionsschritte an der Doppelbindungsverschiebung ist in der 
Steroidreihe durch das Resultat des Mischversuchs niit 0-hcetyl-testosteron (1) und 
deuteriertem Testosteron (insbesonders durch die Ausbildung von 9”/( 16-d,) und in 
der bicyclischen Reihe durch den Nachweis der Konzentrationsabhangigkeit der 
Reaktion 24 + 29 (siehe Fig. 3 )  belegt. Das letztere Resultat zeigt uberdies, dass es 
sicli bereits bei der photochemischen Primarreaktion um einen bimolekularen Prozess 
liandeln muss, und zwar offensichtlich urn die Wasserstoffabstraktion von einem 
nicht-angeregten Enon durch den Carbonylsauerstoff eines zweiten, angeregten 
Enons. Eine anscliliessende Disproportionierung der resultierenden zwei Radikale 
kann einerseits das urspriingliche photoangeregte Ausgangsketon zuruckbilden, und 
andererseits direkt zum 1,y-ungesattigten Keton fuhren. Die beiden Reaktionsschritte 
sind iin Schema 13 forniuliert. 

Mit dieser Interpretation stimmt u. a. auch die Beobaclitung uberein, dass die 
Reaktion 1 -+ 16 in Benzollosung, der etwas t-BuOD zugesetzt wurde, zu mindestens 
60% unter Einbau von einem Deuterium erfolgt. Das Resultat dokumentiert die 
Intervention von einer oder mchreren Zwischenstufen, die sidi fur einen raschen 
intermolekularen Protonenaustausch eignen. Dies gilt sicher fur das Hydroxylproton 
von 52. Mit eineni Dien-enol vom Typus 54 konnte ein zusatzlicher Kandidat fur 
einen solchen Austausch auftreten. Die Existenz von 54 als Zwischenprodukt hangt 
von der zur Zeit nicht entscheidbaren Frage ab, ob 16 bzw. 29 direkt durch eine 
H-Addition an die a-Stellung zur Ketogruppe von 53, oder indirekt durch eine 
Addition an den Sauerstoff von 53 (+ 54) gebildet werden. Dien-enole vom Typus 54 
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Formelschema 13. Die r~oppelbinduizgsversch~ebung von 1 und 24 

995 

1" bzw. 24" 1 bzw. 24 52 53 

1 + I 6  

24 + 29 
52 -+ 53 A bzw. 

54 16 bzw. 29 

der Steroidreihe protonisieren sich im elektronischen Grundzustand bekanntlich [50] 
in der y-Stellung, sodass eine Isomerisierung zu b,y-ungesattigten Ketonen (16 bzw. 
29) auf diesem Weg ausser Betracht kommt. Fur den angeregten Zustand jedoch ist 
die alternative Protonisierung an der cc-Stellung von 54 zu erwarten [51]. Es ist daher 
durchaus denkbar, dass bei der Bestrahlung von 1 und 24 eventuell intermediar auf- 
tretende Dien-enole (54) als Triplettloscher der angeregten Ketone wirken und sich 
anschliessend aus dem Triplettzustand zu den tautomeren Produkten (16 bzw. 29) 
isomerisieren. 

Der relativ hohe Anteil (mind. 15%) an monodeuteriertern Keton 16, der bei der 
Photoisomerisierung von 1 in Hexadeuterobenzol anfallt, ist unerwartet und be- 
merkenswert. Auf der Basis des Reaktionsschemas 13 muss angenommen werden, 
dass als zusatzliche Prozesse die Abstraktion von Wasserstoff bzw. Deuterium aus dem 
aromatischen Losungsniittel durch das angeregte Enon 29) und/oder das Radikal vom 
Typus 53 auftritt 50). 

Mit den TJmwandlungcn 1 + 16 und 24 + 29 wurden crstmals photocheniisch induzierte 
Doppclbindungsverschiebungen in CI, B-ungesattigten Ketonen, welchc durch eine intcrmolckulare 
H-Abstraktion ausgelost w-erden, expcrimcntcll belegt. Dieser Keaktionstyp erweckt speziell schon 

29) Erst kurzlich wurde von RUBIN [52] am Bcispiel des 9,10-I'henanthrachinons gezcigt, dass 1 x 1  

photoangeregten Ketonen mit ciner Wasserstoffabstraktion aus Benzol gerechnet \vcrden 
muss. Llieses Losungsmittcl darf daher in dieser Hinsicht nicht a priori als inert gelten. 

so) Der im Forinelschema 13 vorgeschlagene Reaktionsmechanisnius bcriicksichtigt nicht cine 
direkte Partizipation des Losungsmittels an der Doppclbindungsverschiebung. Die Resultatc 
mil 1 in t-BuOU-haltigem Bcnzol und mil 24 in den alkoholischen Losungsmitteln (u. a. -f 29) 
diirften diese Miiglichkcit im Sinne einer obligatorischcn Bcdingung abwerten. Die in Hcxa- 
dcuterobenzol fur 1 + 16 nachgewiesene Ubertragung von aromatisch gebundenen Deutcrium- 
atonien scliliesst sic abcr als fakultativer Parallelvorgang nicht a u s  und verdient daher eine 
noch eingchendere experimentelle Uberpriifung. 

~~ 
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deswegen Intercsse, weil die Isomerisierung aus strukturcllen Griinden nicht durch eine intra- 
molekulare ( y  -+ a)-H-Verschiebung nach dem Schema a + c ausgelost werden kann. Solche als 
(( Photoenolisierungen 1) (vgl. b) interprcticrte Prozcsse sind fur n + n*-angeregte aliphatische 

H 

a b C 

M, p-ungcsattigte Carbonylver~,indungen in Losnng hinlanglich bekannt [53]. Unter den vereinzcl- 
tcn Beispiclen von Dekonjugierung cyclischer Enone ltann diejenige von Cyclodecen-2-on noch 
immer nach dem Schema a + c formuliert werdcn [54]. Hingegen ist von uns kiirzlich [55] fur 
0-Acctyl-lOcc-testosteron (55; Formelschema 14) ein zu 1 + 16 offenbar analoger Fall beschriebcn 
wordcn: die relativ rasche Doppclbindungsverschiebung 55 -+ 56 bei der n -+ n*-Anregung in 
Benzollosung mit Licht > 3270 A. Auch bei 55 ist diese Reaktion in t-Butanol nicht zu beobachten, 
solange im selben Wcllenlangenbereich eingcstrahlt wird. Erst  mit 2537 A-Licht erfolgt in diescm 
Losungsmittel eine spezifisch n,n*-induzierte Reaktion, die interessanterwcise wiedcr in der 
Isomerisierung 55 -+ 56 resultiert [55] [56?. 

Formelschema 14 

&OAC 

in t-BuOH: 

2537 
______* 

in Benzol: 0 

&OAC 

0 
~ 3 2 7 0  8 

55 56 

R-- R R--b R 

57 R = CH3 59 
58 R = H  60 

61 62 

nls wcitcrc Hcispiele von Doppclbindungsverschie~~Lingcn in cc,&ungesattigten Ketoncn, 
dcren Struktur einc intramolekulare ~I’hotocnolisierung* ausschlicsst, sind die Faille 57 j 59, 
58 -+ 60 und 61 + 62 zu erwahnen [57]. 

Die Natur der angeregten Reaktivzustande. -- Die Triplettnatur der Reaktionen 
von 0-Acetvltestosteron (1 + 3 + 5, 1 + 16, 1 + 17) ist niit der vollstandigen 
Reaktionshemmung durch 0,31 M Naphtalinzusatze und mit dem Nacliweis der 
Sensibilisierung durch ilcetophenon hinreicliend dokumentiert. Dasselbe gilt auch fur 
die Urnwandlungen des bicyclischen Ketons (24 + 25 - 29). 

Die Triplcttcncrgien von 1 (ET(,+) 7: 73,3, .ET(~,=~) = 74,4 kcal/Mol in 2-Methyltetra- 
hydrofuran-Glas [3!) gcwahrleisten genugcnd exotherme ~iiergieiibertragnngcii auf Naphtalin 
und 2,5-Dimcthyl-2,1-hcxadjen (ET : 61 bzw. 58 kcal/Mol 1301 129:). Fur diese Prozesse konntcn 
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daher a priorz diffusionskontrollierte Geschwindigkcitskonstanten erwartet wcrden. Wie aus 
Figur 2 hervorgcht, ist dies aber mindestens fur die Reaktionshemniung durch Dimethylhexadicn 
nicht der Fall. Die Triplettloschung durch Naphtalin erfolgt deutlich rascher31). 

Als photochemische Primarprozesse sind fur die Doppelbindungsverschiebung die 
H-Abstraktion durch den Carbonylsauerstoff (vgl. 1" + 52; Formelschema 13), und 
fur die Toluolanlagerung die H-Addition an den /9-Kohlenstoff des Enons (vgl. 1 bzw. 
24 -+ 49; Formelschema 12) identifiziert worden. Ein Hinweis dafur, dass die beiden 
Umwandlungsarten tatsachlich die unterschiedlichen Reaktivitaten von zwei Triplett- 
zustanden reprasentieren, findet sich fur die Steroidreihe in den STERN-VOLMER- 
Diagrammen (Figur 2) der Triplettloschung mit Naphtalin und niit Dimethylhexadien. 
In beiden Fallen (1 + 16 und 1 -+ 17) unterscheiden sich die Steigungen der betreffen- 
den Geraden um Betrage, die zwar nicht sehr gross sind, aber doch ausserhalb der 
experimentellen Fehlergrenzen liegen. Weitaus deutlicher treten diese Differenzen 
aber in den STERN-VOLMER-Diagrammen des bicyclischen Ketons 24 in Erscheinung. 
Hier wird mit Naphtalin, im Gegensatz zur Toluolanlagerung (24 + 28; Figur 8 ) ,  die 
Doppelbindungsverschiebung in Benzol (24 + 29; Figur 6) uberhaupt nicht beein- 
flusst. Eine Hemmwirkung auf 24 + 29 tritt in Benzol erst mit Dimethylhexadien 
und mit trans-Stilben (E, - 50 kcal/Mol [31])  auf. Die betreffenden Geraden haben 
im Konzentrationsbereich bis ca. 0,25 M Loscher beinahe identische Steigungen (2,Z 
bzw. 2,5 l/Mol; siehe Tab. 3). Das differenzierte Verhalten von 24 -+ 29 in Benzol 
gegeniiber Naphtalin, Dimethylhexadien und trans-Stilben reflektiert moglicherweise 
die Energiedifferenzen zwischen dem ' Enon und diesen Kohlenwasserstoffen. Falls 
sich die Geschwindigkeitskonstanten des Energietransfers auf das Dien und auf 
Stilben nicht wesentlich unterscheiden [vgl. dazu 31)], ware dann die Energie des 
reaktiven Tripletts der Doppelbindungsverschiebung 24 + 29 in den Bereich zwischen 
58-61 kcal/Mol zu setzen (d. h. Energieubertragung von 24 auf Naphtalin endotherm 
und exotherm von 24 auf Dien und Stilben), also wesentlich tiefer als jene des Steroid- 
vertreters in 1 + 16. 

Eine ebenso klare kinetische Differenzierung zwischen den reaktiven Triplettzu- 
standen ergibt sich aus den STERN-VOLMER-Diagrammen der Umlagerung (24 -+ 25) 
und der Doppelbindungsreduktion (24 + 27) einerseits und der Doppelbindungsver- 
schiebung (24 + 29) andererseits (siehe Fig. 4-7). Von besonderem Informationswert 
sind die Kesultate in Isopropanollosung (Fig. 5), indem hier die Triplettloschung der 
drei Reaktionen parallel ausgemessen werden konnte. Dabei zeigte sich, dass offenbar 
die gleiche angeregte Spezies fur die Umlagerung 24 -+ 25 und die Reduktion 24 -+ 27 
verantwortlich ist. 

Die Daten der Umlagerung und der Doppelbindungsreaktion decken sich hin- 
gegen mit denjenigen der Toluolanlagerung. So betragt die scheinbare Reaktionsge- 

31) Solche Unterschiede in der Triplettloschung von Ketonen durch diverse Diene unter exo- 
thermen Energietransfer-Vcrhaltnissen sind auch schon von WAGNER und von SCHUSTER [58] 
gefunden worden ; fur ein weiteres Beispiel im Falle eines makromolekularen Energiedonators 
vgl. [59]. In  [58] ist darauf hingewicsen worden, dass nebst den energetischen Kriterien auch 
sterische Faktoren fur die Energieiibertragung wahrend der Kollisionsphase zwischen Donator 
und Acceptor bestimmend sein konnen. Bei Steroidverbindungen wie 1 ist der angeregte 
Chromophor in einem relativ ausgedehnten gesattigten Kohlenstoffgerust fixiert. Es ware ein- 
leuchtend, wenn sterische Faktoren gerade hier besonders stark in Erscheinung traten. Fur den 
Nachweis von sterischcn Effekten auf eine Energieubertragung vgl. auch [60]. 

-~ 
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schwindigkeitskonstante ( ( k , ~  in Benzol, errechnet aus den Steigungen unter Annahme 
einer lediglich diffusionskontrollierten Loschung durch Naphtalin (siehe Tab. 3 ) ,  in 
beiden Fallen 1,2 * lo9 ssl. Zusammenfassend kann man daher sagen, dass insgesamt 
zwei reaktive Triplettzustande nachgewiesen wurden, von welchen der eine fur die 
Umlagerung, die Doppelbindungsreduktion und die Toluoladdition, uiid der andere 
fur die Doppelbindungsverschiebung verantwortlich ist. 

Die sich jetzt stellende Frage nach der Konfigurationszuordnung der Reaktivitaten 
der beiden angeregten Triplettzustande ist von grossem allgemeinen Interesse. Es sind 
bisher noch keine zuverlassigen Kr i f e r i en  erarbeitet worden, die eine solche Korrelation 
von Elektronenkonfiguration und chemischen Reaktivitaten bei angeregten Enonen 
erlauben. Mit  der vorliegenden Arbeit - insbesonders mit der Beobachtung, dass sich 
zwei Triplettzustande des gleichen Cyclohexenons u. a. dadurch unterscheiden. dass 
der eine H am Sauerstoff und der andere H am p-Kohlenstoff addiert - zeichnen sich 
aber signifikant differenzierte Reaktivitaten als chernische Kriterien ab. Der Versuch 
scheint daher gerechtfertigt, diese Unterschiede als Indizien bei der Zuordnung der 
Elektronenkonfiguration fur die beiden Triplettzustande zu verwenden. Die  H-A b- 
straktion durch den Sauerstoff (+ Doppelbindzingsverschiebung) diirfte dabei - wie bereits 
allgemein angenommen - als charakteristische Reakt ion des “74, n*)-angeregten Ketons,  
und die H-Add i t ion  an den  @-Kohlenstoff (+ Toluolanlagerung) als solche des 3(n, x*)- 
angeregten Ketons bezeichnet werden. 

Diese zur Diskussion gestellte Zuordnung muss vorlaufig als Postulat bewertet 
werden und bedarf noch einer kritischen Uberpriif~ng3~).  Die beobachtete Losungs- 
niittelspezifitat der Enonreaktionen kann zugunsten der vorgenommenen Einteilung 
interpretiert werden : I n  beiden Versuchsreihen (mit 1 und mit 24) dominieren in 
den alkoholischen bzw. polaren Losungsmit teln die als T,,,,-Keaktionen bezeichneten 
uni- bzw. pseudounimolekularen Prozesse, und ini apolaren Benzol die bimolekularen 
T,,,,-Iieaktionen. I m  ebenfalls apolaren Toluol, im Gegensata zu Benzol eineni sehr 
guten H-Donator, gewinnt wieder die pseudounimolekulare T,,,-Reaktion iiber die 
T,,,,-Reaktion die Oberfiand, d. h. die H-Abstraktion durcll das n,n*-Triplett erfolgt 

32) Uic extrem diffuse Form der T,,,* + So-Emission sclbst bci 4,2”I< ist als Folgc der Xicht- 
planaritat der Enongruppierung von 1 im aquilibricrten n,n*-Triplettzustand gedcutet ivordcn 
133. Modcllbetrachtungen zcigen, dass die T‘erdrillung dcs Enonsystems bevorzugt in der in 63 
gczeigten Richtung crfolgen kann (vgl. dam clie nicht verdrillte Darstellung 46, Formel- 
schema 11). Ein Winkel von nahezu 45” zwischcn den p (  - 4)- und p (  - 5)-Orbitalen konnte 
dabei maximal erreicht ivcrclen. In  diescm Zusamnienhang ist intercssant, dass bci clieser Vcr- 
forinung die Uberlappung dcr Orbitale, wclche irn Falle einer [mP u+ az a]-Cycloaddition bci der 
Umlagerung 1 + 3 zu ncuen Bindungen schlicssen, i m  Fall a( - 1) + p (  - 5) stark und im Fall 
p (  - 4) +a( - 10) in geringcm Xusmass crleichtert wird (vgl. dazu 46 und 63). Mit zunehmcndem 
sp3-Charakter von C-5 (zunehmcnde 1,s-Rindungstctiidenz) wZchst auch die 4,lO-LJberlappung. 

- 

CH3 
\ 
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rascher als jene des n, n*-Tripletts. Mit dem Weclisel von alkoholischen Losungsmitteln 
zu Kohlenwasserstoffen (Benzol) ist eine Erniedrigung der T,,,,-Energie und eine 
(zumeist geringere) Erhohung der T,,,,-Energie zu erwarten 33). Unter der plausiblen 
Voraussetzung, dass im jeweiligen System allgemein die Reaktionen des tieferliegen- 
den Anregungszustandes iiberwiegen (vide su@a fiir die Ausnahme in Toluol), er- 
fordert die Losungsmittelspezifitat dabei eine betrachtliche Annaherung oder wahr- 
scheinlicher eine Kreuzung der Energieniveaus mit E,.T(n,x*) > ET(n,n*) in Alkohol. 
Tatsachlich sind solche Verhaltnisse fur 1 in 2-Methyltetrahydrofuran spektroskopisch 
nachgewiesen worden 131. Sie durften in polareren Alkoliolen noch etwas ausgepragter 
sein. Eine Illustration dieses generellen Modells ist in Figur 9 wiedergegeben. 

in Alkohol Benzol 
Toluol 

in 

Fig. 9 

Zur Photostabilztat v o n  0 - A  cet~l-4-methyl-testosteron (33). Die Auftrennung der Triplettniveaus 
von 33 ( E T ( ~ , ~ * )  = 67,0, E T ( % , ~ * )  = 75,3 kcal/Mol in 2-Methyltetrahydrofuran [3]) ist wesentlich 
grosser als in 1 (8,3 gegenuber 1,l kcal/Mol). Es ist durchaus plausibel, wcnn cliese Energicdifferenz 
zu gross ist fur cine Uberschneidung cler Triplettnivcaus beim Losungsmittelwcchsel. Damit ware 
das n,n*-Triplett in t-Hutanol und in den aromatischen Iiohlenwasserstoffen dcr tiefstliegendc 
hnrcgungszustand nntl auch die begunstigte potentielle Rcaktivspezics. 

Auf Grund der Ergebnissc mit 1 ware es dahcr einerscits verstandlich, dass 33 in Benzol kcine 
Tendcnz zur Doppelbindungsverschiebung zcigt. huch das Ausbleiben dieser Reaktion im Misch- 
versuch Testosteron + 33 ist hinsichtlich der Triplettenergie-Verhaltnisse einleuchtend, wenn bei 
Kollisionen zwischen angcrcgten Testostcron-Molekeln und nicht angeregtcm 33 das lctztere 
nicht als H-Donator wirkt (auf Grund dcs Reaktionsincchanismus nach Schema 13 ist das als 

Vgl. d a m  das entsprechcnde Verhalten der Singlettenergien. Die n -+ n*-8bsorptionsmaxirna 
von 1 und 24 verschicben sich bathochrom um Retrage von ca. 5-7 kcal/Mol beim Wechscl \'on 
t-Butanol- zu Benzollosung (siehe Tab. 1). 



1000 HIILVETICA C~iu1c.4 ACTA - vol. 52, F a x .  4 (1969) - Nr. 110 

H-Donator dienendc Enon die Vorstufe des d5-3-Ketons), sondern als Triplettloscher dcs Testo- 
sterons. 

The scheinbar weitgchende Photostabilitat von 33 in tlcn Losungsmittcln t-Butanol, Henzol 
und Toluol erfordert aber auch eine Ilrklarung fiir das gleichzeitige Fehlen von T,,,*-Reaktionen 
\vie z. R. die Umlagernng und die Toluoladdition. Ein moglichcr Grund fur das Ausbleibcn der 
Umlagcrung (analog zu 1 -+ 3+ 5 )  liegt eventucll in dcr grosseren stcrischcn Kompression, hervor- 
gcrufea durch die zusatzliche 4-Mcthylgruppe, in dcn ubcrgangszustanden oder Zwischenprodnk- 
ten, wclche zu den Mcthylhomologcn von 3 und 5 fiihren. Eine Bhnliche Begrundung wurdc von 
uns kurzlich [55] fur das Ausbleiben ciner Umlagerung von O-.lcctyl-lOcc-testosteroii ( 5 5 )  in d i e  
Isonicren 38 und 39 (Formelschema 9) bei dcr n -+ n*-Anrcgung in f-Butanol crwogen. Die Stich- 
haltigkcit solcher Arguinente stcht zur  Zeit abcr noch nicht fcst; u. a. sind dabci auch moglicher- 
wcise wichtigere Faktorcn vernachlassigt, welchc den elektronischen Xufbau der betreffentlen 
angcregten Chroinophore bctreffen. Diesselbe Unsicherheit gilt inomentan auch fiir das .-\usblcil)en 
cler Toluolanlagerung an 33. 

Schlussbemerkungen 

Bei den hier beschriebenen Ergebnissen der Photochemie von 1 und von 24 ver- 
dienen vor allem drei Punkte der speziellen Erwahnung: 

1) Die detaillierten stereochemischen Aspekte cler Umlagerung 1 + 3 wurde 
anhand des la-deuterierten 0-Acetyltestosterons (2) abgeklart. 

2)  Es wurden ausgepragte Losungsmitteleffekte auf die photochemischen Um- 
setzungen von 1 und von 24 gefunden. Diese Reaktionen umfassen die photoreversible 
Umlagerung vom Typus 1 3 und die Umlagerung 1 bzw. 3 + 5 ,  die Reduktion der 
Doppelbindung (vgl. 24 + 27), die Toluolanlagerung (1 + 17) und die Doppel- 
bindungsverschiebung (1 + 16). 

Die Doppelbindungsreduktion wurde an 1 bereits friiher [6] bei der Bestrahlung in Athanol 
(+ 5a-Dihydroketon) und seither an weiteren 01, p-ungesattigten Ketoncn beobachtet [61] 34).  Mit 
der Toluolanlagerung unter husbildung von a-Benzylketonen ist eine neuartige, praparativ er- 
giebige Photoreaktion erschlossen worden. Der Anlagerungsinodus steht im Gcgensatz zur Addition 
von 2.B. Diathylather an den Carbonylkohlcnstoii von 1 [6] und von Alkoholen und Amincn an 
die Doppelbindung, wobei entwcder der Sauerstoff (+ ,f-hlkoxyketone) [63] oder das hetcro- 
substituierte Kohlenstoffatom der anlagcrnden Molekel [61] [64] an den ,f-Kohlenstoff des Enons 
addiert wird. 

3) Die Feststellung, dass die untersuchten Photoleaktionen das Resultat spezifisch 
differenzierter Reaktivitaten von zwei Triplett-Anregungszustanden des gleichen 
Cyclohexenons sind, und schliesslich der Versuch, auf Grund der molekularen 
Mechanismen der priinaren Photoprozesse eine Keaktivitatszuordnung fur die 
3(n,n*)- und 3(n,n*)-Zustande von 1 und 24 zu treffen. Analoge Beobachtungen an 
Cycloalkenonen wurden auch schon von anderen Arbeitsgruppen veroffentlicht. Nach 
DE MAYO [65] erfolgt die photochemische Cycloaddition von Olefinen an Cyclo- 
pentenon spezifisch aus dem energetisch hoher liegenden Triplettzustand dieses 
Ketons. Der tieferliegende TI-Zustand ist lediglich zur H-Abstraktion durch den 
Carbonylsauerstoff befahigt. CHAPMAN fand, dass zwei Triplettzustande des Isophorons 

34) In diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, dass als Primarprodukt der photochemischen 
Reduktion der Doppelbindung von Phenalenon-(1 ) in Isopropanol mittels ESR.-Messungen 
1-Hydroxyphenalenyl-(1)-Radikal nachgewiesen worden ist 1621. I n  diesem Fall erfolgt 
demnach als Primarprozess eine H-Abstraktion durch den Carbonylsauerstoff - im Gegensatz 
zu der von uns postulierten n,n*-Zuordnung der Doppelhindungsreduktion 24+ 27 im gleichen 
Losungsmittel also um einc n,n*-Reaktion. 
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in spezifischer Weise dimerisieren [65], und dass sich 1,l-Dimethoxyathylen in 
ebenfalls spezifischer Weise an zwei Triplettzustande des 4,4-Dimethylcyclohexen-2- 
ons cycloaddiert [67]. 

Die Ausiuhrung diescr Arbeit wurde durch die Unterstutzung seitens dcs SCIIWEIZ. NATIOKAL- 
FONDS ZUR VORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCIXUNG (Projekt Nr. 4700) ernioglicht. 
11. R. dankt ausserdem der J .  R. GEIGY, AG., Basel, und der SYNTEX S.A., Mexiko, fur Stipendicn. 

Experimenteller Teil 
Fur die priiparatiue Saulenchromatographie wurde, falls nicht anders crwahnt, Kieselgel 

MERCK (Korngrosse 0,05-0,2 mm) eingesetzt. Fur die Diinnschicht-Chromatographie (US.) dienten 
MERCK-l)C-Fertigplatten F,,, (Kieselgel) . Nachweis der Substanzflecke : unter UV.-Licht uncl 
durch Bespruhung der getrockneten Schicht mit konz. H,SO, und anschliessendes Erhitzcn dcr 
Platte. Als Fliessmittelsystem wurde fur beidc Chromatographic-Mcthoden im allgcmeinen Bcnzol- 
Athylacetat-(4: 1) verwendet. 

Die Smp. wurden in oflenen Kapillaren im olbad bestimmt und sind nicht korrigiert. Die 
[XI,, -Werte wurdcn in einem 5 cni-Rohr gemessen. 

UP'.-Spektven: A,,, sind in a angcgeben und die E-Werte in Klanimern angefugt. 
IR.-Spektven: v,,, in cn1-l. 
NMH.-Spektven: 60 oder 100 MHz. Die Lage der Signale ist in 8-Werten angegeben, bezogen 

auf intcrncs (CH,),Si (8 = 0). Abkurzungen: s (Singlctt), d (Dublett), q(Quadruplett), m (Multiplett), 
b (breites, undeutlich strukturicrtcs Signal), J (Kopplungskonstante in Hz). Die durch Intcgration 
ermittelte Protonenzahl fur die einzelnen Signale stimmt mit den jeweils angefugten Zuordnungcn 
uberein. 

Alle U I/.-Bestrahlungen wurden bei 30" unter Stickstoff ausgefuhrt. Als Lichtquelle dicnte, 
wenn nicht anders erwahnt, ein Hg-Hochdruckbrenner Q 81,70 W (QUARZLAMPEN GMBH., Hanau), 
der in einem doppelwandigen Pyrexfinger (Schichtdicke 8 mm) montiert war. Zur  gleichzcitigen 
Lichtfiltrierung und Brennerkuhlung wurden verwendet : ~Filtcrlosung 1 1) : Accton (UV.-Durch- 
lassigkeitsbereich > ca. 3270 A) ; (<Filterlosung 2 D: Wasserige Lijsungen (Volumen 1 1) von NaBr 
(750 g) + Pb(NO,), (8 g) (UV.-Uurchlassigkeitsbereich > ca. 3400 4) ; ((Filterlosung 3 x :  Wasserige 
0,75-proz. KH-Phtalatlosung (UV.-Uurchlassigkeitsbereich > ca. 3040 8). 

1. Steroidketone : 0 - Acetyl- testosteron- Reihe 
1.1. Herstellung uon 2, 4, 13 und 14. - 0-Acetyl-lcc-deuterotestosteron (2 ) .  Eine Losung von 

5 g 0-Acetyl-1-dehydro-testosteron (9) und 1 g [(C,H,),P],Rh(I)Cl in 130 ml Benzol wurde bei 
Zimmertemp. in einer Hydrierapparatur mit D, umgesetzt9). Nach 5 Std. war die D,-Aufnahmc 
beendet. Die Reaktionslosung wurde rasch durch eine Saule aus 150 g neutralem A1,0, (Akt. 111) 
filtriert, mit weitcren 330 ml Benzol nachgewaschen und die Filtrate im Vakuum eingedampft. 
4,s g des resultierenden Rohproduktes [O-AcetyZ-7a, 2cc-dideutero-testosteron ( l o ) ]  35) wurden 1 Std. 
mit 80 ml sied. O , ~ N  methanolischer NaOH behandelt. Das Rohprodukt wurde direkt bei Zimmer- 
temp. in 36 ml Acetanhydrid-Pyridin-(1:2) acetyliert und die Losung nach 12 Std. im Vakuum 
eingedampft. Chromatographie: 3 , l  g 2, Smp. 140-141" (1 x krist. aus Ather-Hexan). IR. (CHCl,) : 
u. a. 990, 2160; im ubrigen weitgehend deckungsgleich mit dem Spektrum von 1. MS. : M +  = 331 
(C,,H,9D0,, 97,5y0). DS.: Laufstrecken und Anfarbung von 1 und 2 warcn identisch. 

2-0xo-4~-deutero-17,%acetoxy-7~, 5~-cyclo-lOcr-androstan ( 4 ) .  Eine Losung von 1,4 g 2-0xo-l7,& 
acetoxy-d3-lcc, 5~-cyclo-lOa-androsten (11) [22]  und 0,4g [(C,H,),P],Rh(I)Cl in 60 ml Benzol wurde 
nach der Vorschrift fur 9 + 10 deuteriert und aufgearbeitet. Eine 20-mg-Probe des filtrierten 
Rohproduktes wurde bei 15O0/0,Ol Torr sublimiert : 2-0xo-3p, 4B-dideuter0-778-acetoxy-la, 59- 

35) Die Vcrbindung 10 liess sich nicht ohne Deuteriumverlust chromatographicren. So war die 
Isotopenzusammensetzung einer 200-mg-Probe des Rohproduktes nach chromatographischer 
Reinigung an Kieselgel d, 61%, d, 38% und do 1%. Die Analyse des Endproduktes 2, das nach 
der im Text beschriebenen Herstellungsmethode erhalten wurde, zeigt, dass der Fehlbetrag an 
Deuterium fast ausschliesslich auf den Austausch an C-2 in 10 wahrcnd dcr Chromatographic 
an Kieselgel zuruckzufuhren ist. 
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cyclo-70a-andvostan (12) ,  Smp. 169", M S . :  M' = 332 (C,,H,,D20,, 8 8 % ) ,  331 (C,,H,,DO,, 12%).  
Das restliche Rohmaterial wurde, wie fur 10+ 2 beschrieben, alkalisch behandelt und reacetyliert : 
4, Smp. 168-169" (320 ing nach 3 x Krist. aus Ather-Hexan und anschliessender Sublimation). 
[ajD = + 38" (c = 1,01 in CHCI,). I R .  (CC1,) : C-D-Streckschwingung im 2000 em-l-Bereich nicht 
sichtbar; Spektren von 3 und 4 deckungsgleich bis auf das Fehlen von schwachen Banden bei 
1000 und 1303 cm-I bei 4. MS.:  Mf = 331 (C,llI,sL)O,, 9794). 1)s.: Laufstrecken und -4nfarbung 
von 3 und 4 waren identisch. 

Bvovnierung uon 2-0~0-17/3-ucetoxy-lcr,  5/3-cyclo-lOcc-andvostan ( 3 )  [22] und uon 4"). Proben von 
je  280 mg 3 bzw. 4 wurden 72 Std. bei Zimmcrtcmp. init 900 nig C,H,N.HRr.Br, [14] in 1.5 ml 
CH,Cl,-I-'yridin-(S0 : 1)-Losungen bromiert. Zur Aufarbeitung wurde niit 15 ml CH,Cl, verdbnnt 
und mit verd. wasseriger Na,S,O,-T,osung geschiittelt. Chromatographie des Rohproduktcs mit 
RenzoILAthylacetat-(9: 1) : 

1) Aus 3: 187 mg 2-0xo-3j;J-bromo-17p-acetox~v-la, ,5~-cyclo-70a-undrostun ( l a ) ,  Snip. 203 204" 
(krist. aus CH,OH). [aID = - 17" (c = l , 5  in CHCI,). Circulardichrogrammll) : LIE,,, = - 4,22 
(2290 A), + 2,71 (31 30 a) [in Dioxan] ; AF,,, : - 5,44 (2090 A), - 4,28 (2320 A), + 2,7S (3075 h) 
[in C,H,OHj. IR .  (CCI,) : 667, 124.5, 1738. NMR. (CDC1,): 0,81/s CH,-18; 1,18/s CH,-l9; 1,82/s 
CI-1-1; 2,03/s 17-OCOCH3; 2,32/q/J3,,p = 6 I-iz, J 4 a , 4 p  = 15 132, CH-4/3; 2,89/q/~J,,4, = 8 Hz, 
J4a,4p = 15 Hz, CH-4cr; 4,14/q/J,,,, = 8 Hz, , J3 , , p  = 6 Hz, CH-3; ca. 4,6/bq CH-17 (vgl. Fig. 1). 
M S . :  vn/e 408+410 (hf+-Bi-). 

C~,,H,,BrO, Hcr. C 61,61 H 7,14 Rr 19,527; Gcf. C 61,91 H 7,26 Rr 19,3276 

2) hus  436) : 208 mg 2-0xo-3~-b~onzo-4~-deutero- l7~~acetoxy- la ,~ /3-c~vc lo- l0a-and~os tan  ( 1 3 ) ,  
Smp. 202 204" (krist. aus CH,OH). [aID = - 20" (c = 1.5 in CHCl,). NMK. (CDCI,) : kcin Signal fur 
CH-4B (ubcrpruft mit max. Amplitude, Filtcr 0,2 und sweep time 2500 s auf  HA4-100 VAXIAN 
Spcktromctcr); 2,89/d/,J3,4a = 8 Hz, CIi-4a; 4,14/d/J3,4a = 8 Hz, C,H-3; ubrige Signale identisch 
mit dcnjcnigcn von 14 (vgl. Fig. 1). MS. :  mi? 409+411 (M+-Bi-; C,,H,,BrDO,, dl = 97%). 

1.2. UV.-Bestvahlungeu in t-Rutanol. - 1.2.a. Divekie I.zchtnnregulzg uon 1. 1,25 g 1 wurdcn in 
250 ml f-RuOH gelost und 32 Std. unter magnctischer Ruhrung In cinein zylindrischen Gefiiss mit 
zentral angeordneteni Brenner bestrahlt ; Filterlosung 1. Die IXsung wurde darauf im Vakuuni 
eingedampft und das Rohgemisch chroinatographicrt : 290 mg 3 + 142 mg 5 [6j [7] [34] + 580 mg 1 pi). 

1.2.11. Divekte Lichtanvegzang von 2. Die Bestrahlung wurcle analog zu Versuch Xr. 1..2.a 
durchgefiihrt. Das resultierende Cyclopvopylketon 4 wurde clirekt in dss 3 ~ - , ! f ~ o m d e v i u n t  13 (cl, = 

97% nach MS.) iibergefuhrt (siehe unter Abschnitt 1.1). 
1.2.c. 1: Senszhilisievung m i t  .4 cetophenon ztiztl ~ v i ~ l e i t l c s c ~ ~ ~ z g  vnit Naphtalin. Vcrsucli A : 

70 m g  1 in 10 nil 1-RuOH; Vcrsuch R: 70 m g  1+ 1 nil Acctophcnon in 9 in1 t - R u O H ;  Vcrsuch C :  
70 nig 1 + 4,3 mg Naphtalin in 10 nil t-BuOH ; Vcrsiich 1): 70 m g  1 + 400 ing Naphtalin in 10 ml 
t-RuOH. Die vier I'rohen wurtien in exzentrisch urn tien Brenner (Filterlhsung 1) angeordneten 
Pyrcxrohi-chen gleichzeitig 6 Std. bestrahlt, darauf wurtien die Liisungen irn Vakuum eingedampft 
und die Ruckstiinde auf DuIinschichtplatten (Schichtclicke 0,25 mm) Init Benzol-Athylacetat-(2: 1) 
chromatograpliiert. Die Fraktiotien wurden niit athylacetat  extraliiert und gewogen : Kesultatc 
siehe Tabelle 4. 

1.2.d. Sensibil isierung von 2 mit Acetophenon. Eine Losung von 1 g 2 und 15 ml ,4cetophenon 
in 150 ml t-BuOH wurde in 11 Pyrexrdhrchen in exzentrischer hnordnung urn den Brenner 
(Filterlijsung 1) 8 Std. bestrahlt. Nach DS. bestand das Reaktionsgemisch aus 2,  4 und 6,) sou-ie 
Acctophcnon und diversen nicht identifizierten Nebenprodukteti. Bei der praparativen Chromato- 
graphic wurde nur das Cyclopvopylketon 4 (123 mg) in reiner Form isoliert und direkt in das 
3 ~ - B v o m d e r i u a t  13 iibcrgefiihrt (siehe unter 1.1). 

Insgesamt wurden drei Proben von 4 bromiert, die aus 11 (lurch katalytische Deuterierung 
via 12 sowie aus 2 durch UV.-Bestrahlung uncl durch sensibilisierte Llmsetzung (Versuche 
Nr, 1.2.b uncl 1.2.d) erhalten wurden. 
L)ie Kestrahlung von 1 in t-BuOH wurde in den erstbeschriebenen Versuchen [6] [7] mit Licht 
cines Wellenldngenbereichs ausgefuhrt, der auch kiirzerwellige Strdhlung umfasste. Dies hatte 
zur Folge, dass nebst der Ausgangsvcrbindung 1 (~%la",0A = 77) auch die photolabilen Produlrte 3 
( e 2 j : A  = 66) und 5 (~22:" = 69, alle drei Messungen in t-BuOH) relativ stark absorbierten und 
cin komplexercs Produktengeniisch als oben entstand. 
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‘Tabelle 4. Um1agerun.g 1 + 3+ 5 in t-Butanol: Sensibilisierung wit Ace tophenon ulzd Triplef t -  
loschung durch  Naphtalin 

Versuch Ausgangslosung (in t-BuOH) Reaktionsgemisch”) .*usl,eutc 
1 Acetophenon Naphtalin 1 3 an 3”) 

”) Der Gehalt an Cyclopentenon 5 wurde nicht bestimmt; vgl. d a m  Fussnote 
%) Bezogen auf uingesetztcs Ausgangsmaterial (1). 

1.2.e. Direkte Lichtanregung von 3. 1 g 3 in 300 ml t -EuOH wurde 12 Std. unter magnet. 
Ruhrung in einein zylindrischen Cefass mit zentral angeordnetcm Brenncr (Pyrexfinger mit H20- 
Kuhlung) bestrahlt. Einc 1)S:Kontrolle der Reaktionslosung nach 4stdg. Bestrahlungszeit zcigte 
praktisch ausschliesslich die drei lilecke von 1, 3 und 5 .  Chromatographie des Rohproduktes mit 
BenzolLAthylacetat-(9: 1) : 95,s rng 1 +421 mg Ausgangske ton  (3) + 187 mg 5. Identifikation durch 
US., Misch-Snip. und IR. Nach DS. hatten sich auch bereits kleincre Mengen der Photoproduktc 
von 5 (u .  a. 7 und 8)s )  gebildet. 

1.2.f. Sensibilisierungsversuch uon 3 lnit Ace tophenon.  Eine T,osung von 4 mg 3 in 0,5 nil 
t-BuOH und 0,05 ml Acetophenon wurde in einem extern zuni Rrenner (Filterlosung 2)  ange- 
ordneten Pyrexrohrchen 17 Std. bestrahlt. Laut US. war nur A usga?-zgsmaterial (3) nachweisbar. 
Insbesonders bildeten sich 1 und 5 nicht. 

1.2.g. Vollstundige Triplettloschung von 1 wit 1,3-Pentadien u n d  mit Naphtalin und uon 3 mzt 
1,3-Pentadien. Ansatze: Es wurden drei Probcn von je 0,5 ml Voluincu (5 mg 1 in t-BuOH) be- 
strahlt (Filterlosung 3) : a) ohne Triplettloscher, b) 0 , 3 1 3 ~  an Naphtalin, c) l n f  an  Pentadien. 
Nach vollstandigeni Uinsatz von 1 zu 3 und 5 in dar Probe a) war in b) und c) noch heine Bilduuzg 
von 3 zmd 5 nachweisbar (D 

hnsatze: Es wurden zwei Proben von je  0,5 ml Volurnen (5 mg 3 in t-BuOH) bestrahlt (Filtcr- 
losung 3) : a) ohne Triplettloschcr, b) 1~ an Pentadien. Nach bereits starker Produktebildung in 
Probe a) hattc in 11) noch keinerlei Reaktion stattgefunden (DS.-.Xnalysc). 

1.3. U V-Hestvahlungex in B e n d .  - 1.3.a. Uirekte Liclztanveguvlg von 1 .  500 mg 1 wurden in 
250 rnl Benzol gelost und 24 Std. untcr magnetischer Riihrung in einein zylindrischen Gefass init 
zcntral angeordnetem Hg-Hochdruckbrenner (125 W) bestrahlt ; Filterlosung 1, Die Losung wurde 
darauf im Vakuuin eingedanipft und der Ruckstand s ~ h n e Z 1 ~ ~ )  an 70 g Iiieselgcl MERCK reinst 
(Korngrdsse 0,05-0.2 mm) chromatographiert: 168 Ing 1639) + 108 mg 1 + 26 mg eincr Fraktion, 
die nach US. dem C.yclobutandimeren uon 1 [5] entsprach, + 128 mg Mischfraktionen, die haupt- 
sachlich 1, 16 und das Ilimere vow 1 enthielten. Die geschatzte Gesamtausbeute an 16, bezogcn auf 
unigcsetztcs lZusgangsmaterial”), betrug 60-65%. 

1.3.b. Triplettsensib%lisier.Llng uon 1 mzt Acetophenon. Die Versuche wurdcn in Pyrexrnhrchen 
ausgcfuhrt, die 3 mg 1 und 50 mg Acetophenon in 0,45 ml Benzol bzw. 3 nig 1 in 0,50 nil Benzol 
enthiclten und exzentrisch uni den Brenner (Filterlosung 1) angeordnet waren. Periodische 11s.- 

3R) Das i15--Keton 16 isomcrisiert sich beim Kontakt niit Kicselgel allmahlich zur konjugiertcn 
Verbindung 1. Die hicr heschriebcnen, chromatographisch erzielten Ausbeuten an 16 wurdcn 
durch inogliclist rasche Elution erhalten, sodass die Ruclrisomcrisierung 16 + 1 nicht allzu 
stark ins Gewicht fallt. 

39) Literaturwerte von 16: Snip. 147” (Sinterung ab 130”). [a], = - 30,s” (in C,H,OH) [68]. I ) i c z  
oben erhaltene Substanzprobc war niit cinem nach bekannten Verfahren [68] 1691 hergestclltcn 
Praparat von 16 identisch : Smp. 140-152“ (der grosse Smp.-Bercich ist offenbar tlarauf 
zuruckzufuhren, class 16 bereits a b  120” bcginnt, sich zu 1 zu isomerisieren) ; [a],, = - 25 
(c = 0,47 in CHC‘I,, 1,53 in CH,OH). 1 K .  (CS,): 1242, 1720, 1735. NMR. (C,D,): 0,78+ 0.83/2s 
CH,-18 und -19; 1,77/s 17-OCOCH,; ca. 2,0-2,3/m CH,-2; ca. 2,9/b CH,-4; ca. 4,75/b CH-17; 
ca. 5 , l /b  CH-6. 

_ _ _ _ _  
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liontrollen wahrend der Bestrahlung zeigten cinen anfanglich wesentlich rascheren Umsatz 
1 + 16 in den Acetophenon-haltigcn Losungen als in den nicht-sensibilisierten Probcn. Bei 
llngeren Bcstrahlungszeiten wurde 16 unter Scnsibilisicru~igsbcdi~i~ungcn weitcr umgesetzt ; die 
dabei ciitstchenden Folgeprodukte wurden nicht untersucht. 

1.3.c. Triplettloschung von 1 mit Naphtulin und 2,5-Dimethylhexn-2, 4-d ien .  4 ml-Probcn von 
Bcnzollijsungcn. die 2 . 1 0 - 2 ~  1 und verschicdene Konzentrationen an  Naphtalin enthiclten, 
wurden in Quarzkiivettcn (Schichtdicke 1 cm) in einer Q merry-go-round a-Anordnung [31] (Filter- 
losung 1) bcstrahlt. Der Umsatz an 1 wurde an Hand der Absorption der 3340-&Linie (= n+n*- 
Xhsorptionsmaximum van 1 in Bcnzol, c: 5 55) in den bcstrahlten Losungen bestimint. Die \-all- 
standige IJnterbindung der Rcaktion von 1 wurde init 3,13 . 10 ,111 Ndphtalin errcicht. 

Eine analogc Versuchsreihe wurde init Benzollosungen von 1 . 10-%~ 1 und verschiedenen 
2,5-I)iincthylhexa-2,4-dicn-Konzentrationen ausgefuhrt. Die Resultatc der beiden Versuchsreihen 
sind in Fig. 2 graphisch ausgewertet. 

1.3.d. Direkte Lichtanregzang von 1 in Hexadeutevobenzol. 100 mg 1 wurden 34 Std. in 10 ml 
C,D, durch Filterliisung 1 bestrahlt. Chromatographie wic bei Versuch 1.3.a lieferte ein i15-Keton- 
Praparat (vgl. 16) von 4% d,, 15% d, und 81% do nach MS.,O). 

1.3.e. Divekte Liclztanvegung uon 1 in BanzoZ+ t-BuOD. 70 mg 1 + 39,5 mg t-BuOD41) in 20 ml 
Benzol wurden 7 Std. dureh Filterlosung 1 bcstralilt. Chromatographie wie bei Versuch 1.3.a gab 
ein A5-Keton-Praparat (ugl. 16)  von 60% d, und 40% do nach RIS.40) .  

1.3.f. Mischversuch mit l+deuteviertem Testostevon (44% d,, 45% d,, 6% d,, 2% d,, 1% do). 
70 nig 1+70,2 mg Testosteron in 20 ml Benzol wurden 17 Std. durch Filterlosung 1 bestrahlt. 
Chromatographie wie bei Versuch 1.3.a gab 22,8 mg 16 (1% d,, 9% d,, 90% do), 40,l mg 
1 (100% do) +20 mg deuteriertes 3-Oxo-77~-hydroxy-A5-alzdrosten (4% d,, 26% d,, 39% d3, 20% d,, 
5% d,, 5% do) (Identifikation init nicht deuteriertem Vergleichsmaterial [68j durch DS. und 
Misch-Smp.)+33,5 nig Testosteron (30% d,, 44% d,, 77% d,, 5% d,, 2% d,, 1% do). 

1.4. 1JV.-Bestrahlungen in Toluol. - 1.4.a. Direkte Lichtanregung von 1. 1,2 g 1 wurden in 
250 ml Toluol (thiotolenfrei; FLUKA) gelost und 17 Std. unter inagnctischer Riihrung in einem 
zylindrischcn Gefass mit zentral angeordnetem Hg-Hochdruckbrenner (125 W) bestrahlt ; Filter- 
losung 1. Die Losung wurde darauf im Vakuum eingedanipft und der Riiclcstand mit Benzol- 
.kthylacetat-(9; 1) chroniatographiert (nach DS. des Kohgemisches lagen nebst 1 und 17 auch 
Spuren von 16 und 3-Oxo-l7~-acetoxy-androstaneii vor) : 510 mg 1 + 320 mg eines Gemisches dev 
an C - 4  und C-5 stereoisomeven 3-Oxo-4-benzyl-l7/3-acetoxy-androstane (17), Smp. 152' (subl. bei 
180"/0,03 Torr und 2 x krist. aus CH,OH). [a],  = + 13" (c = 1,2 in CHC1,). IR. (CC1,) : 700, 1243, 
1604, 1712, 1738, 3030, 3065, 3090. NMR. (CC1,): 0,78/s CH3-18; 1,00+1,06 (ca. 1:1)/2s CH,-19; 
1,95/s 17-OCOCFI,; ca. 2,S53,15/m CH2-4'; ca. 4,5/b CH-17; 7,10/s (breitc Basis) 4'-C,H,. MS.:  

C,,H,,O, Ber. C 79,58 H 9,06% Gef. C 79,36 H 9,09% M+ = 422. 

Eine Probe dcs Gemisches 17 wurde 2 Std. in sied. Dioxan-H,O-(1 : 1) + 2 Mol-Aqu. NaOH 
unter N, hydrolysiert ; 3-Oxo-4~-benzyl-77~-hydro~yy-5~-androstan-Gemisch. Nach NMR. (CC1,) 
deckten sich die Signalpositioncn und -intensitaten mit Ausnahme von CH,-18 (0,68/s) und CH-17 
(ca. 3,.5/b) init denjenigen von 17. 

1.4.b. Triplettsensibilisierung uon 1 mzt Acetophenon. Pyrexrohrchen mit 3 mg 1 in 0,50 nil 
Toluol bzw. 3 mg 1 + SO mg Acetophenon in 0,45 nil Toluol wurden in cxzentrischer Anordnung 
zum Brenner (Filterlosung 1) bestrahlt. Periodische DS.-Kontrollen zeigten einen wesentlich 
rascheren Umsatz 1 + 17 in den Acetophenou-haltigen Proben als in den nicht sensibilisierten 
Losungen. 

1.4.c. Triplettloschung uon 1 init hlaphtalin u n d  2,5-Dimethylhexa-2,4-dien. 4-ml-Proben von 
Toluollosungcn, die 1 , 4 .  ~ O - , M  1 und verschiedenc Konz. an Naphtalin enthielten, wurden in 
Quarzkiivetten (Schichtdicke 1 cm) in einer ((merry-go-round ))-Anordnung [31] (Filterlosung 1) 

,") Der mit der Chromatographie verbundene D-Verlust, mit dem auf Grund der Erfahrungen mit 

41) t-BuOD wurde ans 99,6-proz. D,O und t-BuOK unter trockenem N2 hergestellt. Das Roh- 

~ 

10 im gleichen System35) zu rechnen ist, wurde hicr nicht iiberpriift. 

destillat lsurde vor Gebrauch zweimal nacheinander iiber Na destilliert. 
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bestrahlt. Dcr Umsatz an 1 wurde an Hand dcr Absorption der 3345-A-Linie (= n j n*-Absorp- 
tionsmaximum von 1 in Toluol, E = 44) in den bestrahlten Losungen bestimmt. Die vollstandige 
Unterbindung der Reaktion von 1 wurde mil 0 , 3 1 3 ~  Naphtalin erzielt. 

Eine analoge Versuchsrcihr wurde mit  Toluollosungen von 1,4 . 1 0 - z ~ ~  1 und vcrschiedenen 
‘2,5-Dimethylhexa-2,4-dien-Konzentrationen ausgefuhrt. Die Resultate der beiden Versuchs- 
reihen sind in Fig. 2 graphisch ausgewertet. 

2. Steroidketone 33-36 

2.1. O-Acet~11-4-rizethyZ-testosteron (33). - 2.1.a. Uirekte Lichtanregtwg und Senm3ilasierun.g voz 
33 in t-BuOH, Benzol und Toluol. Alle sechs Versuche wurden in Pprexrohrchen in exzentrischer 
Anordnung zum Brenner (Filterlosung 1) durchgefuhrt (direkte Anregung: j e  4 m g  33 in 0,6 ml 
Losungsmittel; Sensibilisicrung: je 4 mg 33+ 0,06 ml Acetophenon in 0,54 ml Losungsmittel). Die 
periodische DS-Analyse der Reaktionslosungen zcigte auch nach langcn Bestrahlungszeitcn 
keine nennenswerte Produktebildung. 

2.1.b. Divehte Lichtanveguizg zlon 33 in n-Propylbvomid. 644 nig 33 wurden in 98 ml I’ropy- 
bromid gelost und 72 Std. unter magnet. Ruhrung in cinem zylindrischen Gcfass mil zentral 
angeordnetem Rrenner (Filterlosung 1) bestrahlt. Die hraun gefarbte I,Bsung wurde darauf durch 
Al,O, (Akt. 111, neutral) filtriert. Nach DS. enthielt das Filtrat kein 33 niehr, sondern fast aus- 
schliesslich zwei andere, fast zusammenfallcnde Flecke. Chromatographie an 90 g Kicselgel : 
40 mg 3-Oxo-4cc-meth~~Z-77~-acetoxy-5cc-androstan (37), Smp. 178-179”. [ccIn = - 5” (c = 1,05 in 

1,09/s CH,-l9; 2,04/s 17-OCOCH3; ca. 4,6/b CH-17. M S . :  M +  = 34642). Eine zweite Fraktion 
bestand aus 5 mg eines Isomeren: Smp. 133” (unscharfj. IR. (CCI,): 1245, 1714, 1739. MS. :  
M +  = 346. Die Zwischenfraktion von 510 mg stelltc ein Gemisch der bciden Isomeren dar. 

2.1 .c. Mischvevsuch nut Tt!stosteron + 33 in Benzol. Eine Benzollosung von Hquimolaren Mengen 
(je 1 . 1 0 F ~ )  Testostcron und 33 wurden durch Filterlosung 1 bestrahlt und die Reaktionslosung 
mit DS. analysiert : Testosteron wurde vollstandig umgesetzt unter Ausbildung des d5-Isomercn, 
wahrend 33 unvcrandert blicb. 

2.2. O-Acetyl-4-chlovo-testosteron (34), O-Acetyl-4-acetoxy-testostero~z (35) und 4 - H y d r o q -  
testostevovi (36). Die Versuche wurclen nach dcr ”oeschreibung untcr 2.1 .a ausgefuhrt. I n  t -BuOlI  
(34, 35 und 361, Benzol (34 und 36) und Toluol (36) bei direkter ;\nrcgung sowie bei der Scnsibili- 
sierung mit .4cetophenon in t-RuOH (35) konnten keine Produktbildungcn beobachtet wcrdcn. 
Hingegen entstanden aus 34 bei direkter Aiiregung in Toluol mindestens vier nicht idcntifiziertr 
Produkte. 

CH,OH). IR. (CC1,) : 124.5, 1712, 1738. NMR. (CDCl,) : 0,82/s CH,-18; 0,99/d/J = 7 Hz ,  CH,-4’; 

3. 10-Me thyl-d1~9-octalon- (2)- Reihe 

3.1. l l irekte Lichtanregung von 24 [71] in vevschiedenen Losungsmztteln. Praparative .\nsatze 
wurden mit 24 in t-BuOH, Bcnzol und Toluol ausgefuhrt. In  jedern Fall wurde 1 g 24 in 80 nil 
Losungsmittel i n  zylindrischen Ckfassen mit zentral angeordnetem Brenncr (125 W; Filterlosung 2) 
72 Std. bestrahlt. Die Kuhrung erfolgte durch eincn am Gefassboden eingeblasenen Strom aus 
Sauerstoff-freiem N, . Tach dcr nestrahlung wurde die Losung im Vakuum stark eingeengt. Die 
Produktisolicrung erfolgte uiittcls Gas-Chromatographie (GC.) an AEROGRAPH-Geratell (Model1 
A-90P3) ; Tragergas IIelium, 3 atu.  t-HuOH-Ansatz : NPGS-Kolonne (207’ Kcopentylglykol- 
succinat auf Chromosorb W, 60-80 mesh; Abtnessung 10’ x 3/8”) bei 240”. Benzol-.\nsatz: 
NPCS-Kolonne (5’ x 1/4”j bei 170”. Toluol-Ansatz: Uas Rohprodukt wurde erst an einer SF-96- 
Iiolonnc (5’ x 1/4”) bei 245” in 28 und ein Gemisch aus 25,26,27 und 29 aufgetrennt, anschlicsscnd 
wurdcn aus dem letzteren die Komponenten mie beim Benzol-lnsatz isoliert. Die Produktc 27 und 
29 konnten dabei unter den angegebenen (X-Bcdingungen nicht voneinandcr getrennt wertlcn. 
Zur Uiffcrcrrzierung dieser Iiomponenten in ihrem Gemisch kvurde jeweils ein aliquotcr Teil 
5 Min. bei 80’ mit methanolischem NaC)tl behandclt und das niit Ather extrahiertc Rcaktions- 
getnisch (bcstehend am 24+ 29) auf der NPGS-Kolonne (5’ x 1/4”) bci 170” aufgetrennt. 

“2)  Litcraturwerte fur 37 [70’: Smp. 174-176”, [all, = - 28’ (i. = 0,12 in CH30H) 
~~~ 
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Produktc: 1) Z-Methy2-tricycZo[5.3.01~7.02~7]derun-7U-on (25). GC. : Retention 0,714,). UV. 
(C,H,OH) : 282 (78). I R .  (CCl,) : 1718, 3030 (schwach) ; (in Substanz) : 1715, 3020 ( ~ c h w a c h ) ~ ~ ) .  
NMR. (CUCI,): 1,20/s 2-CH,; (C,D,): 0,93/s 2-CH344). MS.:  M +  = 164 (C,,H,,O). Semicurbazon- 
Dcrivat: Zers. 231-232" (krist. aus CH,Cl,-CH,OH+ Spur P y r i ~ l i n ) ~ ~ ) .  IR. (CHC1,) : 1560, 1650, 
1680, 2850, ca. 3030 (schwach), ca. 3140 (schwach), 3370, 3390, 3510. MS.:  M+ = 221. 

C,,H,,N,O Ber. C 65,12 H 8,65 N 18,99?, Gcf. C 65,05 H 8,66 N 18,92% 

2,4-Dinitrophenylhydruzon von 25: Smp. 121-12Z3 (4 x krist. aus CH,Cl,-CH,OH). 
C,,H,,N,O, Ber. C 58,94 H 6,40 N 16,18% Gef. C 58,90 H 6,43 N 16,15% 

2 )  3-(7'-Methylcyclopentyl)-cycZopenten-2-on-(l) (26 ) .  GC. : Retention 1,1Z4,). UV. (C,H,C)H) : 
232 (13440). I R .  (CCI,): 845. 8G5,  988, 1180, 1604, 1680, 1712 (rel. breit), 2860, ca. 3070 (schwach). 
NMR. (C,D,) : 0,84/s l'-CH,; ca. 1,0-1,7/5 (CH,), des Cyclopentyl-Teils; 2,04/s init geringer Fein- 
strukturierung, (CH,), des Cyclopentenon-Teils; ca. 5,88/bs CH-246). MS. : M +  == 164 (C,,H,,O). 

3 )  trans-~0-MethyZ-decuZon-(2) (27). GC. : Retention : 0,5943). Identifikation nach Literatur- 
angaben [25] durch IR. ,  MS.  ( M + -  = 166; Cllll180) und NMR. (CCI,) : 1,18/s lO-CI-I,; kcin Mcthyl- 
signal des &-Isomeren (0,97/s in CCl,). 

4) Gernisch uon cis- und trans-Benzyl-70-methyZ-de~ulolz-(2) (28; mit aquutoriulev Benzylgrufipe). 
GC.: Rctention 5,347). IR. (CCl,): 700, 1494, 1604, 1713, 3020, 3055, 3080. NMK. (CCI,): 1,09+ 
1,27/2s (Intensitat ca. 1:3)  10-CH3; ca. 2,1-2,6undca. 2,9-3,2/bnz; 7,1/saromat. H.MS.: M +  = 2.56. 

C,,H,,O Ber. C 84,32 H 9,44% Gcf. C 84,34 H 9,56% 
Eine I'robc von 20 mg 28 wurde 2 Std. unter N, init 2 Mol-Aqu. NaOH in 4 ml sied. Dioxan 

D,O-(1: 1)-Gemisch bchandelt. Das Produkt wurdc darauf rnit Ather extrahiert, dic organische 
Phase mit U,O gcwaschen, getrocknet und durch GC. (SF-96-IColonne, 5' x 1/4") bei 245" (Reten- 
tion 5.3) gereinigt. NMR. (CCI,) : 2,25+ 3,05/2d/J = 14 Hz, benzyl. CH,; CH,- und  aromat. Signale 
wic bei 28. MS.: 2,5% d,, 41,5"/, d,, 37% d,, 14,5% d,, 3,5% do. 

5) 70-Methyl-~R-octulon-(2) (29) .  GC. : Retention 0,5943). IR .  (CS,) : 1165 (schwach, nicht rnit 
vco von 27 iibereinstimmcnd), 1722, 3020. NMK. (C,T),): 0,85/s lO-CH,; ca. 1 , 6 ~ ~ l , & / b + c a .  2,O- 
2,25/m CH,-3 und CH,-7; ca. 2,8 /bm CH,-1; ca. 5 ,1 /b  CH-8. MS. :  M+ = 164 (C,,H,,O). 

Zur quantitativen Auswertung wurden parallclc Ansatze von jc 18-19 mg 24 in 0,8 ml t-BuOH, 
Isopropanol, Toluol, Pyridin, BenzonitriI, Bcnzol und a, cc, a-Trifluortoluol 36 Std. in Pyrcx- 
rohrchen in einer a merry-go-round H-Anordnung durch Filtcrlosung 2 bestrahlt. Die GC.-A4nalyse 
erfolgte an NPGS- und SF-96-Kolonnen (5' x 1/4") bei 170" bzw. 245". Zum Vergleich wurden 
analoge Versuche auch rnit 1 durchgefuhrt uncl niittcls DS. qualitativ ausgewertet. Die Rcsultate 
sind in Tub. 1 zusammengestellt. 

3.2. Dlvekte Anvegtmg uon 24 in B e n d :  Konzentrutionsabhangigkeit dev Aushilclung von 29. 
Funf Proben (4,3, 6,3, 9,4, 16,s und 32,s nig 24 in je 1 ml einer 9,61 . 10 Losung von o-Hydroxy- 
acctophenon in Benzol) wurden 9 Std. in einer ((merry-go-round a-hnordnung durch F i l t e r lhmg  2 
bestrahlt. Die GC.-Xnalyse erfolgie an der NPGS-Kolonne (5' x 1/4") bei 170". Die kinetisch aus- 
gewerteien Kcsultntc (siehe Text) sind in  dcr Fig.  3 graphisch dargestcllt. 

43) Bezugsbasis dcr Retentionswcrte: 24 = 1,0. Gemessen in der NPGS-Kolonne (5' x 1/4") 
bei 170". 

44) Vgl. dazu die Litcraturangaben fiir 2517). [211: NMR. ( h u t  Privatmittcilung in CCI,) 1,15/s 
2-CH,. [19] : Seniicarbazon-Derivat, Snip. 170,s-171". I n  [21] wurdc fur 25 irrtumlich c h c  
z u  tiefe vCO-Frequenz angcgehen. Ein direkter Verglcich der IR.-Spektren (beide in Substanz) 
ergab eine bcfricdigende h x e i n s t i m m u n g  unscrcs Praparates rnit der in [21] beschriehenen 
T'crbindung 2545). 

43) Wir danken Prof. C. I ) .  GUTSCHE, Washington LTnivcrsity, St. Louis/USX, fur erganzende 
Angaben betreffs 25 u n d  die Ubcrlassung eines 1R:Spektrums dieser Verbindung. 

d6) Vgl. dam die entsprechenden Uaten von 3-t-Butyl-cyclopcnten-(2)-on-(l) (18) [24]. Eigene 
Messungen an 18 --- UV. (C,H,OH) : 228,s (12700). JR .  (CCI,) : 845, 867, 986, 1179, 1604, 1680, 
1710 (relaiiv brcit), 2860, ca. 3070 (schwach). NMR. (C,D,) : 0,84/s 3-C(CH3),; 2,04/s mit 
geringer l'cinstrukturierung, (CH,),; ca. 5,88/hs  CH-2. 

47) Bezngsbasis des Retentionswerts: 24 = 1 , O .  Geincssen in tler SF-96-liolonne (5' x 1/4") 
bci 245". 
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3.3. Semibilisierung uon 24 mzt Acetophenon in BenzoE (siehe Tab. 2). Die Bestrahlungen und 
GC.-Analysen wurden wie unter 3.2  ausgefuhrt. Umsatz des nicht sensibilisierten Parallelversuchs : 
ca. 15%. 

3.4. Triplettloschung der Photoreaktionen von 24 mi2 Naphtalin, 2,5-Uinzethylhexa-2,4-dien u n d  
trans-Stalberh t i z  verschiedenen Losungspnitteln (siehe Fig. 4-X und Tab. 3).  Die Restrahlungen und 
GC.-Analysen wurden wie unter 3.2 ausgefiihrt. Maximale Umsatze der Loscher-freien Parallel- 
versuche ca. 20%. Die anfangliche Lichtabsorption bctrug mindestens 90% der eingestrahlten 
Intensitat der 3660 A-Linic. 

Versuche zur vollstandigen Rcaktionshemmung von 24 wurden mit 1,8 M Dimethylhexadien 
in Isopropanol, 1 , 3 ~  trans-Stilben in Benzol und 2 , 2 7 ~  Naphtalin in Toluol ausgefuhrt. In jedem 
Fall wurden gleichzcitig zwei Proben (mit und ohne Loscher) in Pyrexrohrchen extern zum Brenncr 
(Filterlosung 2) bcstrahlt. Nach GC.-Analyse zeigten sich hohe Umsatze von 24 in den LBschcr- 
freien Froben, aber keine Reaktion in den Proben mit Loscher (in Benzol trat  statt  dessen trans -f 
cis-Isomerisierung von Stilben ein). 

3.5. Dzrekte Lichtanregung uon 25 in t-BuOH. Eine Losung von 320 mg 25 in 8 ml t-BuOH 
\vurde 6 Tage in einem Pyrexrohrchen mit magnet. Riihrung in exzentrischcr Anordnung zum 
Brenner (Wasserkuhlung) bestrahlt. Die GC.-Analyse des Reaktionsgeniisches erfolgte an der 
NPGS-Kolonne (S’X 1/4”) bei 170”: ca. 2% 24+ca.  68% 25+40/, 26+ca. 9% eines Diasteveomeren- 
Gemisches von 3-(1’-MethyZcycZopeutyl)-cyclopentunon-(7) (30), GC. : Retention 0,5943), IR.  (CCl,) : 
1745, 2855. MS.: w/e 166 (Mt, C,,H,,O), 83 (Basis-Pik). 

4. Herstellung von 25 aus lO-Methyl-A1~9:3-hexalon-(2) (31) 

2-MethyZ-tricyclo~5.3.01.7.02~7]de~e~~-~-on-(10) (32). 1 g 31 [72]48) wurde in 120 ml abs. Dioxan 
gslost und unter magn. Ruhrung in einem zylindrischen Gefass bestrahlt. Als Lichtquelle wurde 
ein Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20 (Hauptemission bei 2537 A) der QUARZLAMPEN GMBH., 
Hanau, verrvcndet, dcr in eincm wasscrgekiihlten Quarzfinger zentral angeordnct war. Die Be- 
strahlung wurde unter periodischer GC.-Uberwachung (NPGS-Kolonne, 10’ x 3/8”, 235”, 60ml/Min. 
He) gefiihrt und nach 3 Std. abgebrochen. GC.: 35% 31+61y0 32 (die Verbindung 32 war das 
erste feststellbare Produkt, das wahrend des Versuchs entstand). Die Losung wurde im Vakuuni 
eingcdampft und das Rohgemisch an 140 g Kieselgcl mit Benzol-Athylacetat-(12 : 1) chromato- 
graphisch aufgetrennt: 448 mg 32. UV. (C,H,OH) : 237 (5200), 333 (35). IR. (CCl,) : 750, 812, 1700, 
2980, 3035, 3070. NMR. (C6U6):  1 , 0 2 / ~  2-CH3; 5,72/q/J8,, = 5,5, J1,9 = 1 Hz, CH-9; 6,61/q/J8,, == 

s,s, - 0,75 EIZ, CH-8. m.: M+ = 162. 

C,,,H,,C) Ber. C 81,44 H 8,70y0 Gef. C 81,63 11 8,89% 

Semicarbazon uon 32: Smp. 216” (4 x krist. aus CH,OH). 

C,,H,,N,O Rcr. C 65,72 H 7,81 N 19,16% Gef. C 65,64 FI 7,88 S 19,280/, 

Hydrierwng von 32. 167 mg 32 wurden in 30 ml CH30H an 5-prOz. Pd-Kohle hydriert. Nach 
vollendeter H,-Xufnahme (ca. 25 ml H, in 12 Min.) wurde vom Katalysator abfiltriert und das 
Filtrat im Vakuum eingedampft. Das Rohprodnkt war im GC. (NPGS-Kolonnc, 10’ x 3/8”, 235”, 
60 ml/Min. He) einheitlich (25 und 32 weiscn bei dicsen GC.-Bedingungen praktisch die glcichen 
Retcntionszeiten auf !). Die Identifikation des Hydrierungsproduktes mit 25 erfolgtc durch Ver- 
gleich der IR: (in Substanz) und MS.-Spcktren sowie an Hand der beiden Seniicarbazon-l)crivate 
(gleiche Zers.-Punkte, keine Depression bei der Mischprobe) . 

Die Elementaranalysen wurden im niikroanalytischcn Laboratorium dcr ETH (Lcitung : 
W. MANSBR) ausgefiihrt. Die Aufnahme der NMR.-Spektren crfolgte in unsercr Instrumental- 
abteilung (Lcitung: Prof. U‘. SIMON). Herrn P D  Ur. J .  SEIRL verdanken wir die Aufnahnie und 
Diskussion der MS.-Spektren. 

48) Das Dienon 31 wurde nach einer von W. H. HOPFF & A. S. DREIDING ausgearbeiteten Dehy- 
drierungsvorschrift rnittels Dicyano-dichlor-p-benzochinon aus 24 hergestellt. Das vcrwendete 
I’raparat 31 ivies dic zu erwartenden IR:, NMR.., MS.- und UV.-Daten [A,,, = 241 und 
312,5 nm, E = 15800,48 (in C,H,OH)] auf. - Wir danken Herrn Prof. DREIDINC fur die Privat- 
mitteilung. 

_ ~ _  _ _  
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