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43. Photochemische Reaktionen 
62. Mittellung [l] 

Die Photofragmentierung von 0-Acetyljervinl) 
von E. Baggiolini, H. G. Berscheid, G. Bozzato, E. Cavalieri, 

K. Schaffner und 0. Jeger 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

Herrn Professor Dr. Hans-Herloff I9zhoffeen zu seinem 65. Geburtstag gewidmct 

(30. XT. 70) 

Summary.  On ultraviolet irradiation 0-acetyljervine (1) is subjected to several parallel frag- 
mentations. From the complex reaction mixtures obtained in a variety of solvents (dioxan, tetra- 
hydrofuran, acetonitrile, iso-octane, benzene) the major alicyclic products 6-8 and the hetero- 
cyclic compounds 12-16 have been isolated. Products 6-8 undergo further photochemical changes, 
e.g., decarbonylation of 7 to 9 and hydrolytic cleavage of 8 to 10. 

These photofragmentations are initiated almost specifically upon selective n + n* excitation 
at 2537 A with a quantum yield of @2537 = 0.145 for conversion of starting material. Reaction 
upon irradiation in the long-wavelength n --f n* absorption band is very much less efficient 
(@366" = 0.611 . both determinations for 0-trimethylsilyl-jervine (2) in tetrahydrofuran). A 
high degree of photostability IS observed also at  2537 A on N-protonation of 0-acetyljervine (1) in 
acetic acid. Furthermore, reactivity is greatly reduced for the N-methyl (3) and N-acetyl (4) 
derivatives in neutral solvents a t  2537 A. N-Chloro-0-acetyljervine (5) in dioxan a t  2537 h gave 
preferentially 0-acetyljervine hydrochloride. 

Resultate der UV.-Bestrahlungen. - 0-Acetyljervin (1 [3] ; uv. in Athanol: 
~~~ - 12'200, E:& = 50; in Benzol: E:& = 54) wird bei der Bestrahlung mit Licht 

von 2537 A mehreren parallel ablaufenden Abbaureaktionen unterworfen2), die zu 
stickstoffreien, den Ringen A-D von 1 entsprechenden Spaltprodukten sowie stick- 
stoffhaltigen Verbindungen fuhren. Von den ersteren wurden die Hauptprodukte 6 
[5], 7 und 8 isoliert (Formelschema 1). Diese Verbindungen sind unter den ange- 
wandten Bestrahlungsbedingungen ebenfalls photolabil. Der qualitative diinn- 
schichtchromatographische Produktnachweis bei Versuchen mit 1 in analytischem 
MaBstab zeigte, dass 6, 7 und 8 bei der Verwendung verschiedenster Losungsmittel 
wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Acetonitril, Isooctan und Benzol entstehen. In prapa- 
rativen Ansatzen in Dioxan mit 2537 A wurden folgende ungefahre Hochstausbeuten 
erzielt (berechnet auf umgesetztes Ausgangsmaterial) : 16% 6 ,  22% 7 und 11% 8. 
Es ist dabei aber zu berucksichtigen, dass bei der zur Reindarstellung erforderlichen 
wiederholten Chromatographie an Kieselgel jeweils betrachtliche Verluste in Kauf 
genommen werden mussten. 

E252  - 

l )  

2) 

Auszugweise der Dissertation Bozzato [2) entnommen. 
Ein Teil dieser Resultate wurde bereits in Kurzmitteilungen und Ubersichtsrcferaten (41 ver- 
offentlicht. 

27a 
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Formelschema 1. Photolyse von 0-Acetyl- (1) und 0- 2'rimeth~~lsilyZ-jervin (2) 
stickstofffreie Produkte 

Separate Bestrahlungen des a,/?-ungesattigten ?-Diketons 6 verursachten eine 
unspezifische Zersetzung des Materials, die mit 2537 A in Dioxan und Isooctan deut- 
lich rascher erfolgte als mit 2537 oder > 3100 A in Benzol. Der ungesattigte Keto- 
aldehyd 7 decarbonylierte bei der Weiterbestrahlung mit 2537 A in Dioxan oder 
Renzol glatt zur Verbindung 9$), und der Ketodienylather 8 wurde in feuchtem 
Dioxan oder Benzol mit Licht derselben Wellenlange zuni Triketon 10 hydrolysiert *), 
vermutlich iiber das Zwischenprodukt 11 der Wasseranlagerung an die Enongrup- 
pierung (Formelschema 2) 5 ) .  

Um einen Einhlick in die von der Bestrahlungsdauer abhangige Zusamniensetzung 
des Produktengernisches 6 + 7 + 8 zu gewinnen, wurde anstelle von 0-Acetyljervin 
(1) das 0-Trimethylsilyl-Derivat 2 eingesetzt und dessen Bestrahlung mit 2537 A in 
Atherlosung mittels Gaschromatographie periodisch uberpriift. Ein reprasentatives 
Resultat ist in der Figur wiedergegeben. Es ist dabei zu beachten, dass 2 unter den 
Analysebedingungen hier nicht in Erscheinung tritt, und dass der Aldehyd 7 bei der 
erforderlichen Einspritztemperatur von 300" sich spontan zu 9 decarbonyliert. 

CHCH~ 

RO 

8 

+ fluchtige N-haltige Produkte 
\ 

3, Die Urnwandlung 7 +  9 stellt mit hoher Wahrscheinlichkeit ein weiteres Beispiel der unter 
iiberwiegend intramolekularer Aldehydwasserstoff-Ubertragung ablaufenden Photodecarbo- 
nylierung von B, y-ungesattigten Aldehyden dar [6] .  
Die photolytische Hydrolyse 8 --f 10 wird schon durch geringe Feuchtigkeitsspuren in routine- 
massig getrockneten Losungsmitteln ausgelost. 
Eine analoge Reaktion wurde inzwischen von de Muyo [7] mit der Photohydrolyse von /3-Dike- 
ton-enolestern beschrieben. Lichtinduzierte Anlagerungen von Wasser und Alkoholen an x.8-  
ungesattigte Ketone irn Sinne von 8 + 11 sind iiberdies verschiedentlich beschrieben worden [Sj. 

4) 

6 ,  
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Formelschema 2. Photoreakfionen der Produkte 7 und 8 

Zur Abtrennung der stickstoffhaltigen Bruchstucke wurde eine Losung von 
0-Acetyljervin (1) in wasserfreiern Benzol entluftet, indem das Bestrahlungsgefass 
zweimal evakuiert und jeweils mit Argon nachgefiillt wurde, und darauf mit 2537 A 
bestrahlt. Das Losungsmittel wurde darauf im Vakuuni bei 40" weggedampft. Im 
Destillat konnten gaschromatographisch keine Produkte nachgewiesen werden. Die 
Benzolaufschlammung einer Probe des festen Kuckstandes hingegen wies Pike mit 
Retentionszeiten auf, welche u. a. denjenigen der Produkte 13-16 entsprachen. Bei 
150-200" Badtemperatur und 0,l Torr wurde aus diesem Ruckstand ein Destillat 
abgetrennt, aus dem mittels Gas-Chromatographie Phenol, Diphenyl sowie die stick- 
stoffhaltigen Produkte (-)-13, (+)-14, ( f)-156) ') und 16*) isoliert wurden9). In 
einem zweiten Ansatz unter denselben Bestrahlungsbedingungen wurde die bestrahlte 
Renzollosung 24 Std. bei Zimmertemperatur niit Acetanhydrid stehengelassen. Das 
Losungsmittel wurde darauf durch Gefriertrocknung entfernt und aus dem Ruck- 
stand wieder ein Destillat gewonnen, welches nun als Hauptbestandteil N-Acetyl- 
S-( +)-4,5-dihydro-4-methylpyrrol (12) 6, nebst kleineren Anteilen von 13-16 ent- 
hielt 9). 

Zur Messung der Quantenausbeute der photochemischen Umsetzung bei 2537 A 
(n + n*-Anregung) wurde, aus Grunden der exakten analytischen Bestimmung des 

O) Die Konfigurationszuordnung der Verbindungen 12-15 und 17 stiitzt sich lediglich auf die 
Annahme, dass die optische Aktivitat dieser Substanzen dafiir indikativ ist, dass die Chiralitat 
des Kohlenstoffatoms 25 von Jervin erhalten blieb. 
Die optische Aktivitat von 15 wurde an einer Probe dcs zweiten Versuchs (mit Acetanhydrid- 
behandlung der bestrahlten Losung) gemessen, die als kleine Beimengungen noch Phenol so- 
wie eine Komponente mit der Molmasse 141 (C,H,,NO, moglicherweise das gesattigte 
Dihydroderivat von 15) enthielt. 
Die Bestimmung der optischen Aktivitat von 16 unterblieb infolge Materialknappheit. 
Es wurden zudem noch mehrere ebenfalls stickstoffhaltige Komponenten in kleinsten Mengen 
isoliert, so dass keine sichere Strukturzuordnung moglich war. 

5 ,  

g, 
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Ausgangsmaterials mittels Gaschromatographie, anstelle von 0-Acetyljervin (1) 
wiederum der Silylather 2 in Tetrahydrofuranlosung bestrahlt. Der Umsatz erfolgte 
dabei mit @2537 = 0.145. Bemerkenswerterweise reagierte 1 bei der selektiven Anre- 
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Gas-Chrowatogramnz : Zusamrnensetzung des Gemasches 
der Produkte 6,  8 u n d  9 (wzehrheitlich durch Decar- 
honylierung van 7 im Einspritzblock entstanden) in 
.4 bhangigkeit der Bestrahlungsdauer von 0- Trime-  

thylsilyl-jeruin (2) in Ather bei 2537 .& 
3% SE-30 auf Chromosorb W(AW-DMCS) in Glas- 
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Formelschema 3. Photolyse uon 0-Acetyljervin (1) : stickstoffhaltige Produkte 
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gung in der langwelligen n + n*-Absorptionsbande hedeutend langsarner, wobei die 
Ausbildung der Produkte 6, 7 und 9 nur dunnschichtchromatographisch nachgewie- 
sen werden konnte (mit > 3400 A in Benzol). Die Quantenausbeute bei 3660 h fur den 
Umsatz an 2 in Tetrahydrofuran hetrug dementsprechend auch nur 03660 = 

0,611 . lop3. 
In1 Gegensatz zu den Bestrahlungen in den neutralen Losungsmitteln liess sich 

in Eisessiglosung eine weitgehende Photostabilitat des 0-Acetyljervins (1) auch bei 
2537 A feststellen. Ferner zeigten N-Methyl-0-acetyljervin (3) und N, 0-Diacetyl- 
jervin (4) mit 2.537 nur eine im Vergleich zu 1 sehr reduzierte Reaktivitat. So 
konnten z. B. aus 3 erst nach extreni langer Bestrahlung 6 und 8 in kleinen Mengen 
isoliert werden, und der Aldehyd 7 liess sich nicht nachweisen. Die Restrahlung von 
N-Chlor-0-acetyljervin (5) mit 2537 A in Dioxan ergab als Hauptprodukt 0-Acetyl- 
jervin-hydrochlorid. 

Konstitutionsermittlung der stickstoffreien Photoprodukte 7-10. Uer Aldehyd 
7 ist im 1R.-Spektrum durch Banden bei 1245, 1’720 (breit) und 2700 cm-l fur 
die Acetoxy-, Fiinfringketon- und Aldehydgruppen sowie 1648 cm-1 fur die beidseitig 
zu Carbonylgruppen P-standige Doppelbindung charakterisiert. Im NMK.-Spektrum 
sind die Methylgruppen C-18 und C-19 an Singlettsignalen bei 1,86 (verbreitert durch 
homoallylische Spinkopplung) bzw. 0,98 6 und das einzige olefinische Proton an  
einem breit strukturierten Signal bei 5,40 6 erkenntlich. Ein Dublett von drei Pro- 
tonen bei 1,lS 6 und das Quadruplett eines Protons bei 3,54 6 (beide mit J = 7 Hz) 
konnen den Methylprotonen und dem von Doppelbindung und Aldehydcarbonyl 
flankierten Methinproton der CH,CH-Teilstruktur der Seitenkette zugeordnet wer- 
denlo). Die Spinkopplung mit dem Aldehydproton ist kleiner als 1 Hz, so dass sie 
selbst bei 100 MHz auch im Signal des letzteren nicht erkennbar aufgelost in Erschei- 
nung tritt und dieses als nur kaum verbreitertes Singlett bei 9,45 6 erscheint. Die Ver- 
bindung 7 lieferte ein Aldoxiniderivat (18), das unter Einwirkung von Methansulfon- 
saurechlorid in Pyridin Zuni Nitril 19 (UV. : Endabsorption mit P5 - 6400; IR.  : 
vmax = 1245, 1645, 1725 (breit), 2225 cm-l) dehydratisiert wurde. 

Ein Versuch, das Nitril 19 durch basenindiizierte Elimination der Cyanidgruppe in das von 
Fried & al. [5] beschriebene Dienon 21 uberzufuhren, verlief unbefriedigend. So liefcrte die Be- 
hnndlung von 19 mit Kalium-t-butylat in sicdendem t-Butylalkohul ein komplexes Gemisch, 
dessen Diinnschichtchromatogramm und UV.-Absorptionsmaxima bei 252 ( E  = 5300) und 302 nm 
( E  = 4400) zwar au f  die Anwesenheit des gcwunschten Dienons 21 (A,,, = 296-299 nm, E = 

70 800) hindeuteten. Versuche, dieses Produkt abzutrennen, misslangen jedoch. 

Die Photodecarbonylierung von 7 ist im NMR.-Spektrum des Produktes 9 (IR. : 
Y,,, = 1250, 1650, 1723 (breit) em-l) dadurch gekennzeichnet, dass das Protonen- 
signal der Methylgruppe C-21 anstelle der Aufspaltung in ein Dublett bei 1,lS 6 nun 
Triplettstruktur (0,92 6, J = 7 Hz) aufweist, und dass die Signale der jetzt zwei und 
nur noch einfach allylischen Protonen an C-20 nach hoherer Feldstarke verschoben 
und nicht mehr von anderweitigen Signalen abgetrennt sind. Damit ist die Ausbildung 
einer olefinisch gebundenen Athylgruppe bei der Photolyse 7 +- 9 und implicite auch 
die Haftstelle der Formylgruppe in 7 erwiesen. Der Uhergang ist zudem auch von 
einer Anderung der UV.-Absorption begleitet. So sinkt die Extinktion der YZ + z*- 
10) Die Zuordnung der Konfiguration an C-20 stutzt sich lediglich auf jene des Jervins [3b, c]. 

28 
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AcO RO 

10 27 R = H  
28 R = A c  

I’ormclschema 4. Konsfztutionsermitflun~ der stirkstoffreieir l’rodukte 7-10 

Bande bei 311 iiin von 405 (7) auf 335 (9) ab, und das breite Maximum von 7 bei 
231 nin ( 8  --- 3000) wird voii einer Endabsorption mit E~~~ - 2700 bei 9 abgelost. Die 
spektralen I)aten von 7 und 9 und in1 besonderen die durcli die Anwesenheit des 
Aldehydcarbonyls bedingte Absorptionsintensivierung stininien uberein rnit der 
1,G-Stellung der Keto- und Aldehydgruppen, die beide rnit dcr 3,4-standigen 11) Dop- 
pelbindung liomoallylisch konjugiert sincl. Die UV.-Extinktion im .n + x*- und End- 
absorptionsberejch, welche sclion fur das /?, y-ungesattigte Keton 9 sehr hocli ist, 
fordert eine raumliclie Anordnung von Doppelbindung und Ketogruppe, die eine 
optimale Orbital -Wechselwirkung gewiihrleistet. Modellbetrachtungen zeigen, dass 
diese Bedingung nur bei x-standigem Wasserstoff an C-12, d. 11. bei cis-Verkniipfung 
der Ringe C und D, erfullt ist 12) .  

Die experimentelle Verknupfung rnit dem Dienon 21 gluckte schliesslich uber das 
Produkt der Photodecarbonylierung (9). Die Rehandlung von 9 niit 0 , 0 1 ~  athanoli- 
sclier T~aliuniliydroxidlijsung bei Zininiertenipcratur hydrolysierte die Acetoxygruppe 
und verschob zudeni die zur Ketogruppe /?, y-stiindige Doppelbindung in die M ,  P-Lage 
(+ 20; 1:V.: A,,, := 256 nm, E -- 10200; IR. :  v,,,,, = 1628, 1700, 3600 e r r 1 ) .  
Andererscits lieferte die selektive Hydrierung der dl7J0-Bindung von 21 niit Palla- 
diumkolile- Katalysator in Athanol (-t 22) und anschliessende Hydrolyse mit me- 
thanolisclier I(~~1iunicarbonatlosung die Verbindung 23 (UV. : A,,, = 257 nni, t. = 

11) Fortlaufcnclc liohlcnstoffnumcrierung des Enclioxo-Chrornophors, die nicht mit den Be- 
zeichnungcn dcs Jervingcriists idcntisch ist. 

la) Vgl. dazu auch  tiic IXskussion Bhnliclier Vcrhaltnisse bei 8,9-I)ihydroisojervin von Masantz~zc: 
& al. [91. 
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10600; IR . :  vmaX = 1628, 1703, 3600 cm-l), das 17-Epimere von 20. Erst drasti- 
schere Reaktionsbedingungen (Kaliun-t-butylat in Dimethylsulfoxid) vermochten 
die angestrebte Epimerisierung von 23 zum thermodynamisch stabileren Isorneren 
20 zu erzielen. Die Zuordnung der 9wKonfiguration fur die Verbindungen 20, 22 und 
23 beruht nur auf der Erfahrung, dass die trans-Verknupfung der Ringe R und C iin 
gleichen alicyclischen Gerust des Jervins thermodynamisch bevorzugt ist. 

Kei der wiederholten Chromatographie an Kieselgel, die zur Isolierung der Haupt- 
produkte 6-8 erforderlich war, koniite in kleiner Menge ein nicht kristallisiertes Pra- 
parat abgetrennt werden, das ein (sterisch nicht einheitliches) Isorneres des Aldehyds 7 
darstellen und das auf Grund diinnschichtchromatographischer Befunde auch als 
Nebenprodukt der UV.-Bestrahlung von 1 auftreten durfte. Die Spektraldaten sind 
am besten mit 29 (Formelschema 5) als wahrscheinlichster Konstitutionsformel ver- 
einbar. Im IR. (CHCI,) treten nebst der breiten Carbonylabsorption der Acetoxy- 
und Aldehydfunktionen bei 1725 cm-l Banden eines x,b-ungesattigten Fiinfring- 
ketons bei 1630 und ca. 1705 (Schulter) cm-l auf. Ini NMR. liegen die Methylsignale 
(2-18 und C-19 bei 2,18 (leicht verbreitertes Singlett) bzw. 1,10 S (Singlett), und das 
Aldehydproton erscheint bei 9,89 6 wiederum als Singlett. Anzeichen fur das Vor- 
liegen eines Stereoisomerengemisches sind in einem Dublett bei 0,94 6 ( J  == 7 Hz) 
von nur ca. 1,5 Protonen fur die sekundar gebundene Methylgruppe C-21 zu finden. 
Das entsprechende Signal der isomeren Komponente liegt anscheinend im Gebiet von 
1,2 6 und ist teilweise von anderen Resonanzen uberlagert. Das UV.-Absorptions- 
maximum bei 257 nm (e = 9900) stimmt mit demjenigen uberein, das sich nach 
mehreren Stunden einstellt, wenn 7 in 0 , l ~  niethanolischer Kaliumhvdroxidlosung 
gelijst wird (c$iy N 8000). ,# 

AcO 

29 

7 30 
Formelschema 5 

Die NMR.-Spektren diverser Praparate des Aldehyds 7 liessen erkennen, dass oft 
als Beimengung das chromatographisch nicht abtrennbare C(20)-Diastereoisomere 
30 auftrat. Auch bei mehrtagigeni Stehenlassen der Verbindung 7 in Trifluoressig- 
saure bei Zimmertemperatur stellte sich ein ca. 1:l Gemisch von 7 und 30 ein, das 
sich im NMR. an zwei C(21)-Methyldubletten bei 1,29 und 1,32 6 ( J  = 7 Hz) und zwei 
Aldehydproton-Singlettsignalen bei 9,46 und 9,51 6 erkennen liess. Bei der analogen 
Rehandlung mit Deuteriotrifluoressigsaure wurde die Doppeldublettstruktur von 
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CH,-21 zuni Teil von Singlettsignalen iiberlagert infolge des partiellen Einbaus von 
Deuterium an C-20. Aucli das Geinisch von 7 + 30 isonierisierte unter dem Einfluss 
von 0,h methanolischer Kaliumhydroxidlosung zu vermutlich 412J3-ungesattigten 
Verbindungen (vgl. 29) (~2 :~  - 5000 nach 18 Std.). 

Suginome, Mzwakamni & Masamwic [lo] haben inzwischcn Datcn fur zwei Aldehyde beschrie- 
ben. welchcn die Strukturcn 7 und 29 ( 1 7 ~ - H )  zugeordnet werden. Wie die Gegenuberstellung in 
cler Tabelle zeigt, bestehen gewisse Unterschiedc zwischen den .Ingaben dcr japanischcii Autoren 
untl den von uns gefundenen Werten, die zum Teil m8glicherwcise durch Reimengen von Isomeren 
in cinzelnen Praparaten erklarbar sind. 

Physikalische Datsn der Aldehyde 7, 29 und 30 

~ 

7 
jdicse :\rbcitj breit), 1648 ( v ~ , ~ ; )  l,86/lcicht verbreitertes ((sI), 

7 [10bj 149,5-152" (Nujol) 1731 (vco), 0,95/5, CH,-19; 1,16/d, 

140-143'") + 141" (CHCI,) 1720 (vco, 0,98/s, CH,-19; 1,15/d, J =- 7 Hz, CH,-21; 

CH3-18; 9,45/s, CHO-22 

1740 (vco, 
Schulter) 1,84/~, CH3-18; 9,44/d, 

J == 6,6 Hz, CH3-21 ; 

J = 4,2 Hz, CHO-22 

1,17/d, J = 7 Hz, CH3-21 ; 9 , 5 2 / ~ ,  CHO-22 30 [diese Arbeitjb) 

29 
[diese Arbeit] 

(CHCI,) 1705 & 0,94/d, J = 7 Hz, CI13-21; 1 , 1 0 / ~ ,  CH,-19; 
1725 (vco), 

1630 ( V C z C )  CH,-18; 9,89/s, C,HO-22 
2,1X/leicht vcrbrcitcrtes (is H, 

29 rlobj 192-194' ( N U J O l )  1699 & 0,88/d.  J = 6,6 HL, C H3-21, 
1727 ivco), 1,03/,, CH,-19, 

1628 (v,=c) 2,15/~,  CH,-18, 9 ,82 /d ,  J =1,4,  CHO-22 

3) In [4c] mit 135 136" angegeben ' 3 )  Nur Im Gemisch nut Aldehyd 4 erhalten 

Die /l-Oxido-enon-Teilstruktur des Photoproduktes 8 ist durch ein UV.-Absorp- 
tionsmaximum bei 276 nni ( E  = 13500) und durch 1R.-Banden bei 1596, 1650 und 
1693 em-l charakterisiert. Im NMK.-Spektruni kijnnen u. a. die olefinisch gebundene 
Methylgruppe C-18 als schmach aufgespaltetes Dublett (homoallylische Spinkopp- 
lung, J - 0,5 Hz) bei 2,29 6 und die Vinylidengruppierung als AX,-Signalgruppe bei 
5,23 und 1,62 6 (Quadruplett bzw. Dublett, J := 7 Hz) erkannt werden. Die Vinyliden- 
Bther-Teilstruktur wurde zusatzlich einerseits durch Ozonolyse von 8 und Identifi- 
zierung des bei der hydrolytischen Zersetzung des Ozonids entstandenen Acetaldehyds 
in Form seines 2,4-Dinitrophenylhydrazon-l>erivates (Ausbeute 3074 d. Th.), anderer- 
seits durch die selektive Hydrierung der Vinyliden-Doppelbindung mit Palladiuni- 
kohle-Katalysator in Athanol (+ 25)  nachgewiesen. Die dabei intakt gebliebene 
j3-Oxido-enon-Gruppierung ist aus der UV.-Absorption bei 272 nm ( E  = 14000) und 
den 1R.-Banden bei 1593, 1645 und 1695 cn-l  ersichtlich. Die Methylgruppe der vor- 
maligen Vinylidenather-Gruppierung erscheint im NMR-Spektrum des Dihydro- 
derivates 25 als Triplett bei 1,OO 6 ( J  = 7 Hz), und bei 3,3 6 tritt  neii ein undeutlich 
strukturiertes Signal des Atlierprotons an C-17 auf. Beide Verbindungen, 8 und 25, 
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wurden in siedender inethanolischer Kaliumhydroxidlosung zu den entsprechenden 
3-Hydroxyprodukten 24 (IR.: v,,, 1597, 1650, 1693, 3620 em-l) bzw. 26 ( IR. :  
Y , , ~ ~ ~  = 1590, 1647, 1690, 3600 cm-1) hydrolysiert. Zur Kontrolle wurden 24 und 26 
jeweils zum Ausgangsmaterial (8 bzw. 25) reacetyliert. Die photochemisch durchfuhr- 
bare hydrolytische Spaltung des Dienylathers von 8 liess sich auch mittels Saure- 
katalyse (konz. Schwefelsaure in Eisessig) erzielen, wobei wieder in hoher Ausbeute 
das Triketon 10 ( IR. :  v,,, = 1250, 1650, 1708, 1720, 1730 cm-l) anfiel. Die mit der 
Linwandlung 8 + 10 verbundene Ausbildung einer Athylketongruppierung ist im 
NMR.-Spektrum von 10 durch ein Triplett der Methylprotonen bei 1,016 ( J  = 7 Hz) 
belegt. Ferner zeigen ein Singlett bei 2,33 6 (CH,-18) sowie das Fehlen einer intensiven 
CV.-Absorption in athanolischer Losung, dass das Produkt in neutralem Medium in 
der nicht enolisierten Triketon-Form 10 vorliegt. Seine ,b-Dicarbonylstruktur ergibt 
sich aus der positiven Ferrichlorid-Probe sowie einexn UV.-Absorptionsmaximuni bei 
309 nm (8  = 18 800) in 0 , O l ~  athanolischer Kaliumhydroxidlosung. Die trans-Anord- 
nung der Acetylgruppe zum benachbarten Pentan-3-onylsubstituenten an C-14 kann 
schliesslich aus der Kopplungskonstante von 10 Hz des Protons an C-12 (bei 3,17 6) 
abgeleitet werden. In siedender methanolischer Kaliumhydroxidlosung wurde das 
Triketon 10 (C23H3205) zu einem Produkt umgesetzt, dem auf Grund seiner Zusam- 
inensetzung (Cl9HZ6O2) und Entstehungsweise die Konstitution 27 zugeschrieben 
wird. Die Umwandlung 10 + 27 wurde demnach eine Reihe von Schritten umfassen: 
Hydrolyse der Estergruppierung, Aufspaltung des @-Diketonsystems unter Elimina- 
tion der Methylketon-Seitenkette und schliesslich Ringschluss durch Aldolkondensa- 
tioii dcs Athylketons am Cyclopentanon-Teil mit nachfolgender Verschiebung der neu 
entstandenen Doppelbindung von der q ,b -  in die @,y-Lage zur Ketogruppe. Die UV.- 
und 1R.-Daten sind mit dem Vorliegen eines @, y-ungesattigten 3-Hydroxy-Funfring- 
ketons im Einklang (Endabsorption von P5 - 3900; vmax = 1645, 1730,3625 cm-l). 
Aus dem NMR.-Spektrum von 27 kann ferner auf die Anwesenheit von insgesamt 
zwei trisubstituierten Doppelbindungen (5,30 6 /b ,  2H)  sowie einer tertiar und einer 
priniar gebundenen Methylgruppe (0,96/s und 1,02 6 / t ,  J = 7 Hz) geschlossen werden. 
Ein undeutlich strukturiertes Signal im Bereich von 3,0-3,6 6 wird den Protonen an 
C-3 und C-13 zugeschrieben. Bei der Acetylierung von 27 zum Acetoxyketon 28 ver- 
schiebt sich dementsprechend das CH(3)-Signal nach 4,6 6, wahrend das CH(13)- 
Signal bei 3,3 6 verbleibt. Die Teilstruktur -CH,COCH,CH, der Athyllteton- 
seitenkette von 10 ist im Massenspektrum durch die dominante Zerfallsreihe 388 
(M+) -+ 60 (CH,COOH) + 328 (C,,H,,O,+) + 72 (CH,COC,H,) $- 256 (C,,H,,O,+) 
dokumentiert, bei welcher im zweiten Schritt Athylmethylketon in einer McLafferty- 
Elimination freigesetzt wird. Die basenkatalysierte Cyclisation 10 + 27 weist zudem 
mit hoher Wahrscheinlichkeit darauf hin, dass dabei ein mindestens fiinfgliedriger 
Kohlenstoffring gebildet wird und dass daher der Atherring von 8 - unter Mitberiick- 
siclitigung der Bruttoformel und des plausiblerweise unveranderten Gerusts der Ringc 
A-C -- siebengliedrig sein muss. 

Der aus der UV.-Bestrahlung von N-Methyl-0-acetyljervin (3) in kleiner Menge 
isolierte, nicht kristallisierte Dienylather zeigt 1R.-, NMR.- und MS.-Daten, die auf 
cin Stereoisolneres von 8 hindeuten. Die chemischen Verscliiebungen der Isopropyliden- 
Protonen (1,62 und 5,23 S beim Produkt aus 1, sowie 1,78 und 6,lO 6 beim Produkt 
aus 3 fur CH,-21 bzw. CH-20) sind dabei am ehesten mit einer trans-Anordnung der 
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Alkylsubstituenten an der ~I l~(~~)-Doppelb indung des aus 1 erhaltenen Produktes und 
einer cis-Anordnung in der Verbindung aus 3 vereinbar. 

Konstitutionsermittlung der stickstoffhaltigen Produkte 12-16. Die Hy- 
drierung von ( -t)-126) an Palladiumkohle-Katalysator in Athanol lieferte N-Acetyl- 
3-methylpyrrolidin (17) (Formelschema 3), das zur Identifikation durch direkten 
Vergleich in racemischer Form aus Methylsuccinimid uber das freie Aniin i-111 
hergestellt wurde. Die Lage der Doppelbindung von 12 leitet sich sowohl aus der 
optischen Aktivitat als auch aus dem NMILSpektrum ah, dessen Signale die Konsti- 
tutionsformel 12 eindeutig festlegen. Die Rotationsisomerie der Acetainidgruppe gibt 
dabei Anlass zu zwei Signalsatzen im Integrationsverlialtnis 2 :1 fur die beiden Methyl- 
gruppen (zwei Ilublette bei 1,11 und 1,13 6, J = 7 Hz, und zwei Singlette bei 2,10 
und 2,04 6) und das olefinische C(2)-Proton (zwei Doppeldublette bei 6,40 und 6,90 6, 
J2,3 =: 4,5 Hz und J2,4 = 2 Hz). Doppelresonanz-Experimente gaben scliliesslich 
luckenlosen Aufscliluss uber die Sequenz aller Ringprotonen. 

Die Strukturen der Produkte 13-16 wurden ausschliesslicli anliand ihrer Spektral- 
daten abgeleitet. S-(-)-4-MethyZ~~rroZidolz-(Z) (13) 6, 1 3 )  zeigt im 1R.-Spektrum NH- 
Randen bei 3090, 3440 (beide scharf) und ca. 3200 (breit) cm-1 sowie eine Amid- 
carhonylfrequenz von 1695 en-l .  I m  NMR.-Spektrum konnen, unter Berucksichti- 
gung der Resultate von Doppelresonanz-Experinienten, ein Dublett bei 1,11 6 ( J  = 

6 Hz) der Methylgruppe und zwei Doppeldublette bei 2,92 (J,,, = 10 Hz, J4,5 = 

6 Hz) und 3,48 (3 (J4,5 = 8 Hz) den C(5)-Methylenprotonen zugeordnet werden. Die 
Signale der C(3)-Methylenprotonen erscheinen als Multiplette bei 1,9 und 2,4 6, wohei 
das letztere noch voim breit strukturierten C(4)-Methinproton uberlagert ist. 

Die Struktur des S-( +)-5-Methy1-5,6-dihydro~yrido~s-(Z) (14) 6, ist ausser durch 
charakteristische UV.- und IR.-Spektren (Ama.r = 241 nm, E = 10800; Y,,, = 1620, 
1665, 30S0, 3300-3500 (breit), 3600 cm-l) ebenfalls durch seine NMR.-Daten festge- 
legt. Die Methyl-, Methylen- und Methinprotonen sind durch ein Dublett bei 1,15 6 
( J  = 7 Hz), zwei Multiplette bei 3,3 und 3,95 6 bzw. einen breit strukturierten Signal- 
haufen bei 3 , l  6 gekennzeichnet. Die Signale der olefinischen Protonen an C(3) und 
C(4) treten als Doppeldublette bei 6,42 6 (J3,4 = 4 Hz14), J 3 , 5  = 2 Hz) und 5,23 6 
(J4,5 = 2,5 Hz) a x f ,  und dasjenige der NH-Gruppierung bei ca. 8,35 6. Die Daten von 
(-t-)-156) 7) sind, mit Ausnahme der durch die hnwesenheit der N-Athylgruppe be- 
dingten Differen.zen in den NMK.- und Massenspektren, mit denjenigen von 14 
kongruent. 

N-Athyl-2-methyl~lzrtarsaz~reimnid (16) s, ist im Massenspektrum durch die Zerfalls- 
reihen 155 (M+) -+ 28 (C,H,) + 127 (C,H,NO,+, 24%) + 15 (CH,) + 112 (C,H,NO,+, 
300/,), 155 -+ 55 (C,H,O) + 100 (C,H,,NO+, 84%) und 355 -f 57 (C,H50+, 100%) -t 
98 (C,H,NO) charakterisiert, wobei die erste durch eine McLaffeerty-Elimination von 
Aqthylen aus N-Athyl und die beiden letzteren durcli Amidspaltungen unter H-Urn- 
lagerung ausgelost werden. Im IR.  besitzt 16 eine Doppelbande bei 1700 und 1740 
cm-1. Ferner sind im NMR.-Spektrum ausser der komplex strukturierten Multiplett- 

18) Wir danken Herrn Dr. H.-W. Fehlhaber, Universitat Bonn, fur die Aufnahtne eines hoch- 
;iufliisenden Massenspektrunis der Verbindung 13. 

11) Man heachte, dass die Spinkopplungskonstante ticr olefinischen Protonen mit 4 Hz betracht- 
lich von dem sonst allgernein beobachteten Wert urn 10 Hz fur noppell-)indungsprotonen an 
scchsgliedrigen Kingen abweicht; vgl. dam [I 2 )  
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folge fur die Ring- und N(CH,)-Protonen iin Bereich von 1,G-4,0 6 aucll das Methyl- 
triplett der N-&4thylseiteiiliette bei 1,09 6 (] = 8 Hz) und das Dublett der sekundar 
gebundenen Methylgruppe bei 1,17 6 ( J  = 6,5 Hz) erkennbar. 

Diskussion der photochemischen Resultate. Zu den photochemisch beson- 
ders bemerkenswerten Resultaten zahlt die ausgepragte z -+ n*-S@ezifitut der 
Photoreaktivitat von 0-Acetyljerzilz ( I )  15), die sich in einer etwa 200fach grosseren 
Quantenausbeute des photochemischen Abbaus voii 1 bei der selektiven Anregung 
in cler n -+ n*-Hande niit 2537 A gegeniiber derjenigen im n -+ n*-Obergang mit 
3660 A ausdruckt. Ausserdem bewirkt die n’-Protonierung in Eisessig eine weitge- 
hende Photostabilitat von 1 auch bei der 2537 A-Anregung. Ein qualitativ ahnlicher 
Effekt wird zudeni durch Methylierung bzw. A4cetylierung des Stickstoffs (+ 3, 4) 
erzielt. Die Reeinflussung der Reaktivitat durch diese letzteren Faktoren findet in der 
Photodissoziation einfacher Amine und Amide gewisse Parallelen 16), entspriclit aber 
andererseits niclit den Erwartungen auf Grund der PU’-H-, N-CH, und N-COCH,- 
Bindungsenergien, welche fur sekundare thermisclie Fragmentierungsprozesse unter 
Einbezug der Sticltstoff-Funktion von 1, 3 und 4 Geltung hatten. D a s  Gesamtbild des 
Verhaltens won 1 scheint daher photochenaische Primarprozesse eines aizgeregteiz Reaktiv- 
zustands zu reflektieren, der sich nicht auf das Bnonchronao~hor beschrankt, sondern der 
auch den Sticlzstoff iiz nllerdings fzoch niclzt definierter We i se  rnit einbezieht. Es ist in 
diesem Zusammenhang auch von Interesse, dass bei der Enon-Anregung des N-Chlor- 
0-acetyljervins (5) in Dioxan mit 2537 A praferentiell Spaltung der Chloramin-Bin- 
dung erfolgt (init anschliessenden Wasserstoffabstraktionen der Radikale und Amin- 
hydrochlorid-Bildung) , die eine intramolekulare Sensibilisierung der Chloramin- 
Gruppierung durch das Enon oder aber eine direkte Interaktion zwischen Stickstoff- 
und Enon-Gruppierung im Anregungszustand indiziert. 

Einer Korrelation der Produkte 6-8 und 12-16 unter sich und mit der Photofrag- 
mentierung des 0-Acetyljervins (1) stehen Schwierigkeiten entgegen, die sich nicht 
auf die Phntolabilitat der ((steroidartigen P Photoprodukte (Schema 2) beschranken. 
Vielrnehr erstrecken sie sich speziell auch darauf, dass offenbar mindestens der gros- 
sere Teil der gefassten Verbindungen Endprodukte mehrstufiger Reaktionssequenzen 
sind. Es ist durchaus moglich, dass dabei - im Anschluss an die photochemischen 
Primarreaktionen des Jervinsystems - auch noch weitere lichtinduzierte Umsetzun- 
gen einzelner Zwischenprodukte niiteingcschlossen sind. In diesem Zusammenhang 
ist nicht nur mit der Einleitung durch direkte Lichtabsorption, sondern auch durch 
Sensibilisierung (mit Beiizol + 2537 A sowie Produkten init absorptionsintensivem 
Clironioplior als Sensibilisatoren) zu rechnen. 

Die lliskussionsmoglichkeiten der vorliegenden Resultate sind infolge dieser Un- 
ubersichtlichkeit des Keaktionsgeschehens von vornherein stark beschrankt. Aus der 
Strukturbilanz der gefassten Bruchstucke kann auch unter Beachtung der obigen 
Vorbelialte postuliert werden, dass die Verbindungen 6, 7 und 8 in Reaktionssequen- 
zen entstelien, welche u. a. unter Spaltung der im Schema 6 bezeichneten Bindungen 

15) Fur wciterc Beispiele spezifisch n --f n*-induzierter Reaktionen von C:i.rbonylsystcmen siehe 

Aus den nur bcschranlcten Literaturangabcn (vgl. [15j) iiann entnornnien wcrden, dass z. B. in 
einfachen sekundaren Aminen die N-€I-Photodissoziation iiberwiegt, und class in primaren 
ilmidcn dic Spaltung KCO-N€II, nicht dotniniert. 

[I31 [14.  
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erfolgen. Die Verbindungen 15 und 16 kiinnen formal als Komplementarprodukte 
zum Fragrnentierungsschema 1 + 6, die Vorstufe von 12 und 13 als solche zum 

Ox-$$% +-+ hv o& + 15,16? 

\ 
o\ 23 

1. 
1 6 

?.+ O@gH0 + 12,13? 

\ 0 23 \- 
1 7 

1 8 

Formelschema 617) 

Schema 1 + 7 und 14 zu 1 + 8 in Retraclit komnien"). Ausserdeni scheint die Hypo- 
these gerechtfertigt, dass drei photocheinische l'rimarprozesse des 0-Acetyljervins 
(1) den Umwandlungen 1 + 6,  1 -+ 7 und 1 + 8 zugrunde liegen. Einzig die Ausbil- 
dung des Aldehyds 7 erfiillt dabei Erwartungen, welche auf Grund von Arbeiten iiber 
die Photo-Isomerisierung von cz,B-ungesattigten y ,  6-Epoxyketonen a 9,riori der photo- 
chemisehen Reaktionsweise von 0-Acetyljervin (1) vorangestellt wurden. So lassen 
sich die Pliotoprodukte von a,@-ungesattigten y ,  S-Epoxyketonen im allgenieinen 
anhand cies folgenden Keaktionsschenias : 

0. .O 0 0 
hv I ,  I I II I I I II 

0 0 
II I I / \  

- c -c ,=c -cy -c -  ---+ - C : C d - C E C  - c -  - - c - c d = c - c r - c  
I 
R 

' I  m r  I 
R R 

ableiten [-4a] L1.31. I>ie y-Oxido-enon-Teilstrulitur des Jervins liess einen analogen 
photochemischen Prim~rschrit t  - die Spaltung der C(17)-O-Bindung - erwarten. Es 
erscheint deshalb auch plausibel, dass tatsachlich die Spaltung dieser Windung an der 
Auslosung des Reaktionswegs zu den Produkten 7 und 12 beteiligt ist. Aus Riicksicht 
au l  die eingangs erwahnten Indikationen fur eine Stickstoffpartizipation am ange- 
regten Reaktivzustand von l muss liier aber darauf verzichtet werden, einen detail- 
lierten Mechanismus fur den photocliemisclien Primarprozess zu definieren. Insbe- 
sonders ist darauf hinzuweisen, dass der Reaktivitatsunterschied 1 $ 3 N 4 nicht 
oline weiteres rnlt einer selektiven C(17)-O-Spaltung im Primarschritt vereinbar ist. 
Die andernfalls zu postulierende anscliliessende Fragnientierung der Piperidyloxy- 

lSj Die Identifikdtion der Verbindungen 13-16 als liruchstuckc tlcs stickstoffhaltigcn Rings von 
Jcrvin scheint offcnsichtlich. Die Entstehungsweise unter bestmoglichem Ausschluss von 
Fcuchtigkeit und Luftsauerstoff ist aber besonders hinsichtlich dcr Einfuhrung der Saucr- 
stoffunktioncn (13-16) und der N-Athylgruppc (15 und 16; Umlagerung des Bruchstiicks 
>CH(ZO)-CH,(Zl) ?) zu unubersichtlich, uni rcaktionsniechanistische Interpretationsver- 
snche zu rechtfertigen. 
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radikal-Gruppierung zu einem Iminoaldehyd vom Typus 31 (Schema 71, welche dein 
von Szcginonze Pr al. IIlO] vorgesclilagenen Reaktionscveg 33 --f 34 + 35 +- 7 analog 
wiire, rniisste sonst beim entsprechenden N-AAcctylderivat (aus 4) tbenfalls eintreten. 

1 

35 

\ -Bc. 

34 

31 

33 
Formelschem a 7 

Die in1 Schema 7 in daher nur summarischer Form zur Diskussion gestellte Reaktions- 
sequenz erfordert Wasserstoff-Ubertragungsprozesse, fur welche als Donatoren und 
A4kzeptoren Ausgangsmaterial sowie Zwischen- und Endprodukte der mehrstufigen 
Abbaufolgen und Liisungsmittelmolckiile in Frage kommen 18). Der Annahme einer 
hydrolytischen Spaltung des Imins 31 bei der Chromatographie an Kieselgel (vgl. 
d a m  kl.01) steht ini vorliegenden Fall der Nachweis der Folgeprodukte in ccwasser- 
freien B Systemen entgegen 19). So ist der Trimethylsilyather 7 nach der Bestrahlung 
von 2 in a wasserfreiem )) Ather im Gas-Chromatogramni bei direkter Einspritzung der 
Kea.ktionslosung nachweisbar (siehe Figur). Ferner wurden 7 und 12 aucli nach der 
Bestrahlung von 1 in wasserfreiem Benzol und anschliessender Behandlung der Lii- 
sung rnit Acetanhydrid isoliert. Eine noch offenstehende Maglichkeit hestelit hier in 

l 3 c  Biphenyl- und Phenolbildung in Hcnzollosung durite fur Wasserstoff-ubertragungs- 
prozessc indikativ sein, an welchcn auch Benzol teilnimmt. Vgl. [161 fur eine Diskussion 
moglicher Mechanismen der Wasscrstoff-cbertragung von Benzol bci der Photolyse von un- 
gesattigten Ketonen. 
Hinsichtlich der Intervcntion von Hcstmengen an Wasscr und Sauerstoff * O )  bei der Produkt- 
bildung ist zu bedenken, dass fur die Bestrahlungen schon aus Grunden der Ibslichkeit der 
1 crvinderivate in rclativ grosser Verdunnung (2.B. mehrerc 100 in1 1,osungsmittel zur Ge- 
xvinnung von Produkten in1 mMolLMal3ktab) gcarbeitet wcrden musstc. 
Vgl. Hevleln & IZhuong- f fw [17] zur photochemischen Rildung von Iminen unti Amiden aus  
tertiaren Arninen in Cegenwart von Sauerstoff. 
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einer (eventuell sensibilisierten) photochemischen Anlagerung des Aldeliydcarbonyls 
an die C=N-Doppelbindung zii einein 1,3-Oxazetidin (32) und dessen thermischen 
Spaltung zu 7 und cyclischem Iinin. 

Zur Ausfuhrung diescr hrbeit  standcn uns Mittcl t lcs Schwezzerischen Xationalfonds ZUY 
Fiivderung der ~ i , ~ s e n . ~ ~ ~ ~ a f t l i c ~ k e ~ ~  Forschung, der C I B A  ,4 ktaengesellschaft und der J .  R. Geigv AG,  
Basel, zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
Fur die prupurutizre Suulenchronzatographie wurcle Kiesclgel .Tlerck (Korngrossc 0,05-0,2 mm) 

verwendet. -~evcR-nC-Fertigplattcn I?,,, dienten zur I~iin~?srh~c-htrhromatograph2e (DC) (als Fliess- 
mittel-Systcme wurden Benzol-Ather 10: 1 und Benzol-Athylacetat 4: 1 mit einfachen oder mehr- 
fachen Entwicklnngen eingesetzt ; Nachweis tlcr Substanzfleckc: untcr IJ\’.-I,icht und durch 
Yespriihen der getrockneten Iiieselgelschicht init 50-pro”. FI,SO, und anschliessendes Erhitzen 
dcr Platten) und Kieselgcl G Merck zur prupavativcn ~)ickschicht-Chvomalographie. Die [cc]o-Werte 
wurden durch Extrapolation aus den spez. Drehwertcn bei 365, 405, 436, 546 und 578 n m  (ge- 
niessen in CHCI,) bestimnit. Die Smp. sincl nicht korrigiert und rvurden in offenen Kapillaren im 
<jlt)ad gcmessen. Ohne anderslautende Xngaben gilt ferner fiir : 

(,T V.-Spektven: C,H,OH-Losung; imaz in nni  und e-\l~crte in Iilammcrn angcfiigt 
1R.-Spektren: CHC1,-Losung ; vmaz in cm-I. 

NMR.-Spektvonz: CDC1,-Losung; 60 odcr 100 -MIHz. Die T/agc dcr Signale in cT-Wertcn, be- 
zogen auf internes (CH,),Si. A4bkurzungen: s (Singlett), c l  ( Ih~blet t ) ,  t (Triplctt), q (Quatiruplett), 
m (Multiplett), b (breites, undeutlich strukturiertes Signal), ,I (I(opplungs1ionstante in Hz). Die 
integricrte Protoncnzahl fur die einzelnen Signale stimmt nut den jeweils angcfugten Zuordnungen 
ii bercin. 

UV.-Bestrahlungen: 0-Acetyljervin (1) [3]. - - a) L’erszdze zwz anaZytzsche,z ,iiia/.?stab 
?nit Licht > 3100 d.  Zwei Losungen von je 30 mg 1 in 10 nil Bcnzol bzw. Dioxan wurden in l’yrex- 
rohrchen init cinem extern angeordneten 3-Ig-Hochdruckbrenncr (1 81 (Quavzlarnpeiz GrnbH., 
Hanau) durch eine 1-cm-Filtcrschicht von 2,Z-proz. I(H-1’htalatliisnng in Wasser (lichtdurchlassig 
oberhalb von 3100 A) bestrahlt. Nach 20 Std. liesscn sic11 in1 DC. keine Photoprodukte (6-9) nach- 
weisen. Der Eindampfruckstand war nach DC., IR.  n n d  MS. mit 1 identisch. Zum Verglcich wur- 
den in derselhen Anordnung 30 mg 0- Acetyl-1-delrydrotestostcron in 10 in1 Dioxan bestrahlt. 
Nach 90 Min. war das Dienon bereits grijsstenteils umgesetzt (vgl. dazu [18;). 

In  einein weitel-en Experiment wurde einc Losung von 735 mg 1 in 200 ml Benzol’1) in einem 
zylindrischcn Gefaiss, das mit Magnetriihrcr sowie einem Hg-Hoclidruckl)renner Q 81 in eineni 
zentral angeordneten Doppelfinger aus Pyrex [innere Schicht fur T\rasserkuhlung, ausserc Schicht 
(Schichtdicke 1 em) mit Filterlosung von 750 g KaBr und 32 g Pb(NO,), pro Liter H,O (lichtdurch- 
lassig oberhalb von 3400 A)] ausgerustet ist, erst durch dreimaliges Evakuieren und Nachfiillen 
init Argon entluftct. Darauf wurde 6 Tage bestrahlt. 
Nach DC. cnthielt (lie Keaktionslosung nebst 1 die Produkte 6-8 bci einem Timsatz von ca. 2s; 
(bestimmt durch Chromatographie des Eindampfriickstands an 20 g Kieselgel, wobei insgesamt 
15 mg Produkte isoliert wurden). 

h) Vevsuche irn anaZylischem :Wa/.?stab wit  2537 , g .  IAsungcn von 1 in Dioxan, Tetrahydrofuran, 
Acetonitril, Isooctari uncl Benzol wurden in (.juarzrohrchen init einem extern angeordnetcn Hg- 
Nicderdruckbrenner XI< 6/20 (Quadampen GmhH.,  Hanau ; Hauptcmission bei 2537 i!) bestrahlt. 
Die Zusammensetzung tler fiinf Reaktionslijsungen war nacli 1)C. quditativ gleich (LTachweis 
tlcr Produkte 6-9). 

Tzosungen von 1 in Henzol, 1 in Eisessig und C)-:lcetyl-l-cleh?.drotestosteron in Eisessig wur-  
den in Quarzrohrchen durch einc 1-cni-1;ilterschicht von Eisessig (lichtdurchlassig oberhalb von 
2500 b) mit eineni extern angeordneten Hg-Niederdruckl-)rcnner XI< 6/20 bestrahlt. Die Versuche 
mit dem Steroiddienon in Eisessig (nach I Std. : vgl. dazu noch [191) und mit 1 in Benzol (nach 

21) Das schon vorhcr absoluticrte Losungsniittcl wurde in geschlossener Xpparatur einigc Stundeli 
uber LiAlH, gelrocht und clann direkt in das durch Erhitzen vorgetrockncte Restrahlnngs- 
gcfBss init vorgelcgterii Jervinderivat destillicrt. 



3 Std.) zeigtcn in1 DC. weitgehende Vmsatze, wahrend 1 in Eisessig nach 6 Std. noch vollstandig 
unverandert war. 

c) Pvdparative Uestvahlungen: sticksfoj-frcic Prud&fe. Z u r  praparativen Darstcllung der Pro- 
dukte 6-8 (+ 29) bestrahlte man 0,3-0,6-proz. llioxan- unt l  I k n z o l l o s ~ n g e n ~ ~ )  von 1 in eineni 
zylindrischcn Gcfass mit Magnetriihrer, Anschluss zum Ihrchleitcn von gereinigtem N, und zentral 
angeordnetem, wassergekiihltem Quarzfinger mit Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20. Nach der 
Bcstrahlung wurdc das Losungsmittel ini Rotationsverdampfer bei 40-5.0" abdestilliert. Der 
Kiicltstand wurdc chromatographisch an einer Stufensaulc mit Kicselgel und Benzol-Athyl- 
acctat- sowic Athylacetat-Methanol-Gernischen (letztercs zui- Elution einer Fraktion, die nebst 
tlem Hauptteil an  1 noch amorphes, nicht iclcntifiziertcs Material enthielt und die jeweils ca. 
50-80yo ties cingcsetzten Ausgangsinatcrials bctrug) vorgetrennt. Zur Rcindarstellung der Pro- 
tlukte mussten die noch imnier als Gernischc vorliegenden Fraktioncn separat durch zusatzliche, 
hintercinandcr gestaffelte Saulenchro~natographle und praparativc Dickschichtchromatographie 
(mit Hexan- bzw. Cyclohexan-Acetongemischen) aufgetrennt werdcn. 

a)  3p-Acetoxy-I 7,17-dioxo-74(13+ ~ 2 ) - a b ~ o - d ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ) ) - a ~ ~ d v o s t u d i e n  (6 ) ,  gelbe Kristalle vom Smp 
180' (krist. BUS Aceton). [a]1, = - 233" (c = 0,5). C J V :  270 (13500). IR .  (CC1,): 1240, 1628, 1683, 
1720, 1737. NMR.: 1,08/s, CH,-19; 2,00/s, 3-OCOCH,; 2 ,12 /d ,  ,l = 2, CH,-18; ca. 4,6/b, CH-3; 
5,4/b, CH-6; die Fern-Kopplung von CH,-18 wurde in eineni Doppelresonanzexperiment durch 
Einstrahlung bei 2,5 6 nachgewiesen. MS. ' m/e = 342   MI^, C,,H,,O,). Die Verbindung 6 wurde mit 
einem nach Fvied &aZ. [5] hcrgestellten Praparat (Smp. 180', ia ]D = - 234,5") mittels Misch-Smp., 
DC. unci IR .  identifiziert. 

/3) 20 S-3,9-Acetoxy-l l-oxo-20-fornzyZ-14(/3~ / 2 a ) - a b ~ o ~ ~ , ~ ~ ( i ~ ) - p r e g ~ a d ~ e ~ ~  (7) 10). Snip. 140-143,' 
(krist. aus CH,Cl,-Hexan). [&ID = +141" (c = 0,5) .  1JV.: 231 (3000, breit), 311 (405). IR. :  1245, 
1648, 1720 (breit), 2700. NMR. : 0.98/s, CH,-19; 7,15/d, J20,21 = 7, CH,-21; 1,86/leicht verbreiter- 
tess, C€L-18;  2,04/s, 3-OCOCH3; 3,60/q, J20,21  = 7, CH-20: ca. 4,7/b, CH-3; ca. 5,5/b,  CH-6; 9,45/s, 
CH-22. MS.  ' in/e = 384 (A[+). Fur den Vergleich rnit Literaturangaben [lo] siehc Tabelle. 

C,,H,,O, Bcr. C 74,97 H 8,397; Gef. C 74,91 H 8,3996 

y )  3 / $ A c e t o x - ~ - 7  I-oxo-13,17-oxido-14(13 + 17(20)-pvegnatvzevi ( 8 ;  wevnzutlich 
77,ZO-trans). Smp. 128,5" (krist. aus CHzC1,-Hexan). [c(]13 := - 175" (c = 0,5) .  LJV.: 276 (13500). 
1R.: 1030, 1255, 1596, 16.50, ca. 1693 (Schultcr), 1725. NMR.: 1,10/s, CH,-19; 1,62/d, ,]20,21 = 7, 
CH,-21; 2,03/s, 3-OCOCH3; 2,29/d, J < 1, CH,-l8; ca. 4,6/b, CH-3; 5,23/q mit Feinstruktur, 
, ~ z o , z l  -= 7, CH-20; ca. 5,4/b, CH-6. &IS.: nzje = 370 (A[-1). 

C,,H,,O, Ber. C 74,56 H 8,167; Gef. C 74,37 H 8,287; 

6) 3~-Acetoa~i-lI-oxo-20-~ornzyl-74(1.? + 7 2 ) - a t ) e 0 - d ~ , ~ ~ ( ~ ~ ) - l 7 [ ,  20&preglzadien (29). Die in nur 
sehr kleiner Mengc isolierte Verbindung, dic sich chromatographisch nur sehr schwer von 7 ab- 
trennen liess, konnte nicht kristallisjert merden. UT'. : 257 (9970). IR . :  1255, 1630, 1705, 1725,2700. 
NMR. : 0,94/d, J20,21  = 7, CH,-21; I,lO/s, CH,-19; 2,05/s, 3-OCOCH3; 2,18/leicht verbreitertes s, 
CH,-18; ca. 4,6/b,  CH-3; ca. 5,5/b, CH-6; 9,89/s, CH-22. Fur  den Vcrgleich mit Literaturangahen 
[lo] siehe Tabelle. 

d) Prujbarative BestrahZungen: stickstojfhaltige Produkte. - 1) Eiiie Liisung von 2,5 g 1 in 500 nil 
Tetrahydrofuran2l) wurdc 16 Std. wie unter c) bestrahlt und tlarauf iiber Nacht bei Zimmertemp. 
niit 6 ml ilcetanhydricl behandelt. Nachdem das Volunien der Losung durch Destillation bei 
Nornialdruck stark eingeengt worden war, wurdc bei 1 2  Torr fraktioniert. Eine Fraktion voni 
Siedcbrreich 60-95" enthielt als Hauptkomponcnte S-( + )-N-AcetyZ-4,5-dihydrop~yrroZ (12) 'j), das 
gaschroniatographisch an einer 20% SE-52 Kolonne bei 165" abgetrennt wurde (72 mg). [aIn = 

+184" (c == 0,5). IR .  (Film): 1600, 1640, 1680, 3140. NMR.: l , l l + l , l 4 / 2  d (Intensitat - Z : l ) ,  
,[4,4' = 8, CH,-4'; 2,04+ 1,10/2s (Intensitat N 1 :2) ,  XCOCH,: ca. 3 , l /b ,  CH-4; ca. 3,35+ 3,95/2 wz, 
C:H,-.5; 5 , 1 S / q ,  J 2 , 3  = 4, = 2,5, CH-3; 8,17+9,17/2 q (Intensitat N 2:1), J2 , ,  = 4, J2,4  = 2, 
CH-2 : in Uoppelresonanzexperimenten wurdcn die Spinkopplungen CH-Z/CH-3, CH-2/CH-4, 
CH-3/CH-4 und CH-4/CIi-4' uberpriift. MS.: rn /e  = 125 (loo?/,; M+,  C,H,,nTO), 110 (16%), 83 
(43%), 82 (460/,), 43  (93%), 42 (20yo, 41 (3604). 

2) Einc LBsung von 5,6 g 1 in 1 1 Renzo121) wurdc in cinein zylindrischen tieiass, das mit 
Magnetriihrer und zentral angeordnetem ~ig-Nicderdrnclrbrenner NK 6/20 in einem wasser- 
gekiihlten Quarzfinger ausgeriistet ist, 40 Std. hestrahlt. Die Losung zcigte in DC. die fur 6-9 
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charaktcristischen Flecken. Sie wurdc 24 Std. bei Ziinincrtenip. niit Acetanhydrid behandelt untl 
darauf vom Losungsmittel durch Gefricrtrocknrlng bcireit. Das Dcstillat wur& bei Kormaldruck 
uber einc VigM1,ezix-ncstillationskolonne auf ca. 5 nil oingcengt, in melchcn gas-chromatographisch 
(l5?/, l!CON 123 1715-J<olonne, 1 70’) kciric dcr stickstoffhaltigcn I’roduktc nachweisbar waren. 
Aus dem fcsten Riickstand der Gcfriertrocltnuiig wurdcn in1 Vakuuni bci 0,2 Torr durch Erhitzcii 
bis zu ciner Batlteiiip. von ca. 200’ 250 ing cines llestillats gewonnen, das gas-chromatographisch 
(T:CON-Kolonnc, 175”) in die folgenden drei Fraktioncn aufgctrennt \\wrile : 

H) 36 mg Produkt (+)-12. 
p) 8 nig S- (+) -5 -Mcth~~Zd ,~ -d i~~y lydvop iperzdo~z - (2 )  (14)O). [cr],? ~ - -  + 280‘ (c = 0,4). UV. 241 

(10800). 111.: 9113, 938, 1620, 1665, 3090, 3300-3450 (breit). YMR.: 1,16/d, ,JG,5’ = G , 5 ,  CH,-5’; 
ca. 3, l /b ,  CH-5; ca. 3,7.+ 3,95/2~n,  CH2-6;  5,23/q, J3,4 ~ 414), j4,5 -= 2,5, CH-4; 6,42/q, = 4l4j, 
, J 3 , 5  =: 1,5, CFI-3. M S . :  m/e =% 111 (76%; ,TI+, C,HJC)), 96 ( 8 6 % ) ,  82 (19%), 68 (1000/,), 55 (180(,)> 

;lj  15 mg ciner Probe ([c1;546 = + 83”),  in deren MS. noch Spurcn yon Phenol sowic einer b’m- 
hi 1zdu7zg C,H,,NO nachweisbar waren. Durch weitere gas-chroiiiatographischc Reinigung (20:b 
Xpiezon L-Kolonnc, 175”) wurcle S-( + )-N-Atlz.yZ-5-.rilefhZ-~, 6-dihydropipericloiz-(Z) (15j6) isoliert. 

ca. 2 , 8 4 , l / b n z ,  NCH,CH,, CH-5 und CH,-6; 5,23/q, J3,4 -= 414), J4,5 = 2,5, CI-I-4; 6,53/q,  .J3,4 = 

414), ,[a,5 = 1,5, CH-3. MS.: m/e = 139 ( M + ,  C,ITI,NO). 
Xus eincr Praktioii von hohcrer Retentionszcit konnten zudeni  durch weitere gas-chromato- 

graphische Reinigung (Ilpiezon L-Kolonne) Phenol untl 16 in kleincn Mcngen isoliert werdcn. 
3) Eine Losung von 5,2 g 1 in 1,2 1 Henzolal) wurde nach dem unter 2) beschriebenen Verfahren 

bestrahlt. 20 ml tlcr Losung wurden im Vakuuin cingcengt. 1111 Gas-Chromatograniin (GCOK- 
Kolonne) waren l’rodukte nachweisbar, tlcren Rctcntionszeitcn 11. a. init denjcnigcn von 13-16 
somic Biphenyl und Phenol iibcreinstimmten. Die gesanite Ltisung wurde im Rotationsverdampfer 
bei 40-45” cingedampft und aus dcm festen Ruckstand in1 Kngelrohr bci 0,l Ton und 150-200” 
ca. 200 nig eines Ikstillats gewonnen, a u s  dcin g-as-chromatogra~liisch (UCO?;-T<olonne) dic fol- 
genden Produkte isolicrt wurden : 

a) 20 mg S-(- )-4-MethyZ~yrroZ?dow-(2) (13jG). Smp. 57”. i c r ; ~  = - 20” (c -= 0,6) .  IK. (CCI,) : 
1695, 3090, 3200 (breit), 3440. XMR.: 1,12/d,  I,,,’ = 6,5, CH,-4’; ca. 1,95+2,4/2 m, CH,-3; ca. 
2,5/nz, CI-I-4; 2,92/q, ,Igem = 9, 3 6 + 3,49/q, J g e l , i  = 9, ,I4,:, = 8 ,  CH,-5; ca. 6,45/b, NH;  die 
Spinkopplungcn C,H2-3<,,,,,, CH-4/C.H3-4’ und CW,-.j,,,, wurdcn in Uoppelrcsonanzexperimenten 
uberpriift. M S . :  m/,? =; 99 (20%; C,H,NC)), 69 (4%), 56 (13y0), 5.5 ( l o % ) ,  42 (310/6), 41 (350,/0), 
39 (8%), 30 (100%) : Hochanfliisnng (AEI MS-9j13) : Mi = 99,0685 3: 0,0003 (ber. 99,0684). 

41 (69Y0), 28 (43q4). 

UV.: 242. 1R. (CCI,): 1613, 1665. NMR.: 1,12/d, ,/,,, = 7, CH3-5’; 1,19/t, J = 8, N-CH,CH,; 

/I) 28 nig 14. 
y )  5 mg S-Athi’Z-Z-nzeth~~lglutarsuLirerlnid (16) 8 ) .  UV. : ltcin intensives Maximum oberhalb von 

220 in C,H,OH und C2€I5OlH/1<OH. I R .  ( X I , )  : 1700, 1740. NMR. (CCI,) : 1,09/t,  J = 8, N;CFI,CH,; 
1,15/d, ,r2,,’ = 6, CH,-2’; 1,7-4,0/wz (7 13). MS.: wzje == 1.55 (57%; J P ,  C,H,,NO,), 127 (21:4), 
112 (XI%), 100 (850,:), 85 (llx), 83 (12%),  57  (loo”:,), 29 (SOOi:,). 

8 )  5 nig B’iphen,yl, ldcntifiltation inittels Snip., IR. ,  MS. untl Gaschroinatogramm. 
E )  PhenoZ, Identifikalion mittels T.V. (C,FI,OIlj und C,lH,OH/l<OH). IR. ,  MS. und Gas- 

chromatogramm. 
0-Trimethylsilyl-jervin (2). - 1-lerstc.llung- 3 g Jcrvin i n  10 in1 l’yridin wurden 2 Std. 

niit 10 in1 Hcxamcth~~ltlisilazan bci 100” bchantlclt. Die fluchtigcii Komponenten wurdcn darnuf 
im Hotationsverdanipfer cntfernt und der Iiiicltstantl 2rnal ails I lexan kristallisicrt : 2 , s  1: 2, 
Smp. 159-190”. IR.: 1630, 1710. KMR.:  0,21/s, 3-C)Si(CH,,),; 1,03/d, = 7, CH,-21 und -27; 
l , l l / ~ ,  ClH,-19; 2,28/r i ,  ,) I .  1, c‘H,-l8; 5,42/b, CH-6. MS: U / / P  = 497 (7%;  M + ) ,  482 (4%), 125 
(hl:l0), 110 (loo;:>). 

C30H4,X03Si Her. C 72,40 13 9,52 S 2,510,h (;cf. C 72.28 H 9,44 N 2,95yG 

Eine I-proz. Losung von 2 in Atherzl) wurde untfr  Argon rii i t  einein Hg-Niederdruckbren~ier 
N K  6/20 (zcntralc Anordnung in eincni \rassergukiihltcn Quarzfingcr, Magnetriihrer) bestrahlt. 
I)ic Zusanimcnsetziing clcs Produ/&ngemisches 6-9 wurdc gas-chromatographisch (37; SE-30 auf 
(hromosorb W (AZM’-DMCS) in Glaskolonne, Einspritztciup. 300”, Kolonne~iteinp. 275”) durch 
periodischc Probencntnahmen ii1)crpriiIt. siehe Figw.  Als Kcferenz dicntc ein Gemisch der 
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0- TrinzetlzyZszZ?/Zderivate 669, das iiach tlcrn ohigc~n Vcrfahren aus den entsprechenden 3-lksacetyl- 
produkten hergestellt wurdc, 

N-Methyl-0-acetyljervin (3) !20].  - 3,34 g 3 (Sxnp. 183"; UV. 251 (14200); 1K.: 1250, 
1628, 1710, 1725) wurden im Bestrahlungsgefass (mit Magnetrtihrer und zentral angcorclneteni 
Hg-Niederdruckbrenner in einem wassergekuhlten Quarzfinger) vorgelegt und unter Argon in 
300 ml TetrahydrofuranZ1) gelost. Each 184stdg. Hetrahlung wurde das Losungsmittel durch 
Molekulardcstillation bei 5 . 10-4Torr abgetrennt und  der Ruckstand in einer Stufensaule an 400 g 
Kieselgel rnit Hexan-Xceton 10 : 1 chromatographiert. hnschliessende Dickschichtchromatographie 
fuhrte zur Isolierung van 21 mg Pradukt 6 sowic 32 ing eines (vermutlich 17,20)-cis) Isonzevez des 
Produktes 8 [nicht kristallisiert; I R . :  1030, 1250, 1580, 1630, 1695 (Schulter), 1726. NMR.: 1,08/s, 
CI-I,-19; 1,78/d, J,o,zl = 8 ,  CH,-21: 2,01/s, 3-OCOCH3; 2,28/leicht aufgesplittertes s, CH,-18; 
1,6/b,  CH-3; 5,4/b, CH-6; 6,10/q mit zusatzlicher Feinstruktur, J20,21 = 8, CH-20. MS.: m / e  = 370 
(A!!+, C,,H,,O,) ; Spektrum praktisch identisch mit denijenigen von 81. Mit i4thylacetat murden 
aus der Saulenchromatographie ausserdem 2,451 g verunreinigtes Ausgangsmaterial (3) gewonnen. 

N, 0-Diacetyljervin (4) [20] .  - a) 473 ing 4 wurden 8 Std. in 130 ml Dioxan unter N, mit 
einem Hg-Niederdruckbrenner in einem in die Lijsung getauchten Quarzfinger bestrahlt. Nach DC. 
lag noch unverandertes Ausgangsniatcrial(4) vor, und kcines der Produkte 6-9 war nachweisbar. 

b) 28 mg 4 in 10 ml wasserfreiem Renzol ivurdcn in einem Quarzrohrchen rnit einem extern 
angeox-dneten Hg-Niederdruckbrenner unter Magnetruhrung 20 Std. bestrahlt. I m  DC. waren 
Spuren von 6 und 7 sowie sehr polare Produkte nebst 4 sichtbar. 

N-Chlor-0-acetyljervin (5). - Herstcllung: 2 g 1 in 25 ml wasserfreiem CH,Cl, wurden 
bei Zimmcrtemp. tropfcnweise mit einer Losung von 680 mg N-Chlorsuccinimid in 15 ml CH,Cl, 
versetzt. Nach Stehen uber Nacht verdiinnte inan das Gemisch mit zusatzlichcm CH,Cl, und 
wusch nacheinander rnit 10-proz. Weinsaurelosung, verd. NaHCO,-Liisung und H,O. Nach 2 Krist. 
aus CH,Cl,-Accton betrug der Snip. 259-260". UV.: 251 (14600). IR. : 1250,1625,1710,1725. 

C,,H,,Cl Ber. C69,37 H 8.03% Gcf. C69,13 H 8,20% 

200 rng 5 wurden unter N, in 40 ml Uioxan in einem Quarzgefass mit extern angeordnetem 
Hg-Niedcrdruckbrenner 9 Std.  bestrahlt. Es bildetc sich ein krist. Niederschlag von 90 mg, der 
abgenutscht wurde und nach der Krist. aus CH,Cl,-Aceton 58 mg 0-Acetyljervin-hydrochZorid vom 
Smp. 284" lieferte. Beilstein-Probe: positiv. 48 mg dieses F'raparates wurden in CH,Cl, mit 2~ 
Na,-C0,-Losung geschiittelt. Man wusch mit H,O neutral, trocknete fiber Na,SO, und dampfte 
zur  Trockne ein, wobei45 mg 1 erhalten wurden (ident. niit Misch-Smp. und IR.). 

3~-Acetoxy-l1,17-dioxo-14(13 i 1 2 ) - ~ b e o - A ~ , ~ ~ ( ~ ~ )  -androstadien (6). - Analytische 
Bestrahlungsvcrsuchc rnit 6 in Dioxan-, Isooctan- und Benzollosung und einem extern angeordnc- 
ten Hg-Niederdruckbrenner zeigten, dass sich die Verbindung rasch untcr Ausbildung mehrercr, 
nicht identilizierter Produktc (DC.-Analysc) zersetzte. 

20S-3~-Acetoxy-l1-oxo-20-formyl-l4(13 + 12a) -~beo-A~,~~(")-pregnadien (7). - 380 
ing 7 wurden 5 Std. in 150 ml Dioxan unter N, mit einem zentral in einem Quarzfinger angeordne- 
ten Hg-Niederdruckbrenner bestrahlt. Nacli DC. hatte sich pralitisch nur ein neues Produkt gc- 
bildet. Nach dern Eindampfen der Losung wurde der Ruckstand an Kieselgel mit Hexan-Aceton 
4 : l  chroxnatographiert. Es wurden 100 mg Ausgangsmaterial (7) sowie 96 mg 3P-Acetoxy-7 l-oxo- 
74(731- 72a)-abeo-d5~l3(l7)-pregnadien (9) isoliert. Smp. 108" (2 x krist. aus Aceton-Hexan). UV. : 
311 (335). I R . :  1250, 1650, 1723. NMR.: 0,92/t, Jzo,al  = 7, CH,-21; 0,95/s, CH,-19; 1,75/leicht 
verbreitertess, CH3-18; 2,02/s, 3-OCOCH3; ca. 4,6/b, CH-3; 5,43/b, CH-6. MS.: wi/e = 356 (M+) .  

C,,H,,O, Ber. C 77,49 H 9,05% Gef. C 77,24 H 9,01% 
I n  einem analogen Versuch in Benzollosung wurdc ebenfalls nur Decarbonylierung zu 9 fest- 

gestellt. 
3P-Acetoxy-11 -oxo-13,17-oxido-14(13 + 1 2 ) - ~ b e o - A ~ ~ ' ~ ( ' ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) - p r e g n a t r i e n  (8; 17, 20- 

trans). - 100 mg 8 wurden in 35 ml Dioxan mit ca. 1 % H,O 13 Std. nnter N, in einem Quarzgefass 
rnit einem extern angeordnetem Hg-Niederdruckbrenner bestrahlt. Die Losung wurde darauf ein- 
gedampft und an Fe-frcieni Kieselgel (Korngrosse < 0,08 mm) mit Benzol-hhylacetat 4 :  1 chro- 
mdtographiert, wobei 65 nig 3P-Acetoxy-77,73,77-tvioxo-14(73 -+ 72~)-abeo-73, 77-seco-A5-pregnen 
(10) crhalten wurden. Smp. 109" ( 2 x  krist. aus CH,Cl,-Hexan). [ a ] ~  = -207" ( c  = 0,5). FeC1,- 
Probe: positiv. UV. : keine intensive Absorption oberhalb von 220 n m  in C,H50H; ( 0 . 0 1 ~  IiOH/ 
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C,H,OH) : 309 (18800). IR. :  1250, 1650, 1708, 1720, 1730. NMR.: l ,o l / t ,  ,/2u,,1 = 7, CH,-21; 1,08/s, 
CIL-19; 2,07/s 3-OCOCH3; 2,33/s, CH,-18: 3,17/d, = 10, CH-12; ca. 4,7/b, CH-3; ca. 5,4/b. 
CH-6. MS. :  m/e = 388 ( X I ) ,  328, 256. 

HI?LVI~TIC.X C ~ ~ i n r r c . \  .\era 1 . ~ 1 .  54, l'asc. 2 (1971) - S r .  43 

(:,nH320, Rcr. 1: 71,lO H X,300/, C k i ' .  C 71,22 13 8,2676 
Quantenausbeutebestimmungen des photochemischen Abbaus von O-TrimethyI- 

silyljervin (2). - -41s I~ichtquellc diente einc Hg-HoclistdrucklaInpe Osram HBO 500 W/Z, deren 
Gehause auf einer optischen Bank mit einein Gittermonochroniator Bausclz & Lomb, Typ 33-86-45 
(.%I0 niix Brennweite, 1200 Striche/tnm), verliunden ist. L)er Lichtbogen wird, verdoppelt durch 
eincn sphirischen Reflektor, durch zwci Quarzlinsen init dazwischengeschalteter Wasserkiihlung 
(Quarzzelle von 3 cni Schichtdicke) auf deni Eingangsschlitz des Monochromators abgebildet. Die 
init eineni Spekt:ralphotonicter ausgcniessene Halbwertsbreite dcs austretenden monochroiiiati- 
schen Strahls wurde auf 4 nin beschrankt. Die Iionzentrationen der Lesungen von 2 in Tetra- 
hydrofuran wurden so gewahlt, dass jeweils allcs eintretende Licht absorbiert wurdc (3,44 . 10-231 

bei 2537 A; 6,82 . 10-2nz bei 3660 A). Die Losungen wurden in drei Gefrier-Tau-Zyklen bei 10PTorr 
entgast. Die aktinonietrischen Bestimmungcn wurdcn nach Hatckard & Parker [21] niit 0,15 i\i 
Eisenoxalatlosungen vor untl nach jeder Bestrahlung durchgefiihrt. Den Unisatz an 2 (24,8% be1 
2.537 A und 1,2% bei 3660 .%) bestimintc man gas-chroniatograpliisch in einer Glaskolonne mit 3'3; 
SE-30 auf Chromosorb 'CT: (A.tV-I>MCS) bci 300 Einspritz- und Kolonnentemperatur. Als interner 
Standard diente 0-Acetylcholesterin xnit einer Retentionszeit von 5,15 Min. ( 2 :  11,2 Min.). Re- 
sultate: @!?? == 0,145, @i6" = 0,611 . 10F4, 

Umsetzungen mit den stickstoffreien Produkten 7, 8 und 10. - 20S-3/?-Acetoxy-l1- 
oxo-20-carboximino-14(/3~ 720()-abeo-A5s 13(17)-pregnadzen (18) l o ) .  200 mg 7 und 210 mg NH,OH. 
IICl wurde 1 Std. in je 2,3 ml C,H50H und Pyritlin auf 90" auf Clem 1V;asserbad erhitzt und danii 
auf cisgekiihltcn .Sther gegossen. Die atherische Phase wurde niit H,O neutral gewaschen, ubcr 
wasserfrcieni Na,SO, getrocknet und ini Rotationsvcrdampfer cingedampft. Aus dem Roh- 
produkt wurden durch Chromatographie an  Ricsegcl mit Hexan-.iceton 4 :  I. 125 mg 18 voin Smp. 
1.41-142" (2 x krist. aus C,H,OH-H,O) isoliert. [KID = + 2'1" (c = 0,6). VV.: Endabsorption bei 
220. IR. :  1255, 1650, 1730, 3300 (breit), 3595. MS.: m/e = 399 (N+). 

C,4H,,N0, Ber. C 72,15 H 8,3376 Gcf. C 71,85 H 8,32oj, 

20S-3/?-Acetoxy/ 7-oxo-20-cyarzo-14( 13 + /2~)-al~eo-A~~~~~'~~-pregnudien (19)lO). - Herstellung: 
180 nig Oxini 18 wurden in 5 nil Pyridin 23 Std. hei Ziinnirrtcnip. mit 1,5 in1 CH,SO,CI uingesetzt. 
Die Losung wurde darauf in Ather aufgenoiiitnen, mit N,O gewaschen, iiber wasserfreiem Na,SO, 
getrocknet und  im Vakuuin eingedanipft. Filtration des noch Pyridin . HCI enthaltenden Gem-  
sches in Bcnzol-CH,OH c l : 1  durch Kieselgel und anschliessende Chromatographie in Renzol- 
Xthylacetat 4 :1 an Kicselgel (< 0,08 nim) lieferte 90 mg leicht gelbliche Kristalle, die noch eininal 
chromatographiert wurden. Es resultierten 75 mg krist. 19, Smp. 1.52" nach 3 x Krist. aus Aceton- 
Hcxan. [ a ] ~  = +21,5" (c = 0,49). UV. : Endabsorption < 215. I K . :  1245, 1645, 1725, 2225. 

C,4H,1N0, Ber. C 7556 H 8,197;) Gcf. C 75,44 €1 8,33% 

Die 5l/,std. Behandlung yon 9 nig 19 niit 10 mg l-BuOK in 1 in1 sied. 2-BuOH lieierte 6 mg eines 
Ols, das nach DS. und UV. [252 (5300), 302 (4400) ! u.a. 3~-Acetoxy-/7-oxo-14(13 + 72)-abeo- 
,45,12(13),17(20)-pyegnatrieiz (21) r5j enthielt. ])as Gemisch konnte durch Chromatographie an Klesel- 
gel (-: 0,08 mm) nicht in seine Koinponentcti aufgetrcnnt wcrdcn. 

.~~-Hydroxy-lI-oxo-74(13 --z / 2 ) - a b e ~ - i l ~ ~ ~ ~ ( ' ~ ) - 1 7 ~ - p r e g n a d i e n e  20 u n d  23. - a) Isomeres 20. 
120 mg Photoprodukt 9 wurden in 4 ilnsatzen ?I 30 mg in je 30 nil 0,01 N KOH/C,H,OH 20 Std. 
untcr N, bei Ziinmcrtempcratur belassen. Nach der Aufarbeitung in Kther (neutral gewaschen mit 
Eiswasscr, eingedampft durch azeotrope Destillation mit Benzol) resultierten insgesamt 114 mg 
Kohprodukt, das in Hexan-Aceton 4 : l  an Keselgel (< 0,08 mm) chroniatographiert wurde. Man 
erhielt 54 iiig 20, Smp. 158-164" nach 2 x  Krist. aus Aceton. [MID = - 145" (c = 0,38). UV.: 256 
(10200). IR.: 1047, 1628, 1700, 3600. NMR.:  0,85/t, J,o,21 - =  7, CH,-21; 1,02/s, CH,-19; 2,07/leicht 
aufgesplittertes s, CH,-18; ca. 3,5/b, CH-3; 5,36/b, CH-6. NIS.: mje = 318 (ikff). 

C,,H,,O, Rer. C 80,21 H 9,6206 Gef. C 79.72 H 9,84:6 

b) Isomercs 23. 53,5 ing 3~-Acetoxy-ll-oxo-l4(13 + 12)-abeo-i153 12(13),17(2u)-pregnatrien (21) I S )  
wurden in C,H,OH-Losung an vorhydriertcni 5-proZ. Pd-Kohlekatalysator bis zur Aufnahme von 
1 Mol-dqu. H, hydriert. Die oligen Rohproduktc aus acht Ansatzen (425 mg) wurden in Hexan- 
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Aceton 4 :  1 an liieselgel (<  0,08 mm) chroniatographiert. Es ergaben sich 312 mg 3P-Acetoxy-71- 
oxo-/4(/3 4 /Z) -abe0- i l5 ,~~( '~) - /7~-pregnudien  (22) voni Smp. 129-131", die nach 2 x Krist. aus  
>iccton-Hcxan bei 139" schmolzen. CJV.: 257 (10600). IR.: 1047, 1628, 1703, 3600. NMR.: 0,92/t, 
,12,,21 = 7, CH,-21; 1,02/s, CH,-l9; 2,lO leicht verbreitertes s, CH,-18; ca. 3 ,5 /b ,  CH-3; 5,35/b, 
CH-6. MS. : m/e = 318 (Mf). 

C,,H,,O, Ber. C 80,21 H 9,620,; Gef. C eC0,lZ H 9 3 9 %  

c )  fsomeriszerung23-t 20 .  195 rng 23 wui-den in 14 in1 (CH,),SO gelost und mit 200 mg t-BuOK 
versetzt. Nach 12 Std. Stehen bci Zimniertenip. wurde in Ather aufgenommen, niit Eiswasser 
neutral gewaschcn, iiber wasserfreiom Na,S04 getrocknet und im Vakuum eingedampft. Filtration 
des oligcn Rohprodukts (142 nig) in CH,CI, durch Kicselgel lieferte 77 mg 20, Smp. 158-166" nach 
2 x Krist. nus Aceton-Hexan. [RID = - 152" (c = 0,50) (Identifikation mittels Misch-Smp., DS., 
lJV.,  IK. ,  XMR. und MS.). 

3P-Hydroxy-7 I - o m -  / 3 ,  I7-oxzdo- / 4 (  7 3 + / Z )  -abeo-A 5, 12(13) 9 -pregna trien (24) .  104 mg Acet- 
oxyketodienylather 8 (17,ZO-trans) wurden Std. in 7 in1 sied. 0,5 N KOH/CH,OH hydrolysiert. 
Die Losung wurde darauf in CH,Cl, aufgenommen, init H,O neutral gewaschen und nach dem 
Trocknen iiber wasscrfreiem Na,SO, im Vakuum eingedampft. Das resultierende 0 1  (99 mg) wurde 
in Benzol-Athylacetat 1 :1 an Kieselgel (< 0,08 mm) chromatographiert und lieferte dabei nebst 
46 mg 01 (nicht weiter untersucht) 34 mg Irrist. 24 vom Smp. 127,5" (nach 2 x Krist. aus CH,CI,- 
Hcxan). [RID = - 178" (c = 0,45). U V . :  276 (12500). 1R.:  1597, 1650, 1693, 3620. MS.:  m/e = 328 

Eine Probe von 24 wurdc durch Reacetylicrung in Acetanhydrid-Pyridin 1 : 1 quantitativ in 8 
zuriickgefiihrt (Identifikation mittels DS., Misch-Smp. und 1R.).  

3P-Acetoxy-7 7-oxo-73,17-oxido-I4(73~ 7 2 ) - a b e 0 - A ~ ] ~ ~ ( ~ ~ ) - 1 7 ~ - p r e ~ n a d i e n  (25) .  180 mg hcctoxy- 
keto-dienylather 8 (17,ZO-truns) wurden in C,H50H-Losung an  160 mg 5-prOz. Pd-Kohle hydriert. 
Nach der Filtration durch Celit wurden beim Eindampfen im Vakuum 176 mg Kristalle erhalten. 
Chromatographie an Kieselgel (<  0,08 mm) in Benzol-Athylacetat 4 : 1 liefertc ein noch unein- 
heitlichcs Praparat  (155 mg), das durch 4 x  Krist. aus CH,CI,-Hexan 78 mg reines 25 vom Smp. 
143,5" lieferte. [E]D = - 11" (c = 0,51). UV.: 272 (14000). I R . :  1245, 1593, 1645, 1695, 1720. 

CH-17; 4,6/b, CH-3; 5,42/b, CH-6. M S . :  wzjr = 372 (Mt) .  

OFT-, C,,H,,O,). 

NMR.: l , O O / t ,  Jzo,zl = 7, CH,-21; 1 , 1 2 / ~ ,  CH,-19; 2 ,07 /~ ,  3-OCOCH3; 2,26/d,  J -  0,5, CH,-18; 3,3/b, 

C,,H,,O, Ber. C 74,16 €1 8,6674 Gef. C 74,OO H 8,69% 

3P-Hydvoxy-I 1-0x0-13,17-oxido-14(13+ 72)-abeo-d51 12(13)-7 7&pregnadien (26) .  50 mg Acetoxy- 
kcto-cnolather 25 wurden Std. in 5 ml sied. 0,5 N KOH/CH,OH hydrolysiert. Die Losung wurdc 
darauf in CH,Cl, aufgenommen, mit H,O neutral gcwaschen und nach dem Trocknen uber wasser- 
freiem Na,SO, im Vakuum eingedampft. Das resultierende (il (43 mg) wurde in Benzol-Athyl- 
acetat 1:1 an Kicselgel (< 0,08 mm) chromatographiert und ergab 22 mg krist. 26 vom Smp. 
189-190" (nach 2 x  Krist. aus Aceton-Hexan. 5 mg). IR. :  1590, 1647, 1690, 3600. MS.: m/e = 330 

C,,H,,O, Ber. C 76,32 H 9,28% Gef. C 76,56 H 9,15% ( M + ) .  

Eine Probe von 26 wurde durch Reacetylierung in Acetanhydrid-Pyridin 1 : 1 in 25 zuruclr- 
gefiihrt (Identifikation mittels DS., Misch-Smp. und IR . ) ,  

3~-Acetoxy-ll,13,17-lrioxo-l4(13 --f 12~)-abeo-I3,17-seco-A5-pregnen (10). 175 mg Acetoxy- 
keto-dienylather 8 wurden init einer Losung von 2 Val.-% H,SO, in CH,COOH versetzt und 1 Std. 
bei Zirnmcrtemp. belassen. Das Gemisch wurde darauf mit CH,CI, ausgeschiittelt und die organ. 
I'hase nacheinander mit H,O, verd. NaHC0,-Losung und H,O gewaschen, iiber wasserfreieni 
Na,SO, getrocknet und iin Vakuum eingedampft. Chromatographic des Riickstandes (167 mg) an 
l'c-freiem Kieselgel (< 0,08 mm) in Benzol-hhylacetat 4:1 ergab 155 mg 10 vom Smp. 109" 
(Identifikation niit dem Proclukt der Photohydrolyse von 8 mittels Misch-Smp., IR. und NMR.). 

Alkalische Behandlungdes Acetoxytriketons 10.470 mg Acetoxytriketon wurden in 38 ml CH,OH 
und 10 nil H,O+ 15 g KOH gelost und die Losung zum Sicden erhitzt. Nach 10 Std. war die FeC1,- 
Probe nur noch schwach, und das Gemisch wurde in Ather aufgenommen und mit H,O neutral 
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Na,SO, und Eindampfen im Vakuum ver- 
blieben 250 mg, die nach US. aus zwei Komponenten bestanden, welche durch Chromatographie 
an Fe-freiem Kieselgel (< 0,08 mm) in Hexan-Aceton 4 : l  isoliert wurden: 29 mg 27 und 100 mg 
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3/1-Hydvoxy-I I ,  13,77-trioxo-14(13 + 12j-abe0-13,17-scco-~~~-prrgne~z,  welch letztere inan 1 2  Std. 
unter denselben alkalischen Bcdingungcn u-ci terreagiercn liess. Ndch Aufarbeitung und Chromato- 
graphic wie obcn ivurden tlaraus weitcrc 80 tng 27 crlialten. Die bciden Anteile, zusamrnen noch- 
irials in Hexati-Aceton 4 :1 ilurch Fc-freics Kieselgel ( ..' 0,08 inni) chroinatographiert, ergaben 
38 mg 3 ~ - / ~ ~ ~ ~ r o x y - l l - o x o - C ,  / ~ ~ - b i s - v ~ o r - d ~ , ~ ~ - l ~ , ~ 3 ~ - ~ ~ , e g ~ i u d i e ~ z  (27), Smp. 108'' nach 3 x Krist. aus 
I\ceton-Flexan (29 rngj. IJV. : Endabsorption 210. I K. : 1045, 1645, 1730, 3450, 3625. NMR.: 0,96/s, 
CH3-19; 1,02/t, J:!,,,,, = 7, CH,-21 ; 3,0-3,6/b, C1-1-3 und -1.3; 5,30/b, CI-I-6 und -16. MS. : vxje = 286 

3'/3-Acetoxy-l h x o - C ,  18-bis-nor-.15~ 16-95,13a-preRnadie11 (28). 28 nig Hydroxyketon 28 wurdcn 
111 jc 0,s 1111 Xccta.nhyt1rid u n d  Pyridin 4l/, Std. bci %immertemp. acetyliert. Das Geinisch wurde 
darauf in Ather aulgenoiiinien, niit lI,O gewaschen und (lurch azeotrope Dcstillation abgedampft. 
llcr oligc Ruckstand ( 2 5  nig) wurde in Hexan-,\ccton 4: l  :m IGcselgcl (< 0,OS mm) chromato- 
graphiert. Man erhielt 16 nig eines uncinheitlichen l'riiparates, das noch einmal chromatographiert 
ivurde, wohci 4 nig knst. 28 vom Snip. 92" anfielcn. l 'Xr .  : Endabsorption < 220. IR. : 1250, 1650, 
1730. NMR.: 0,90/s, CH,-19; 1,04/t, J20,,1 = 7,  CH3-2I ; 1,90/s, 3-0C0CH3; 3,3/h, CH-13; 4,6/b,  
ClI -3 ;  5,34/b, CH-6 und -16. M S . :  nz/e = 328 (11.1 I-, C,,H,,O,j. 

Ozonisatdon dt:s PhofopvocJziktc,s 8. 140 nig Acetoxykcto-dienylather 8 wurden in 25 ml Athyl- 
acetat hei - 70" ozonisiert. Die Losung wurde darauf bei Zimmcrtenip. im Wasserstrahlvakuum 
cingcengt nncl darauf mit H,O versetzt, worauf 11/, Std. zuni Sieden erhitzt wurde. Der ent- 
weichcnde .\cetaldehytl wurdc uiittcls eincs N,- Stroms in cine wasserige salzsaure Losung von 
2,4-Dinitrophe1iylhpdrazin cingelcitet. Die ausgefallenen Kristalle wurden auszcntrifugiert und im 
Vakuum getrocknct. Alan crhielt 25 tng dcs 2,4-ninitvophe?zylhydvazons uon Acetaldehyd (30y; d. 
Th.), Smp. 163,5" nach 2 x Krist. aus CH,OH (Idcntifikation tnittels Misch-Smp. und IK.).  

Verknupfung von S-( +)-N-Acetyl-4-methyl-4,5-dihydropyrrol (12) mit (&)-3-Me- 
thylpyrrolidin [ I l l .  -- S-N--4 cety2-3-nzethyZp~/rvol2dzn (17)"). 31 mg 12 wurden in Eisessig an 
10-proz. Pd-Kohlekatalysator hydriert. H,-Aufnahinr: 6,8 mi. 1)ie voin liatalysator abfiltrierte 
Losung wurde in  Ather aufgenoniinen, Init NaHCC),-Losung und H,O neutral gewaschen, ubcr 
wasserfreiein Na,SO, getrocknet untl in1 Vakuum eingcengt. Uurch Gas-Chromatogiaphie an 
einer 20% SE-52 Khlonne bci 180"wurtlen 23 nig 17 isoliert. 1R. (Film) : 1650. NNR. : 10,6 + 1,08/2d 
(Intensitat- 1 :2,5), ,J3,3'  = 6, CH,-3'; 1,35-1,7 (1 H j  + 1 , 9 ~  2,4 (2 Hj/Z m, CFI-3 und CH,-4; 2,05/s, 
XCC)CH,; 2,95 (1 Hj + 3,5 (3 Hj/2 m, CH,-2 und -5. MS.: m / e  = 127 (M+,  C,H,,NO, l O O o / u ) ,  112 
(68qj,), 8.5 (62%), 84 (78%). 

Die Vcrbinilung war im Gas-Chromatogramm (SE-52 Kolonnc, 180"), nach IR., NMR. und MS. 
identisch niit cineni Praparat, das durch Acetylicrung \-on (+)-3-Methylpyrrolidin in Acetanhydrid 
hci Zimmertenip. liergestcllt worden war. 
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(hf - ,  C,,H,,O,). 

Die Elcrnentaranalysen wurden in1 Mikroanalytischen 1,aboratorium der ETH (Leitung : 
W.Mansev)  ausgefiihrt. I)ic NMR.-Spektren wurden in unscrcr Instruinentalabtcilung (Leitung : 
Professor W.Simon) iind die XIassenspektren von Herrn P D  Dr. , / . .C~ib l  gernessen. 
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44. ober Pyrrolizidinchemie 

Synthese von (+) -Dehydroheliotridin 
vnn  M. Viscontini u n d  H.  Gillhof-Schaufelberger 

1 0  Mitteiliing [ I ]  

( ) I  ganisch-chciiiischcs Tnstitut der lTniversitat, CH-8001 Zurich, Raniistrasse 76 

( 2  S T 1  70) 

ZnsarnmenJassung. Die Synthese von ( i)-l.)eh~tli-ohcliotridin. den1 enzymatisch produzierten 
Nauptabbauprodukt der Alkaloidc Lasiocarpin uncl Heliotrin, wird bcschrieben. Xls E d u k t  dient 
1,6-llihydroxy-2,.5-dicyan-hexatrien-(1,3,5)-dicarbonsaure-(l, 6)-diathylester, der mit /l-Alanin- 
athylester versetzt wird. Das erhaltene 1-(2-~thoxycarl~on~l-ath~1)-2-athoxycarbon~l-3-cyan- 
pprrol wird zu einer Tricarbonsaure hydrolysiert, dann verestert und schliesslich zu ( +)-l, 6-Di- 
athoxycarbonpl-7-oxa-6,7-dihydro-5H-pyrrolizi~lin cyclisiert. Lctzteres ergibt Deliydrohelio- 
tridin tlurch Verseifung, Ilccarbox ylierung, Vercsterung zu 1 -Mcthox~carbony1-7-ox~)-6,7-dihydro- 
5FI-p!.1-rolizidin untl  anschlir~ssmde 1.i AIH,-l<cdiilition. 

Ris jetzt waren alle unsere Versuche, Necin-Basen von Senecio-Alkaloiden, aus- 
gehend von Pvrrolizidonen, zu synthetisieren, felilgrsclilagen. Entweder sind diese 
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