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Abstract—N-Chloroamines and N-chloroaminoketals show a weak absorption band approximately
at 250-280 mu which is optically active when the chromophoric group is placed into an asymmetric
environment. Correlations between circular-dichroism and stero-chemistry of the amines are
discussed.

AMINE und Aminoketale besitzen keine Absorptionsbanden in einem fiir die Anwen-
dung der Methoden der optischen Rotationsdispersion (ORD) oder des Circular-
dichroismus (CD) geeigneten Spektralbereich. Man muss Derivate mit chromophoren
Gruppen herstellen. Als geeignet erwiesen sich Dithiocarbamate,?® N-Thiono-
carbithoxy-Verbindungen,® Nitrosamine,®® Nitrosaminoketale,®.” Nitrosamide,’
Phthalimide,® Azomethine® einschliesslich der N-Salicyliden-Verbindugen,'® Thio-
benzoyl-! und Phenylthioacetyl-Derivate!! sowie ausserdem fiir a-Aminosduren
3-Phenyl-2-thiohydantoine!, Kobalt- und Kupferkomplexe.’* N-Chloramine bzw.
N-Chloraminoketale wurden bisher noch nicht untersucht. Sie besitzen eine Absorp-
tionsbande unterhalb von 300 nm (log & ~ 2-5),13 die vielleicht einem n — o*-Ubergang
entspricht, wobei noch die Frage besteht, ob die einsamen Elektronen des Stickstoffs
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oder Chlors an dem Elektroneniibergang beteiligt sind. Nach der Abhingigkeit des
Absorptions-maximums von der Polaritit des Losungsmittels sollte ein ¢ — a*-Uber-
gang nicht zur Diskussion stehen. Wegen der geringen Absorption miiBten die
Verbindungen fiir die vorgesehenen Untersuchungen gut geeignet sein. Sowohl primére
und sekundire Amine als auch Aminoketale kénnen chloriert werden, besonders
schonend durch Umsatz mit N-Chlor-succinimid. Im Vergleich zu den bereits
bekannten Aminderivaten ist der Chloramin~-Chromophor besonders einfach
aufgebaut. Eine beliebige Winkeldrehung um die N-Cl-Bindung fiihrt zu keiner
Konformationsinderung. Die Bezichungen zwischen den sterischen Verhiltnissen
und dem CD werden hierdurch vereinfacht. Tatsdchlich konnten wir feststellen, daB3
die N-Cl-Bande optisch aktiv ist. Die untersuchten N-Chloraminosteroide und
-spiroaminoketale besitzen Absorptionsbanden in Methanol bei 252-274 nm. In
Dioxan ist das Absorptionsmaximum bathochrom verschoben (270-278 nm). Diesen
Banden entsprechen CD-Maxima fiir die Derivate sekunddrer Amine und Amino-
ketale bei 265-274 nm, primérer Amine bei 290 nm.

Die (225:25S)-Spiroaminoketal-Verbindungen N-Chlor-tomatidin (I)** und
N-Chlor-tomatid-5-en-38-ol (II) unterscheiden sich in Gré8e und Vorzeichen des CD
von den (22R:25R)-Verbindungen N-Chlor-soladulcidin (1V)" und N-Chlor-solaso-
din (V)" (siche Abb. 1). Die (228:25S)-Derivate zeigen ein positives, die (22R:25R)-
Alkaloide ein negatives CD-Maximum.

Das Vorzeichen des CD bei den an C-22 und 25 stereoisomeren N-Chlor-22,26-
imino-5a-cholestan-34,168-diolen VI, VIL' VHI® IX' und X' hidngt von der
Konfiguration an C-22 ab, wihrend die sterischen Verhéltnisse an C-25 keinen groSen
Einfluss auf den CD (Vorzeichen und Grosse) besitzen, wie ein Vergleich von VI (25S)
und VII (25R) zeigt (sieche Abb. 2). Der CD ist negativ bei den (22S)-Verbindungen
N-Chlor-dihydro-5«-tomatidan-38-ol A (VI), N-Chlor-dihydro-5x-solasodan-38-ol A
(VII) und N-Chlor-O,0’-diacetyl-dihydro-Sa-solasodan-38-ol A (VIII), positiv
dagegen bei den (22R)-Verbindungen N-Chlor-dihydro-5x-tomatidan-38-ol B (IX)
und (22R;258)-N-Chlor-22,26-imino-5x-cholestan-35-ol (X).

N,N’-Dichlor-solanocapsin (XI)!® sowie N-Chlor-tetrahydrojervin (X11)**—beide
mit (22R)-Konfiguration—zeigen positiven CD. N-Chlor-tetrahydrojervin hat
zusitzlich ein stark negatives CD-Maximum bei 315 nm ([0],,,, —9300) mit Schultern
bei 326 nm ([f] —6300) und 305 nm ([0] —7600) fiir die Ketogruppe an C-11. Bei
Tetrahydrojervin liegt diese Bande bei 313 nm ([0),,, —8700, Schultern: [f]ss
— 5000, [0)gp, —8200). Jervin selbst besitzt ein CD-Maximum bei 355 nm ([0],.«
—3600, Schulter: [0y, —3100).
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Der starke CD von (22R:258)-168-Chloramino-22,26-acetimino-5«-cholestan-3-
ol (XIIN® zeigt, dass sich diese Untersuchungen gut auch auf Aminosteroide mit
primérer Aminogruppe ausdehnen lassen. Wird anstelle von Chlor ein Brom in das
Tomatidin eingefiihrt (III),#! so tritt wie erwartet zwar eine bathochrome Verschiebung,
jedoch keine Vorzeicheninderung des CD ein. Die Zahl der untersuchten N-Chlora-
mine und -aminoketale ist noch klein, wir sind aber dabei, weitere Verbindungen
dieser Art zu synthetisieren, um allgemeine Beziehungen zwischen CD und Stereo-
chemie der Amine aufzufinden sowie die Art der Anregung zu ermittein,

CH,
HO

I :5aH,R=Cl IV : 5«H
o :AS ,Rr=c v : AS

IT :S«H,R=Br

ClH

20 K. Schreiber und G. Adam, unverdffentlicht.
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TABELLE. UV-ABSORPTION UND CIRCULARDICHROISMUS VON N-CHLOR-AMINOSTEROIDEN UND
N-CHLOR-SPIROAMINOKETALEN

uv CD
;‘mll Zma:
(nm) log e* (nm) Agpyy  [Olmax - 10 * c*[g/100 cm®]
N-Chlor-tomatidin (I)** 263 246 (Me) 265 = 106 +350  0-080 (Me)
270 248 (Di)

N-Chlor-tomatid-5-en-3f-ol (II) 266 2-51 (Me) 267-5 - 112 1370 0-039 (Di)
270 2-47 (Di)

N-Brom-tomatidin (I11)*! 307 2-60 (Di) 310 . 057 1188 0-035 (Di)
N-Chlor-soladulcidin (IV)!4 274 2-34 (Me) 272 071 --23-4 0-120 (Di)
278 2-32 (Di)
N-Chlor-solasodin (V)** 272 2-25 (Me) 269 —060 —198 0-146 (Me)
278 2:32 (Di)
N-Chlor-dihydro-5a-tomatidan- 272 2-40 (Me) 20 —052 —172 0-109 (Me)
38-0l A (VI)is.1e 278 2-47 (Di)
N-Chlor-dihydro-5a-solasodan- 268 2-43(Me) 2665 —040 —132 0-209 (Me)
38-0l A (VIIps.ae 278 2-47 (Di) - 044 --14-5 0-139 (DMF)

N-Chlor-0,0’-diacetyl-dihydro- 268 2-48 (Me) 270 —069 - 228 0-102 (Di)
Se-solasodan-36-ot A (VIII)**

N-Chlor-dihydro-Se-tomatidan- 274 2-52 (Me) 267-5 - 090 =297 0-078 (Me)

38-01 B (IX)!s.10 278 2-58 (Di) 274 +1-18 +389 0-300 (Di)
(22R :2558)-N-Chlor-22,26-imino- 275 + 039 --129 0-027 (DMF)
Se-cholestan-38-ol (X)'?

N,N’-Dichlor-solanocapsin (XI)'* 269 2:79 (Me) 280 { 056 +185 0114 (Me)
278 2:81 (Di)
N-Chlor-tetrahydrojervin (XII) 252 2:79 (Me) 265 +051 L1168 0-074 (Di)
(22R :258)-168-Chloramino-22,26- 293 - 2113 - 703 0-114 (Me)
acetimino-5a-cholestan-38-ol
(XII)2

* Me = in Methanol, Di = in Dioxan, DMF == in Dimethylformamid.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Messungen des CD wurden mit dem Dichrographen von Roussel-Jouan, die UV-Messungen
mit dem Zeiss-Universal-Spektrophotometer VSU 1 vorgenommen. Als Ldsungsmittel diente
Methanol, wenn nicht anders angegeben. Zur Elementaranalyse wurde bei 100° i. Hochvak. iiber
P,0, und Paraffin bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

N-Chlor-tomatid-5-en-38-o! [(255)-N-Chlor-22N-spirosol-S-en-3f-ol] (11)

Tomatid-5-en-38-o1** (138 mg) wurde in 30 ml Methylenchlorid (durch Schiitteln mit NaHCO, aq
und Wasser sowie Destillation gereinigt) bei —5 bis —10° tropfenweise unter Riihren mit 45 mg
(1 Aquivalent) N-Chlor-succinimid in 5 ml Methylenchlorid versetzt. Nachdem das Gemisch
30 Min. bei Raumtemp. gehalten wurde, schiittelte man 3 mal mit Wasser aus, trocknete die organ.
Losung fiber Na,SO, und destillierte das Losungsmittel i. Vak. bei 20° Badternp. ab. Aus Aceton
kristallisierten 92 mg (627 d. Th.) derbe Nadeln vom Schmp. 185-193° (Zers.), [«]2® —1-1° (c, 0-90;
CHCly). (Cy;HiyCINO, (448-1). Ber: C, 72-36; H, 9-45; Gef: C, 72-27; H, 9-52%).

" K. Schreiber und H. Roénsch, Tetrahedron Letters 329 (1963); Liebig’s Ann. (im Druck).
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N-Chlor-tetrahydrojervin (XII)

Aus Tetrahydrojervin'® erhélt man, wie voranstehend ftir IT beschrieben, XII in 62-proz. Ausbeute
(aus Methanol): Schmp. 310-320° (Zers. ab 200°), [«]f® +57-0° (¢, 0-34; Pyridin) (C,,H,,CINO,
(464-1). Ber: C,69-88; H,9-12; Gef: C,69-24; H,9:14%). IR-Banden (in Nujol) bei 1717 (Keton),
3350 und 3585 cm ! (OH).

Die Mikroelementaranalysen wurden von Herrn Dr. W. Knobloch und Frau F. Knobloch,
Institut fur Pharmakologie des medizinisch-biologischen Forschungszentrums Berlin-Buch der
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin ausgefiihrt. Fraulein A. Pawel und . Schiffer
danken wir fiir experimentelle Mithilfe.



