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(Received 25 July 1963) 

Bei der untar Aueechlase ran Sauereteff erfolgenden W-Bestrahlung 

nichtkonjugierter cycliecher Ketone entetehen unter Gffnung des Keton- 

ringee nit den Ausgangrverbindungen ieomere Ketone und aus diesen in 

Gegenrart van Wasser die sugehtirigen CarbonsKaren (1.2.3). 

Wird die Beetrahlung aichtkonjugierter cyclischer Ketone unter Duroh- 

leiten ron Sauerstoff durch die bensolische BeaktionslEeung rergenor- 

men, die - aus Griinden der erleichterten Trcnnbarkeit der Beaktione- 

produkte - sur Umrandlung der gebildeten Ketene in die entsprechenden 

Siiureamide mit Cyclohexylamin versetst rorden iet, so entstehen in ei- 

ner gansen Btihe van Beispialen neben den neutralen Carbonaaurederi- 

vaten Carbonsauren, die in ihrer Zasammeneetsung um ein O-Atom reicher 

sind als die Auegangsketone. **) 

Aus Androst-5-en-36-ol-17-on-acetat (I; R=CH3CGO), rie aus der 13d- 

Epimeren II (B=CH3COO), iet durch Alkali-Extraktion und Hpdrolyee des 

sauren Bestrahlungeproduktes Gbereinrtimmend einc Carboneiiure C 
19B2803 

( ea. 13 $) erhaltlich; Sehmp. 175-177,5'; Y ma= 3610, 3400-2700, 1708 

l ) Vorgetragen in London, England, auf dem XIX. Internationalen Kon- 

greee fur Reine und Augerandte Chemie, am 11. Juli 1963. 

+*) S&mtlicho in dieser lfitteiluug beschriebenen bisher unbekannten 

eerie die auf neuem Wege erhaltencn bereits bekannten Verbindun- 

gen sind durch sufriedenstellende Elementaranalysen belegt. 
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cm-l (COO@, 1640 u. 894 cm-l (~C=CH2)(CHCl3);[~] 589 -87' (jithanol). 

Entsprechend entsteht aus I (R=CH3COU; 5,b-dibydro) und II (B-CH3COO; 

5,6-dihydro) in gleicher Weise die Carbonssure C19H3003 (20 bzw. 15 $); 

Schmp. 157-158,5'; v max 3400-2700, 1705 cm-l (COUH), 1640 u. 895 cm-l 

(,C=CH2)(paraffin); d: 589 -20,8' (Athanol). Aus I (H-H; 5,6-dihydro) 
[I 

und II (R-H; 5,6-dihydro), Schmp. 121-122'; V max 1745 cm 
-1 

(ges. 5-Ring- 

keton)(CC14);'d 589 -105' (CHCl3), rird die CarbonsPure C19H3002 (ca. 
I.1 

15 $) gebildet; Schmp. 103-107' (Umwandlung zrischen 93-97')V mllx 3400 

bis 2500, 1715 cm” (COOH), 1647 u. 890 cm" (=C=CH2)(CC14)i[d]589 

-31,5' (CHC13);Y= 5,34 (=C-CH2). 9,3 ppm (-i-CB3) (CDC13). 

Bei der Ozonolyse der Siiure Cl9 3. 3 H 0 sind Formaldehyd (zu 63 $ in Form 

des Dimedon-Derivates erhalten) und eine Verbindung C18H2804 isolieit 

rorden; Schmp. 183-185';V max 3400-2500, 1700 cm-l (COOH), 1720 cm-l 

(ges. 6-l(ingketon)(paraffin);[~~589 -1,6' (jithanol); [q292 +6221 (c- 

2.2 in Dioxan). 

Bei den in Gegenrsrt ran Sauerstoff erzielten sauren Bestrahlungspro- 

dukten handelt es sich um die 13(18)-ungcriittigten 13,17-Seeo-17-car- 

bonaiiuren III (R=X-OH) l ), III (B-X=OH; 5,6-dihydro), beidc in 3stufi- 

ger Reaktionsfolge aus I (FL=CH3COO) bzn. I (Ft-CIi3COO; 5,6-dihydro) ~0x1 

Hcusser et al. (4) geronnsn, Boric um III (R-H; 5,6-dihydro). 

Ea liegt nahe, die Bildnng der ungesiittigten Csrbons&uren als tine Auf- 

einanderfolge zrcier bekannter Vorgiinge fi betrachten. Cyclische nicht- 

konjugierte Ketone erfahren bei dcr Einrirkung ran absorbierbarem UV- 

*I 

**I 

Ein durch katalytiache Hydrierung (Pt in Eisessig) aus dem PrPparat 

dcr Sahweizer Gmppe erzieltes Tetrahydroprodukt stimmte in allan 

seinen iiberpriiften Eigenschaften mit einem auf gleiche Weiae aus un- 

aerer photochemischen Verbindung III (R-X-OH) dargeetellten Hy- 

drierun aprodukt iiberein; ein Gcmisch der bciden Varglcichrpriipa- 
*+ 

rate f schmolz nie die reinen Komponenten bei 213-214'. 

Wir denken Herm Dr. FL Anliker fiir die iiberlassung dar Probe. 
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andorer l ino Binggffnung unter Ausbilduug ungesiittigter Al- 

mit don Auegangsrorbindungen isomer sind (2,5-S). Bei Be- 

lichtung und gloiohseitiger Angriff 'con 8auerstoff unterliegen diese 

2oaktionaprodukte der autoxydatiren Unuandlung in die sagehSrigen Per- 

sguren, die leicht in die l ntspreehenden Carbensiiuren iiborgehen (9,lO). 

Eine dorartigo Stufenfolge kanu jedeoh hier l usser Betraoht bloiben. 

!&war findet l ioh in Beaktienapredukt, dae duroh Bestrahlung der benae- 

liaeheu tioung ven I (IcCH3COO) unter Durchlelten van Stickstoff sug:iing- 

lich iet, l in ungeslttigter Aldehyd, C2,H3003; Schnp. 89-91'; V U= 

2700, 1724 (CEO), 1734 u. 1250 on-' (Acetat)(CC14);[a]58g -208' (Atha- 

nel). Dieeer korrt jedech nicht Strnktur III (E-OH; xla) EU; denn in 

IB_Spektrun fehlen die oharakteristischen Banden fiir die Vinylidengrup- 

piorung, und dae NMLSpektrun seigt nur ein olefiniechee Proton (an 

Cg) bei?'. 4,57 ppn. Der Aldehyd besitzt rielrehr Struktur IV (BLOB; 

II-H);7'- 9,/2 (-+CB,), 8,35 (-d-CU3), 8,04 (O-CO-CU3), 0,29 ppn (CEO) 

(CC1 ) Aue IV (IGCH COO; 
4. 3 

LB) l ntsteht durch Silberoxpdhydrat-Oxyda- 

tion end anschliessende Alkalihydrolyro die bereits bekannte (11) Car- 

ben&imre IV (IGIrOH). Unter den Beetrahlungebedingungen sur Bildung 

ran III (B-X-OH) enteteht sue IV (5CE3COO; X-H) nioht IV (lbCH3COO; 

X-OH). 

&in fornaleo nechanirtioeheo Bild der liahtindusierten Siiurebildung be- 

ruht auf l iner iiber die sugeh8rigo Persgure rerlaufenden Unlagerung l i- 

nes Hydrexy-hydreperery-Biradikals. Danaoh rellten alle Ketone die 2e- 

aktien l ingehen, bei denen eine quasicyclisohe Orientierung der 2entrea 

O-Cl-C2-C3-E rerhanden odor raglich ist. 
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Durch Bcstrahlung oincr 3-Keto-4,4-dimcthyl-Isopronoids l ntstiinde dann 

eine 3,4-Seco-isoprenoid-3-carbonsKure. Dorartige Vcrbindungen siod 

kiirzlich (l2,l3) als ein nouor Trittrpcntyp erkannt rerden. 

Die W-Bostrahlung eincr bcnsolischcn, mit Cyclohexyluin rersetstea 

Liisung van Lanost-E(9)-on-3-on (V), darch die glciehaeitig Saaerstoff 

geleitet rird, liafert neben dcr Cyclohexylamid VI (39 $), Schmp. 174- 

175O; 9 m*= 3400 (NH), 1659 cm" (Amid) (CHC13); d 5a9 +55' (CEC13), [I 
die ungesiittigta SKure VII (X-COOH) (19 $); Schmp. 174-175'; V _(u 3300- 

2500, 1700 (COOH), 1640 u. 895 cm-l (ZC-CH2)(CHC13);7- 5,19 (zc-ca,), 

8,22 ppm &CH3)(CC14); 
[+I 589 

+71° (CHC13). VII (X-COOII) liefort bei 

der Oeonolyse Formaldehyd (au 83 $ als Dimedon-Derivat iroliert) und ist 

durch Beckmannschc Umlagcrung des Oxims ran V und Alkalihydrolyse des 

resultierenden Nitrils VII (X=CN) zugiinglich; Schmp. 95-96'; v ma= 

2240 (CN), 1640 u. 695 cm-' (=C-CK2)(CC14);% 5,18 (=C-CK2), 8,22 ppm 

(~~-CH3)(CC14);[d]589 +64,6' (CHC13). 

Aus II-Amyron (VIII; E-GB'=CH3; B"= H) l ntstehen analog das Amid IX 

(IGR'=CE3; B"- H) (70 2); Schmp. 199-202'; y ma= 3420 (NH), 1650 0." 

(Amid)(CHC13);[d]589 +72' (CHC13) und Nyctanthinsiinre (X; E-B'-CH3; 

It"- B) (13,14) (15 5). d-Amyron (VIII; B-B"-CH3; Ill- H) gibt das 

augehiirige Cyalohexylamid IX (&R'v-CH3; RI- H) (72 $), Schmp. 239-242'; 

V ma.x 3420 (NH), 1645 cm-l (Amid) ('LBr):[o\]589 +62' (CHC13), rorie 

die bislang in der Natur nicht aufgcfundene ungesgttigte Carbons&rue X 

@-B”=CH3; R’i H) (15 %), Schmp. 194-196'; Y aax 3500-2500, 1710 (COO@, 

1640 und 893 em-1 (=C-CK,) (KBr);'r - 5,4-4,7 ppm (3 olefinische Pre- 

tonen), 8,23 ppm (-l-CE3) (CC14)i[d]589 +72,6' (CHC13). 
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Zusatz nacb Yertigstellung dea Manuskripts 

Sosben ist die Isolierung van X (R=H"=Cli3; K'= H) als "roburic acid" 

mitgeteilt rorden: L. Mangoni u. M. Belardini, ,Tetrahedron Letters 

No. 14, 921 (1963) 


