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Lichtinduzierte Saurebildung aus cyclischen Ketonen 

VON PROF. DR. G. QUINKERT 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEME DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE BRAUNSCHWEIG 

Durch U V-Bestrahlung von waji’rigen Losungen cyclischer Ketone mit tetraedrischem 
Kohlenstoff in wenigstens einer der beiden Nachbarstellungen zur lichtabsorbierend.cn 
Carbonylgruppe entstehen unter Ringoffnung Carbonsauren. Ortho-blockierte Cyclohexa- 
dienone gehen in Hexadiensauren iiber. Cycloalkanone liefern gesattigte und in Gegenwart von 
Sauerstoff daneben ungrsattigte Carbonsauren. Typische Beispiele charakterisieren den An- 
wendungsbereich der Reaktionen, deren giinstige Bedingungen beschrieben werden. Die Struk- 
tur der Reaktionsproduk te sowie die angenornmenen Wege ihrer Entstehung werden erovtert. 

I. Einleitung 

Die organische Photochemie wird neuerdings intensiv 
bearbeitet, da leistungsfahige chromatographische Me- 
thoden ZLX Trennung komplexer Produktgemische und 
brauchbare Lichtquellen ZUT Verfiigung stehen [*I. 
Photochemische Reaktionen sind selbst bei Naturstoff- 
synthesen keine Kuriosa mehr. Dazu seien einige Bei- 
spiele genannt : 
Mit der von Barton [I] gefundenen Reaktion (Schema 1) ge- 
lingt eine bemerkenswert einfache Partialsynthese des Aldo- 
sterons (2) aus Corticosteron-acetat (I) [2]. 

n 

Schema 1. Prinzip der Barton-Reaktion [I]. 

[*I Ubersichtsartikel, welche die sturmische Entwicklung der 
organischen Photochemie erkennen lassen : A. Schonberg: Pra- 
parative Organische Photochemie. Springer, Berlin 1958 ; P .  de 
Mayo in: Advances in Organic Chemistry. Interscience, New 
York 1960, Bd. 11, S. 361; P. de Mayo u. S. T. Reid, Quart. 
Reviews 15, 393 (1960) sowie verschiedene Autoren in Advances 
in Photochemistry. Interscience, New York 1963, Bd. I. (Das 
letzte Buch konnte zu diesem Manuskript nicht mehr beruck- 
sichtigt werden.) 

0 
I1 

C H ~ O A C  8 CHzOAc 

o d e r  

[l]  D. H. R. Barton, J. M. Beaton, L. E. Geller u. M .  M. Pechet, 
J. Amer. chem. SOC. 82,2640 (1960); 83,4016 (1961); A. L. Nuss- 
baum, F. E. Carlon, E. P .  Oliveto, E. R. Townley, P.  Kabasakalian 
u. D. H. R.  Barton, ibid. 82,2973 (1960); D. H. R. Bartonu. J.  M .  
Beaton, ibid. 83, I50 (1961); 84, 199 (1962); C. H. Robinson, 0 .  
Gnoj, A .  Mitchel, R. Wayne, E. R .  Townley, P.  Kabasakalian, E. P.  
Oliveto u:D. H. R.  Barton, ibid. 83, 1172 (1961); A. L. Nussbaum, 
C. H. Robinson, E. P.  Oliveto u. D. N. R. Barton, ibid. 83, 2400 
(1961); H. Reimann, A. S. Copomaggi, T. Strauss, E. P .  Oliveto u. 
D. H.  R. Barton, ibid. 83, 4481 (1961); M. Akhtar u. D. H. R. 
Barton, ibid. 84, 1496 (1962); M. Akhtar, D .  H. R. Barton, J. M. 
Beaton u. A .  G. Hortmann, ibid. 85, 1512 (1963); P. Kabasakalian 
u. E. R .  Townley, ibid. 84, 2711,2123, 2124 (1962); P. Kabasaka- 
lian, E. R. Townley u. M. D.  Yudis, ibid. 84, 2116, 2118 (1962); 
M. Akhtar u. M. M .  Pechet, ibid. 86,265 (1964); siehe den Uber- 
sichtsartikel von A .  L. Nussbaum u. C. H. Robinson, Tetrahedron 
17, 35 (1962). 
121 D. H. R. Barton u. J.  M .  Beaton, J. Amer. chem. SOC. 82, 
2641 (1960); 83,4083 (1961). 
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Corey entwickelte zwei elegante Sesquiterpen-Totalsynthe- 
sen. Die Synthese des Dr-Caryophyllens (5) wird durch die 
photochemische Addition von Isobutylen (3) an Cyclo- 
hexen-2-on (4) eingeleitet [3]. 

(41 

+ 

0 0 

4 Teile 

+ 

1 Teil 

Die Synthese des Dihydrocostunolids (8) schlieRt die licht- 
induzierte Umwandlung des konjugierten Cyclohexadiens 
(6) zum valenzisomeren konjugierten Trien (7) ein [4]. 

(13) 114) 

Ascaridols (14) [7] und konnten mit der gleichen Reaktion 
aus dem Dehydrocantharidin (15) das Cantharidin (16) [8] 
synthetisieren. 

Die nichtsensibilisierte Photooxydation des 7-Chlor-anhydro- 
tetracyclins (17) fiihrt nach Scott zur G-Hydroperoxy-Ver- 
bindung (18) [9], die durch katalytische Hydrierung in das 
somit partialsynthetisch zugangliche Tetracyclin (19) umge- 
wandelt werden kann. 

H 

Bei seinen Studien zur Synthese hochsubstituierter Corrin- 
Derivate hat Eschenrnoser eine photochemische Acyl-Umla- 
gerung (9) + (10) angewendet [ 5 ] .  

Den letzten Schritt in der Totalsynthese des Vitamins D3 
nach Znhoffen bildet die photochemische trans-cis-Isomeri- 
sierung von 5.6-trans-Vitamin D3 (11) in 5.6-cis-Vitamin D3 
(12) 161. 

hv - 

Schenck und Ziegler benutzten die photosensibilisierte 
Autoxydation des a-Terpinens (13) zur Partialsynthese des 

[3] E. J. Corey, R .  B. Mitrau u. H. Uda, J. Amer. chem. SOC. 85, 
362 (1963). 
[4] E. J. Corey u. A .  G. Hortmann, J. Amer. chem. SOC. 85,4033 
(1963). 
151 A .  Eschenmoser, Pure appl. Chem. 7, 297 (1963). 
[6] H. H .  Inhoffen, G. Quinkert, H.-J. Hess u. H. Hirschfeld, 
Chem. Ber. 90, 2544 (1957); siehe Ubersichtsartikel von H. H. 
Inhoffen u. K.  Irmscher, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 17, 70 
(1959); K.  Irmscher in H. Lettrd, H.  H.  Inhoffen u. R. Tschesche: 
Uber Sterine, Gallensauren und verwandte Naturstoffe. 2. Aufl., 
Thierne, Stuttgart 1959, Bd. 11. 

(19)  

SchlieRlich spielt die beim Belichten eintretende selektive 
Autoxydation des Purpurins (20) zum Keto-aldehyd (21) 
bei der Totalsynthese des Chlorophylls a (22) nach Wood- 
ward eine wichtige Rolle [lo]. 

In der folgenden ubersicht werden drei photochemische 
Reaktionen zusammengefalit, die zu gleichartigen Er- 
gebnissen fuhren : Cyclische Ketone werden durch UV- 
Licht in offenkettige Carbonsauren umgewandelt. Ob- 
gleich die Mechanismen der drei Umsetzungen zum 
Teil noch nicht geklart sind, steht doch fest, daB sie sich 
im Detail unterscheiden. Eine gemeinsame Betrachtung 
sollte jedoch fur den praparativ tatigen Chemiker be- 
reits in diesem Stadium nutzbringend sein. Die Dis- 
kussion wird dabei zur bequemeren Lesbarkeit der Ex- 
perimente deduktiv gefuhrt, indem nach der Beschrei- 
bung des allgemeinen Prinzips die wandelbare Inter- 
pretation den feststehenden experimentellen Fakten 
vorangestellt ist. 

[7] G. 0. Schenck u. K.  Ziegler, Naturwissenschaften 32, 157 
(1944); siehe Ubersichtsartikel von G. 0. Schenck, Angew. Chem. 
64, 12 (1952). 
[S] K.  Ziegler, G.  0. Schenck, E. W. Krockow, A .  Siebert, A .  
Wenz u. H. Weber, Liebigs Ann. Chem. 551, 1 (1942); G. 0. 
Schenck u. R .  Wirrz, Naturwissenschaften 40, 581 (1953); siehe 
Ubersichtsartikel von G. 0. Schenck u. K. Ziegler in: Festschrift 
A. Stoll. Birkhauser, Base1 1957, S. 620. 
[9] A .  I. Scott u. C. T. Bedford, J. Amer. chem. SOC. 84, 2271 
(1962). 
[lo] R.  B. Woodwurdet al., J. Amer. chem. SOC. 82, 3800 (1960); 
siehe Ubersichtsartikel von R. B. Woodward, Angew. Chem. 72, 
651 (1960); Pure appl. Chem. 2,383 (1961). 
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I 
CO2CH3 

II. Photochemische Umwandlung ortho-blockierter 
Cyclohexadienone in substituierte Hexadiensauren 
oder deren Derivate 

1. Allgemeines 

(23) 124) 

Wird z. B. die wassergesattigte atherische Losung von 
(23) mit dem ungefilterten Licht einer Quecksilberhoch- 
drucklampe bestrahlt, so kann nach kurzer Reaktions- 
zeit die ungesattigte Ketendiacetat-carbonsaure (24) 
isoliert werden. Dieses Beispiel ist typisch fur die kurz- 
lich gefundene photochemische Ringoffnung ortho- 
blockierter Cyclohexadienone [l 11, die sich bereits in 
zahlreichen Fallen bewahrt hat (siehe Tabelle 1). Die 
Ausbeute von etwa 50 % [l la] ist sicher wegen der 
Empfindlichkeit der Ketendiacetat-Gruppierung, die 
damit erstmalig in einem Praparat vorliegt, nicht der 
optimale Wert. 
Die mehr oder weniger leicht eintretende Reaktion hangt 
ab von der Zahl und Stellung der Substituenten im 
Cyclohexadienon sowie von der Nucleophilie der pro- 
tonenhaltigen Verbindung H-X, die der Losung zuge- 
setzt werden muR. 

2. Zum Reaktionsmechanismus 

Die durch Lichtabsorption angeregte Ketonmolekel 
(25) [ l l  b] stabilisiert sich durch Spaltung der Bindung 
zwischen der Carbonylgruppe und dem benachbarten 
tetraedrischen C-Atom zu einem konjugierten Dien- 
keten, das in zwei cis-trans-isomeren Konfigurationen 
(26a) und (266) auftreten kann. Im photostationaren 

I l l )  D. H.  R .  Barton u. G. Quinkert, Proc. chem. SOC. (London) 
1958, 197; J.  chem. SOC. (London) 1960, 1. 
[l la] Die UV-spektroskopisch aus dem Bestrahlungsprodukt er- 
mittelte Ausbeute betragt 86 %. 
[ l l  b] Betrachtungen iiber die Struktur der insbesondere in ih- 
rer Elektronenenergie angeregten Ketone sowie uber den Mecha- 
nismus der physikalischen und chemischen Stabilisierung wer- 
den in dieser Zusammenstellung, die betont praparativ orientiert 
ist, nicht angestellt. 

_ _ ~  - 

Gleichgewicht, dessen Lage von den Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten kl, k2, k3 und k4, d. h. prak- 
tisch von den Wellenlangen des eingestrahlten Lichts 
[llc] sowie von den Differenzen zwischen den freien 
Energien von (25) und (26a) auf der einen und von 
(26a) und (266) auf der anderen Seite abhangt, liegen 
die Isomeren (25), (26a) und (266) nebeneinander vor. 
Eine Storung dieses Systems, die zu einer bleibenden 
chemischen Veranderung fiihrt, kann auf zwei Weisen 
eintreten : Erstens durch Reaktion der ungesattigten Ke- 
tene mit einem protonenhaltigen Nucleophil H-X zu 
den Sauren oder ihren Derivaten; zweitens durch irre- 
versible Ablosung des Substituenten R2 aus (25). Dabei 
bilden sich Phenole, indem entweder eine DienonIPhe- 
nol-Photoumlagerung zu (27) eintritt oder eine homo- 
lytische Photodissoziation rnit anschlieDendem Wasser- 
stoffentzug (z. B. aus dem Losungsmittel) zu (28) fuhrt. 

(3) (26 b) 

I 

";6"' R3 (28)  

\ 
Rl 

(30)  

Schema 2. Moglichkeiten zur photochemischen Umwandlung 
ortho-blockierter Cyclohexadienone. 

Unter der Annahme relativ grooer Werte fur kl, kz 
und k4 bestimmen k, und koII sowie die Summen 
(k3 + k31) und (k3 + k3II) das AusmaD der konkurrieren- 
den Reaktionen. Bei Abwesenheit sich sterisch behin- 
dernder Substituenten in (266) ist k3 so groD, daD ein 
Reaktionspartner H-X von geringer Nucleophilie ge- 
nugt, damit die Geschwindigkeit der Reaktionen uber 
(266) zu (29) oder (30) betrachtlich groDer ist als die 
der Phenolbildungen. 
StoDen sich dagegen R1 oder R2 und R3 sowie R3 und 
R4 in (26b) ab, so sinkt k3, und nur durch ein starkes 
Nucleophil H-X (2. B. ein primares Amin) kann die 
Bildung des Saurederivates [(29), (30)] noch iiber die 
Phenol-Bildung dominieren. Bei geringerer Nucleophilie 
von H-X (z. B. H-X = H20) werden (k3 + k31) und 
(k3 + k311) vergleichbar mit koI und kOrI, und im Ex- 
tremfall treten nur noch Phenole auf. Diese Situation 
liegt auf jeden Fall dann vor, wenn man (25)  in einer 
[11 c]  Die hier wiedergegebenen photochemischen Untersuchun- 
gen sind meist mit ungefiltertem Licht yon Quecksilberhochdruck- 
lampen ausgefiihrt worden. In GlasgefaRen treten qualitativ die 
gleichen Reaktionen ein wie in QuarzgefaRen, wenn auch rnit 
geringerer Geschwindigkeit. 

____ 
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Losung ohne protonenhaltiges Nucleophil mit UV- 
Licht bestrahlt. 
Die zu Phenolen fiihrenden Reaktionen stellen aller- 
dings an die Natur des abzulosenden Substituenten Rz 
bestimmte Anforderungen. Die Dienon/Phenol-Photo- 
umlagerung von (25) zu (27) benotigt als Rz eine 
nucleophile Gruppe. Der Ausdruck ,,Dienon/Phenol- 
Photoumlagerung" bezieht sich zunachst nur auf die 
Bruttoumsetzung; die Annahme polarer Spezies im pri- 
maren photochemischen ProzeB [l 1 - 131 bleibt zu prufen. 

3. Anwendungsbereich der Reaktion 

Tabelle 1 enthalt ortho-blockierte Cyclohexadienone, 
deren photochemisches Verhalten Schema 2 entspricht. 
Mit Ausnahme von (41), die weiter unten noch erlau- 
tert wird, reagieren alle untersuchten ortho-blockierten 
Cyclohexadienone in Anwesenheit eines geeigneten pro- 

tonenhaltigen Nucleophils zu Saurederivaten des Typs 
(29) oder (30). Soweit untersucht, ergab das stark 
nucleophile Cyclohexylamin die hochsten Ausbeuten 
und in jedem Fall - mit Ausnahme von (41) - das 
Ringoffnungsprodukt. Wasser als schwacheres Nucleo- 
phi1 (kleine k31- und km-werte) bildet iiberhaupt keine 
Carbonsauren, wenn - wie bei (37) und (38) - eine 
zweifache 1.3-Wechselwirkung durch die Substituenten 
R1 (oder RZ) und R3 sowie R3 und R4 in (26b) vorliegt. 
Im Gegensatz zu (37) vermag (38) anderweitig zu Phe- 
nolen zu reagieren. Diese Konkurrenz zur Saurederivat- 
Bildung macht sich bereits bemerkbar, wenn nur die 
Substituenten R1 (oder R2) und R3 - so bei (34) - vor- 
handen sind; es bilden sich merkliche Mengen Phenol 
(weniger als 10 %) [13a]. In Abwesenheit einer proto- 
nenhaltigen Verbindung bestrahlt, reagieren alle darauf 
untersuchten Cyclohexadienone mit einer Acetoxy- 
gruppe am tetraedrischen Ring-Kohlenstoff zu Phenolen 
[siehe (31), (38), (39)j. 

Tabelle 1. Zur photochemischen Uniwandlung ortho-blockierter Cyclohexadienone nach Schema 2. 

Cyclohexadienon 

[TYP 12511 

(31) 
R1= CH3, R2 = OAc, 
R3=R4=H[i l I  

- 

(32) 
R I =  n2 = C H ~ ,  
R 3 = R 4 = H [ l l ]  

~~ 

(33) 
R1= R2 = OAc 
R3=R4=HI14] 

(34) 
R1= R3 = CH3 
R2=OAc,R4=H[11] 

(35) 
R1= R4 = CH3, 
Rz=OAc,R3=H[11] 

Bestrahlungsprodukt ITyp (29) oder (30)] in Gegenwart yon 

Wasser 

TYP (29) 

n3 = n4= H, x =  OH 
R1= CH3, Rz = OAc, 

oder 
R1= OAc, Rz = CH3, 
R3 = R4 = H, X = OH [a, b] 

TYP (29) 
R1= Rz = CH3, 
R3 = R4= H, X =  OH [d] 

TYP 129) 
R1= Rz = OAc, 
R3 = R4= H, X =  OH [el 

TYP 129) 
R1= R2 = OAc, 
R3 = CH 3, R4= H, X =  OH 
I= (2411 

oliges Gemisch aus hauptsachlich 
TYP (30) 
R1= R3 = CH3, R2 = OAc, 
R4 = H, X = OH 

R1= OAc, Rz = R3 = CH3, 
Rq= H, X =  OH [c] 

oder 

und maximal 10 % eines 
Phenols [fl 

oliges Gemisch aus etwa gleichen 
Teilen (29) und (30) 
TYP (29) 
R1= R4 = CH3, Rz = OAc, 
R 3 = H , X = O H  

R1= OAc, RZ = R4 = CH,, 
R 3 3 H , X = O H  

R1= R4 = CHa, R2 = OAc, 
R 3 = H , X = O H  
oder 
R1= OAc, R2 = R4 = CHp, 
R3 = H, X =  OH 

oder 

TYP (301 

(Fortsetzung der Tabelle auf S. 233) 

Cyclohexylamin 

TYP (29) 
R1= CH3, Rz = OAc, 
R3 = R4 = H, X = NH-C~HII 
oder 
R1= OAC, Rz = CH3, 
R ~ = R ~ = H , X = N H - C L H ~ ~  [c,d] 

TYP (29) 
R1= R4 = CH3, R2 = OAc, 
R3 = H, X = NH-GH11 

R1= OAc, Rz = R4 = CH,, 
R3 = H, X = NH-C~HI~ [dl 

oder 

[13] W. G .  Dauben, K.  Koch, 0. L. Chapman u. S. L. Smith, J. 
Amer. chem. SOC. 83, 1768 (1961); 0. L. Chapman u. S. L. Smith, 
J. org. Chemistry 27, 2291 (1962). 

[12] H. E. Zimmermann u. D. I. Schuster, J. Amer. &em. Sot. [13al Bei (23) ist die Mutterlauge nicht untersucht worden. 
84,4527 (1962) ; H. E. Zimrnermair, Tetrahedron 1963, 393. [I41 G. Billek, J. Swoboda u. F. WesseZy, Tetrahedron 1962, 909. 
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(Fortsetzung der Tabelle 1) 

(36) 
R1= R4 = CH,, 
Rz = CHz-CH=CH2, 
R3 = H [ill 

(39) [I51 

auch ohue Nucleophil 
Gemisch verschiedener Phenole, 
u. a. (27) mit 

R2 = OAc [a] 
sowie (28) mit 

R l =  R3 = R4 = CH3, 

R1= R3 = R4 = CH 3 [fl 

e Z H 3 1  

OH (40)[ai 

daneben Phenolgemisch, u. a. 
1-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro: 
2-naphthol [gl 

Dimeren-Gemisch aus (4Ia) 

TYP (29) 
R1= C2H5, Rz = R4 = CH3, 
R3 = H, X = NH-C+Hii 
oder 
R1= R4 = CH3, Rz = C ~ H S ,  
R3 = H, X = NH-GHii Id1 

TYP (30) 
Rl=OAc,Rz=  R3=R4=CH3, 
X = NH-CaHii 

R ~ = R ~ = R ~ = C H ~ , R ~ = O A C ,  
X = N H - C ~ H I ~  [Cl 

oder 

(41a). R = OAc 
(41b), R = CH3 

[a] Chemisch bewieen. 

[bl In Abwesenheit eines Nucleophils bestrahlt, wird neben anderen 
Phenolen (28) mit R1 = CH3, R3 = R4 = H gebildet. 

[cl Durch Bestrahlung von (3I) in Gegenwart von Anilin wurde das 
kristalline Anilid vom Typ (28),  R1 = CH3, Rz = OAc, R3 = R4 = H, 
X = NH-C6H5 oder R1 = OAc, Rz = CHs, R3 = R4 = H, X = 
NH-CaHx dargestellt. 
Id] UV-spektroskopisch gesichert. 

[el Durch AnalogieschluB gefolgert. 
[f] Papierchromatographisch ermittelt. 

[g] Phenolgemisch, wenn in Abwesenheit von Nucleophilen bestrahlt 
wird. 

Die Sonderstellung von (41) kann dadurch erklart werden, 
da8 eine der beiden C=C-Doppelbindungen des Cyclohexa- 
dienonsystems einem ankondensierten aromatischen Ring 
angehort. So dimerisiert (4Ia )  in Gegenwart von Wasser be- 
vorzugt wie ein a$-ungesattigtes Keton. Selbst in Gegenwart 
von Cyclohexylamin 1aBt sich aus (41b) I151 kein Saureamid 
isolieren; falls es entstanden sein sollte, mu0 die Ausbeute 
weniger als 5 % betragen haben. Da8 der ankondensierte 
aromatische Ring fur die Sonderstellung von (41) verantwort- 
lich ist und nicht irgendein ankondensierter Ring iiberhaupt, 
zeigt die Bestrahlung von (39) : In wasserhaltigem Ather ent- 
steht (40) als Hauptprodukt; daneben tritt ein Phenolge- 
misch auf, in dem l-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-2-naphthol 
identifiziert wurde. (39) zeigt also erwartungsgemaI3 ein zu 
(34)  analoges Verhalten [15]. 

Die lichtinduzierte Umwandlung ortho-blockierter Cyclo- 
hexadienone in Diencarbonsiuren ist auch in der Naturstoff- 
Chemie angewendet worden. So wurden (43a) aus einem 
Umwandlungsprodukt (42) des Sesquiterpens Y-Santonin 
[16] und Photosantoninsaure (47 )  aus dem erst kiirzlich ge- 

[15] G. Quinkert, G. Buhr u. A .  Strijewski, unveroffentlicht. 
1161 W. G. Dauben, D.  A .  Lightneru. W. K. Hayes, J. org. Chem- 
istry 27, 1897 (1962). 

(4Ib) liefert eventuell < 5 % Amid 

fundenen Cyclohexadienon (46) [17,18] gewonnen, das 
selbst durch Lichteinwirkung uber Lumisantonin (45) aus 
Santonin (44) entsteht [19]. 

CH 

/ 
I H36 CH3 

(42) [I61 (43a): R = H 
j43b): R CH3 

0 0 
144) 1451 

1". 

OH 

147) (46)  [I  7 18 I 

[17] 0. L. Chapman u. L. F. Englert, J. Amer. chem. SOC. 85, 
3028 (1963). 
[IS] M. H. Fisch u. J. H. Richards, J. Amer. chem. SOC. 85, 3029 
(1963). 
[19] D .  H. R .  Barton, P.  de Mayo u. M .  Shajiq, J. chem. SOC. 
(London) 1958, 33 14; D. Arigoni, H .  Bosshard, H.  Bruderer, G.  
Buchi, 0. Jeger u. L. J. Krebaum, Helv. chim. Acta 40, 1732 
(1957); E. E. van Tamelen, S. H. Levin, G. Brenner, J. Wolinsky u. 
P. Aldrich, J. Amer. chem. SOC. 81, 1666 (1959). 
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Ubereinstiinmend mit der Deutung der lange unverstand- 
lich leichten Racemisierung optisch aktiver Usninsaure 
[(48a) oder (48b)l [20], durch intermediare Ringoffnung zum 
Keten (49), fiihrt auch die UV-Bestrahlung optisch aktiver 
Usninsaure zum Verlust der optiscben Aktivitat [21] und 
zur Bildung des Racemats [I 11. 

II3C-CO 

hvn 

hv! 

H X - C O  

OH 0 

4. Struktur der Reaktionsprodukte 

Welche der nach Schema 2 moglichen Diencarbonsau- 
ren und -Derivate entstehen, ist von vornherein nicht 
zu entscheiden; es kann (29) oder (30) oder auch ein 
Gemisch beider auftreten. Denkbar ist auch, daB das 
Primarprodukt nicht die groBtmogliche thermodynami- 
sche Stabilitat besitzt und - insbesondere in Cegenwart 
eines basischen Ainins - teilweise oder vollstandig iso- 
merisiert [l 11; wahrscheinlicher ist jedoch eine Kon- 
kurrenz von 1.2- und 1.4-Additionen an (26b) oder gar 
an (26a) [21a]. Die Konstitution von (29) folgt, ebenso 
wie die Iconfiguration um die mittelstandige C=C- 
Doppelbindung des konjugierten Dien-Teils, aus der 
charakteristischen UV-Absorption [l I]. 

HI. Photochemische Umwandlung von 
Cycloalkanonen in offenkettige gesattigte 
Carbonsaure-Derivate 

1. Allgemeines 

Wird z. B. die essigsaure Losung von Sa-Cholestan-3/3- 
01-don (50) in einem QuarzgefaB unter Stickstoff mit 
dem ungefilterten Licht einer Quecksilberhochdruck- 
lampe bestrahlt, so 1aBt sich nach vier Tagen 5.6-seco- 
Cholestan-3P-ol-6-saure (51) in 54-proz. Ausbeute iso- 
lieren. Dieses Beispiel [22] ist typisch fur die ,,photo- 

[20] G. Stork, Chem. and Ind. 1955,915. 
[21] S. Mackenzie, J. Amer. chem. SOC. 77, 2214 (1955). 
[21 a] Bei der UV-Bestrahlung von Verbenon [J. J.  Hursr u. G. 
H. Whitham, J. chem. SOC. (London) 1960, 28641 in Gegenwart 
protonenhaltiger Nucleophile erwies sich eine basenkatalysierte 
Isomerisierung des primaren zum isolierten Reaktionsprodukt 
als unwahrscheinlich. 
[22] G. Quinkert, B. M7egemund, F. Homburg u. G. Cimbollek, 
Chem. Ber. 97, 958 (1964). 

iroi (il) 

chemische Hydrolyse" nichtkonjugierter [22a] offen- 
kettiger oder cyclischer Ketone, die kurz nach der Jahr- 
hundertwende von Ciamician und Silber entdeckt wurde 
[23]. In zahlreichen Publikationen haben diese Pioniere 
der praparativen Photochemie derartige photochemi- 
sche Saurebildungen beschrieben [23 -271. Trotzdem 
sind diese Umsetzungen lange unbeachtet geblieben und 
wurden erst kiirzlich zur Konstitutionszuordnung in 
der Terpen-Chemie verwendet [28,29]. Der Reaktions- 
mechanismus ist neuerdings weitgehend geklart worden 
[30-331. Die an cyclischen unkonjugierten Ketonen un- 
terschiedlicher RinggroDe und wechselnden Substitu- 
tionsgrades nach Zusatz eines protonenhaltigen Nucleo- 
phils studierte lichtinduzierte Bildung von Carbonsau- 
ren (und -Derivaten) hat zur Deutung nach Schema 3 
gefuhrt. 

2. Zum Reaktionsmechanismus 

Die durch Lichtabsorption angeregte Ketonmolekel 
(52) stabilisiert sich durch homolytische Spaltung der 
Bindung zwischen der Carbonylgruppe und demjenigen 
benachbarten C-Atom, das durch Art und Zahl seiner 
Substituenten die Dissoziation am meisten begunstigt. 
Als photochemisches Primarprodukt tritt das Alkyl- 
Acyl-Biradikal (53) [33a] auf. Es geht dann bevorzugt 

[22a] Der Begriff ,,nichtkonjugierte Ketone" umfaBt gesattigte 
und solche ungesattigte Ketone, bei denen die ungesattigte Stelle 
nicht mit der Carbonylgruppe konjugiert ist. 
[23] G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1582 
(1903). 
[24] G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2415 
(1 907). 
[25] G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1071 
( I  908). 
[26] G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1928 
(1908). 
[27] G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1340 
(1 9 10). 
[28] D. Arigoni, D.  H. R. Barton, R. Bernasconi, C. Djerassi, J.  S. 
Mills u. R. E. Wolfl: Proc. chem. SOC. (London) 1959, 306; J. 
chem. SOC. (London) 1960, 1900. 
I291 J. Krepinsky, M. Romanuk, V. Herout u. F. Sorm, Tetra- 
hedron Letters 1960, Nr. 7, S. 9;  1962, Nr. 5, S. 169; H. Hikino, 
Y. Hikino, Y. Takeshita, K. Meguro u. T. Tokemoto, Chem. 
pharmac. Bull. Tokyo 11, 1207 (1963). 
[30] G. Quinkert, 8. Wegemurid ti. E. Blanke, Tetrahedron 
Letters 1962, Nr. 6, S. 22. 
[31] G. Quinkert, B. Wegemund, F. Homburg u. G. Cimbollek, 
Chem. Ber. 97, 958 (1964). 
[32] G. Quinkert, E. Blanke u. F. Homburg, Chem. Ber. 97, 1799 
(1 964). 
[33] G. Quinkert, G. Buhr u. A. Moschel, unveroffentlicht. 
[33 a] Im Gegensatz zu den Alkyl-Acyl-Radikalpaaren, die bei 
der Gasphasenphotolyse offenkettiger Ketone unterhalb 100 "C 
gebildet werden [40], ist das Alkyl-Acyl-Biradikal cyclischer 
Ketone experimentell nicht nachgewiesen worden. Trotzdem 
wird in dieser Ubersicht die lichtinduzierte Bildung von Car- 
bonsaure-Derivaten aus Cyclanonen fiber das Alkyl-Acyl-Bi- 
radikal diskutiert. Bis zu seinem experimentellen Nachweis 
oder seiner Widerlegung liegt die Rechtfertigung dafur in der 
Analogie zu offenkettigen Ketonen. Zur Problematik inter- 
mediarer Biradikale siehe [41]. 
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Reaktionen ein, bei denen beide Radikalstellen gleich- 
zeitig verschwinden. 
Durch Rekombination wird 1-72) zuruckgebildet; das 
macht sich in der Quantenausbeute bemerkbar. Fuhrt - 
wie bei (53) - die Koppelung der ungepaarten Elektro- 
nen zu einem unsymmetrisch substituierten Zentrum, 
so kann neben (52) die epirnere Konfiguration (54) auf- 
treten. Da beide Ketone annahernd irn gleichen Wellen- 
Iangenbereich absorbieren, stellt sich uber das Biradikal 
ein photostationarer Zustand ein, der von der Wellen- 
Iange des eingestrahlten Lichts und von der Differenz 
zwischen den Geschwindigkeiten der konkurrierenden 
Recyclisierungsreaktionen abhangt. 

1 

i.i9aj 

I 1 
H 

(59) 

Schema 3. Photochemische Bildung yon Carbonsaure-Derivaten aus 
,,nichtkoniugierten Ketonen". 

Bei 17-Ketosteroiden ist diese Photo-Epimerisierung 
von Butenandt beobachtet [34], darauf praparativ ge- 
nutzt [35-381 und spater als reversibel erkannt 1391 wor- 
den. Das photochemische de-facto-Gleichgewicht zwi- 
schen (52) und (54) liegt sehr weit auf der Seite von 

Durch intrarnolekulare Disproportionierung kann (53) 
- indem ein der Acyl-Radikalstelle benachbartes H- 

(54). 

[34] A .  Butenandt u. A .  Wolff, Ber. dtsch. chern. Ges. 72, 1121 
(1939); A. Burenandf U. L. Poschmann, Ibid. 73, 893 (1940); A .  
Butenandt, A .  Wolflu. P. Karlsen, ibid. 74, 1308 (1941); A .  Bu- 
tenandt, W. Fiiederich u. L. Poschmann, lbid. 75, 1931 (1942); A .  
Butenandt u. L. Poschmann, ibid. 77, 392, 394 (1944). 
(351 J. R .  Biliecer u. K. Miescher, Helv. chim. Acta34,2053 (1951). 
1361 D. H. R. Barton, A.  da Campos-News u. A .  I .  Scott, J. chem. 
SOC. (London) 1957, 2698. 
[37] J .  P. L. Bots, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 77, 1010 (1958). 
[38] H. Zeugner, Dissertation, Technische Hochschule Braun- 
schweig, 1963. 
[39] H. Wehrli u. K. Schnffner, Helv. chirn. Acta 45, 385 (1962). 

Atom zur Alkyl-Radikalstelle wandert - zu den isome- 
ren Ketenen (57) oder (57a) oder zu einem Gemisch 
der beiden reagieren. Mit Wasser setzen sich diese zu 
den Carbonsauren (59), X = OH, und (59a), X = OH, 
urn; mit Cyclohexylamin entstehen die Saureamide 
(59), X = NH-C~HII,  und (59a), X = NH - c6Hll. 
Wird das Keton (52) in Abwesenheit protonenhaltiger 
Nucleophile bestrahlt, so la& sich die interrnediare 
Keten-Bildung IR-spektroskopisch nachweisen [32]. 
Konkurrierend zum Auftreten von Ketenen entsteht - 
ebenfalls durch intramolekulare Disproportionierung - 
der ungesattigte Aldehyd (58) ; hier wandert ein der 
Alkyl-Radikalstelle benachbartes H-Atom zur Acyl- 
Radikalstelle. Derartige, zu ungesattigten Aldehyden 
fuhrende Ringspaltungen unkonjugierter cyclischer Ke- 
tone sind ebenfalls seit Ciamician und Silber bekannt 
[24-27,42,43]; die neuere Literatur enthalt weitere Bei- 
spiele dieser lichtinduzierten Urnsetzung [3 1,44-491. 
DaB die konkurrierenden H-Wanderungen von (53) zu 
(57), (57a) und (58) intramolekular sind, ist sowohl 
fur die Keten- [31] als auch fur die Aldehyd-Bildung 
[45] mit Hilfe deuterierter Ketone nachgewiesen worden. 
Durch diese ,,doppelgleisige" Photoisomerisierung der 
Epimeren (52) und (54) zu den isomeren ungesattigten 
Carbonyl-Verbindungen (57), (57a) und (58) h2ngen 
die Ausbeuten dieser Produkte voneinander ab. Die cy- 
clischen Ubergangszustande der rivalisierenden Prozesse 
lassen sich durch die Formeln (55), (55a) und (56) ver- 
anschaulichen. Die unterschiedlichen Ringspannungen 
werden bei sonst gleichen Verhaltnissen das relative 
AusmaB der Disproportionierungen bedingen [33]. 

Intramolekulare H-Verschiebungen spielen in der Che- 
mie freier Radikale eine bedeutende Rolle. Sie konnen 
nahezu verborgen bleiben oder auch die Ursache fur 
Verzweigungen an einer durch Polymerisation wach- 
senden Molekelkette sein [50]. Ein sechsgliedriger cycli- 
scher tfbergangszustand scheint am gunstigsten zu sein 
[51]. Dies trifft fur die Hofrnann-Loffler-Freytag-Reak- 
tion [52] sowie fur die hier geschilderten Photoisomeri- 
sierungen zu und wird bei der Barton-Reaktion zur Be- 
dingung [1,52a]. Im Gegensatz zur Bildung des Alde- 

[40] E. W. R .  Sfeucie. Atomic and Free Radical Reactions. 2. 
Aufl., Reinhold, New York 1954, Bd. I. 
[411 G .  Quinkert, Pure appl. Chem., irn Druck. 
[42] G. Ciainiciun u. P. Silber, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 1510 
(1909). 
(431 G. Ciamiciart u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3077 
(I 9 13). 
[44] M. S. Kharasch, J .  Kuderna u. W. Nudenberg, J. org. Chern- 
istry 18, 1225 (1953). 
[45] R. Srinivasan, J. Amer. chern. SOC. 81, 1546 (1959). 
[46] R .  Srinivasan, J Amer. chern. SOC. 81, 2601 (1959). 
[47] R .  Srinivasan, J.  Amer. chern. SOC. 81, 2604 (1959). 
[48] R. Srinivasan, J. Arner. chern. SOC. 81, 5541 (1959). 
[49] P.  Bladon, W. McMeekin u. I .  A .  Williams, J. chern. SOC. 
(London) 1963, 5727. 
[50] C. Walling: Free Radicals in Solution. Wiley, New York 
1957, S. 195. 
[51] C. A .  Grob u. N. Kamrniiller, Helv. chirn. Acta 40, 2139 
(1 957). 
[52] E. J. Corey u. W. R. Hertler, J. Arner. chern. SOC. 82, 1657 
(1960). 
[52a] Nachtrag bei der Korrektur: siehe auch K.  Heusler u. 1. 
Kalvoda, Angew. Chem. 76, 518 (1964); Angew. Chem. internat. 
Edit. 3, 525 (1964). 
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hyds (58) gibt es im Fall der Ketene (57) und (57a) 
uber die Herkunft des H-Atoms, das durch das Alkyl- 
Radikal entzogen wird, keine UngewiDheit. Wird der 
Zielort dieser H-Verschiebung zu einem unsymmetrisch 
substituierten Zentrum - wie bei (57) und (57a) - so 
1aDt sich dessen Konfiguration im allgemeinen nicht 

3. Anwendungsbereich der Reaktion 

Mit der Ausnahme von Aceton und Methyl-athylketon, 
die, in waBriger Losung bestrahlt, Essigsaure und Methan 
bzw. Athan ergeben [23,24], sind ausschlienlich cycli- 
sche Ketone untersucht worden. Tabelle 2 zeigt einige 

Tabelle 2. Zur photochemischen Umwandlung von Cyclanonen in gesattigte Carbonsaure-Derivate 
nach Schema 3. 

Cyclanone 

6 160) 

(731 

(751 

HO 

~~ 

Bestrahlungsprodukt 

IlOOC- (CH,) 5-CH3 161) 

OH 167) 

H 
0 

..... , A f X  

+xlr;: 
OH H OH H 

1 78) 179) 

Lit. 

[251 

~241 

[27,30,331 

130-321 

t331 

vorhersagen. Fuhrt die homolytische 'UTbertragung des Beispiele, die den allgemeinen Anwendungsbereich so- 
H-Atoms aus (53) uber (55) und (SSa) zu unterschied- wie den Zusammenhang zwischen den Strukturen der 
lichen Reaktionsprodukten (57) und (57a), so hat der belichteten Cycloalkanone und der resultierenden Car- 
Unterschied der Ringspannungen von (55) und (55a) bonsauren verdeutlichen. Die Ausbeuten der sauren 
einen kontrollierenden EinfluB auf die Stereoselektivi- Reaktionsprodukte oder ihrer Derivate liegen im all- 
tat dieser Reaktion (siehe unten und insbesondere [33]). gemeinen zwischen 30 und 70 %. 
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Die Ketone (68) und (70) lassen von vornherein keine 
bevorzugte Richtung der a-Spaltung erwarten. Wah- 
rend (69) keinen RiickschluB auf den Ort der Ringoff- 
nung zulaBt, entstehen aus dem 3-Keto-Steroid (70) 
unter praktisch gleichberechtigter Spaltung des Ringes 
A zwischen C-3 und C-2 sowie C-3 und C-4 die beiden 
Carbonsauren (72) und (71). Die iibrigen Ketone der 
Tabelle 2 sind an den zur Carbonylgruppe benachbarten 
Positionen jeweils verschieden stark rnit Alkylgruppen 
substituiert. In jedem Fall ist nur dasjenige Reaktions- 
produkt beschrieben worden, das der Ringoffnung ne- 
ben dem hoher substituierten a-C-Atom entspricht. Das 
17-Keto-Steroid (73) ist insbesondere auf die konsti- 
tutionsspezifische Keten-Bildung untersucht worden 
[33]: Aus (73) wie auch aus (75) entsteht in Gegenwart 
von Wasser nur die primare Carbonsaure (74), nicht 
aber die tertiare Carbonsaure (76) [53a]. 
Die photochemische Uniwandlung nichtkonjugierter Cyclo- 
alkanone in die um ein Mol H20 reicheren Carbonsauren ist 
auch in der Naturstoff-Chemie angewendet worden [28]. Bei 
der UV-Bestrahlung von P-Amyron (80) entsteht das Di- 
hydro-Derivat (81) der naturlichen Nyctanthinsaure (82), 
deren Struktur 1541 dadurch abgeleitet wurde. Analog gelang 
die Uberfuhrung des aus Hydroxy-dammarenol-I1 erhlltli- 
chen y-Lactons (83) in (84), das rnit einem Umwandlungs- 
produkt der Dammdrenolsriure verknupft werden konnte. 

(83) 

t 

184) 

Nur auDerst geringe Mengen SBure-Derivat erhilt man beim 
Bestrahlen von Campherlosungen (64), denen ein protonen- 
haltiges Nucleophil zugesetzt worden war. Der Vergleich mit 
Homocampher (66) zeigt, daR mit der VergroRerung des 
Cyclopentanon-Rings zum hoherhomologen Ring die Ke- 
tenbildung wachst. Die analoge Beobachtung gilt fur das 
Homologenpaar (73) und (77). Die Verbindung mit dem 
Cyclopentanon-Ring ergibt mit einer Ausbeute von 28 % die 
Carbonsaure (74). Dagegen la& sich (77) unter den gleichen 
Bedingungen zu nahezu SO ”/, in die zugehorigen Carbonsau- 
ren urnwandeln [33]. 
Abgesehen von der erwahnten Bildung ungesattigter Alde- 
hyde, die rnit der Ketenbildung verwandt ist, gibt es weitere 

[53] F. Homburg, Dissertation, Technische Hochschule Braun- 
schweig, 1964. 
[53a] Das Nichtauftreten von (76) stimmt rnit der Keten-Bil- 
dung durch homolytischen Wasserstoff-Entzug aus der Nachbar- 
stellung zur Acyl-Radikalstelle iiberein; denn bei einer a-Spal- 
tung von (73) und (75) zwischen C-16 und C-17 entsteht ein 
Alkyl-Acyl-Biradikal ohne H in der Nachbarposition zur Acyl- 
Radikalstelle. 
[54] G. H. Whitham, J. chem. SOC. (London) 1960, 2016. 

Konkurrenzreaktionen, durch die der prapardtive Nutzen 
der Saure(-Derivat)-Darstellung eingeschrankt wird. Solche 
Reaktionen konnen in der Struktur des zu bestrahlenden 
Ketons begriindet sein: ad-phenyl- 155,561 oder vinyl-sub- 
stituierte 1571 Ketone unterliegen einer raschen lichtinduzier- 
ten Decarbonylierung, die der Same(-Derivat)-Bildung den 
Rang ablauft. 

Des weiteren kann die Saure(-Derivat)-Bildung durch 
Photoreduktionen eine EinbuRe erfahren. Befindet sich 
ein H-Atom der gleichen Molekel (85) in gunstiger 
Position zur photochemisch angeregten Ketogruppe, so 
erfolgt eine Photofragmentierung, z. B. in (86) und 
(864 [SS], oder eine Photocyclisierung [59],  z. B. zu 
(87), die durch eine intramolekulare H-Verschiebung 
eingeleitet werden. Naturlich ist es denkbar, daB der 
ganze ProzeB in einer Stufe verlauft [59a]. 

H 

186) ( 8 6 ~ )  (85)  1871 

Schema 4. Photofragmentierung und Photocyclisierung von Ketonen. 

Sind die strukturellen Voraussetzungen fur intramole- 
kulare H-ubertragungen an das Sauerstoffatom der 
photochemisch angeregten Carbonylgruppe iiach Sche- 
ma 4 nicht gegeben, so vermogen Reaktionspartner 
(insbesondere das Losungsmittel) intermolekular die 
Rolle des H-Donators zu iibernehmen. Je nach Keton 
und Reaktionspartner treten entsprechende Alkohole, 
z. B. (88) und (90) aus (89) [31], oder alkoholische 
Kondensationsprodukte auf [z. B. bei der durch Benzo- 
phenon photosensibilisierten Addition von Isopropanol 
an Maleinsaure zu (91), das zu (92) weiterreagiert] 
[63,64]. 

[5S] G. Quinkert, K .  Opitz, W.  W.  Wiersdorff u. J.  Weinlich, 
Tetrahedron Letters 1963, 1863. 
[56] K. Mislow u. A. J.  Gordon, J. Amer. chem. SOC. 85, 3521 
(1963). 
1571 0. L. Chapman, D.  J. Pasto, G. W .  Borden u. A .  A .  Griswold, 
J. Amer. chem. SOC. 84, 1220 (1962); G. 0. Schenck u. R.  Stein- 
metz, Chem. Ber. 96, 520 (1963); D. L. Schuster, M .  Axelrod u. J. 
Auerbach, Tetrahedron Letters 1963, 191 1. 
[58] R. G. Norrish u. M, E. S. Appleyard, J. chem. SOC. (London) 
1934, 874; W .  Davis jr. u. W .  A .  Noyes jr., J. Amer. chem. SOC. 
69,2153 (1947); J.  N. Pittsjr., J. chem. Educat. 34, 112 (1957); R.  
Srinivasan, J. Amer. chem. SOC. 81, 5061 (1959). 
I591 N. C.  Yang u. D. H.  Yang, J .  Amer. chem. SOC. 80, 2913 
(1958). 
[59a] Siehe insbesondere die in den Laboratorien von 0. Jeger 
und N .  C.  Yang an Steroid-Ketonen ausgefuhrten Photofrag- 
mentierungen und Photocyclisierungen [60-621. 
[60] J.  M .  Erikson u. D. L. Forbess in: Steroid Reactions. Hol- 
den-Day, San Francisco 1963, S. 327. 
[61] N. C.  Yang, A.  Morduchowitz u. D. H.  Yang, J. Amer. 
chem. SOC. 85, 1017 (1963). 
[62] I .  Orban, K .  Schaffner u. 0. Jeger, J .  Amer. chem. SOC. 85, 
3033 (1963); K. Schaffner, D .  Arigoni u. 0. Jeger, Experientia 16, 
169 (1960). 
[63] G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1280 
(1911); G. 0. Schenck, Angew. Chem. 69, 579 (1957); A .  Schon- 
berg: Praparative Organische Photochemie. Springer, Berlin 
1958, S. 109; P.  de Mop0 In: Advances In Organic Chemistry. 
Interscience, New York 1960, Bd. II., S. 372; W. G. Moore, 
G. S .  Hammond u. R.  P .  Foss, J. Amer. chem.‘Soc. 83, 2789 
(1961); G. S .  Hammond, W. P. Baker u. W. M .  Moore, J. Amer. 
chem. SOC. 83,2795 (1961). 
[64] G. 0. Scheuck, C. Koltzenburg u. H. Grossmann, Angew. 
Chem. 69, 177 (1957). 
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Bei der Wahl des Solvens muB man auch berucksichtigen, 
d d B  dieses gegenuber Radikalen ein moglichst schlechter H- 
Donator sein soll. Wasser und Benzol erfullen diese Be- 
dingung am besten, kommen zur Carbonsaure-Bildung aber 

!A%) 

II+ FH,-COOH 
HO-Y-q-COOH - 

H3C €I HOOC 
H3C CH3 

91) 192) 

kaum in Frage, weil das eine die Ketone und das andere das 
zur Umsetzung notwendige Wasser nicht ausreichend lost. 
Acetonitril, Eisessig und Alkohole (insbesondere tertiare) 
sind verwendet worden, wogegen aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Ather die intermolekulare Photoreduktion stark 
begunstigen. 

SchlieDlich bleibt eine Gruppe nichtkonjugierter Ketone 
zu erwahnen, bei der die Saure(-Derivat)-Bildung 
zwangslaufig ausbleiben muB. Fenchon (93) und 16.16- 
Dimethyl-5-androsten-3~-ol-17-on-methylather (94) be- 
sitzen an keinem der zur lichtabsorbierenden Carbonyl- 
gruppe benachbarten C-Atome ein H-Atom und kannen 

/ 93) (94) 

daher keine intramolekulare H-Verschiebung zu einem 
Keten eingehen. In Gegenwart von Wasser bestrahlt, 
entstehen aus (93) und (94) nicht die um ein Mol HzO 
reicheren Carbonsauren [32,65]. 

4. Struktur der Reaktionsprodukte 

Die Konstitution der Carbonsauren und ihrer Derivate, 
die photochemisch aus einem Cycloalkanon, z. B. (.52), 
entstehen, ist mit der konstitutionsspezifischen Offnung 
des ketonischen Rings zum stabilsten Biradikal, z. B. 
(53), festgelegt und hangt somit von Natur und Zahl der 
in a- und a'-Stellung vorhandenen Substituenten ab. Die 

[65] B. Wegernund, Diplomarbeit, Technische Hochschule 
Braunschweig, 1960. 

Regel der lichtinduzierten OEnung cyclischer Ketone 
neben dem haher alkyl-substituierten Kohlenstoffatom 
ist bereits von Ciumiciun und Silber aufgestellt [24,25,42] 
und spater immer wieder als Wegweiser benutzt worden 
(z. B. [28]) [65a]. 
Ungesattigte Substituenten, deren p-Orbitale sich mit 
dem entstehenden p-Orbital der Alkyl-Radikalstelle 
uberlappen, begunstigen die homolytische Dissoziation ; 
damit ist ein weiterer EinfluR auf die Richtung der Ring- 
spaltung zu erwarten. 
Die Konfiguration der entstehenden Carbonsaure(-De- 
rivate) laDt sich nur dann nicht vorhersehen, wenn ein 
Asymmetriezentrum von der lichtinduzierten Ring- 
spaltung betroffen ist, wie bei (73) und (77). Ein Ver- 
gleich der in diesen Fallen erzielten Reaktionsprodukte, 
(74) sowie (78) und (79), zeigt, dalj die Stereoselektivi- 
tat [67a] mit zunehmender Gliederzahl des Cycloalka- 
non-Ringes abnimmt. Eine plausible Erklarung laDt sich 
geben, falls beim Sechsring-Keton eine im Vergleich 
zum Fiinfring-Keton geringere Ringspannung im cycii- 
schen Ubergangszustand der Keten-Bildung auftritt 

[65 a] Die konstitutionsspezifische cc-Spaltung ist a priori nicht 
selbstverstandlich, da diese Reaktion von einer photochemiscb 
angeregten Molekel ausgeht. Bei der Gasphasenphotolyse. z. B. 
von Methyl-athylketon, ist dann auch die cc-Spaltung in beiden 
moglichen Richtungen beobachtet worden [66]. Es liegt nahe, 
zwei verschieden angeregte Spezies anzunehmen, die fur die un- 
terschiedlichen Reaktionsprodukte verantwortlich sind. Erfolgt 
die Photolyse in der Gasphase unter geringem Druck, so handelt 
es sich um eine Reaktion der in ihrer Elektronenenergie ange- 
regten Molekel von dem bei der Anregung erreichten Schwin- 
gungsterm aus. In Losung stellt sich vor der Desaktivierung 
durch eine chemische Reaktion das thermische Gleichgewicht 
innerhalb der Kernschwingnngen ein. Hierfiir spricht die bei der 
Gasphasenphotolyse des Methyl-atbylketons mit abnehmender 
Wellenlange des eingestrahlten Lichts wachsende Unspezifitat 
der a-Spaltung in beide moglichen Richtungen [66]. Neben der 
chemischen Reaktion gibt die Fluoreszenzemission Auskunft 
iiber die Natur der angeregten Spezies. WBhrend das Absorptions- 
spektrum einer Substanz in Losung iiblicherweise die elektronisch 
angeregte Molekel auch in einem erhohten Zustand der Schwin- 
gungsenergie nachweist, zeigt das Fluoreszenzemissionsspektrum 
der gleichen Verbindung in Losung, dafl sich die Licht emittierende 
Molekel bereits im Grundzustand der Schwingungsenergie be- 
findet [67]. 
[66] Siehe [40], S. 358.  
[67] T.  Forster: Fluoreszenz Organischer Verbindungen. Van- 
denhoeckund Rupprecht, Gottingen 1951, S. 133;  A .  Ehrenbergu. 
H. Theorell in M. Florkin: Comprehensive Biochemistry. Else- 
vier, Amsterdam 1962, Bd. 3, S. 170. 
[67 a] Die Begriffe ,,konstitutionsspezifisch" und ,,stereoselek- 
tiv" sind so zu verstehen, daR zwischen den Konstitutionen der 
Ausgangsverbindung und des Reaktionsprodukts ein Zusam- 
menhang, zwischen ihren Konfigurationen jedoch keine Bezie- 
hung existiert. Entsprechend ist die ausschlieflliche Bildung der 
primaren 13cc-CH3-konfigurierten Carbonsaure (74) aus (73) 
und (75) konstitutionsspezifisch, aber stereoselektiv; siehe [33, 
681. 
[68] H. E. Zimmerman, L. Singer u. B. S .  Thyagarajan, J. Amer. 
chem. SOC. 81, 108 (1959). 
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[hohere Saureausbeute bei (77) als bei (73)] und falls jugierter Ketone zu ungesattigten Carbonsauren, die um 
die Unterschiede der Ringspannungen zwischen den ein Sauerstoffatom reicher sind als die ursprunglichen 
zueinander gehorenden konfigurationsisomeren uber- Ketone [69,70]. Die neue Reaktion ist an mehreren Bei- 
gangszustanden (95) und (95a) geringer sind als die- spielen erprobt und partialsynthetisch insbesondere bei 
jenigen zwischen (55) und (55a). 3-Keto-Triterpenen verwendet worden (siehe Tabelle 3). 

Tabelle 3. Zur photochemischen Umwandlung yon Cyclanonen in ungesattigte Carbonsauren nach Schema 5 .  

Cyclanon 

(731 wie auch (75) [69,701 

IV. Photochemische Umwandlung von 
Cycloalkanonen in offenkettige, nichtkonjugiert 
ungesattigte Carbonsauren 

1. Allgemeines 

Wird z. B. eine benzolische, Cyclohexylamin enthaltende 
Losung [68a] von 8-Lanosten-3-on (96) unter standi- 
gem Durchleiten von Sauerstoff mit ungefiltertem Licht 

’ 9 6 )  i 97J 

einer Quecksilberhochdruck-Tauchlampe bestrahlt, so 
1aBt sich nach 24 Std. 3.4-~eco-~(’~).~-Lanostadien-3- 
saure (97) in 20-proz. Ausbeute isolieren. 

Dieses Beispiel ist charakteristisch fur die kiirzlich ge- 
fundene autoxydative Ringoffnung cyclischer unkon- 

[68a] Cyclohexylamin wird zugesetzt, urn die auch in Gegenwart 
von Sauerstoff gebildeten Ketene (siehe Abschnitt 111) in Cyclo- 
hexylamide umzuwandeln. Dadurch wird die Isolierung der 
durch Autoxydation gebildeten Sauren erleichtert. 

saures Photooxydationsprodukt 

fI04a): R = C H z O ~  
(104h): R = CH3 

HO 

2. Zum Reaktionsmechanismus 

Die in Abwesenheit von Sauerstoff bei der UV-Bestrah- 
lung nichtkonjugierter cyclischer Ketone angenonime- 
nen oder nachgewiesenen Produkte (siehe Abschnitt 111) 
sind keine Vorstufen der in Gegenwart von Sauerstoff 
gebildeten ungesattigten Carbonsauren. Das hypotheti- 
sche Biradikal, z. B. (53), dem als Produkt des primaren 
photochemischen Prozesses eine Schlusselstellung zuge- 
schrieben worden ist, kommt grundsatzlich auch fur 
den molekularen Sauerstoff als Reaktionspartner in 
Frage. Die Struktur der sauren Photooxydationspro- 
dukte [69,70] sowie Experimente zur Priifung der un- 
gewissen Reaktionsfahigkeit von Biradikalen gegenuber 
0 2  schlieBen diese Moglichkeit jedoch aus [72]. 

Das sekundar entstehende keteiiische Photoisomere von 
(52), z. B. (57), kommt aus strukturellen Griinden als 
Zwischenprodukt der Photooxydation nicht in Betracht ; 
auch das andere Disproportionierungsprodukt (58) des 
Alkyl-Acyl-Biradikals, z. B. (53), scheidet aus [69,70]. 

Wenn man auch weiB, wie die ungesattigten Carbon- 
sauren photochemisch nicht gebildet werden, so ist doch 

1691 G. Quinkert u. H.-G. Heine, Tetrahedron Letters 1963, 1659. 
[70] H.-C. Heine, Dissertation, Technische Hochschule Braun- 
schweig, 1964. 
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ihre tatsachliche Entstehung weniger klar. Als Arbeits- 
hypothese, die den Strukturen der isolierten Sauren 
Rechnung tragt, wird eine Reaktion des cyclischen Ke- 
tons (105) im photoaktivierten Zustand mit der Sauer- 
stoffmolekel angenommen [70a]. Das formulierte Hy- 
droxy-hydroperoxy-Biradikal (106) lagert sich intra- 
molekular zur ungesattigten Persaure (107) urn, die in 
bekannter Weise in eine Carbonsaure (108) iibergeht 
(siehe Schema 5). 

Schema 5. Photooxydation cyclischer Ketone zu ungesattigten 
Carbonsauren. 

Die Reaktion des Photooxydationsprodukts (106) wird 
- ahnlich wie die lichtinduzierte Umwandlung von (85) 
in (86) und (86a) - durch eine intramolekulare Wasser- 
stoff-Verschiebung eingeleitet ; natiirlich ist auch hier 
ein einstufiger Reaktionsverlauf denkbar. Fur beide 
Prozesse ist ein sechsgliedriger Ubergangszustand unbe- 
dingt erforderlich. Ein cyclisches Keton muD also min- 
destens ein H-Atom in P-Stellung zur Carbonylgruppe 
tragen; daruber hinaus muB dieses H-Atom derart 
orientiert sein, dal3 eine cyclische Anordnung der Zen- 
tren H-C(p)-C(a)-C-0-0 im Hydroxy-hydroper- 
oxy-Biradikal moglich ist. 

3. Anwendungsbereich der Reaktion 

Tabelle 3 enthalt einige der bislang untersuchten Falle, 
in denen ein Cycloalkanon in eine ungesattigte, um ein 
Sauerstoffatom reichere Carbonsaure umgewandelt 
wird. Mit Ausnahme von (62) enthalten alle Ketone in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe einen CH3-Substituen- 

[70a] Photooxydationen, die ohne Sensibilisator verlaufen und 
nicht in der sekundaren Umsetzung durch Photodissoziation ge- 
bildeter Radikale mit 0 2  bestehen, sind bislang wenig durch- 
sichtig [siehe R. M.  Hochstrasser u. G. B. Porter, Quart. Reviews 
14, 146 (1960)l. 

ten. In diesen Beispielen ist die C=C-Doppelbindung, 
die neben der Carboxylgruppe als neue funktionelle 
Gruppe gebildet wird, immer endstandig. 

Dadurch eignet sich diese neue Photooxydation als par- 
tialsynthetischer Schritt nach biogenetischem Muster 
[70] zur Umwandlung von 3-Ketotriterpenen in 3.4- 
seco-Triterpencarbonsauren, die eine Doppelbindung in 
4.23-Stellung haben [Typ (96) + (97)]. Derartige Ver- 
bindungen sind in jungster Zeit in der Natur gefunden 
worden: Dammarenolsaure (109) [28], Nyctanthin- 
saure (82) [28,54], Roburinsaure (102) [73] und Cana- 
rinsawe (104b) [74]. 
Durch Bestrahlen von cr-Amyron (101) und (3-Amyron 
(80) in Gegenwart von Sauerstoff wurden (102) und 
(82) in einer einzigen Umsetzung mit einer Ausbeute 
von 20 % erhalten [69]. Analog lieferte Betulon (103) 
die zweifach ungesattigte Hydroxycarbonsaure (104a) 
[70], von der anzunehmen ist, daD sie ebenfalls natiirlich 
vorkoninit . 

Meine ersten und richtungweisenden photochemischen 
Eindviicke erfuhr ich durch die lehrreichen Jtudien in 
der Vitamin-D-Reihe" bei Prof. H. H. Inhofen. Sodann 
lzatte ich das Gliick, die Entwicklung des Avbeitsgebietes 
der ,,Photochemical Transformations" unter Prof. D. H. 
R. Barton zu evleben. Mit fahigen, jungen Kollegen, die 
sich durch ungeloste Probleme herausgefordert fiihlen 
und die namentlich in den Literaturzitaten erwahnt sind, 
begann ich die Untevsuchungen iiber ,,Lichtinduzierte 
Reaktionen". - Allen, mit denen ich zusammenarbeiten 
konnte, mochte ich herzlich danken. 

Eingegangen am 31. Marz 1964 [A 4141 

[71] G. Quinkert u. H. Oehlschlager, unveroffentlicht. 
[72] H. H. Rieckert, Diplomarbeit, Technische Hochschule 
Braunschweig, 1963. 
[73] L. Mangoni u. M. Belardini, Tetrahedron Letters 1963, 921. 
[74] R. M.  Carman u. D. E. Cowley, Tetrahedron Letters 1964, 
627. 
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