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BEKANNTLICH'& liefern gessttigte cyclische Ketone bei der Bestrahlung mit 

U.V.-Licht der Weller&nge urn 300 mM in wasserhaltigen Solventien Carbon- 

sluren mit unversnderter Anzahl von C-Atomen. Zur Untersuchung des An- 

wendungsbereichs, des Reaktionsmechanismus und der Stereochemie dieser 

photochemischen Reaktion sind die in der Tabelle 1 aufgefGhrten nicht- 

* 
konjugierten Steroid- und Monoterpen-Ketone belichtet worden. Die Steroid- 

Ketone ergeben die zugehErigen Carbon&uren in Ausbeuten zwischen 20 und 

76. Sowohl aus Androst-5-en-3P-ol-17-on-acetat (I; R = CH3CO; R' = R"= H) 

als such aus dem in reversibler 
2 
Photoepimerizierung3a-h aus I (R = CH3CO; 

R' = R" = H) erhzltlichen 13a-Epimeren II (R = CH3CO)4 entsteht bei langer 

12 

2 

3a 

4 

* 

** 
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222 Ketenbildung aus cyclischen Ketonen NO.6 

TABELLE 1 

Eigenschaften 
der 

isolierten S&e 
T- 
Ii’ 

Eigenschaften 
der 

solierten C YC ;lohexylamids 

La]D 

(Athanol) 

-72' 

Bestrahlte Verbindung 

schmp. 
[al, 

(Athanol) 
schmp. 

I(R=CH3CO; R"=R"=H) ~24-126~ -78' 13s140° 

I(R=R'=R"=Hj 193-196O -66O 

I(R=cH~; R ‘;f( ’ ‘=H) 113-115O -69' 

II(R=CH~C~) 124-126' -78O 

VI(R=~H~C~) 158-160' -1,5O 

VII(R=H) 215-217' +17O 

VII(R=CH~) 116-118O +80° 

VIII(R=CH~CO; X=2H; Y=O) 202-205'a 168-169,5' 

VIII(R=CH~C~ i x=0; Y=~H) 192-195'# 180-182'* 

IX 21,5-122' 

X 51-55O 
* 
Das bestrahlte Produkt wurde vor der Isolierung hydrolysiert. 

t11O 

t20°* 

dauernder Bestrahlung strukturspezifisch und stereoselektiv nur eine und 

dieselbe Carbonsxure III (R = CH3CO; 2 = COOH). Ihre primsre Natur ergibt 

sich aus der unter milden Bedingungen erzielbaren vollst$ndigen Hydrolyse 

des durch EinlNirkung von Diazomethan auf III (R = CH3CO; Z = COOH) ge- 

wonnenen Methylesters und geht ferner aus der Tatsache hervor, dass im 

Phenylketon IL1 (R = CH3; Z = Cx6H5), Schmp. 70-72'; [aID -64', erhsltlich 

durch Umsetzu.>g von III (R = CH3; Z = COOH) mit Lithiumphenyl, 2 H-Atome 

leicht durch !\laOD in Glykoldimethylsther/ D20 gegen 2 D-Atome ausgetauscht 

werden k8nnen. Fur die a-Konfiguration der CH3-Gruppe an Cl3 in IV 

(R = H; Z = GH20H), Schmp. 157,5-159'; [a], -ll", zug!&glich durch auf- 

einanderfolgende Einwirkung von Diazomethan auf IV (R = H; Z = COOH) und 
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224 Ketenbildung aus cyclischen Ketonen NO.6 

LiAlH4-Reduktion des erzielten Reaktionsprodukts, spricht die Identitgt von 

IV (R = H; Z = CHZOH) mit dem Reaktionsprodukt, das nach Einwirkung von 

LiAlH4 auf V (R = H; Z = COOH) 5* zu V (R = H; Z = CHZOH), Schmp. 154-155’; 

[al, -20°, und Umsetzung des intermedizr gebildeten Bistetrahydropyranyl- 

zthers mit Lithiumflthylendiamin erhalten worden ist. Bekanntlich7’8 lassen 

sich endstzndige C-C-Doppelbindungen chemisch glatt reduzieren; die Reduktion 

einer am Cyclohexanring angeordneten Vinyliden-Gruppierung liefert er- 

fahrungsgemzss’ ganz bevorzugt das Produkt mit der CH3-Gruppe in der thermo- 

dynamisch stabileren Anordnung. 

Unter Bedingungen, welche die Umwandlung von I (R = CH3; R’ = RI’ = H) 

in III (R = CR 
3 

5 Z = COOH) bewirken, entsteht aus I (R = R’ = R” = CH 
3 

) 

keine S&re. Beim Campher (IX) bleibt die Szurebildung fast v811ig aus. 

Die recht allgemein anwendbare, von Ciamician entdeckte, lichtinduzierte 

&rebildung aus nichtkonjugierten Ketonen, die nicht auf cyclische,Ver- 

bindungen besc,hr!nkt ist,‘& kann weder durch Oxydation 3s noch durch 

“Mehrzentrentermination” 9 des im prim&en photochemischen Prozesses ge- 

bildeten Alkyl/Acyl-Radikalpaares mit Wasser gedeutet werden. 

Die Annahme einer intramolekularen Disproportionierung des Alkyl/Acyl- 

Radikalpaares erklzrt dagegen sowohl die photochemische Ssurebildung wie 

die experimentell aufgefunden Ausnahmen zu dieser Reaktion. Durch homo- 

lytische Hdbertragung aus der a-Stellung des Acyl-Radikals zur Alkyl- 

Radikalstelle entsteht ein Keten, das in Gegenwart van Hz0 zur S!&re 

*V(R= 
*!, 

* Z = COOH) ist unmittelbar auf photochemischem Wege erhalten 
worden. 
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reagiert. Wird die Bestrahlung der betreffenden Ketone in Anwesenheit eines 

prim&en Amins vorgenommen, so bilden sich erwartungsgemsss die zugehgrigen 

Amide (siehe Tabelle 1). Einen unmittelbaren Nachweis f& das Auftreten 

von Ketenen als den eigentlichen photochemischen Reaktionsprodukten liefert 

die I.R.-spektroskopische Untersuchung belichteter, wasserfreier, benzo- 

lischer Keton-Lgsungen. Schon nach kurzen Bestrahlungszeiten ist die f& 

die KetenGruppierung charakteristische Absorptionsbande bei 2150 cm 
-1 

fest- 

zustellen. Beendet man die Belichtung und fcgt Cyclohexylamin zur Reaktions- 

l&sung, so verschwindet die Keten-Bande sofort, und nach chromatographischer 

Auftrennung des Reaktionsprodukts l%st sich das Ssureamid isolieren. 

Besitzt keines der beiden zur CarbonylGruppe nachbarstandigen C-Atome 

mindestens ein H-Atom, so entfzllt zwangsl&fig die zu einem Keten ffihrende 

homolytische H-Verschiebung. far die intramolekulare Natur dieses Prozesses 

spricht gerade die Ausnahmestellung van IX. Die in diesem fall im Gber- 

gangszustand auftretende Ringspannung lasst die Keten-Bildung nahezu 

vollst&dig zur(lcktreten. Unter vsllig gleichen Bedingungen entsteht das 

aus D,LCampher (IX) resultierende Cyclohexylamid in einer Ausbeute von 

nicht hEher als 1%; D,L-Homocampher (X), dargestellt durch Lithium/lthyl- 

endiamin-Reduktion von 1,8,8-Trimethyl-4-hydroxy-bicycle (3.2.1)-act-j-en- 

2-on-lthylxther (XI)l’ liefert das zugeh&ige Amid in einer Ausbeute von 

;‘ber 15%. 

lo H. favre und B. Marinier, Canad. J. Chem. 2, 278 (1957). 


