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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Die UV-Bestrahlung von 3,19-Dioxo-17 B-acetoxy-4*-androsten’

Summary

3,19-Dioxo-17 f-acetoxy-A4-androstene (3) exhibits ultra-
violet absorption indicative of electronic interaction of the
a,(-unsaturated ketone and the y-aldehyde group. Irradiation
of 3in a 0,058 molar ethanol solution at room temperature with
light of wavelength 253,7 nm caused decarbonylation to pro-
duct 4 and isomerization to products 5 and 6, exclusively.

1 Vorgetragen an der Winterversammlung der Schweizerischen Che-
mischen Gesellschaft am 19.Februar 1966 in Basel. — Photochemi-
sche Reaktionen, 35. Mitteilung; 34. Mitteilung: J. FREY et al.,
Helv. Chim. Acta 49 (1966) im Druck.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iber die
Photochemie von konjugierten Cyclohexenonen (z. B.
Testosteron)%3 und f,y-ungesittigten, homoallylisch

2 B.NANN, D.GRAVEL, R.ScHORTA, H. WEHRLI, K.SCHAFFNER und
0. JEGER, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2473. Fiir weitere Ergeb-
nisse vgl. K. SCHAFFNER, Adv. Photochem. 4 (1966) im Druck (Ed.:
W.A.NovYEs jr., G.S.HamMMoND und J.N.Prr7s jr.; Interscience
Publishers, New York).

3 Vgl. auch H. E. ZimmermAN, R.G. LEwrs, J.J. McCuLLouch, A.
Papwa, S.STALEY und M.SEMMELHACK, J.Amer.Chem.Soc. 88
(1966) 159; O.L.CHAPMAN, J.B.S1EJA und W.J. WELSTEAD jr.,
ibid. 161.
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I R'-CH=CH—X—R®° R = H, CHy: R® = H, Alkyl, Aryl

Rn
\ R'+ R? = —(CHy);—
II R'-CH—C—X—R®
([‘,l R® = C,H,
I R'-CH,~C=(X—R?%, X=S§

R,
Es zeigte sich, daB bei diesen Umsetzungen jeweils eine
Alkylmercaptogruppe —-SR? (Formeln I bis III, X=35)
im Gegensatz zu der Alkoxygruppe bei den entsprechen-
den Sauerstoffverbindungen! (Formeln I bis III, X=0)
infolge ihrer geringeren Reaktionsfihigkeit im Molekiil
verblieb. So konnten die folgenden 3-Alkylmercapto-
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eine methylenaktive Gruppe Verbindungen vom Typ VI
erhalten.

Y- (+)
4 CHat (CH3)3=N=CH—(II=(II—SR’ -
v R!R?
¥ C—CH—C=C—SR?  (CH,), NH}
7- = + (CH,), NH;
VI RR

Beispielsweise ist V:
1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)
3-Athylrhodanin
3-Phenylisoxazolon-(5)

propenyliden-(1)-dimethylimmonium-Salze in Form ih- Thiobarbitursiure
rer Perchlorate isoliert werden: Malodinitril
‘ Cyanacetanilid
[gf}’:;lcﬂ_?=(f_s_3a +CIO; R'—H, CH,: R? = H, CH,, Phenyl l-Met'hylchinaldiniuxfl-pel"chlorat
e e R'+ R® = —(CH,),— 2,3-Dimethyl-benzthiazolium-perchlorat
v R® = C,H,

Die Ausbeuten liegen bei etwa 30-50%. Die neuen Ver-
bindungen sind fast durchweg in Wasser und Alkohol
gut, in Essigsiureithylester miBig und in Ather un-
18slich.

Durch Umsetzung der Verbindungen des Typs IV mit
methylenaktiven Verbindungen V in neutralem oder
schwach basischem Medium analog3 wurden infolge des
Austauschs der Dimethylimmoninm-Gruppierung gegen

2 B.HirscH und E.-A.JAUER, Patentanmeldung WP 12 6/108547
vom 8. Januar 1965.

Auf Grund des nunmehr im stark basischen Medium
leicht substituierbaren Alkylmercapto-Restes -SR? kon-
nen die Verbindungen VI mit weiteren methylenaktiven
Verbindungen insbesondere zu unsymmetrischen Poly-
methinfarbstoffen vom Typ VII umgesetzt werden:

Y Y
VII > C=CH-C=C—C
v/ ] \Z'
R'R?
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