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UIJ unser reaktionsmechanistisches VerstSndnis der Keton-Photo- 

lyse (1) und unsere EinschBtzung ihrer pr&iparativen Nutrbarkeit 

zu festigen, haben wir die C-13 epimeren D-Nor-16-keto-Steroide 

I und II (2) untersucht. Durch Einwirkung des Lichts eines 

Quecksilber-Hochdruckbrenners auf ihre benzolischen Losungen 

unterliegen sie der Photo-Cvcloeliminierunq zu III und Keten 

(als Acetyl-cyclohexylamid abgefangen) sowie der Photo-Decarbo- 

nylierung zu IV. Die Konstitutionen der Kohlenwasserstoffc ge- 

hen aus ihren Bildungsweisen, Elementarzusanunensetzungen (3) 

und spektroskopischen Eigenschaften (8. Tabelle) hervor (4)j 

ihre Gesamtausbeute betr;igt 26% bei I und 19% bei II, und ihr 

VerhSltnis Yndert sich von 39% III/Cl% IV bei I zu 92% III/E% 

IV bei II. 

Wihrend der Austausch von Benz01 durch Athanol als Losungsmittel 

keinen EinfluR auf tlie Cildung der Kohlenwasserstoffe austibt 

(51, finden in Bthanolischer Losung lichtinduzierte Rinqerwei- 

terunqen von I zu den Konstitutions-Isomeren V (12%) und VI 

(54%) statt, und II reagiert zu den Konfigurations-Isomeren IX 

(32%) und X (39%). Die Konstitutionen dieser Acetale und ihre 
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Verbdg. Phymikaliaohe D&on (a,b) 

I Sohm, llJ-114' 

W (Yethanol)r~__289 mp (1,62) 

g (KBr): 1760 cm-1 (4-King-Koton) 

E (Di0~~1):(8)~~~2800 

II Sohmv, 49-51" 

W (Kath=ol):~max293 y (1.58) 

s (KJSr): 1765 0;' (I-Eing-Keton) 

2 (Dioxan):(8)3101900 

III NyB(CC14) 9,13 ppm (m) (C-19 C&j),8,29 ppm(a)(C-18 CH3,, 

6,64 PP+)(OCK3),4,90 ppl(=)(C-14CK) 

&z U+ - 248 

IV g,tu_p& 40"430 

Jg (pilm): 3060 om'l (CE, im Cyclopropanring) 

NyB (CC14):T 9,6 ppm(m)(ClI, im Cyolopropanring),9,28 ppm 

(m)(C-18 CK3),8,92 pp(a)(C-19 cK3) 

&: Y+ - 262 

V Sohm~, 70-73" 

&J@ (CDC13):v 9122 ppm(#)(C-18 cK3),9,16 ppr(a)(C-19 CHg)' 

8,87 ppn(t)(CI$CK2),6,05 pp&)(OcK3),5,51 PPI(~) 

(c-16 CH) 

VI SCUD, 86-90° 

&!!A (CC14):79,28 ppr(r) (C-19 C$),8,86 ppm(t)(C$CBp), 

8,80 pp1(9)(C-l8 CK3),6,76 pp(*)(OCK3),4,98 pp(t) 

(c-16 ca) 

I&: y+ - 336 (1,5 %),(K-15)+(100 %),(K-45)+(4 %),(K-74)+ 

(28 %) 

VII SC~MD, 144-147O 

u (KBr): 1761 cm" t-Lacton) 

&; n+ - 306 (71 %),(M-15)+(0 %),(M-32)+(100 %) 

m (Kcthmol): (@)360+250e, (@)234+31000, (@21g+-oo, 

(a -3120’ 

g (Methanol): (8)2;;10, (@)227r5+4250 
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Vorbdg. Phymikalieoho Datrr 

VIII QObDD* 138-140’ 

,@ (KBr): 1767 ame1 r-Lacton) 

&: Y+ - 306 (61 $),(U-1S)+(49 %),(M-32)+(71 %) 

s (Uethmol): ($)360-570a, (@227r5-56000, @)212,5-4500a 

~205-53500 

&B (Methanol): (6),,,-0, (8)227-3030 

IX NyB (C6D6)r9,36 pp(*)(C-19 CE3),8,81 ppm(t)(Ci3-CH2), 

bsr. 8,64 pp=(a)(C-18 CH3),6,77 Ppm(a)(OCH3),4,91 pP=(q) 

X (c-16 CH) 

&I n+ - 336 (1 %),@-15)+(100 %),&-46)+(96 %),(M-74)+ 

(11 P) 

X QCbD+ 54-57p 

brr. NyB (C6D6):T9,37 ppm(.)(C-19 CB3),8,82 ppm(t)(Cf13CB2), 

IX 8,68 ppm(.)(C-18 CH3),6,78 pp+)(OCH3),4,89 pp=(t) 

(c-16 CH) 

m_&: u+ - 336 (1 %),(M-15)+(53 %),@-46)+(45 %),@-74)+(6%: 

XI 140-142° Sahmp, 

2 (K&): 1760 cm-1 (r-Lacton) 

m_&: n+ - 306 (59 %),@-15)+(65 %),(Y-32)+(100 %) 

J!!JJ! (Y*thanol): ($)382-2000, ($j)300-2000, ($)255-700, 

g; 
247 LOO, (~)240+1300, ($)235+1700, 

2oo+49000 

XV 66-68O SEh.D< 

B (KBr): 2900 U. 1710 en-1(-cfi0),1640 u.885 cm ‘1(,C=CH,) 

NyB (CC14):79,24 ppdn)(C-19 cH3),6,75 ppda)(OCB3), 

5,5 ppm (m)GC-CS2),0,35 ppm(t)(-CHO) 

II&: Y+ - 290 

,) Die eingcklurerten Zahlcn bci den UV-Daten sind loge-Werts 

‘) Die chcmimchc Vermchiebung ist auf TYS k-10.00) bezogen; (a) - 

Singulett, (t) - Triplett, (q) - Quadruplett, (m) - Yultiplctt 
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Konfigurationen an C-13 ergeben sich aus ihren Elementarsusam- 

mensetsungen (31, spektroskopischen Eigenschaften (s. Tabelle) 

bzw. aus ihren durch Einwirkung einer mineralsauren Chromsau- 

reMsung erzielten lactonischen Oxydationsprodukten (VII aus 

V, VIII aus VI; XI aus IX und X), die als authentische Ver- 

gleichsproben durch Baeyer/Villiger-Oxydation suganglich sind 

(VII und hauptsKchlich VIII aus I; XI aus II). 

Diese Befunde sind bemerkenswert, da die stereosnesifischen 

Ringerweiterunqen der Ketone I und II zu den isomeren Oxa- 

carbenen XII bzw. XIII sowie XIV (6) (Retention der Konfigura- 

tion an C-13) das intermedilre Auftreten eines gemeinsamen 

"freien" Alkyl/Acyl-Biradikals ausschlienen. Ferner verlangen 

die aufflllig differenzierten Verhaltnisse der Kohlenwasserstof- 

fe III und IV zueinander, da5 die diesen Produkten vorgelager- 

ten Aktivierungskomplexe mit verschiedenem Gewicht - infolge 

einer mehr oder minder engen geometrischen Verwandtschaft mit 

den photo-aktivierten Verbindungen aus I und II - gebildet 

werden. 

Photo-Epimerisierungen (lb) von I zu II oder umgekehrt sowie 

Photo-Isomerisierungen zu Ketenen (lb) bzw. zu Aldehyden (11, 

die bei den hijher homologen Cyclanonen beobachtet wurden, fin- 

den bei den epimeren Vierring-Ketonen nicht statt; nicht einmal 

der auf anderem \Hege dargestellte Aldehyd XV oder das daraus be- 

guem zug;ingliche Photo-Cycloadditionsprodukt treten auf. 

Die Arbeit wurde von der fieutschen Forschungsgemeinschaft und 

dem Fondc der Chemischen lndustric gefcirdert. 

herrn Professor Dr. 11. StcfanoviE dankcn wir herzlich fiir tat- 

kr;:ftig expcrimcntcllc Untcrstiitzung Lci der Darstellung von 1. 
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Stitliche Reaktionsprodukte sind durch zufriedenstellende 

Elementaranalysen belegt. 

Die cis-Verkniipfung des Cyclopropanringes mit Ring-C wird 

aus Spannungsgriinden angenommen; die 13aCH3-Ronfiguration 

folgt swangslfufig, falls - wie wir annehmen - die Bindun- 

gen des C-14 wlhrend der Reaktion erhalten bleiben. 

In benzolischer Lijsung treten neben III und IV zwei Verbin- 

dungen der ilolekularformel C38H6004 und ein Produkt der Mo- 

lekularformel C381i620j auf. 

Photo-Isomerisierungen von Cyclanonen ru Oca-carbenen sind 

kiirzlich nehrfach beobachtet rrorden; s. P. Yates und L. 

Kilmurry, J. Amer. them. Sot. 89, 1563 (1966), dart weitere 

Literaturstellen. 


