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110. Photochemische Reaktionen
52. Mitteilung [1]

Zur Photochemie von ¢,-ungesittigten cyclischen Ketonen:
Spezifische Reaktionen der n,71*- und 7r,7*-Triplettzustinde von
O-Acetyl-testosteron und 10-Methyl-A-octalon-(2)

von D. Bellu§ia), D. R. Kearns) und K. Schaffner
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich

(19. II1. 69)

Summary. The photochemistry of the conjugated cyclohexenones O-acetyl testosterone (1)
and 10-methyl-A%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
12> 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 ketone by the oxygen of an
excited ketone as the primary photochemical process. In foluene, thc major reaction is solvent
incorporation (1 - 17, Chart 4) through hydrogen addition to the f-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 experiments established the triplet nature of the above rcactions
of 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 toluenc addition are attributed to one triplet
state of the enones which is assigned tentatively as 3(w, #*) state, and the double bond shift is
attributed to another triplet assigned as 3(xn, n*) state (cf. Figure 9).

The stereospecific rearrangement of the la-deuterated ketone 2 1o the 4fi-deuterio isomer 4
shows the reaction to procecd with retention at C-1 and inversion at C-10.

The 4-substituted testosteronc derivatives 33—-36 (Chart 8) were found to be much less reactive
in gencral than 1. In particular, 4-methyl ketone 33 remains cssentially unchanged on irradiation in
-butanol, benzene and toluene.

Die Photoreaktivitit einfach o,f-ungesdttigter Ketone ist durch eine ungewthn-
lich grosse Zahl verschiedenster Reaktionstypen dokumentiert. Sie umfasst bei
Cyclohexenon-Derivaten die Addition an ungesittigte Systeme, Reduktionsprozesse
in Gegenwart von Partnermolekeln mit relativ leicht abstrahierbaren Wasserstoti-
atomen, die Addition von Losungsmittelmolekeln und molekulare Umlagerungen?).
Die Vielfalt der lichtinduzierten Umsetzungen ist einerseits der Einwirkung durch
strukturbedingte Faktoren — die nicht nur im unmittelbaren Chromophorbereich
lokalisiert sind — und durch das Losungsmittel auf sekundidre Prozesse zuzuschreiben.
Andererseits zeichnet sich das konjugierte Enon-Chromophor dadurch aus, dass in

1) a) Beurlaubt vom InstiTur FUR PoLyMERE der Slowakischen Akademic der Wissenschaften,
Bratislava, Tschechoslowakel. - b) Department of Chemistry, University of California, River-
side, California.

%) Tfir neuere Ubersichtsartikel vgl. [2].
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hoherem Ausmass als bei anderen weitverbreiteten Chromophoren verschiedene
reaktive Anregungszustdnde z.T. gleichzeitig auftreten konnen, die sich hinsichtlich
der Elektronen-Konfiguration, Spin-Multiplizitit und Konformation und damit auch
in ihren Reaktionen unterscheiden. Die Selektion der Reaktivzustinde wird wiederum
durch strukturelle Faktoren — Substituenteneinfliisse auf den Enon-Chromophor,
konformativer Beweglichkeitsgrad im angeregten Zustand - als auch durch Losungs-
mitteleffekte massgebend beeinflusst.

Die vorliegende Mitteilung befasst sich mit 1) der ndheren Untersuchung von esnigen
beveits bekannten und von neuartigen Reaktionen des konjugierten Cyclohexenon-Systems,
2) dem Nachweis, dass diese Reaktionen aus mindestens zwei angeregten Tripleftzustinden
erfolgen, und 3) dem Versuch, in Kombination wat etner kiirzlich verdffentlichten spekiro-
skopischen Untersuchung [3) diese reaktiven Anvegungszustinde zu identifizieren?®).

Resultate der photochemischen Untersuchungen

O-Acetyl-testosteron (1). — In t-Butanol. Vor einigen Jahren wurde die Um-
lagerung von 1 in die beiden Photoisomeren 3 und 5 (Formelschema 1) bei der Be-
strahlung in verdiinnter?) #-Butanolldsung mit ungefiltertem [6] oder mit Pyrex ge-
filtertem [7] Licht von Quecksilber-Hochdruckbrennern beschrieben. Eine eingehen-
dere Untersuchung ergab nun, dass das qualitativ gleiche Resultat (1,82 -102m
1 > 3+ 5) auch bei der Einstrahlung von Licht > 3270 A (vorwiegend Absorption
der 3660-A-Wellenlinge) erzielt werden kann. Das Cyclopropylketon 3 absorbiert in
diesem Wellenldngenbereich nicht mehr. Ausserdem liess sich die Umlagerung von 1
(= 3 + 5) in {-Butanol unter Verwendung von Licht {iber 3400 A mittels Triplett-

Formelschema 1. - Die Photoisomervisierung dev Verbindungen 1, 2 und 3 in t-Butanol
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3) Ein Teil der Resultate wurde an der Winterversamntlung der Schweiz. Chemischen Ceesell-
schaft vom 15. Februar 1969 in Neuchatel vorgetragen [4].

Y Die Bildung von Cyclobutan-Dimeren 5] kann bei geniigender Verdiinnung auf unwesentliche
Spuren reduziert werden.
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Sensibilisierung durch Acetophenon erzielen und durch Triplett-Loschung mittels
Naphtalin und 1,3-Pentadien unterbinden. Vollstindige Reaktionsléschung stellte
sich z.B. mit 3,13 - 10~'m Naphtalin und mit 1M Pentadien ein. In einer weiteren
Versuchsreihe wurde O-Acetyl-la-deutero-testosteron (2) sowohl der direkten Licht-
anregung als auch der Acetophenon-Sensibilisierung unterworfen. In beiden Fallen
entstand dasselbe, sterisch einheitliche Deuterocyclopropylketon 4%). Die fiir die
Sensibilisierungsversuche eingesetzten Konzentrationen waren 2,12 - 10~-2M 1 bzw. 2
und 8,34 - 10-'m Acetophenon®). Die Produktenverhéltnisse 3:5 zeigten in den drei
Versuchsanordnungen ~ direkte Lichtanregung, Triplett-Sensibilisierung und unvoll-
standige Triplett-Loschung — keine wesentlichen Unterschiede?)8). Das Cyclopropyl-
keton 3 isomerisierte sich schliesslich in #-Butanol bei der Bestrahlung mit Licht
> 2800 A zu einem Gemisch, das sowohl das Cyclopentenon 5 als auch in kleinerer
Menge O-Acetyl-testosteron (1) enthielt. Ein Versuch, dic Unwandlung 3 =145
ebenfalls mit Acetophenon zu sensibilisieren, war erfolglos, und 3 konnte quantitativ
regeneriert werden. Hingegen gelang es, eine vollstindige Reaktionsloschung durch
den Zusatz von 1M 1,3-Pentadien zu erzielen. Separate Bestrahlungsversuche mit 5
schliessen eine riicklidufige Umlagerung dieser Verbindung zu 1 oder 3 aus {vgl. %)).

5) Dic in der Formel 6 eingezeichnete Anordnung des Deuteriumatoms wurde in dem aus 2 ent-
standenen Cyclopentenon experimentell nicht bestimmt.

6) Die Enon-Konzentrationen in den Sensibilisierungsversuchen wurden so gewihlt, dass die
pseudo-unimolekulare Kollisionsgeschwindigkeits-Konstante, welche sich aus der Diffusions-
geschwindigkeit im betr. Losungsmittel (siehe [8]) und der Enon-Konzentration errechnet, fur
cinc Triplettenergie-Ubertragung ausreichte und zu klein war fiir cine Singlett-Sensibilisierung
(Zerfallskonstanten der Acetophenon-Anregungszustinde: Singlett > 101 s71 [9], Triplett
105 51 [10)). ~ Pseudo-unimolekulare Kollisionsgeschwindigkeits-Konstanten fir Sensibili-
sierung von 1: ~ 4,7 - 108 s71 in #Butanol, ~ 2,2 - 108 s-1 in Benzol und ~ 2,4 -10% s71 in
Toluol; 24: < 10,6 - 108 s71 in Benzol (alle Versuche bei ca. 30°).

7} Der Anteil an 3 in den Bestrahlungsgemischen betrug nach Abzug des regenerierten Ausgangs-
materials (1) 35,39% (direkte Lichtanregung), 35,7% (Sensibilisierung) und 32% (in Gegenwart
von Naphtalin).

8)  Dic quantitative Erfassung des Cyclopentenons 5 wurde dadurch erschwert, dass dieses Keton
im gleichen Wellenldngenbereich wie 1 absorbiert und photochemisch zu cinem Gemisch der an
C-5 diastereomeren gesittigten Dihydroketone 7 weiterreagiert [11]. Ausserdem liefert 5 in
t-Butanol mit Licht > 2800 A (Pyrexfilter) auch den t-Butylester 8, der schon frither (6] bei der
Bestrahlung von 1 und von 5 in Quarzgefissen isoliert worden ist. Interessanterweise entstcht
der ungesittigte Ester 8 nicht, wenn 1 und 5 mit Wellenldngen > 3400 A bestrablt werden [11].
Die Umwandlung 5 - 8 scheint daher tiber cin Zwischenprodukt abzulaufen, dessen Absorp-
tionsbereich unterhalb von 3400 A liegt und fiir dessen Auftreten diinnschichtchromatographi-
sche Anhaltspunkte vorliegen. Die Reaktion 5> 8 diirfte demnach nicht nach dem von DAUBEN
fiir eine formal analoge Umsetzung von 3-Methyl-cyclohexen-2-on vorgeschlagenen Mechanis-
mus erfolgen [12].

5 »>32704 > >2800 A N
\ — h —_— b
O=<EFH t-BuOH 0=®' t-BuOH t-BuOOCj
7

5 8
Gemisch von C(5)-
Diastereoisomeren
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Dic Herstellung von 2 erfolgte aus 9 durch selektive Deutericrung der A'-Doppelbindung
mittels homogener Katalyse mit Tris-(triphenylphosphin)-rhodium(I)-chlorid?), Behandlung des
angefallenen 1o, 2a-Dideuteroproduktes 10 mit siedender methanolischer Natriumhydroxid-
[Losung und Reacetylierung (Formelschema 2). Auf analoge Weise liess sich auch 4 aus dem unge-

Formelschema 2
10 R:D
2 R:=H

o]
H R
1 12 R=R':D 15
4 R:D, R:=H
13 R:=D, R:Br
14 R:H, R :Br

sattigten Cyclopropylketon 11 via 12 herstellen. Die drei Priparate von 4 — die Produkte der
direkten Lichtanregung und der Sensibilisierung von 2 sowie das aus 11 hergestelite -- wurden
mittels Pyridininmbromid-perbromid (C;H N -HBr- Br,) (vgl. [14]) in das Bromketon 13 iiberge-
fithrt. Die sterische Einheitlichkeit der Praparate von 4 und 13 ist aus den NMR.-Spektren der
Bromketon-Priparate (13) eindeutig ersichtlich (vgl. dazu Lig. 1). Mit Hilfe der «slow sweep»-
Technik bei grosser Amplitude liess sich diec Homogenitdt der drei Bromketon-Praparate auf
mindestens 999, festlegen. Dic Znordnung der a-Konfiguration des Wasserstoffs an C-3 (13 und
14: 3-Br) und des Deuteriums an C-4 (4 und 13) lasst sich an Hand der folgenden Argumente
stichhaltig begriinden. Modellbetrachtungen des Bicyclo[3.1.0Thexenon-Geritstes von 11 (vgl. dic
Projektion 15) und des entsprechenden gesattigten Systems von 3 bzw. 4 zeigen, dass die endo-(x-)-
Seite durch die Methylgruppe 19 sterisch noch zusédtzlich stark abgeschirmt ist. Der katalytische
Angriff an der Doppelbindung von 11 bei der Deuterierung!?) ebenso wie die Bromierung von 3
und 4 sind dahcr ausschliesslich von der exo-(f-)-Seite her zu erwarten. Die 3f-Konfiguration des
Broms in 14 ist auch mit dem Corron-Effekt von 463138 = + 2,71 im Circulardichrogramm dieses
Ketons kongruent ). So kann erwartet werden, dass Bromatom (in pseudoaxialer Anordnung) [16]
und Dreiring in o-Stellung eines Funfringketons [17] [18] das Vorzeichen des Corron-Effektes im
entgegengesetzten Sinn bestimmen, falls sie im gleichen Oktanten liegen. Der Effekt der Ver-
bindung 3 betragt Ae2929 &3010 . 4 509 [18]. Die Reduktion um einen Betrag von — 2,38 beim
Ubergang 3 > 14 durfte demnach bedeuten, dass in 14 Bromatom und Dreiring #rans angeordnet
sind. Damit in Ubereinstimmung erfahrt das NMR.-Signal der Methylgruppe 19 durch die Ein-
fuhrung des Broms cine nur unbedeutende chemische Verschicbung (/45314 = 0,04).

9 1<ur Methodlk und sterischen Verlauf dieser Deuterierung vgl. [13].

19y Fir die Diskussion ciner analogen Situation bei der Hydrierung des 3-Methylhomologen von 11
siehc [15].

1 Messung und Diskussion dieses Circulardichroismus verdanken wir Herrn PI) Dr. G. SNaTzKE,
Universitdt Bonn.

OAc 19
CHj,
 —
e C-s
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Iig. 1. NMR.-Spektren der o-Bromketone 13 und 14; 100 MHz, CDCl;-Lésung

Formelschema 3. Die Photoisomevisievung von 1 in Bensol
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In Benzol. Beim Losungsmittelwechsel von -Butanol aut Benzol stellte sich eine
drastische Anderung der Reaktion von 1 bei der Bestrahlung mit Licht > 3400 A ein.
Anstelle der Umlagerungen zu 3 und 5 (Formelschema 1) trat in 1,82 - 10~2M Benzol-
lésung von 1 als praktisch alleiniger Prozess eine Doppelbindungsverschiebung unter
Ausbildung von 16 ein (Formelschema 3). Positiv verlaufene Sensibilisierungs-

: /)
e

1 m
1 L 1

5x10°3 10x10°3 15x10°3 Mol/I

[al

IYig. 2. STERN-VOLMER-Diagramme dev Tiplettléschung mit Naphtalin
und 2,5-Dimethvihexa-2, d-dien:

-O- —O- und -@— -@- 116 in Benzol (2-1072m 1+ Naphtalin und 1 - 1072y 14 Dimethyl.
hexadien, Werte von je zwei Versuchsreihen)
~A— -/~ 1->16,17und Dihydro-1inToluol (je 1,4 -10-?m 1 + Naphtalin bzw. Dimethylhexadien)
Versuchstemp. 30 °C. Quantenausbeute der Abnahme von [1] ohne Triplettloscher (@))/Quanten-
ausbeute in Gegenwart von Triplettléscher (@g) als I'unktion der Konzentration an Triplett-
loscher ([Q7).
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(1,82-10-2y 1 und 0,833M Acetophenon®)) und Triplett-Loschversuche charakte-
risieren auch hier ein angeregtes Triplett von 1 als Reaktivzustand. Die Reaktion
wurde durch 3,13 - 10-!M Naphtalin praktisch vollstindig unterbunden. Ein STERN-
VorLMER-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~! fir die Léschung mit Naphtalin und 290 1 - Mol-1
fiir die Loschung mit Dimethylhexadien. Die Bestrahlung eines dquimolaren Gemi-
sches (je 1,06 - 10-2M in Benzol) von 1 und deuteriertem Testosteron [17-Alkohol;
44°; d, (D-Haftstellen: C-2, C-4 und C-5), 459, d,, 6%, d,] lieferte A5-Produkte der
Isotopenzusammensetzung 9% d, und 909, d, (17-Acctat, vgl. 16) sowie 49, d;,
26%, d, und 399%, d, (17-Alkohol). In Hexadeuterobenzol (3,02 - 10~2m 1) resultierte
ein A5-Keton (vgl. 16) der Isotopenzusammensetzung 4% d,, 159%, d, und 819, d,
Ferner entstand in Benzol (1,06 - 10-2m 1) unter Zugabe von 2,2 Mol-Aqu. #BuOD
ein Produkt (vgl. 16) von 60%, d; und 40%, d,?).

In Toluol. Die Bestrahlung von 1 in Toluol fithrte noch immer zur Doppel-
bindungsverschiebung (- 16), doch wurde sie durch neue Prozesse erheblich konkur-
renziert: durch die Photoreduktion zum Dihydroketon und insbesonders durch die
hier tiberwiegende Ausbildung des Toluoladduktes 17 (Formelschema 4). Ein analoges
Resultat ergab sich auch bei der Sensibilisierung mit Acetophenon (1,82 - 10-2m 1
und 0,833M Acetophenon). Mit 0,313M Naphtalin wurden alle drei Prozesse (= 16 +
17 + Dihydro-1) praktisch vollstindig unterbunden. Aus Figur 2 ist die lineare
Beziehung zwischen der Umsatzhemmung von 1 in Toluol und den angewandten
Konzentrationen an Naphtalin (Steigung 4401 - Mol-1)13) und 2,5-Dimethyl-2,4-
hexadien (Steigung 234 1 - Mol=)13) ersichtlich.

Formelschema 4. Die Photoveaktionen von 1 in Toluol

S ol

H CH,CeHs

17
+ 16 + Dihydro—1

Die in relativ kleiner Menge angefallene Dihydroketon-Fraktion wurde nicht in reiner Form
isoliert, sondern nur durch diinnschichtchromatographische Vergleiche charakterisiert. Es ist
mbglich, dass ein Gemisch der an C-5 stereoisomeren 3-Oxo-178-acetoxy-androstane vorlag. Die
C(4)-Haftstelle des Benzylrestes in 17 wurde bewiesen, indem in alkalischem Milieu dcuteriert
wurde, wobei vorwicgend drei Wasserstoffatome in 17 ersetzt wurden (0%, d,, 93,3% dj, 6,79 d
Zudem weist das undeutlich strukturierte Multiplett der benzylischen Methylenprotonen bei ca.
2,5-3,15 § im NMR.-Spektrum von 17 auf eine Spinkopplung mit einem vicinalen Proton {an C-4)

12) Die Pr07entwcrte der Isotopenzusammensctzungen verstehen sich unter Abzug des natiirlichen
Deuteriumgehaltes.

13) Die Werte der Steigung der STERN-VOLMER-Geraden wurden hier zu Vergleichszwecken auf
die Viskositat einer Benzollosung umgerechnet.

62
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hin. Diese Resultate eliminieren insbesonders C-5 als Haftstelle fiir den Benzylsubstituenten4),
Die Benzylketon-Fraktion bestand, wie aus den beiden CH,(18)-Methyl-NMR.-Signalen bei 1,00
und 1,06 ¢ im ungefahren Verhdltnis 1:1 ersichtlich ist, aus einem Stereoisomerengemisch, dessen
Zusammensetzung sich auch bei der alkalischen Behandlung nicht verdnderte. Es darf daraus ge-
schlossen werden, dass der Benzylrest im Photoprodukt dquatorial gebunden ist und dass damit
fr 17 noch zwei sterecisomere Strukturen — mit 4«,58- und mit 44, Se-stindigen Wasserstoft-
atomen - in Betracht kommen.

10-Methyl-419-octalon-(2) (24).—Um die in der Testosteronreihe aus analytischen
Griinden erschwerte quantitative Erfassung der Triplettenergie-Transferprozesse zu
umgehen, wurden auch die photochemischen Umsetzungen des Enons 24, einem
bicyclischen Analogon von 1, in unsere Untersuchungen einbezogen. Die nachfolgen-
den Ausfithrungen beschrinken sich auf die Besprechung der Ausbildung der Photo-
produkte 25-29 (Formelschema 5), die genau den Strukturtypen der aus 1 erhaltenen

Formelschema 5. 70-Methyl-AY%-octalon-(2) (24): Photoprodukte

24
l>34ooii
) o0 e
0@><> (@) ix (o) Ny o)
25 26 27 CHaCeHs 29
28

14) Die Addition des Benzylrestes an die o-Stellung und diejenige eincs Wasserstoffs an die
p-Stellung des Enons 1 bei der Bestrahlung in Toluol findet auch eine Parallele in den Photo-
umsetzungen der beiden konjugierten Ketone 18 und 21 im gleichen Lésungsmittel. In beiden
I'éllen entstehen Toluoladdukte (19 bzw. 22) und Dihydrodimere (20 bzw. 23) sowie Dibenzyl
[11]. Die x-Haftstelle der Benzylreste in 19 und 22 sowie die a- Verkniipfungsstellen der Molekel-
hélften in 20 und 23 wurden durch Deuterierungsexperimente und NMR.-Spektroskopie
sowle im Fall von 22 durch Synthese bewicsen.

C(CH3)3 C(CH3)3 (CH3)3C C(CH3)3
hy
D— CH2C6H5 +
in Toluo!
0 0 0 o}
18 19 20
hy
e G - D
in Toluol
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Verbindungen entsprechen'%). Fiir eine moglichst breite Vergleichsbasis zwischen der
Steroid- und der bicyclischen Reihe wurde die Produkteverteilung in sieben ver-
schiedenen Loésungsmitteln eruiert. Die in der Tabelle 1 zusammengestellten Resultate
lassen die Tendenz der beiden Versuchsreihen zu einer dhnlichen Produktselektivitit
erkennen und kennzeichnen damit in qualitativer Hinsicht hinreichend die Parallelitit
des photochemischen Verhaltens von 1 und 24'%). Hingegen ist zu vermerken, dass
sdmtliche Umsetzungen in der Octalon-Reihe um ein Mehrfaches langsamer ablaufen
als in der Steroid-Reihe. In den Bestrahlungsversuchen in Toluol konnte zusitzlich
zu den Produkten 25-29 auch Dibenzyl nachgewiesen werdeun.

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 Wellenlingenbereich (d.h. < 3400 A) eingestrahlt
wird. Dies konnte wiederum in einem separaten Versuch mit 25 in ¢-Butanol (Formel-
schema 6) gezeigt werden, wobei auch hier nebst 24 und 26 zusitzlich das Photo-
reduktionsprodukt 30 anfiel.

Formelschema 6. Die Photoisomerisierung des Cyclopropylketons 25

o) »2800 & QO
—_—— +
in t-Butanol 0@@ 0
25 26 24

>2800 A lin t-Butanol

30

15) Auf die in den meisten Losungsmittelsystemen zu beobachtende Cyclobutandimeren-Bildung?)
wird hier nicht eingegangen. Es ist ferner damit zu rechnen, dass vor allem in Isopropanol
Pinakole aus 24 gebildet werden [19], die ebenfalls nicht isoliert wurden.

18) ZIMMERMANN ef al. [19] beschrieben als erste photochemische Untersuchungen des Enons 24
in #-Butanol, Methanol und Benzol, Nach Ansicht dieser Autoren wurde das Cyclopropylketon
25 «quantitativ» sowohl bei der direkten Lichtanregung in den alkoholischen Lésungsmitteln
als auch bei der Triplettenergie-Ubertragung von Acctophenon in ¢-Butanol gebildet. Lediglich
in den Versuchen in Benzol wurde das Auftreten «einiger nicht fliichtiger Nebenproduktes
vermerkt. Eigenc Testversuche ergaben aber, dass sich die Photoprodukte 25, 27 und 29 unter
den in {19} angcewandten Bedingungen der Gas-Chromatographie (stationdre Phase: 159%,
Apiezon L; Kolonnentemperatur 170°) nicht auftrennen lassen, sondern dass sie in einem
breiten Pik zusammenlaufen (relative Retentionszeiten: 24 = 1,0, 25+27+29 = ca. 0,77).
Es ist daher anzunehmen, dass auch die verdffentlichten Werte der Quantenausbeuten {19]
nicht die Umlagerung 24 — 25 allein umfassen.

Nach Abschluss unserer Arbeiten mit 24 beschrieb DaUBEN [20] eine weitere UV.-Bestrah-
lung dieses Enons in ¢-Butanol, bei welcher nebst 25 auch 27 isoliert wurde.
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Die IR.- {,,. = 1715, 3020 cm™?, in Substanz) und NMR.-Daten (§ = 1,20/s 2-CHj,, in
CDCl,) des Photoproduktes 25 stehen im Einklang mit der Cyclopropylketon-Teilstruktur. Zur
Sicherstellung der Struktur 25%) wurde die Verbindung auf einem zweiten, unabhingigen Weg
hergestellt. Es war naheliegend, dafiir die photochemische Cyclohexadienon —> Bicyclo[3.1.0]hex-
3-en-2-on-Umlagerung als Schliusselreaktion zu verwenden. Wie auf Grund vielfach belegter
analoger Umwandlungen [15] [22] [23] zu erwarten war, isomerisierte sich das Dienon 31 bei der
Bestrahlung mit 2537 A in Dioxanlosung praktisch ausschliesslich zu 32 (Formelschema 7). Die
katalytische Hydrierung von 32 ergab ein mit 25 identisches Dihydroprodukt.

Formelschema 7

- o o
-—___) ___*

31 32 25

Das Photoprodukt 26 ist durch ein UV.-Absorptionsmaximum bei 232 nm (¢ = 13440), IR.-
Banden u. a. bei 1604, 1680 und 1712 cm~!sowie NMR.-Signale bei 0,84 (Singlett der Methylgruppe),
2,04 (Singlett mit geringer Feinstrukturierung der Cyclopentenon-Methylenprotonen) und ca.
5,88 § (leicht aufgesplittertes Signal des olefinischen Protons) charakterisiert. Diese Daten decken
sich in allen signifikanten Details mit den entsprechenden Werten der Verbindung 18 [siche
exper. Teil und Fussnote %)}, die nach einer bekannten Vorschrift [24] hergestellt worden war.
Unter Beriicksichtigung dieser Daten-Ubereinstimmung kann es sich beim restlichen Molekelteil
(C4Hg: im NMR. durch einen breiten Signalhaufen bei ca. 1,0-1,7 § gekennzeichnet) nur um die
vier Methylengruppen eines gesattigten Fiinfrings handeln.

Die trans-Ringverkntipfung des gesittigten Kefons 27 wurde auf Grund der chemischen Ver-
schiebung des NMR.-Methylsignals festgelegt. Nach SoNDHEIMER [25] entsteht bei der katalyti-
schen Hydrierung von 24 cin Dihydroketon-Gemisch, in welchem das cis-Isomere iiberwiegt. Der
Vergleich des NMR.-Spektrums eines solchen Hydrierungsgemisches mit demjenigen des Photo-
produktes ergab, dass sich das Methylsignal des Photoproduktes mit jenem des in kleinerer Aus-
beute gebildeten Reduktionsproduktes, d.h. des trans-Isomeren 27 (1,18 §), deckte. Im Spektrum
des Photoproduktes fehlte das erwartungsgemaiss bei grosserer Ifeldstirke auftretende Methyl-
signal der cis-Verbindung (0,97 §) vollig.

Die Haftstelle des Benzylsubstituenten im Toluoladdukt 281) folgt aus dem Resultat der
basisch katalysierten Deuterierung, die zu einer Isotopenzusammensctzung von 2,5% d,, 41,5% dj,
379, dy, 14,5% d, und 3,59, d, fithrte, und aus den NMR.-Spektren vor und nach dieser Deuterie-
rung. Im Spektrum des Photoproduktes 28 waren die benzylischen Methylenprotonen und die zur
Ketogruppe a-stindigen Protonen durch komplex und undeutlich strukturierte Signalhaufen bei
ca. 2,1-2,6 und 2,9-3,2 § gekennzeichnet. Nach der Deuterierung hingegen zeigte sich fur die
Benzylmethylenprotonen ein gut aufgeldstes 4 B-Spektrum bei 2,25 und 3,05 § mit einer Kopplungs-
konstanten von 14 Hz. In beiden Spektren waren die Methylprotonen unverdndert durch je zwel
Singlettsignale bei 1,09 und 1,27 § im ungefihren Verhiltnis 1:3 vertreten. Die naheliegende
Erklarung dafiir ist, dass im Photoprodukt 28 ein Gemisch von zwei Isomeren mit cis- bzw. frans-
Ringverkniipfung und je dquatorial angeordneter Benzylgruppe im Mengenverhdltnis 1:3 vor-
liegt.

Die Struktur des f, y-ungesditigten Ketons 29 [IR.: v, = u.a. 1722cm~1; NMR.: § = u.a. ca.
5,1/b, olefinisches Proton] ist durch seine glatte Isomerisierung zum konjugierten Enon 24 bei der
Alkalibehandlung bewiesen.

17) Sowohl Fawzi & GurscHE [21] als auch ZIMMERMANN et al. [19] beschrieben mit der katalyti-
schen Zersetzung von 1-Diazo-5-(2’-methyl-cyclohexen-1-yl)-butanon-(2) einen eleganten
Zugang zum Cyclopropylketon 25. Die von diesen Autoren publizierten physikalischen Daten
des Produktes sind jedoch nicht ausreichend fiir einen hinldnglichen Vergleich. Zudem differie-
ren die Angaben teilweisc von den in unserem Laboratorium gemessencn Werten [siche
exper. Teil und Fussnote #4)].
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Die Konstitutionszuordnung fur das Photoreduktionsproduki 30 beruht lediglich auf den IR.-
(vco = 1745 cm~Y) und MS.-Daten [mfe 166 (M), 83 (Hauptiragmente 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 kleine Substanzmengen
von 30 verfiigbar waren, wurde auf eine eingehendere Analyse verzichtet.

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

1/ Mol T — v
30} |

25
1 DE [¢]
[Els [E]. D,(«‘DE

20r

15 }

10 ¢+

10 20 30 20 /Mol
L
[El,
Fig. 3. Abhdngigkeit dev veziproken Umsatzgeschwindigheit 24—> 29 von dey veziproken Konzentration
an Ausgangsketon 24

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

E+hv — E Igpsg) [Einstein - s71 - 171 (7
1E 5y E+hy & 2)
lE AANN - E 1 (3)
'E vy 3B ky @
E —» E+hv" ) )
°E vmr E f 5

SE+E ——» E+29 O
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Unter der «steady state»-Voraussetzung d['E}/d¢ = 0 und dBE]{d/ = 0 liefert die kinetische Aus
wertung diescs Schemas den Ausdruck

—d[E]

T alE] ky By[E}
dt

(kg k) (Bg+ By[E])

= Iabs(E)

der fiir einen kleinen Umsatz in die Anndherung

(EJo - (Bl
At

Ro ky[Ely

(B ky) (Ra+ Ry [E]y) *

= labs(E)

mit [E), und [E]; = Konzentrationen der Lésung vor bzw. nach dem Bestrahlungsversuch, und
diese schliesslich in

Lo A Tavsm) _ (By+Ry) (B + Ay Ely). (8)
14 {Elo—[EL Ry Ry[Ely '

mit @ = Quantenausbeute der Abnahme der Ketonkonzentration [E], umgewandelt werden kann.
Infolge des kieinen Extinktionskoeffizienten von 24 bei 3660 A (g = 12,8 in Benzol) war es zur
Minimalisierung der Fehlerquellen wiinschenswert, durch den Zusatz von ortho-Hydroxyaceto-
phenon (= X, &% = 292 in Benzol) als photostabiles internes Filter8) die vollstindige Absorption
des eingestrahlten Lichts wahrend der Versuchsdauer zu gewdhrleisten. Unter dieser Voraus-
setzung vereinfacht sich die Grosse ps(g) fiir einen kleinen Umsatz von E in einem Zweikompo-
nentensystem zu

Iy eglE], ,_ Iy Dg

I 5) = am e e = L . 1. d 7.
s = gy (X1 + eplE] A1 Dyiby (v8hdazuizl])
0 X

Dieser Ausdruck in Gleichung (§) eingesetzt ergibt

1 1 Dg Rtk (Fy+ ko) By

T,-® = T[El,-[El; = Dx+Dg ky ky By El,

wenn I, [Einstein - 171] fiir den Gesamtbetrag der absorbierten Strahlung im Zweikomponenten-
system steht. Wenn I, konstant bleibt, soll @~ somit proportional zu [E]}~! sein. Nebst den vor-
gegebenen Grossen [E];, Dg und Dy war (E]; 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 Ausgangsketon 24 demonstriert und dawmit den bimolekulaven Charakitey dev Reaktion 24 —> 29
belegt.

Bei einer unimolekularen Variante des Mechanismus miisste anstelle von (7) die Gleichung
3E -> 29 eingesetzt werden, wobei die kinetische Auswertung eine von der Konzentration [E],
unabhingige Konstante fiir den Ausdruck 1/], - @ 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 ¢-Butanol-, Isopropanol-, Benzol- und Trifluortoluol-Lésung) die
Loscheffekte auf die gleichzeitige Bildung von zwei oder drei Photoprodukten quanti-
tativ erfasst werden konnten.

Die fiir die Sensibilisierungsversuche in Benzol gewihlten Konzentrationen an 24
(Tab. 2) gewihrleisten, dass eine Energietibertragung auf das Enon nur vom ange-

%) Zur Photostabilitit von ortho-Hydroxy-arylketonen vgl. [26].
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Tabelle 2. Sensibilisierung von 10-Methyl-AY®-octalon-(2) (24) mit Acetophenon in Benzol
(Anregung mit Wellenlangen > 3400 A)

Konzentration an Eingestrahlte Produktbildung®)
24 Acetophenon Lichtintensitat: Bestrahlungszeit Bestrahlungszeit
von 24 absorbierter 9 Std. 25 5td.€)
Anteil?) 2949) 29 25
0,0924 m 0 1009, 1 1 1
0,0888 m 0,307m 93% 2,75%) 2,24%) 2,24%)
0,0693m 2,14m 65% 5,07%) 2,08¢) 7,55%)

2) Berechnung auf Grund der Absorption der 3660 A-Linie (= hauptsichlich absorbierte Emission)
durch die Losungen [¢%%80 = 8,6 (24) und 0,15 (Acetophenon) in Benzol].

Gebildete Produktmengen. Basiswert der Berechnung: jeweiliges Resultat des nicht sensibili-
sierten Ansatzes = 1.

¢ Umsatz an 24: ca. 15%,.

Die bei 9stdg. Bestrahlung gebildeten Mengen an 25 waren zu klein fiir eine gquantitative
Bestimmung.

€) Vgl. dazu Fussnote 19).

b
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Fig. 4. STERN-VOLMER-Diagramm dev Triplettloschung von 2,08 - 10-Im 24 - 25+ 29 mit 2,5-
Dimethyl-2,4-hexadien : t- Butanol-Lisung.

Versuchstemp. 30°C. Quantenausbeute der Bildung von 25 bzw. 29 ohne Triplettloscher (@,)/

Quantenausbeute in Gegenwart von Loscher (@g) als Funktion der Konzentration an Léscher
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regten Acetophenon-Triplett moglich war®). Die Resultate belegen, dass die beiden
Reaktionen 24 - 25 und 24 — 29 aus dem Triplett-angeregten Enon erfolgen kénnen.
Die dabei gemessenen Ausbeuten lassen allerdings erkennen, dass die Produkte in
Gegenwart von Acetophenon in unterschiedlichem Ausmass labil sind®).

T T T T -
6 o -
1 E| I OO
5 —é —— -
OQO inIsopropan- Om
ol
O ~—

al ° .

%

8,

L3
3tk o J
[
R
X
2+ /ﬁ‘ -
©
/R/I
/ R A
1 = 7\ A .
1 1 " 1 L

o1 0,2 Mol /1

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

Fig. 5. STERN-VOLMER-Diagramm dev Trviplettloschung von 2,17 - 107'M 24 —> 25+ 27+ 29 wmit
2,5-Dimethylhexa-2, 4-dien: Isopropanol-Losung.

Versuchstemp. 30°C. Quantenausbeute der Bildung von 25, 27 bzw. 29 ohne Triplettloscher (D,)/

Quantenausbeute in Gegenwart von Loscher (@¢) als Funktion der Konzentration an Loscher

Ein genereller Vergleich der STERN-VOLMER-Diagramme (Iig. 4-8) zeigt, dass die
Zugabe von Triplettloschern betrdchtlich differenzierte Effekte auf die diversen
photochemischen Umwandlungen des Enons 24 hervorruft. Als potentielle Triplett-
l6scher wurden wahlweise Naphtalin, 2,5-Dimethylhexa-2,4-dien und #rans-Stilben
Losungen von 25 in ¢-Butanol, Isopropanol, Benzol, «,a,a-Trifluortoluol und Toluol

19 Aus den Absorptionsdaten lassen sich fiir die Bildung von 25 und 29 maximale Sollwerte
[zur Definition siche Tab. 2: Fussnote P)] von ~ 5 und ~ 21 (in Gegenwart von 0,307 bzw.
2,14m Acctophenon) errechnen, wenn man von der im Folgenden durch Loschversuche er-
harteten Voraussetzung, dass Enon-Triplettzustinde obligatorische Vorstufen sind, und der
idealisierten Annahme einer quantitativen Transfer-Quantenausbeute ausgeht. Mit steigendem
Umsatz und grésserer 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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Fig. 6. STERN-VOLMER-Diagramme dev Trviplettioschung von 1,02-10-1, 2,07 - 107t bzw. 2,13 - 10~1m
24 > 25+ 29 wmit Naphtalin, 2,5-Dimethylhexa-2, 4-dien und Stilben: Benzol-Lisung.

Versuchstemp. 30°C. Quantenausbeute der Bildung von 25 bzw. 29 ohne Triplettloscher (@,)/
Quantenausbeute in Gegenwart von Léscher (@) als Funktion der Konzentration an Loscher [Q]

zugesetzt und auf ihre Hemmwirkung auf die Reaktionen 24 - 2520), 24 > 27,
24 > 28 und 24 > 29 iiberpriift. Vollstindig unterbunden wurden die Umsetzungen
von 24 mit 1,8M Dimethylhexadien in Isopropanol, 1,3M #rans-Stilben in Benzol und
2,27m Naphtalin in Toluol. @y/®, versus [Q] fiir 24 - 25 mit Dimethylhexadien in
t-Butanol und fiir 24 - 29 mit Stilben in Benzol ergaben nach oben gekriimmte
Linien?!). Im letzteren Fall erscheint allerdings die Beziehung bis zu 0,245M Stilben
approximativ linear. In den restlichen Losungsrittelsystemen ergaben sich fir
24 - 25, 27 und 28 durchwegs lineare Beziehungen. Die Steigungen dieser Geraden
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die Doppelbindungsverschiebung 24 > 29
hingegen wurde in ¢-Butanol durch Dimethylhexadien und in Benzol durch Naphtalin
nicht beeintriachtigt. Ausgepragte Loscheffekte mit linearen Beziehungen zwischen
Dy/®, 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 4).
21l) Vgl. dazu WAGNER [28].
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Fig. 7. STERN-VOLMER-Diagramm der Tviplettloschung von 2,23 - 107 24 > 25+ 29 mit 2,5-
Dimethylhexa-2,4-dien: o, o, a-Trifluortoluol-Losung.

Versuchstemp. 30°C. Quantenausbeute der Bildung von 25 bzw. 29 ohne Triplettloscher (@)}
Quantenausbeute in Gegenwart von Loscher (@g) als Funktion der Konzentration an Loscher

O-Acetyl-4-methyl- (33), O-Acetyl-4-chlor- (34), O-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 #Butanol-, Benzol- und Toluol-Lésung in keiner Produktebildung.
Lediglich in #-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 dquimolaren Mengen (je 1-10-2M) Testosteron und 33 in Benzol-
Losung bestrahlt. Nach vollstindigem 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 ¢-Butanol (34, 35 und 36), Benzol {34 und 36)
und Toluol (34 und 36) und unter Sensibilisierungsbedingungen mit Acetophenon in
t-Butanol (35) iiberpriift. 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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Fig. 8. STERN-VOLMER-Diagramm der Triplettloschung von 3,12 - 10-'m 24 —> 28 mit Naphtalin:
Toluol-Lisung.

Versuchstemp. 30°C. Quantenausbeute der Bildung von 28 ohne Triplettloscher (@,)/ Quanten-
ausbeute in Gegenwart von Loscher (@) als Funktion der Konzentration an Léscher [Napbhtalin}

Formelschema 8
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Diskussion

Molekulare Mechanismen. — 1. Di¢ Umlagerungen der Enone 1 und 24 und threr
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 4 ; vgl.
Formelschema 1) und aus den Versuchen der Sensibilisierung und Triplettldschung
geht neu hervor, dass die beiden Verbindungen photochemisch ineinander iiberfithr-
bar sind (1 =4y = 3)23), und dass zudem ein direkter Reaktionsweg 1 = 5 besteht.
Hingegen geben die Resultate keinen Hinweis dafiir, ob zusitzlich auch eine Um-
lagerung 3 -> 5 eintritt, sobald im Absorptionsbereich von 3 eingestrahlt wird. Auch
bestehen noch keine Anhaltspunkte dafiir, ob die Umsetzungen 1 -3 + 5 und
3 >1+4 5 jeweils von demselben oder von zwei verschiedenen priméren Photo-
prozessen der Ausgangsketone 1 und 3 ausgeldst werden. Es ist zudem nicht bekannt,
ob die Umlagerungen schrittweise oder in synchronen Einschrittprozessen ablaufen.

Der sterisch einheitliche Verlauf der Isomerisierungen zu 3 und 5 war schon un-
mittelbar aus dem Fehlen der auf anderen Wegen zuginglichen Stereoisomeren 38
15 und 39 [34] erwiesen (Formelschema 9). Inzwischen ist von CHAPMAN [35] am
Beispiel der beiden enantiomeren Enone 40 gezeigt worden, dass sich diese spezifisch

Formelschema 9

(+)-40 —_ -)-41
--40 ——"1—> *)-41

zu je einem der enantiomeren Cyclopropylketone 41 umlagern. Unter der Voraus-
setzung, dass fiir beide Umlagerungen (1 -3 und 40 - 41) derselbe molekulare
Reaktionsmechanismus gilt, war damit bereits auszuschliessen, dass das sterische
Resultat der Steroidreihe lediglich die Folge einer stereoselektiven Kontrolle durch
das alicyclische Geriist ist. Vielmehr war zu erwarten [6] [33], dass es auch bei 1 - 3
durch eine der Reaktion inherente Stereospezifitit bedingt ist. Die Umwandlung
2 > 4 (Formelschema 1) bestétigt dies nun, indem sic zeigt, dass die diastereotope

22) Ein erster Hinweis auf die Photoisomerisierung 3 = 1 findet sich bei [33] (Vorversuche von
. GrRAVEL, 1963).
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Identitdt der Methylen-Wasserstoffatome an C-1 wihrend der Umlagerung erhalten
bleibt. Insbesonders wird dadurch eine Dissoziation der C(1,10)-Bindung und 1,2-
Wanderung einer um die C(1,2)-Bindung frei drehbaren Methylenradikalgruppe C-1
{(vgl. 42; Formelschema 10) nach C-5 ansgeschlossen. Hingegen erfiillt eine schritt-
weise Reaktionsfolge via das iiberbriickte Diradikal 43 beide strukturellen Bedingun-
gen — Retention der Chiralitit an C-1 und Inversion an C-10 —, wie sie bereits frither
[19] [36] zur Rationalisierung der Inversion an C-10 vorgeschlagen worden war. Die
Wanderung der CH,(1)-Gruppe erfolgt hier unter kontinuierlicher Orbitaltiberlappung
der Zentren C-1, C-5 und C-10 und damit unter Vermeidung eines freien C(1)-Radikals.
Aus dem resultierenden Zwischenprodukt 44 kénnen 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 verliuft,
konnte hinreichend damit begriindet werden, dass die 1, 2-Wanderung von C-6 d4hnlich
wie in 43 wieder tiber ein iiberbriicktes Diradikal in der bevorzugten Konformation 45
erfolgt.

Formelschema 10. Schrittweise Umlagerungsmechanismen fiiv 1 und 3
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Eine mechanistische Alternative stellt sich den Umlagerungen 1 >3 + 5 und
3 > 1 in synchronen Isomerisierungsprozessen, die im Formelschema 11 zusammen-
gefasst sind. Es miissten in jedem Fall formell je zwei Bindungsinderungen im Sinne
der Pfeilkombinationen a + bund a -+ ¢ gekoppelt werden. Der Ubergang1 —a+b >3
reprisentiert die Cycloaddition einer Einfach- und einer Doppelbindung, bei der es
sich gemadss der Orbitalsymmetrieregel von WooDWARD & HoFFMANN {37] vorzugs-
weise um einen [n? a + o2 a]-Prozess handeln diirfte, wenn man dabei die durch
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Formelschema 11. Synchrone Umlagerungsmechanismen fiiv 1 und 3
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strukturelle Gegebenheiten bedingten Einschrinkungen beriicksichtigt 23)2¢). In Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Resultat miisste dabei definitionsgemass die
o-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 formuliert werden, wobei allerdings daran zu erinnern
ist, dass die in diesem Zusammenhang interessierenden sterischen Informationen
beziiglich der CH,(1)-5) und CH,(6)-Gruppen fehlen. Mit dieser Einschrankung kann
sowohl eine direkte [62 @ + ¢2 al-Addition der C(1,10)- und C(5,6)-Einfachbindungen
als auch, unter Einbeziehung der Doppelbindung, eine [#% a4 + ¢% @ + ¢* a]-Addition
(vgl. dazu 47, Pfeile a + ¢ bzw. a’ + ¢) in Betracht gezogen werden. Eine Differenzie-
rung zwischen schrittweisen und synchronen Mechanismen fiir 1 - 3 + 5 ist zur Zeit
nicht maéglich.

Die Isomerisierung des Cyclopropylketons 3 (= 1) umfasst eine Spaltung der
C(1,10)-Bindung und 1,2-Wanderung der CH,(4)-Gruppe von C-5 nach C-10. Die
schrittweise Reaktionsfolge ist im Schema 10 (3 - 44 - 43 (Pfeil ¢) - 1) formuliert.
Mit der C(1,10)-Bindung von 3 wird selektiv diejenige Dreiringbindung gespalten, die

23) Die zu [#% a+ 02 4] alternative [n2 s+ o2 s]-Photocycloaddition ist fiir den Ubergang 1 > 3
ausgeschlossen, da sie die Retention der Konfiguration an beiden tetrahedralen Kohlenstoff-
atomen (C-1 und C-10) zur Folge hitte.

24) Wir danken Prof. R. HoFruaNN, Cornell University, fir wertvolle Diskussionsbeitrige zu
diesem Aspekt.
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aus sterischen Griinden die grosste Orbitaliiberlappung mit dem n-System der Keto-
gruppe aufweist. Dies entspricht den theoretischen Erwartungen {38] eines wesent-
lichen 7 — 0*ppeinng-Beitrags im Gebiet der tiefstliegenden Anregungszustinde fiir
ein konformativ fixiertes Cyclopropylketon. In der Literatur sind schon verschiedent-
lich derartige selektive — m*-assistierte [39] — Dreiringd{fnungen beschrieben worden
[7] [35] [36] [40]-[42]. In allen diesen Fillen 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 (6%pejing @ + 02 a)-Addition aufgefasst werden (vgl.
dazu 48). Die von BEUGELMANS [41] erzielten Resultate iiber die Photoisomerisierung
von C(4)-deuterierten 3, Sa-Cyclo-6-ox0-Steroiden kénnen als Indiz zugunsten eines
synchronen Reaktionsverlaufs gewertet werden. Die vollstindige Reaktivitits-
hemmung von 3 durch den Zusatz von 1M Pentadien und der erfolglose Sensibilisie-
rungsversuch mit Acetophenon charakterisieren die Photoisomerisierung von 3 als
Triplettreaktion ), wobei der Triplettenergie eine untere Grenze von iiber 74 kcal/Mol
(Er des Acetophenons) gesetzt ist.

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

2. Die Toluolanlagerung an die Enone 1 und 24. Der photochemische Primirschritt
dieser Reaktion besteht offenbar in der Abstraktion eines benzylischen Wasserstoffs
durch das S-Kohlenstoffatom des Enonsystems (=~ 49, Formelschema 12). Er ist ge-
folgt von der Addition eines Benzylradikals an die «-Stellung zur Ketogruppe2®). Als
Hinweis fiir eine solche Folge von radikalischen Reaktionen kann die im Fall von 24
beobachtete gleichzeitige Dibenzylbildung??) gelten. Auf eine weitere gute Stiitze ist
mit der zusitzlichen Entstehung von o, o/-verkniipften Dihydrodimeren (18 - 20 und
21 - 23) [11] bereits in der Fussnote %) hingewiesen worden.

Die Toluolanlagerung (1> 17, 24 > 28) ist eine Photoreaktion, die unseres Wissens erstmals
bei «, f-ungesittigten Ketonen beobachtet worden ist. Allerdings liegt mit der von CorEy [45]
beschriebenen o-Anlagerung von lsobutylen an Cyclohexenon [ 2-(8-Methallyl-)cyclohexanon)
auch in mechanistischer Hinsicht méglicherweise ein Prazedenzfall vor. Eine Analogie kann auch
in der «-Addition von Formamid und von Anilin an Crotonsidureester liegen, die kurzlich von
SuzuKI [46] beobachtet wurde?®). Von besonderem Interesse ist aber die von HERz & NaIR [49]
%) ZIMMERMANN [42] gelang kitrzlich ebenfalls der Nachweis der Triplettnatur einer Cyclopropyl-
keton-Ring6ffnung.
In keinem der bisher untersuchten Beispiele der Toluolanlagerung an Enone konnten wir die
Entstehung von Benzylenoldthern — der Alternative zur Radikalrekombination 49 - 17 bzw.
28 - nachweiscn. Trotz ihrer inherenten Phiotolabilitdat (vgl. [43]) sollten Benzylenoldther unter
den von uns angewandten Rcaktionsbedingungen (keine Lichteinstrahlung in ihrem Absorp-
tionsbereich und vermutlich keine Sensibilisatoren von genuigend hoher Transferenergic)
angereichert werden, wenn nicht die Lokalisierung der ungepaarten Spindichte in 49 auf dem
x-Konlenstoffatom eine O-Alkylierung weitgchend unterbindet {zur Struktur von o-Keto-
radikalen vgl. (44]).
In der Steroidreihe (1> 17) wurde darauf verzichtet, die Bildung von Dibenzyl nachzuweisen.
ScHUSTER [47] erwidhnt die Bildung von Dibenzyl bei der Bestrahlung des 10’-Hydroxy-
derivates von 24 in Toluol, ohne aber ein entsprechendes a-Benzylketon zun isolicren. Ferncr
schcint e¢s auf Grund der veréffentlichten Daten mdoglich, dass das von LEERMAKERS [48]
isolierte Losungsmitteladdukt bei der Bestrahlung von Cyclopentenon in Cyclohexan dem
Produkt einer «-Anlagerung entspricht.

26

27

Iy
=

63
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Formelschema 12. Die Toluolaniagerung an 1 und 24
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beschriebene Cyclisation 50> 51, die offenbar ebenso wie die von uns gefundene Toluolanlagerung
durch eine H-Abstraktion durch das f-Kohlenstoffatom des angeregten Enon-Chromophors aus-
gelost wird. Dem dafiir verantwortlichen Reaktivzustand wurde von den Autoren die 3(zw, 7*)-
Konfiguration zugeordnet (vgl. dazu den Abschnitt @iber die «Natur der angeregten Reaktiv-
zustdnder].

3. Die Doppelbindungsverschicbung 1> 16 und 24 - 29. Die Beteiligung
bimolekularer Reaktionsschritte an der Doppelbindungsverschiebung ist in der
Steroidreihe durch das Resultat des Mischversuchs mit O-Acetyl-testosteron (1) und
deuteriertem Testosteron (insbesonders durch die Ausbildung von 99, 16-d,) und in
der bicyclischen Reihe durch den Nachweis der Konzentrationsabhingigkeit der
Reaktion 24 - 29 (siehe Fig. 3) belegt. Das letztere Resultat zeigt tiberdies, dass es
sich bereits bei der photochemischen Primirreaktion um einen bimolekularen Prozess
handeln muss, und zwar offensichtlich um die Wasserstoffabstraktion von einem
nicht-angeregten Enon durch den Carbonylsauerstoff eines zweiten, angeregten
Enons. Eine anschliessende Disproportionierung der resultierenden zwel Radikale
kann einerseits das urspriingliche photoangeregte Ausgangsketon zuriickbilden, und
andererseits direkt zum §,y-ungesittigten Keton fithren. Die beiden Reaktionsschritte
sind im Schema 13 formuliert.

Mit dieser Interpretation stimmt u.a. auch die Beobachtung {iberein, dass die
Reaktion 1 = 16 in Benzollosung, der etwas £-BuOD zugesetzt wurde, zu mindestens
60%, unter Einbau von einem Deuterium erfolgt. Das Resultat dokumentiert die
Intervention von einer oder mehreren Zwischenstufen, die sich fiir einen raschen
intermolekularen Protonenaustausch eignen. Dies gilt sicher fiir das Hydroxylproton
von 52. Mit einem Dien-enol vom Typus 54 konnte ein zusitzlicher Kandidat fur
einen solchen Austausch auftreten. Die Existenz von 54 als Zwischenprodukt hingt
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 Doppelbindungsverschiebung von 1 und 24
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der Steroidreihe protonisieren sich im elektronischen Grundzustand bekanntlich [50]
in der y-Stellung, sodass eine Isomerisierung zu 8,y-ungesittigten Ketonen (16 bzw.
29) auf diesem Weg ausser Betracht kommt. Fiir den angeregten Zustand jedoch ist
die alternative Protonisierung an der «-Stellung von 54 zu erwarten [51]. Es ist daher
durchaus denkbar, dass bei der Bestrahlung von 1 und 24 eventuell intermediidr auf-
tretende Dien-enole (54) als Triplettldscher 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 anfillt, ist unerwartet und be-
merkenswert. Auf der Basis des Reaktionsschemas 13 muss angenommen werden,
dass als zusétzliche Prozesse die Abstraktion von Wasserstoff bzw. Deuterium aus dem
aromatischen Losungsmittel durch das angeregte Enon??) und/oder das Radikal vom
Typus 53 auftritt30).

Mit den Umwandlungen 1 - 16 und 24 - 29 wurden erstmals photochemisch induzierte
Doppelbindungsverschiebungen in «, f-ungesattigten Ketonen, welche durch eine intermolckulare
H-Abstraktion ausgelost werden, experimentell belegt. Dieser Reaktionstyp erweckt speziell schon

29} Erst kirzlich wurde von Rusin [52] am Beispiel des 9, 10-Phenanthrachinons gezeigt, dass bei
photoangeregten Ketonen mit ciner Wasserstoffabstraktion aus Benzol gerechnet werden
muss. Dieses Losungsmittel darf daher in dieser Hinsicht nicht a priori als inert gelten.

30) Der im Formelschema 13 vorgeschlagene Reaktionsmechanismus beriicksichtigt nicht cine

direkte Partizipation des Losungsmittels an der Doppelbindungsverschiebung. Die Resultate

mit 1 in -BuOD-haltigem Benzol und mit 24 in den alkoholischen L&sungsmitteln (u.a.-> 29)

diarften diese Moglichkeit im Sinne einer obligatorischen Bedingung abwerten. Die in Hexa-

deuterobenzol fitr 1-> 16 nachgewiesene Ubertragung von aromatisch gebundenen Deuterium-
atomen schliesst sie aber als fakultativer Parallelvorgang nicht aus und verdient daher eine
noch eingchendere experimentelle Uberprifung.
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deswegen Interesse, weil die Isomerisierung aus strukturcllen Griinden nicht durch eine intra-
molekulare (y = o)-H-Verschiebung nach dem Schema a - ¢ ausgeltst werden kann. Solche als
«Photoenolisierungen» (vgl. b) interpreticrte Prozesse sind fiir » —> ;*-angeregte aliphatische

W
C/C\ AN N
[ [ (I) — || Il
Ny e
a b c

o, f-ungesittigte Carbonylverbindungen in Losung hinldnglich bekannt [53]. Unter den vereinzel-
ten Beispielen von Dekonjugierung cyclischer Enone kann diejenige von Cyclodecen-2-on noch
immer nach dem Schema a - ¢ formuliert werden [54]. Hingegen ist von uns kiirzlich [55] fir
O-Acetyl-10a-testosteron (55; Formelschema 14) ein zu 1> 16 offenbar analoger Fall beschrieben
worden: die relativ rasche Doppelbindungsverschiebung 55 = 56 bei der » -»> st*-Anregung in
Benzollssung mit Licht > 3270 A. Auch bei 55 ist diese Reaktion in £-Butanol nicht zu beobachten,
solange im selben Wellenldngenbereich eingestrahlt wird. Erst mit 2537 A-Licht erfolgt in diesem
Losungsmittel eine spezifisch 7,7*-induzierte Reaktion, die interessanterwecise wieder in der
Isomerisierung 55— 56 resultiert [55] [56].

Formelschema 14
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Als weitere Beispiele von Doppelbindungsverschiebungen in o, f-ungesittigten Ketonen,
deren Struktur eine intramolekulare «Photocnolisierung» ausschliesst, sind die Fille 57 -> 59,
58 > 60 und 61 > 62 zu erwidhnen [57].

Die Natur der angeregten Reaktivzustinde. - Die Triplettnatur der Reaktionen
von O-Acetyltestosteron (1 >3+ 5, 1 >16, 1 > 17) ist mit der vollstindigen
Reaktionshemmung durch 0,31M Naphtalinzusidtze und mit dem Nachweis der
Sensibilisierung durch Acetophenon hinreichend dokumentiert. Dasselbe gilt auch fiir
die Umwandlungen des bicyclischen Ketons (24 - 25 — 29).

Die Triplettenergien von 1 (ET(@naty = 73,3, Eppmay = 744 kecal/Mol in 2-Methyltetra-
hydrofuran-Glas [3]) gewihrleisten geniigend exotherme Energieiibertragungen auf Naphtalin
und 2, 5-Dimethyl-2, 4-hexadien (E7 = 61 bzw. 58 kcal/Mol [30] [29]). Fiir diese Prozesse kénnten
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daher a prior: diffusionskontrollierte Geschwindigkeitskonstanten erwartet werden. Wie aus
Figur 2 hervorgeht, ist dies aber mindestens fir die Reaktionshemmung durch Dimethylhexadicn
nicht der I'all. Die Triplettloschung durch Naphtalin erfolgt deutlich rascher3l).

Als photochemische Primirprozesse sind fir die Doppelbindungsverschiebung die
H-Abstraktion durch den Carbonylsauerstoff (vgl. 1* - 52; Formelschema 13), und
fiir die Toluolanlagerung die H-Addition an den §-Kohlenstoff des Enons (vgl. 1 bzw.
24 - 49; Formelschema 12) identitiziert worden. Ein Hinweis dafiir, dass die beiden
Umwandlungsarten tatséchlich die unterschiedlichen Reaktivititen von zwei Triplett-
zustdnden reprisentieren, findet sich fiir die Steroidreihe in den STERN-VOLMER-
Diagrammen (Figur 2) der Triplettiéschung mit Naphtalin und mit Dimethylhexadien.
In beiden Fallen (1 - 16 und 1 - 17) unterscheiden sich die Steigungen der betreffen-
den Geraden um Betrige, 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) iiberhaupt nicht beein-
flusst. Eine Hemmwirkung auf 24 - 29 tritt in Benzol erst mit Dimethylhexadien
und mit frans-Stilben (E; ~ 50 kcal/Mol {31]) auf. Die betreffenden Geraden haben
im Konzentrationsbereich bis ca. 0,25M Léscher beinahe identische Steigungen (2,2
bzw. 2,5 1/Mol; siehe Tab. 3). Das differenzierte Verhalten von 24 -> 29 in Benzol
gegeniiber Naphtalin, Dimethylhexadien und #rans-Stilben reflektiert méglicherweise
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 3)], wire dann die Energie des
reaktiven Tripletts der Doppelbindungsverschiebung 24 — 29 in den Bereich zwischen
58-61 kcal/Mol zu setzen {d.h. Energietibertragung 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 (siche Fig. 4-7). Von besonderem Informationswert
sind die Resultate in Isopropanollésung (Fig. 5), indem hier die Triplettloschung der
drei Reaktionen parallel ausgemessen werden konnte. Dabei zeigte sich, dass offenbar
die gleiche angeregte Spezies fiir 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 betrigt die scheinbare Reaktionsge-

31) Solche Unterschiede in der Triplettldschung von Ketonen durch diverse Diene unter exo-
thermen Energietransfer-Verhaltnissen sind auch schon von WAGNER und von SCHUSTER [58]
gefunden worden; fiir ein weiteres Beispiel im Falle eines makromolekularen Energiedonators
vgl. [59]. In [58] ist darauf hingewiesen worden, dass nebst den energetischen Kriterien auch
sterische Faktoren fir die Energietibertragung wihrend der Kollisionsphase zwischen Donator
und Acceptor bestimmend sein kdnnen. Bei Steroidverbindungen wie 1 ist der angeregte
Chromophor in einem relativ ausgedehnten gesittigten Kohlenstoffgeriist fixiert. Es wire ein-
leuchtend, wenn sterische Faktoren gerade hier besonders stark in Erscheinung triten. Fiir den
Nachweis von sterischen Effekten auf eine Energietibertragung vgl. auch [60].
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schwindigkeitskonstante «&,» in Benzol, errechnet aus den Steigungen unter Annahme
einer lediglich diffusionskontrollierten Léschung durch Naphtalin (siehe Tab. 3), in
beiden Féllen 1,2 - 10° s71. Zusammenfassend kann man daher sagen, dass insgesamt
zweil reaktive Triplettzustinde nachgewiesen wurden, von welchen der eine fiir die
Umlagerung, die Doppelbindungsreduktion und die Toluoladdition, und der andere
tiir die Doppelbindungsverschiebung verantwortlich ist.

Die sich jetzt stellende Frage nach der Konfigurationszuordnung der Reaktivititen
der beiden angeregten Triplettzustinde ist von grossem allgemeinen Interesse. Es sind
bisher noch kesne zuverldssigen Kriterien erarbeitet worden, die eine solche Korrelation
von Elektronenkonfiguration und chemischen Reaktivititen bei angeregten Enonen
erlauben. Mit der vorliegenden Arbeit — insbesonders mit der Beobachtung, dass sich
zwei Triplettzustdnde des gleichen Cyclohexenons u.a. dadurch unterscheiden, dass
der eine H am Sauerstoff und der andere H am -Kohlenstoff addiert — zeichnen sich
aber signifikant differenzierte Reaktivititen als chemische Kriterien ab. Der Versuch
scheint daher gerechtfertigt, diese Unterschiede als Indizien bei der Zuordnung der
Elektronenkonfiguration fiir die beiden Triplettzustinde zu verwenden. Die H-Ab-
straktion duvch den Sauerstoff (— Doppelbindungsverschiebung) diivfte dabei —wie bereits
allgemein angenommen — als charakieristische Reaktion des 3(n, n*)-angeregten Ketons,
und die H-Addition an den S-Kohlenstoff (- Toluolanlagerung) als solche des 3(z, mw*)-
angereglen Ketons bezeichnet werden.

Diese zur Diskussion gestellte Zuordnung muss vorldufig als Postulat bewertet
werden und bedarf noch einer kritischen Uberpriifung3?). Die beobachtete Losungs-
mittelspezifitit der Enonreaktionen kann zugunsten der vorgenommenen Einteilung
interpretiert werden: In beiden Versuchsreihen (mit 1 und mit 24) dominieren in
den alkoholischen bzw. polaren Lésungsmitteln die als T, ,«-Reaktionen bezeichneten
uni- bzw. pseudounimolekularen Prozesse, und im apolaren Benzol die bimolekularen
T, »+~Reaktionen. Im ebenfalls apolaren Toluol, im Gegensatz zu Benzol einem sehr
guten H-Donator, gewinnt wieder die pseudounimolekulare T, ..-Reaktion iiber die
T, +-Reaktion die Oberhand, d.h. die H-Abstraktion durch das s, n*-Triplett erfolgt

32) Dic extrem diffuse Form der Tr,n* > Sp-Emission sclbst bei 4,2°K ist als Folge der Nicht-
planaritit der Enongruppierung von 1 im dquilibrierten s,7*-Triplettzustand gedeutet worden
[3]. Modecllbetrachtungen zeigen, dass die Verdrillung des Enonsystems bevorzugt in der in 63
gezeigten Richtung erfolgen kann (vgl. dazu die nicht verdrillte Darstellung 46, Formel-
schema 11). Ein Winkel von nahezu 45° zwischen den p{—4)- und p(—5)-Orbitalen kénnte
dabei maximal erreicht werden. In diesem Zusammenhang ist intercssant, dass bei dieser Ver-
formung die Uberlappung der Orbitale, welche im Falle einer {n2 a + 6% a]-Cycloaddition bei der
Umlagerung 1 -> 3 zu neuen Bindungen schliessen, im Fall 6(~ 1)+ p(~ 5) stark und im Fall
p{(—4)+06{—10) in geringem Ausmass crleichtert wird (vgl. dazu 46 und 63). Mit zunehmendem
sp3-Charakter von C-5 {zunehmende 1,5-Bindungstendenz) wichst anch die 4, 10-Uberlappung.
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rascher als jene des n, m*-Tripletts. Mit dem Wechsel von alkoholischen Losungsmitteln
zu Kohlenwasserstoffen (Benzol) ist eine Erniedrigung der T, ,.Energie und eine
(zumeist geringere) Erhéhung der T, ,.-Energie zu erwarten33). Unter der plausiblen
Voraussetzung, dass im jeweiligen System allgemein die Reaktionen des tieferliegen-
den Anregungszustandes iiberwiegen (vide supra fiir die Ausnahme in Toluol), er-
fordert die Losungsmittelspezifitit dabei eine betrichtliche Annidherung oder wahr-
scheinlicher eine Kreuzung der Energieniveaus mit Eyy, .1 ~ Egpax in Alkohol.
Tatsédchlich sind solche Verhiltnisse fiir 1in 2-Methyltetrahydrofuran spektroskopisch
nachgewiesen worden [3]. Sie diirften in polareren Alkoholen noch etwas ausgeprigter
sein. Eine IHustration dieses generellen Modells ist in Figur 9 wiedergegeben.

in Alkohol in Benzol
Toluol
Er

T,

\
,%

4
T1r,1r" -

-
o D
Ise

CgHs

Fig. 9

Zur Photostabilitit von O-Acetyl-d-methyl-testosteron (33). Die Auftrennung der Triplettniveaus
von 33 (EtT(nat) = 67,0, ET(yn*) = 75,3 kcal/Mol in 2-Methyltetrahydrofuran [3]) ist wesentlich
grosser als in 1 (8,3 gegentiber 1,1 kcal/Mol). Es ist durchaus plausibel, wenn diese Energiedifferenz
zu gross ist fiir cine Uberschneidung der Triplettniveaus beim Losungsmittelwechsel. Damit wire
das z,n*-Triplett in #-Butanol und in den aromatischen Kohlenwasserstoffen der tiefstliegende
Anrcgungszustand und auch die begiinstigte potentielle Reaktivspezics.

Auf Grund der Ergebnisse mit 1 wire es daher einerseits verstindlich, dass 33 in Benzol kcine
Tendenz zur Doppelbindungsverschiebung zeigt. Auch das Ausbleiben dieser Reaktion im Misch-
versuch Testosteron+ 33 ist hinsichtlich der Triplettenergie-Verhiltnisse einleuchtend, wenn bei
Kollisionen zwischen angeregten Testostecron-Molekeln und nicht angeregtem 33 das letztere
nicht als H-Donator wirkt (auf Grund decs Reaktionsmcchanismus nach Schema 13 ist das als

3%) Vgl. dazu das entsprechende Verhalten der Singlettenergien. Die # > s*-Absorptionsmaxima
von 1 und 24 verschicben sich bathochrom um Betrdge von ca. 5-7 kcal/Mol beim Wechsel von
t-Butanol- zu Benzollosung (siehe Tab. 1).
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H-Donator dienende Enon die Vorstufe des 45-3-Ketons), sondern als Triplettloscher des Testo-
sterons.

Die scheinbar weitgehende Photostabilitit von 33 in den Loésungsmitteln #-Butanol, Benzol
und Toluol erfordert aber auch eine Erklirung fir das gleichzeitige Fehlen von T, z+-Reaktionen
wie z.B. die Umlagerung und die Toluoladdition. Ein méglicher Grund fiir das Ausbleiben der
Umlagerung (analog zu 1> 3+ 5) liegt eventuell in der grésseren sterischen Kompression, hervor-
gerufen durch die zusitzliche 4-Methylgruppe, in den Ubergangszustinden oder Zwischenproduk-
ten, welche zu den Mcthylhomologen von 3 und 5 fithren. Eine dhnliche Begrindung wurde von
uns kitrzlich [55] fir das Ausbleiben ciner Umlagerung von O-Acctyl-10a-testosteron (55) in die
Isomeren 38 und 39 (Formelschema 9) bei der #» - @*-Anregung in #-Butanol erwogen. Die Stich-
haltigkeit solcher Argumente steht zur Zeit aber noch nicht fest; u.a. sind dabei auch méglicher-
weise wichtigere Faktoren vernachlidssigt, welche den elektronischen Aufbau der betreffenden
angeregten Chromophore betreffen. Diesselbe Unsicherheit gilt momentan auch fiir das Ausbleiben
der Toluolanlagerung an 33.

Schlussbemerkungen

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

1) Die detaillierten stereochemischen Aspekte der Umlagerung 1 - 3 wurde
anhand des la-deuterierten O-Acetyltestosterons (2) abgeklirt.

2) Es wurden ausgepridgte Losungsmitteleffekte auf die photochemischen Um-
setzungen von 1 und von 24 gefunden. Diese Reaktionen umfassen die photoreversible
Umlagerung vom Typus 1 2> 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 frither [6] bei der Bestrahlung in Athanol
(= 5a-Dihydroketon) und seither an weiteren o, f-ungesittigten Ketonen beobachtet [61]34). Mit
der Toluolanlagerung unter Ausbildung von a-Benzylketonen ist eine neuartige, praparativ er-
giebige Photoreaktion erschlossen worden. Der Anlagerungsmodus steht im Gegensatz zur Addition
von z.B. Didthylither an den Carbonylkohlenstoff von 1 [6] und von Alkoholen und Aminen an
die Doppelbindung, wobei entweder der Sauerstoff (-~ f-Alkoxyketone) [63] oder das hetero-

substituierte Kohlenstoffatom der anlagernden Molekel [61] [64] an den f-Kohlenstoff des Enons
addiert wird.

3) Die Feststellung, dass die untersuchten Photoieaktionen das Resultat spezifisch
differenzierter Reaktivititen von zwei Triplett-Anregungszustinden des gleichen
Cyclohexenons sind, und schliesslich der Versuch, auf Grund der molekularen
Mechanismen der primdren Photoprozesse eine Reaktivitdtszuordnung fiir die
3(n,n*)- und 3(m,7*)-Zustdnde von 1 und 24 zu treffen. Analoge Beobachtungen an
Cycloalkenonen wurden auch schon von anderen Arbeitsgruppen veréffentlicht. Nach
DE Mavo [65] erfolgt die photochemische Cycloaddition von Olefinen an Cyclo-
pentenon spezifisch aus dem energetisch hoher liegenden Triplettzustand dieses
Ketons. Der tieferliegende T,-Zustand ist lediglich zur H-Abstraktion durch den
Carbonylsauerstoff befahigt. CHaAPMAN fand, dass zwei Triplettzustinde des Isophorons

34) In diesem Zusammenhang ist zu erwihnen, dass als Primidrprodukt der photochemischen
Reduktion der Doppelbindung von Phenalenon-(1) in Isopropanol mittels ESR.-Messungen
1-Hydroxyphenalenyl-(1)-Radikal nachgewiesen worden ist [62]. In diesem Fall erfolgt
demnach als Primérprozess eine H-Abstraktion durch den Carbonylsanerstoff — im Gegensatz
zu der von uns postulierten z,m*-Zuordnung der Doppeibindungsreduktion 24— 27 im gleichen
Lésungsmittel also um einc #,77*-Reaktion.
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in spezifischer Weise dimerisieren [66], und dass sich 1,1-Dimethoxydthylen in
ebenfalls spezifischer Weise an zwei Triplettzustdnde des 4,4-Dimethylcyclohexen-2-
ons cycloaddiert [67].

Die Ausfithrung dieser Arbeit wurde durch die Unterstiitzung seitens des ScHwEIZ. NATIONAL-
FONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FoRSCHUNG (Projekt Nr. 4700) ermoglicht.
D.B. dankt ausserdem der J.R. GEIcY, AG., Basel, und der SYNTEX S.A., Mexiko, fiir Stipendien.

Experimenteller Teil

Far die prdparative Sdulenchromatogvaphie wurde, falls nicht anders crwihnt, Kieselgel
MEeRrck (Korngrosse 0,05-0,2 mm) eingesetzt. Fir die Dinnschicht-Chvomatographie (DS.) dienten
MEzRrck-DC-Fertigplatten F,y, (Kieselgel). Nachweis der Substanzflecke: unter UV.-Licht und
durch Besprithung der getrockneten Schicht mit konz. HySO, und anschliessendes Erhitzen der
Platte. Als Fliessmittelsystem wurde fiir beide Chromatographie-Methoden im allgemeinen Benzol-
Athylacetat-(4:1) verwendet.

Die Smp. wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt und sind nicht korrigiert. Die
[]p -Werte wurden in einem 5 cm-Rohr gemessen.

UV.-Spektven: A, sind in A angegeben und die e-Werte in Klammern angefiigt.

IR.-Spektrven: v, in cm™2,

NMR.-Spektren: 60 oder 100 MHz. Die Lage der Signale ist in §-Werten angegeben, bezogen
aufinternes (CH,),Si (0 = 0). Abkiirzungen: s (Singlett), d (Dublett), ¢ (Quadruplett), m (Multiplett),
b (breites, undeutlich strukturiertes Signal), J (Kopplungskonstante in Hz). Die durch Integration
ermittelte Protonenzahl fiir die einzelnen Signale stimmt mit den jeweils angefiigten Zuordnungen
iiberein.

Alle UV .-Bestrahlungen wurden bei 30° unter Stickstoff ausgefithrt. Als Lichtquelle diente,
wenn nicht anders erwdhnt, ein Hg-Hochdruckbrenner () 81, 70 W (QuarzLamMpEN GMBH., Hanau),
der in einem doppelwandigen Pyrexfinger (Schichtdicke 8 mm) montiert war. Zur gleichzeitigen
Lichtfiltrierung und Brennerkithlung wurden verwendet: «Filterlésung 1»: Aceton (UV.-Durch-
lassigkeitsbereich > ca. 3270 A); «Filterlosung 2»: Wisserige Losungen (Volumen 1 1) von NaBr
(750 g) + Pb(NOy), (8 g) (UV.-Durchlissigkeitsbereich > ca. 3400 A); «Filterlosung 3»: Wisserige
0,75-proz. KH-Phtalatlésung (UV.-Durchlissigkeitsbereich > ca. 3040 A).

1. Steroidketone: O-Acetyl-testosteron-Reihe

1.1. Herstellung von 2, 4, 13 und 14. — O-Acetyl-Ta-deutevotestostevon (2). Eine Losung von
5 g O-Acetyl-1-dehydro-testosteron (9) und 1 g [(CgH;);P];Rh(I)Cl in 130 ml Benzol wurde bei
Zimmertemp. in einer Hydrierapparatur mit D, umgesetzt®?). Nach 5 Std. war die D,-Aufnahme
beendet. Die Reaktionslésung wurde rasch durch eine Saule aus 150 g neutralem AL, O, (Akt. III)
filtriert, mit weiteren 330 ml Benzol nachgewaschen und die Filtrate im Vakuum eingedampft.
4,8 g des resultierenden Rohproduktes [O-Acetyl-1a, 2a-dideutero-testosteron (10)]1%%) wurden 1 Std.
mit 80 ml sied. 0,2~ methanolischer NaOH behandelt. Das Rohprodukt wurde direkt bei Zimmer-
temp. in 36 ml Acetanhydrid-Pyridin-(1:2) acetyliert und die Lésung nach 12 Std. im Vakuum
eingedampft. Chromatographie: 3,1g 2, Smp.140-141° (1 x krist. aus Ather-Hexan). IR. (CHCl,):
u.a. 990, 2160; im iibrigen weitgehend deckungsgleich mit dem Spektrum von 1. MS.: M+ = 331
(Cy HggDOy, 97,5%). DS.: Laufstrecken und Anfarbung von 1 und 2 waren identisch.

2-Oxo0-4B-deutero-17f-acetoxy-1a, 5f-cyclo-10x-androstan (4). Eine Lésung von 1,4 g 2-Oxo0-17§-
acetoxy-A3-1a, 56-cyclo-10a-androsten (11) [22] und 0,4 g [(CeH;)3P1,Rh(I)Clin 60 ml Benzol wurde
nach der Vorschrift fiir 9 - 10 deuteriert und aufgearbeitet. Eine 20-mg-Probe des filtrierten
Rohproduktes wurde bei 150°/0,01 Torr sublimiert: 2-Oxo-38,4p-dideutero-17f-acetoxy-Tea, 53-

35) Die Verbindung 10 liess sich nicht ohne Deuteriumverlust chromatographieren. So war die
Isotopenzusammensetzung einer 200-mg-Probe des Rohproduktes nach chromatographischer
Reinigung an Kieselgel d, 619%, d; 389% und d, 19%,. 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 wiahrend der Chromatographic
an Kieselgel zuriickzufiithren ist.
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cyclo-10u-andyostan (12), Smp. 169°, MS.: M+ = 332 (Cy H,;D,04, 889%), 331 (Cy H,yy DOy, 12%,).
Das restliche Rohmaterial wurde, wie fliir 10 > 2 beschrieben, alkalisch behandelt und reacetyliert:
4, Smp. 168-169° (320 mg nach 3 x Krist. aus Ather-Hexan und anschliessender Sublimation).
[alp = +38° (¢ = 1,01 in CHCl,). IR. (CCly): C-D-Streckschwingung im 2000 cm—1-Bereich nicht
sichtbar; Spektren von 3 und 4 deckungsgleich bis auf das Fehlen von schwachen Banden bei
1000 und 1303 cm~! bei 4. MS.: M+ = 331 (C,,H,,DO,, 97%,). DS.: Laufstrecken und Anfarbung
von 3 und 4 waren identisch.

Bromierung von 2-Oxo0-17f-acetoxy-1o, df-cyclo-10c-andvostan (3) [22] und von 438), Proben von
je 280 mg 3 bzw. 4 wurden 72 Std. bei Zimmertemp. mit 900 mg C;H,N-HBr-Br, [14] in 15 ml
CH,Cl,-Pyridin-(50:1)-Lésungen bromiert. Zur Aufarbeitung wurde mit 15 ml CH,Cl, verdiinnt
und mit verd. wasseriger Na,5,04-L.0sung geschiittelt. Chromatographie des Rohproduktes mit
Benzol-Athylacetat-(9:1):

1) Aus 3: 187 mg 2-Oxo-3f-bromo-17-acetoxy-1o, 58-cyclo-100-andvostan (14), Smp. 203--204°
(krist. aus CH;OH). [a]lp = —17° (¢ = 1,5 in CHCIy). Circulardichrogramm): Ade, == —4,22
(2290 A), +2,71 (3130 A) [in Dioxan]; Mg, = ~ 544 (2090 A), — 4,28 (2320 A), +2,75 (3075 A)
[in C,H,OH]. TR. (CCly): 667, 1245, 1738. NMR. (CDCl,): 0,81)s CH,-18; 1,18/s CH,-19; 1,82/s
CH-1; 2,03/s 17-OCOCHy; 2,32/q/J34p = 6 Mz, [y, = 15 Hz, CH-48; 2,89/q//; 4o = 8 Hz,
Jaowap = 15 Hz, CH-4a; 4,14/q/] 3 4o = 8 Hz, J; 4p = 6 Hz, CH-3; ca. 4,6/bg CH-17 (vgl. Fig. 1).
MS.: mfe 408+ 410 (M~ - Br).

CyHpgBrO;  Ber. C 61,61 H 7,14 Br 19,529, Gef. C61,91 H 7,26 Br 19,329,

2) Aus 4%): 208 mg 2-Oxo-38-bromo-dfi-deutero-178-acetoxy-Tw, 55-cvclo-10a-androstan (13),
Smp. 202--204° (krist. aus CH;OH). [a]p, = —20° (¢ = 1,5in CHCly). NMR. (CDCl,) : kein Signal fiir
CH-4p (iiberpriift mit max. Amplitude, Filter 0,2 und sweep time 2500 s auf HA-100 VarianN
Spcktrometer); 2,89/d) [ 4o = 8 Hz, CH-40; 4,14/d] [ 4o = 8 Hz, CH-3; tibrige Signale identisch
mit denjenigen von 14 (vgl. Fig. 1), MS.: mfe 4094+ 411 (M* — Br; C, Hy BrDOy, d; = 97%).

1.2, UV.-Bestrahlungen in t- Butanol. — 1.2.a. Divekle Lichtanvegung von 1. 1,25 g 1 wurden in
250 ml #-BuOH geldst und 32 Std. unter magnetischer Rithrung in cinem zylindrischen Geféass mit
zentral angeordnetem Brenner bestrahlt; Filterlosung 1. Die Lésung wurde darauf im Vakuum
eingedampft und das Rohgemisch chromatographiert: 290 mg3 + 142 mg 5 [6] [7] [34] + 580 mg 137).

1.2.b. Divekte Lichtanvegung -von 2. Dic DBestrahlung wurde analog zu Versuch Nr. 1.2.a
durchgefithrt. Das resultierende Cyclopropylkeion 4 wurde direkt in das 383-Bromderivat 13 (d; =
97% nach MS.) iibergefuihrt (siehe unter Abschnitt 1.1).

1.2.c. 1: Senstbilisievung mit Acetophenon und Tviplettldschung mit Naphtalin. Versuch A:
70 mg 1in 10 ml -BuOH; Versuch B: 70 mg 1+ 1 ml Acctophenon in 9 ml #-BuOH; Versuch C:
70 mg 1+ 4,3 mg Naphtalin in 10 ml z-BuOH; Versuch D: 70 mg 14 400 mg Naphtalin in 10 ml
{-BuOH. Dic vier Proben wurden in exzentrisch um den Brenner (Filterlosung 1) angeordneten
Pyrexrohrehen gleichzeitig 6 Std. bestrahlt, darauf wurden die Losungen im Vakuum eingedampft
und die Riickstinde auf Diinnschichtplatten (Schichtdicke 0,25 mm) mit Benzol-Athylacetat-(2:1)
chromatographiert. Die Fraktionen wurden mit Athylacetat extrahiert und gewogen: Resultate
siehe Tabelle 4.

1.2.d. Sensibilisierung von 2 mit Acetophenon. Eine Losung von 1 g 2 und 15 m! Acetophenon
in 150 ml +-BuOH wurde in 11 Pyrexréhrchen in exzentrischer Anordnung um den Brenner
(Filterlosung 1) 8 Std. bestrahlt. Nach DS. bestand das Reaktionsgemisch aus 2, 4 und 65%) sowie
Acctophenon und diversen nicht identifizierten Nebenprodukten. Bei der praparativen Chromato-
graphie wurde nur das Cyclopropylketon 4 (123 mg) in reiner Form isoliert und dirckt in das
3p-Bromdevivat 13 iibergefithrt (siche unter 1.1).

36) Insgesamt wurden drei Proben von 4 bromiert, die aus 11 durch katalytische Deuterierung
via 12 sowie aus 2 durch UV.-Bestrahlung und durch sensibilisierte Umsetzung (Versuche
Nr. 1.2.b und 1.2.d) erhalten wurden.

Die Bestrahlung von 1 in #-BuOH wurde in den erstbeschriebenen Versuchen [6] [7] mit Licht
cines Wellenldngenbereichs ausgefiithrt, der auch kirzerwellige Strahlung umfasste. Dies hatte
zur Folge, dass nebst der Ausgangsverbindung 1 (s%,};SA = 77) auch die photolabilen Produkte 3
(£2880A = 66) und 5 (3075 A = 69, alle drei Messungen in ¢-BuOH) relativ stark absorbierten und
cin komplexeres Produktengemisch als oben entstand.

37
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‘Tabelle 4. Umlagerung 1 —> 3+ 5 in t-Butanol: Sensibilisierung wmit Acetophenon und Triplett-
ldschung duyvch Naphtalin

Versuch Ausgangslosung (in -BuOH) Reaktionsgemisch?) Ausbeute
1 Acetophenon Naphtalin 1 3 an 39

A 2,12-107%m - - 1,50 -10~*m 0,22 -1072m 35,39,

B 212-107%n  8,34-10"m - 0,64 -107*m  0,55-107%*m 35,7%,

C 2,12-10"Mm - 3,36-10"*n 1,61 -10"%m 0,165-10"2m  329%

D 2,12-10"2m - 3,13-10m 2,12-107%m Om -

2} Der Gehalt an Cyclopentenon 5 wurde nicht bestimmt; vgl. dazu Fussnote 8).
b) Bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial (1).

1.2.e. Divekte Lichtanvegung von 3. 1 g 3 in 300 ml +--BuOH wurde 12 Std. unter magnet.
Rithrung in einem zylindrischen Gefiss mit zentral angeordnetem Brenner (Pyrexfinger mit H,0-
Kiithlung) bestrahlt. Eine DS.-Kontrolle der Reaktionslésung nach 4stdg. Bestrahlungszeit zeigte
praktisch ausschliesslich die drei Flecke von 1, 3 und 5. Chromatographie des Rohproduktes mit
Benzol-Athylacetat-(9:1): 95,5 mg 14421 mg Ausgangsketon (3)+ 187 mg 5. Identifikation durch
DS., Misch-Smp. und IR. Nach DS. hatten sich auch bereits kleinere Mengen der Photoprodukte
von 5 (u.a. 7 und 8)8%) gebildet.

1.2.f. Sensibilisievungsversuch von 3 mit Acetophenon. Eine Losung von 4 mg 3 in 0,5 ml
2-BuOH und 0,05 ml Acetophenon wurde in einem extern zum Brenner (Filterlosung 2) ange-
ordneten Pyrexrohrchen 17 Std. bestrahlt. Laut DS. war nur Adusgangsmaterial (3) nachweisbar.
Insbesonders bildeten sich 1 und 5 nicht.

1.2.g. Vollstindige Triplettloschung von 1 mit 1,3- Pentadien und mit Naphialin und von 3 mit
7,3-Pentadien. Ansitze: Es wurden drei Proben von je 0,5 ml Volumen (5 mg 1 in BuOH) be-
strahlt (Filterlosung 3): a) ohne Triplettloscher, b) 0,313M an Naphtalin, ¢) 1m an Pentadien.
Nach vollstindigem Umsatz von 1 zu 3 und 5 in der Probe a) war in b) und ¢) noch keine Bildung
von 3 und § nachweisbar (DS.-Analyse).

Ansidtze: Es wurden zwei Proben von je 0,5 ml Volumen (5 mg 3 in £-BuOH) bestrahlt (Filter-
losung 3): a) ohne Triplettigscher, b) 1m an Pentadien. Nach bereits starker Produktebildung in
Probe a) hatte in b) noch keinerlei Reaktion stattgefunden (IDS.-Analyse).

1.3. UV.-Bestrahlungen in Benzol. — 1.3.a. Divekte Lichtanvegung von 1. 500 mg 1 wurden in
250 ml Benzol gelost und 24 Std. unter magnetischer Rithrung in einem zylindrischen Gefiss mit
zentral angeordnetem Hg-Hochdruckbrenner (125 W) bestrahlt; Filterlosung 1. Die Losung wurde
darauf im Vakuum eingedampft und der Riickstand schnell®®) an 70 g Kieselgel MERCK reinst
(Korngrosse 0,05-0,2 mm) chromatographiert: 168 mg 163 + 108 mg 1+ 26 mg einer Fraktion,
die nach DS. dem Cyclobutandimeren von 1 [5] entsprach, + 128 mg Mischfraktionen, die haupt-
séachlich 1, 16 und das Dimere von 1 enthielten. Die geschitzte Gesamtausbeute an 16, bezogen anf
umgesetztes Ausgangsmaterial®8), betrug 60-659%,.

1.3.b. Triplettsensibilisievung von 1 mit Acetophenon. Die Versuche wurden in Pyrexréhrchen
ausgefithrt, die 3 mg 1 und 50 mg Acetophenon in 0,45 ml Benzol bzw. 3 mg 1 in 0,50 ml Benzol
enthiclten und exzentrisch um den Brenner (Filterldsung 1) angeordnet waren. Periodische DS.-

38) Das [5-Keton 16 isomerisiert sich beim Kontakt mit Kicselgel allmihlich zur konjugierten
Verbindung 1. Die hicr beschriebenen, chromatographisch erzielten Ausbeuten an 16 wurden
durch moglichst rasche Elution erhalten, sodass die Rilckisomerisierung 16 — 1 nicht allzu
stark ins Gewicht {ailt.

3% Literaturwerte von 16: Smp. 147° (Sinterung ab 130°). [a]p = —30,5° {in C,H;OH) [68]. Die
oben erhaltene Substanzprobe war mit cinem nach bekannten Verfahren [68] [69] hergestcllten
Praparat von 16 identisch: Smp. 140-152° (der grosse Smp.-Bercich ist offenbar darauf
zurtickzufithren, dass 16 bereits ab 120° beginnt, sich zu 1 zu isomerisieren); [o]y, = — 257
(¢ = 0,47 in CHCly, 1,53 in CHOH). IR. (CS5,): 1242, 1720, 1735. NMR. (C;Dg): 0,78+ 0,83/2s
CH;-18 und -19; 1,77/s 17-OCOCHy; ca. 2,0-2,3/m CH,-2; ca. 2,9/b CH,-4; ca. 4,75/b CH-17;
ca. 5,1/6 CH-6.
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Kontrollen wiahrend der Bestrahlung zeigten cinen anfdnglich wesentlich rascheven Umsaiz
1 > 16 in den Acetophenon-haltigen Losungen als in den nicht-sensibilisierten Proben. Bei
lingeren Bestrahlungszeiten wurde 16 unter Scnsibilisicrungsbedingungen weiter umgesetzt; die
dabei entstchenden Folgeprodukte wurden nicht untersucht.

1.3.c. Tviplettloschung von 1 mit Naphtalin und 2,5-Dimethylhexa-2,4-dien. 4 ml-Proben von
Benzollssungen, die 2-1072m 1 und verschicdene Konzentrationen an Naphtalin enthiclten,
wurden in Quarzkiivetten (Schichtdicke 1 cm) in einer «merry-go-round»-Anordnung [31] (Filter-
18sung 1) bestrahlt. Der Umsatz an 1 wurde an Hand der Absorption der 3340-A-Linie (= n—>n*-
Absorptionsmaximum von 1 in Benzol, e = 55) in den bestrahlten Lésungen bestimmt. Die voll-
standige Unterbindung der Reaktion von 1 wurde mit 3,13 - 10 M Naphtalin erreicht.

Eine analoge Versuchsreihe wurde mit Benzolldsungen von 1-10-2m 1 und verschiedenen
2,5-Dimethylhexa-2, 4-dien- Konzentrationen ausgefiihrt. Die Resultate der beiden Versuchsreihen
sind in Fig. 2 graphisch ausgewertet.

1.3.d. Divekte Lichtanvegung von 1 in Hexadeuterobenzol. 100 mg 1 wurden 34 Std. in 10 ml
CgDg durch Tilterlosung 1 bestrahlt. Chromatographie wic bei Versuch 1.3.a lieferte ein 45-Kefon-
Praparat (vgl. 16) von 4%, dy, 15% d; und 819, dy nach MS.49),

1.3.e. Divekie Lichtanvegung von 1 in Benzol+ t-BuOD. 70 mg 1+ 39,5 mg {-BuOD4Y) in 20 ml
Benzol wurden 7 Std. durch Filterldsung 1 bestrahlt. Chromatographie wie bei Versuch 1.3.a gab
ein 5-Keton-Priaparat (vgl. 16) von 609%, d, und 409, d, nach MS.49),

1.3.8. Mischversuch mit 14 deutevieriem Testosteron (44% dy, 45% dy, 6% dg, 2% dy, 1% dg).
70 mg 14 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% dg), 40,1 mg
1 (700%, dy) + 20 mg deutevievtes 3-Oxo-17f-hydvoxy-AS-androsten (4%, dy, 26%, dy, 39% dy, 20% dy,
5% dy, 3% dg) (Identifikation mit nicht deuteriertem Vergleichsmaterial [68] durch DS. und
Misch-Smp.) + 33,5 mg Testosteron (30% dg, 44% dyq, 17% dg, 5% dg, 2% dy, 1% dy).

1.4. UV.-Bestraklungen in Toluol. — 1.4.a. Direkte Lichtanvegung von 1. 1,2 g 1 wurden in
250 ml Toluol (thiotolenfrei; Fruka) gelost und 17 Std. unter magnetischer Rihrung. in einem
zylindrischen Gefass mit zentral angeordnetem Hg-Hochdruckbrenner (125 W) bestrahlt; Filter-
1osung 1. Die Losung wurde darauf im Vakuum cingedampft und der Rickstand mit Benzol-
Athylacetat-(9:1) chromatographiert (nach DS. des Rohgemisches lagen nebst 1 und 17 auch
Spuren von 16 und 3-Oxo-17f-acetoxy-androstanen vor): 510 mg 1+ 320 mg eines Gemisches der
an C-4 und C-5 steveoisomeven 3-Oxo-4-benzyl-178-acetoxy-andvostane (17), Smp. 152° (subl. bei
180°/0,03 Torr und 2 x krist. aus CH;OH). [a]p = +13° {¢ = 1,2 in CHCL). IR. (CCl,): 700, 1243,
1604, 1712, 1738, 3030, 3065, 3090. NMR. (CCl,): 0,78/s CH,-18; 1,00+ 1,06 (ca. 1:1)/2s CH,;-19;
1,95/s 17-OCOCH;; ca. 2,5-3,15/m CH,-4'; ca. 4,5/b CH-17; 7,10/s (breitc Basis) 4’-CgH;. MS.:

Mt = 422. CpeH;0;  Ber. C79,58 H 9,069  Gef. C79,36 H 9,099
287383

Eine Probe des Gemisches 17 wurde 2 Std. in sied. Dioxan-H,0-(1:1)+ 2 Mol-Aqu. NaOH
unter N, hydrolysiert: 3-Oxo-4&-benzyl-178-hydvoxy-5&-andyostan-Gemisch. Nach NMR. (CCl,)
deckten sich die Signalpositionen und -intensitaten mit Ausnahme von CH;-18 (0,68/s) und CH-17
{ca. 3,5/b) mit denjenigen von 17.

1.4.b. Triplettsensibilisierung von 1 mit Acetophenon. Pyrexrohrchen mit 3 mg 1 in 0,50 m!
Toluol bzw. 3 mg 1+ 50 mg Acetophenon in 0,45 ml Toluol wurden in exzentrischer Anordnung
zum Brenner (Filterlosung 1) bestrahlt. Periodische DS.-Kontrollen zeigten einen wesentlich
rascheren Umsatz 1 - 17 in den Acetophenon-haltigen Proben als in den nicht sensibilisierten
Losungen.

l.4.c. Triplettidschung von 1 mit Naphtalin und 2,5-Dimethylhexa-2,4-dien. 4-ml-Proben von
Toluollosungen, die 1,4+ 107%m 1 und verschiedene Konz. an Naphtalin enthielten, wurden in
Quarzkiivetten (Schichtdicke 1 cm) in einer «merry-go-round»-Anordnung [31] (Filterlosung 1)

40) Der mit der Chromatographie verbundene D-Verlust, mit dem auf Grund der Erfahrungen mit
10 im gleichen System?33) zu rechnen ist, wurde hicr nicht aberpriift.

4 £ BuOD wurde aus 99,6-proz. D,O und #-BuOK unter trockenem N, hergestellt. Das Roh-
destillat wurde vor Gebrauch zweimal nacheinander iiber Na destilliert.
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bestrahlt. Der Umsatz an 1 wurde an Hand der Absorption der 3345-A-Linie (= n -> 7*-Absorp-
tionsmaximum von 1 in Toluol, ¢ = 44) in den bestrahlten Losungen bestimmt. Die vollstandige
Unterbindung der Reaktion von 1 wurde mit 0,313m Naphtalin erzielt.

Eine analoge Versuchsrcihe wurde mit Toluollssungen von 1,4 - 1072m 1 und verschiedenen
2,5-Dimethylhexa-2,4-dien-Konzentrationen ausgefithrt. Die Resultate der beiden Versuchs-
reihen sind in Fig. 2 graphisch ausgewertet.

2. Steroidketone 33-36

2.1. O-Acetyl-4-methyl-testostevon (33). — 2.1.a. Divekte Lichtanvegung und Sensibilisierung von
33 in t-BuOH, Benzol und Toluol. Alle sechs Versuche wurden in Pyrexréhrchen in exzentrischer
Anordnung zum Brenner (Filterlosung 1) durchgefiihrt (direkte Anregung: je 4 mg 33 in 0,6 mi
Losungsmittel; Sensibilisierung: je 4 mg 33+ 0,06 ml Acetophenon in 0,54 ml Losungsmittel). Die
periodische DS.-Analyse der Reaktionslésungen zcigte auch nach langen Bestrahlungszeiten
keine nennenswerte Produktebildung.

2.1.b. Divekte Lichianvegung von 33 in n-Propylbvomid. 644 mg 33 wurden in 98 m! Propyl-
bromid geldst und 72 Std. unter magnet. Rithrung in einem zylindrischen Gefiss mit zentral
angeordnetem Brenner (Filterlosung 1) bestrahlt. Die braun gefiarbte Losung wurde darauf durch
AL O, (Akt. 111, neutral) filtriert. Nach DS, enthielt das Filtrat kein 33 mehr, sondern fast aus-
schliesslich zwei andere, fast zusammenfallende Flecke. Chromatographie an 90 g Kicselgel:
40 mg 3-Oxo-do-methyl-17B-acetoxy-S5a-androstan (37), Smp. 178-179°, [a]p, = —5° (¢ = 1,05 in
CH,OH). IR. (CCly): 1245, 1712, 1738. NMR. (CDCly): 0,82/s CH,-18; 0,99/d/] = 7 Hz, CH,-4";
1,09/s CH,;-19; 2,04/s 17-OCOCHj; ca. 4,6/b CH-17. MS.: M+ = 346%2). Eine zweitc Fraktion
bestand aus 5 mg eines Isomeren: Smp. 133° (unscharf). IR. (CCl,): 1245, 1714, 1739. MS.:
M+ = 346. Die Zwischenfraktion von 510 mg stelltc ein Gemisch der beiden Isomeren dar.

2.1.c. Mischversuch mit Testosteron + 33 in Benzol. Eine Benzollosung von dquimolaren Mengen
(je 1 - 10~2m) Testosteron und 33 wurden durch Filterlosung 1 bestrahlt und die Reaktionslésung
mit DS. analysiert: Testosteron wurde vollstindig umgesetzt unter Ausbildung des A5-Isomeren,
wihrend 33 unverdndert blicb.

2.2. O-Acetyl-4-chlovo-testostevon (34), O-Acetyl-d-acetoxy-testosteron (35) und 4-Hydvoxy-
testosteron (36). Die Versuche wurden nach der Beschreibung unter 2.1.a ausgefuhrt. In -BuOH
(34, 35 und 36), Benzol (34 und 36) und Toluol (36) bei direkter Anrcgung sowie bei der Sensibili-
sierung mit Acetophenon in {-BuOH (35) konnten keine Produktbildungen becobachtet werden.
Hingegen entstanden aus 34 bei direkter Anregung in Toluol mindestens vier nicht identifizierte
Produkte.

3. 10-Methyl-A419-octalon-(2)-Reihe

3.1. Divekie Lichtanvegung von 24 [71] in verschiedenen L osungsmitieln. Praparative Ansitze
wurden mit 24 in {~BuOH, Benzol und Toluol ausgefithrt. In jedem Fall wurde 1 g 24 in 80 ml
Losungsmittel in zylindrischen Geféassen mit zentral angeordnetem Brenner (125 W ; Filterldsung 2)
72 Std. bestrahit. Die Rithrung erfolgte durch einen am Gefassboden cingeblasenen Strom aus
Sauerstoff-freiem N,. Nach der Bestrahlung wurde die Losung im Vakuum stark eingeengt. Die
Produktisolicrung erfolgte mittels Gas-Chromatographie (GC.) an ArrOGRaPH-Gerdten (Modell
A-90P3); Tragergas IHelium, 3 ati. ~BuOH-Ansatz: NPGS-Kolonne (20% Necopentylglykol-
succinat auf Chromosorb W, 60-80 mecsh; Abmessung 10’ x 3/8"} bei 240°. Benzol-Ansatz:
NPGS-Kolonne (57 x 1/4”) bei 170°. Toluol-Ansatz: Das Rohprodukt wurde erst an einer SF-96-
Kolonne (5’ x 1/4") bei 245° in 28 und ein Gemisch aus 25, 26, 27 und 29 aufgetrennt, anschliessend
wurden aus dem letzteren die I{omponenten wie beim Benzol-Ansatz isoliert. Die Produkte 27 und
29 konnten dabei unter den angegebenen GC.-Bedingungen nicht voneinander getrennt werden.
Zur Differcnzierung dicser Komponenten in ihrem Gemisch wurde jeweils ein aliquoter Teil
5 Min. bei 80° mit methanolischem NaOf! behandelt und das mit Ather extrahiertc Reaktions-
gemisch (bestehend aus 24+ 29) auf der NPGS-Kolonne (5” x 1/4") bei 170° aufgetrennt.

42) Literaturwerte fur 37 [707: Smp. 174-176°, {a]p = — 28" (¢ = 0,12 in CH;OH).
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Produkte: 1) 2-Methyl-tricyclo[5.3.0%7.0% ) decan-10-on (25). GC.: Retention 0,718}, UV.
(C,H OH): 282 (78). IR. (CCly): 1718, 3030 (schwach); (in Substanz): 1715, 3020 (schwach)%).
NMR. (CDCl,): 1,20fs 2-CHy; (CgDg) : 0,93(s 2-CHg%4). MS.: M+ = 164 (C;H, O). Semicarbazon-
Derivat: Zers. 231-232° (krist. aus CH,Cl,~CH,OH + Spur Pyridin)44). IR. (CHCl,): 1560, 1650,
1680, 2850, ca. 3030 (schwach), ca. 3140 (schwach), 3370, 3390, 3510. MS.: M+ = 221.

CipH gN;O  Ber. €65,12 H 8,65 N 18,99%  Gef. C65,05 H 8,66 N 18,929,
2,4-Dinitrophenylhydrazon von 25: Smp. 121-122° (4 x krist. aus CH,Cl,—CH,OH).
Ci7Hp,NyO,  Ber. € 58,94 H 6,40 N 16,189, Gef. C 58,90 H 643 N 16,159

2) 3-(1"-Methylcyclopentyl)-cyclopenten-2-on-(1) (26). GC.: Retention 1,12%). UV. (C,H,OH):
232 (13440). IR. (CCl,): 845, 865, 988, 1180, 1604, 1680, 1712 (rel. breit), 2860, ca. 3070 {schwachj)..
NMR. (CgDg): 0,845 1-CHy; ca. 1,0-1,7/b (CH,), des Cyclopentyl-Teils; 2,04/s mit geringer Fein-
strukturierung, (CH,), des Cyclopentenon-Teils; ca. 5,88/bs CH-246). MS.: M+ == 164 (C;;},0).

3) trans-70-Methyl-decalon-(2) (27). GC.: Retention: 0,59%). Identifikation nach Literatur-
angaben [25] durch IR., MS. (M* = 166; C;;11,40) und NMR. (CCl,): 1,18/s 10-CI1,; kein Mcthyl-
signal des cis-Isomeren (0,97[s in CCl,).

4) Gemisch von cis- und trans- Benzyl-10-methyl-decalon-(2) (28, mit dquatovialer Benzylgruppe).
GC.: Retention 5,3%7). IR. (CCly): 700, 1494, 1604, 1713, 3020, 3055, 3080. NMR. (CCl,): 1,09+
1,27/2s (Intensitat ca. 1:3) 10-CHj,; ca. 2,1-2,6 und ca. 2,9-3,2/bm; 7,1/saromat. H. MS.: M+ = 256.

CisHyO  Ber. C84,32 H 944%  Gef. C 84,34 H 9,569,

Eine Probe von 20 mg 28 wurde 2 Std. unter N, mit 2 Mol-Aqu. NaOH in 4 ml sied. Dioxan
D,0-(1:1)-Gemisch behandelt. Das Produkt wurde darauf mit Ather extrahiert, dic organische
Phase mit D,0 gewaschen, getrocknet und durch GC. (SF-96-Kolonne, 5" x 1/4") bei 245° (Reten-
tion 5,3) gereinigt. NMR. (CCly): 2,25+ 3,05/2d/ ] = 14 Hz, benzyl. CH,; CH;- und aromat. Signale
wic bei 28. MS.: 2,59, dy, 41,5% dy, 37% dy, 14,5% dy, 3,5% d,.

5) 10-Methyl-N3-octalon-(2) (29). GC.: Retention 0,594%). IR. (CS,): 1165 (schwach, nicht mit
vco von 27 ubereinstimmend), 1722, 3020. NMR. (CgDg): 0,85/s 10-CHy; ca. 1,6-1,8/b4ca. 2,0—
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;¢0).

Zur quantitativen Auswertung wurden parallele Ansatze von je 18-19 mg 24 in 0,8 ml /-BuOH,
isopropanol, Toluol, Pyridin, Benzonitril, Benzol und e, a-Trifluortoluol 36 Std. in Pyrex-
rohrchen in einer «merry-go-round»-Anordnung durch Filterlosung 2 bestrahlt. Die GC.-Analyse
erfolgte an NPGS- und SF-96-Kolonnen (5’ x 1/4") bei 170° bzw. 245°. Zum Vergleich wurden
analoge Versuche auch mit 1 durchgefithrt und mittels DS. qualitativ ausgewertet. Die Resultate
sind in Tab. 7 zusammengestellt.

3.2, Divekte Anvegung von 24 in Benzol: Konzentrationsabhingigheit dev Ausbildung von 29.
Fuanf Proben (4,3, 6,3, 9,4, 16,5 und 32,5mg 24 in je 1 ml einer 9,61 - 10 -*m Lésung von o-Hydroxy-
acctophenon in Benzol) wurden 9 Std. in einer «merry-go-round »-Anordnung durch Filterlésung 2
bestrahlt. Die GC.-Analyse erfolgte an der NPGS-Kolonne (5° x 1/4”) bei 170°. Die kinetisch aus-
gewerteten Rcesultate (siehe Text) sind in der Fig. 3 graphisch dargestellt.

4%) Bezugsbasis der Retentionswerte: 24 = 1,0. Gemessen in der NPGS-Kolonne (5" x 1/4"}
bei 170°.

49 Vgl. dazu die Literaturangaben fur 2517). [21]: NMR. (laut Privatmitteilung in CCly) 1,15/s
2-CHj. [19]: Semicarbazon-Derivat, Smp. 170,5-171°. In [21] wurde fiir 25 irrtamlich eine
zu tiefe yoo-Frequenz angegeben. Ein direkter Vergleich der [R.-Spektren (beide in Substanz)
ergab eine befriecdigende Ubereinstimmung unscres Praparates mit der in {217 beschriebenen
Verbindung 2519).

4) Wir danken Prof. C. D. GurscHE, Washington University, St.Louis/USA, fiir ergidnzende
Angaben betreffs 25 und die Uberlassung eines IR.-Spektrums dieser Verbindung.

46) Vgl. dazu die entsprechenden Daten von 3--Butyl-cyclopenten-{2)-on-(1) (18) [24]. Eigene

Messungen an 18 ~ UV, (C,H;OH): 228,5 (12700). IR. (CCl,): 845, 867, 986, 1179, 1604, 1680,

1710 (relativ breit), 2860, ca. 3070 (schwach). NMR. (C;Dg): 0,84/s 3-C(CH,)y; 2,04/s mit

geringer Feinstrukturierung, (CH,),; ca. 5,88/bs CH-2.

Bezugsbasis des Retentionswerts: 24 —= 1,0. Gemessen in der SF-96-Kolonne (5’ x 1/4")

bei 245°.

47

~
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3.3. Sensibilisierung von 24 mit Aceiophenon in Benzol (siehe Tab. 2). Die Bestrahlungen und

GC.-Analysen wurden wie unter 3.2 ausgefithrt. Umsatz des nicht sensibilisierten Parallelversuchs:
ca. 159%,.

3.4. Triplettloschung dev Photoveaktionen von 24 mit Naphtalin, 2,5-Dimethylhexa-2, d-dien und
trans-Stilben in verschiedenen Lisungsmitteln (siehe Fig. 4-8 und Tab. 3). Die Bestrahlungen und
GC.-Analysen wurden wie unter 3.2 ausgefithrt. Maximale Umséatze der Loscher-freien Parallel-
versuche ca. 209%. Die anfiangliche Lichtabsorption betrug mindestens 909, der eingestrahlten
Intensitat der 3660 A-Linie.

Versuche zur vollstandigen Reaktionshemmung von 24 wurden mit 1,8m Dimethylhexadien
in Isopropanol, 1,3 M trans-Stilben in Benzol und 2,27m Naphtalin in Toluol ausgefiihrt. [n jedem
Fall wurden gleichzeitig zwei Proben (mit und ohne L&scher) in Pyrexréhrchen extern zum Brenner
(Filterlosung 2) bestrahlt. Nach GC.-Analyse zeigten sich hohe Umsitze von 24 in den Ldscher-
freien Proben, aber keine Reaktion in den Proben mit Loscher (in Benzol trat statt dessen frans —
cis-Isomerisierung von Stilben ein).

3.5. Direkte Lichtanvegung von 25 in t-BuOH. Eine Losung von 320 mg 25 in 8 ml -BuOH
wurde 6 Tage in einem Pyrexréhrchen mit magnet. Rithrung in exzentrischer Anordnung zum
Brenner (Wasscrkiithiung) bestrahlt. Die GC.-Analyse des Reaktionsgemisches erfolgte an der
NPGS-Kolonne (5" x 1/4”) bei 170°: ca. 2%, 24+ ca. 68%, 25+ 49, 26+ ca. 9%, eines Diastereomeren-
Gemisches von 3-(1"-Methyloyclopentyl)-cyclopentanon-(1) (30), GC.: Retention 0,594%). TR. (CCl,):
1745, 2855. MS.: mfe 166 (M+, C;;H,O), 83 (Basis-Pik).

4. Herstellung von 25 aus 10-Methyl-41L9%3-hexalon-(2) (31)

2-Methyl-tricyclo[5.3.017.0% Y decen-8-omn-(10) (32). 1 g 31 [72]48) wurde in 120 ml abs. Dioxan
gelost und unter magn. Rihrung in einem zylindrischen Gefdss bestrahlt. Als Lichtquelle wurde
ein Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20 (Hauptemission bei 2537 A) der QuarzLaMPEN GMBH.,
Hanau, verwendet, der in einem wassergekithlten Quarzfinger zentral angeordnet war. Die Be-
strahlung wurde unter periodischer GC.-Uberwachung (NPGS-Kolonne, 107 x 3/8”,235°, 60ml/Min.
He) gefiihrt und nach 3 Std. abgebrochen. GC.: 35%, 31+619% 32 (die Verbindung 32 war das
erste feststellbare Produkt, das wihrend des Versuchs entstand). Die Lésung wurde im Vakuum
eingedampft und das Rohgemisch an 140 g Kieselgel 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. (CeDy): 1,02/s 2-CHy; 3,72/q/ Jg o = 5,5, J1,3 = 1 Hz, CH-9;6,61/q/J4 o =
5,5, Jis ~ 0,75 Hz, CH-8. MS.: M+ = 162,

C;iH4 O  Ber. C81,44 H870%  Gef. C81,63 H 8,899
Semicarbazon von 32: Smp. 216° (4 X krist. aus CH;OH).
CpH NgO Ber. €653,72 H 7,81 N19,16%  Gef. C6564 H 7,88 N 19,289,

Hydvievung von 32. 167 mg 32 wurden in 30 ml CH;OH an 5-proz. Pd-Kohle hydriert. Nach
vollendeter Hy-Aufnahme (ca. 25 ml H, in 12 Min.) wurde vom Katalysator abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt war im GC. (NPGS-Kolonne, 10’ x 3/8”, 235°,
60 ml/Min. He) einheitlich (25 und 32 weiscn bei dicsen GC.-Bedingungen praktisch die gleichen
Retentionszeiten aufl). Die Identifikation des Hydrierungsproduktes mit 25 erfolgte durch Ver-
gleich der IR.- (in Substanz) und MS.-Spcktren sowie an Hand der beiden Semicarbazon-Derivate
(gleiche Zers.-Punkte, keine Depression bei der Mischprobe).

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorinm der ETH (Leitung:
‘W. MaxsER) ausgefithrt. Die Aufnahme der NMR.-Spektren crfolgte in unserer Instrumental-
abteilung (Leitung: Prof. W. Simon). Herrn PD Dr. J. SeIsL verdanken wir die Aufnahme und
Diskussion der MS.-Spektren.

48) Das Dienon 31 wurde nach einer von W. H. HorFr & A. S. DREIDING ausgearbeiteten Dehy-
drierungsvorschrift mittels Dicyano-dichlor-p-benzochinon aus 24 hergestellt. Das verwendete
Priaparat 31 wies dic zu erwartenden IR.-, NMR.-, MS.- und UV.-Daten [lmax = 241 und
312,5nm, & = 15800, 48 (in C,H;OH)] auf. - Wir danken Herrn Prof. DREIDING fiir dic Privat-
mitteilung.
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