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&&act-N-Chloroamines and Nchloroaminoketals show a weak absorption band approximately 
at 250-280 v which is optically active when the chromophoric group is placed into an asymmetric 
environment. Correlations between circular-dichroism and sterochemistry 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,eJ N-Thiono- 
carbithoxy-Verbindungen,4 Nitrosamine,5~6 Nitrosaminoketale,gp7 Nitrosamide,5 
Phthalimide,8 Azomethine9 einschliesslich der N-Salicyliden-Verbindugen,lo Thio- 
benzoyl-l1 und Phenylthioacetyl-Derivate’l sowie ausserdem fiir a-Aminosliuren 
3-PhenyI-2-thiohydantoine’, Kobalt- und Kupferkomplexe.‘* N-Chloramine bzw. 
N-Chloraminoketale wurden bisher noch nicht untersucht. Sie besitzen eine Absorp- 
tionsbande unierhalb von 300 nm (log e - 2*5),13 die vielleicht einem n - o*-l)bergang 
entspricht, wobei noch die Frage besteht, ob die einsamen Elektronen des Stickstoffs 

1 1. Mitteil, H. Ripperger und K. Schreiber, Tetrahedron 21, 407 (1965); Gleichzeitig LI. Mitteil. 
iiber Solarium-Alkaloide und XII. Mitteil. iibcr Circulardichroismus; XI. Mitteil. : J. R. Bull, J. P. 
Jennings, W. Klyne, G. D. Meakins, P. M. Scopes und G. Snatzke, J. Chem. Sot. im Druck. 

* B. SjBberg, A. Fredga und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 81,5002 (1959) ; 8. SjBberg, 8. Hansson 
und R. Dahibom, Acfu Chsm. Scud. 16, 1057 (1962); J. Sh. Dalby, G. W. Kenner und R. C. 
Sheppard, J. Chem Sot. 4387 (1962). 

a H. Ripperger und K. Schreiber, Terruhedron (in press). 
4 C. Djerassi, K. Undheim, R. C. Sheppard, W. G. Terry und B. Sjbberg, Acfa Chem. Scond. 15, 

903 (1961). 
s C. Djerassi, E. Lund, E. Bunnenberg und B. SjGberg, J. Amer. Chem. Sot. 83,2307 (1961). 
* K. Schreiber, H. Ripperger, Chr. Horstmann, K. Heller und G. Snatzke, in Vorbereitung. 
‘I P. M. Boll und B. Sjiiberg, Acta Chem. Scund. 17, 1176 (1963). 
B J. H. Brewster und S. F. Osman, J. Amer. Gem. Sot. 82, 5754 (1960) ; C. Djerassi, E. Lund, 

E. Bunnenberg und J. C. Sheehan, J. Org. Gem. 26,4509 (1961); H. Wolf, E. Bunnenberg und 
C. Djerassi, Chem. Ber. 97,533 (1964). 

D R. Bonn&t, N. J. David, J. Hamlin und P. Smith, C/rem. & Ind. 1836 (1963). 
lo D. Bertin und M. Legrand, C. R. Acad. Sci., Paris 2!%, 960 (1963). 
l1 B. SjGberg, B. Karlen und R. Dahlbom, Acfa Gem. Scar&. 16,1071 (1962). 
‘* Vgl. C. Djerassi, Optical Rorutory Dispersbrr, Applicurions to Orgum’c C~emby. McGraw-Hill, 

New York, Toronto, London (1960); J. H. Dunlop und R. H. Gillard, J. C&em. Sot. 2822 (1964). 
Is W. S. Metcalf, J. Chem. Sot. 148 (1942). 
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oder Chlors an dem Elektronentibergang beteiligt sind. Nach der Abhirngigkeit des 
Absorptions-maximums von der Polarit% des Liisungsmittels sollte ein 0 + a*-uber- 
gang nicht zur Diskussion stehen. Wegen der geringen Absorption miil3ten die 
Verbindungen fiir die vorgesehenen Untersuchungen gut geeignet sein. Sowohl prim&e 
und sekundtire Amine als such Aminoketale kannen 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 urn die N-Cl-Bindung fiihrt zu keiner 
Konformationslnderung. Die Beziehungen zwischen den sterischen Verhlltnissen 
und dem CD werden hierdurch vereinfacht. Tats%chlich konnten wir feststellen, da13 
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 sekundiirer Amine und Amino- 
ketale bei 265-274 nm, primarer Amine bei 290 nm. 

Die (22s : 25S)-Spiroaminoketal-Verbindungen N-Chlor-tomatidin (I)‘* und 
N-Chlor-tomatid-5_en-3/3-ol (II) unterscheiden sich in Gr8I3e und Vorzeichen des CD 
von den (22R: 25R)-Verbindungen N-Chlor-soladulcidin (IV’)*” und N-Chlor-solaso- 
din (V)14 (siehe Abb. I). Die (22S: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-3fl, 16/?-diolen VI, l5 VI&l5 VHI,16 IX15 und Xf7 h&ngt von der 
Konfiguration an C-22 ab, wlihrend die sterischen VerhHltnisse an C-25 keinen grol3en 
Einfluss auf den CD (Vorzeichen und G&se) besitzen, wie ein Vergleich von VI (25s) 
und VII (25R) zeigt (siehe Abb. 2). Der CD ist negativ bei den (22S)-Verbindungen 
N-Chlor-dihydro-Sa-tomatidan3/?-ol A (VI), N-Chlor-dihydro-5%~solasodan-3#?-ol A 
(VII) und N-Chlor-O,O’-diacetyl-dihydro-5a-solasodan-3&ol A (VIII), positiv 
dagegen bei den (22R)-Verbindungen N-Chlor-dihydro-5x-tomatidan-3#?-ol B (IX) 
und (22R : 25S)-N-Chlor-22,26-imino-5a-cholestan-3/?-ol (X). 

N,N’-Dichlor-solanocapsin (XI)la sowie N-Chlor-tetrahydrojervin (Xll)lB-beide 
mit (22R)-Konfiguration-zeigen positiven CD. N-Chlor-tetrahydrojervin hat 
zustitzlich ein stark negatives CD-Maximum bei 315 nm ([f3],,, -9300) mit Schultern 
bei 326 nm ([0] -6300) und 305 nm ([0] -7600) tir die Ketogruppe an C-l 1. Bei 
Tetrahydrojervin liegt diese Bande bei 3 13 nm ([e],,, -8700, Schultern: [0& 

-5000, v%4 -8200). Jervin selbst besitzt ein CD-Maximum bei 355 nm ([e],,, 
-3600, Schulter: [e],, -3100). 

lo P. M. Boll, Acta Chem. Scud 14,783 (1960). 
I5 K. Scbreiber und G. Adam, Li&ig’s Am. 466, 155 (1963). 
la G. Adam, Dissertation Univ. Jena (1962). 
I7 G. Adam und K. Schreiber, Tetrahedron 20,1719 (1964). 
la K. Schreiber und H. Ripperger, Z. Naturf&scir. 17b, 217 (1962). 
I9 Zur Darstellung von Tetrahydrojervin vgl. V. Prelog und 0. Jeger, in: l7te Alkaloids-Chembtry 

und Physiology (Manske-Holmes), Band III, S.290, Academic Press, New York (1953); zur Stereo- 
chemie von Jervin bzw. Tetrahydrojervin vgl. J. Sicher und M. Tichf, Tetrahedron Letters No 12, 
6 (1959); S. Okuda, K. Tsuda und H. Kataoka, Chem & Ind. 512 (1961); R. L. Augustine, Ibid. 
1448 (1961); H. Mitsuhashi und Y. Shimizu, Tetrahedron Letters 777 (1961); D. M. Bailey, 
D. P. G. Hamon und W. S. Johnson, ibid. 555 (1963); 0. Wintersteiner und M. Moore, Tetruhedron 
20, 1947 (1964). 
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Der starke CD von (22R: 25S)-16~-Chloramino-22,26-acetimino-5a-cholestan3~- 
01 (XIII)m zeigt, dass sich diese Untersuchungen gut such auf Aminosteroide mit 
primtirer Aminogruppe ausdehnen lassen. Wird anstelle von Chlor ein Brom in das 
Tomatidin eingefiihrt (III),Zl so tritt wie erwartet zwar eine bathochrome Verschiebung, 
jedoch keine VorzeichenPnderung 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, urn allgemeine Reziehungen zwischen CD und Stereo- 
chemie der Amine aufzufinden sowie die Art der Anregung zu ermitteln. 

HO 

I : 5aH, R=CI Ix: 5rH 

II :A5 ,R=Cl P iA= 
111: :SrH ,R=Br 

“oc;;cH3 

;r il 
xt XII :R=H 

3znI : R= COCHJ 

Ix : R=OH XI 
x : R=H 

2o K. Schreiber und G. Adam, unvertiffentlicht. 
** L. Toldy, Acfa Chim. Acad. Sci. Hung. 16,403 (1958). 
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ABB. I 
Circulardichroismus von 

. a-- a-- N-Chlor-tomatidin (I), in Methanol 
- --:T3-?-.- N-Chlor-soladulcidin (IV), in Dioxan 

_-•_@_.. - 
-A-A- 
-0 __ q-J_ 

ABB. 2 
Circulardichroismus von 

N-Chlor-dihydro-Sa-tomatidan-38-01 A (VI) 
N-Chlor-dihydro-Sr-solasodan-3&ol A (VII) 
N-Chlordihydro-Sa-tomatidan-3P_ol B (1X) 

in Methanol 
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TABELLE. UV-ABSORPTION UND CIRCULARDICHROISMUS VON N-CHLOR-AMIN~~TEROIDEN UND 
N-CHLOR-SPIROAMINOKALEN 

UV CD 
1 mu L, 

(nm) log 8+ (nm) Acmax [%a% * 10 * c*[g/lOOcma] 
-- 

N-Chlor-tomatidin (I)” 

N-Chlor-tomatid-S-en-3,9-ol (II) 

N-Brom-tomatidin (III)** 

N-Chlor-soladulcidin (IV)*’ 

N-Chlor-solasodin (V)l’ 

N-Chlor-dihydro-Sa-tomatidan- 
3/?-o] A (VI)‘~~‘a 

N-Chlordihydro-Sa-solasodan- 
38-01 A (VII)“~‘” 

N-Chlor-O,O’-diacetyldihydro- 
Sa-solasodan-3/?-o! A (VIII)1d 

N-Chlordihydro-Sa-tomatidan- 
3p-01 B (IX)‘6J* 

(22R : 25S)-N-Chlor-22,26-imino- 
Sa-cholwtan-3&ol (X)” 

N,N’-Dichlor-solanocapsin (XI)l@ 

263 2.46 (Me) 
270 2-48 (Di) 

266 2.51 (Me) 
270 2.47 (Di) 

307 2.60 (Di) 

274 2.34 (Me) 
278 2.32 (Di) 

272 2-25 (Me) 
278 2.32 (Di) 

272 240 (Me) 
278 2.47 (Di) 

268 2.43 (Me) 
278 2-47 (Di) 

268 2.48 (Me) 

274 2.52 (Me) 
278 2.58 (Di) 

N-Chlor-tetrahydrojervin (XII) 

269 2.79 (Me) 
278 2.81 (Di) 

252 2.79 (Me) 

(22R : 25S)-168_Chloramino-22,26- 
acetimino-Sa-cholestan-3B_ol 
(XIII)*0 

265 1 1.06 + 35.0 

267.5 -!- I.12 

310 : 0.57 

272 . . 0.71 

269 - O-60 

270 - 0.52 

266.5 - 0.40 
-- 0.44 

270 - 0.69 

267.5 -i O-90 
274 f 1.18 

275 -t- 0.39 

289 f 0.56 

265 f- o-51 

.t 37.0 

e! 18.8 

-. 23.4 

- 19.8 

- 17.2 O-109 (Me) 

-13.2 
. - 14.5 

- 22.8 

T 29.7 
.+ 38.9 

-;- 12.9 

+ 18.5 

+ 16-8 

293 . . 2.13 - 70.3 

0480 (Me) 

O-039 (Di) 

O-035 (Di) 

0.120 (Di) 

O-146 (Me) 

0.209 (Me) 
0.139 (DMF) 

O-102 (Di) 

0.078 (Me) 
O-300 (Di) 

0.027 @MF) 

O-114 (Me) 

0.074 (Di) 

0.114 (Me) 

l Me = in Methanol, Di = in Dioxan, DMF =- in Dimethylformamid. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Messungen des CD wurden mit dem Dichrographen von Roussel-Jam, die UV-Messungen 
rnit dem Zeiss-UniversalSpektrophotometer VSU 1 vorgenommen. Als Ltisungsmittel diente 
Methanol, wenn nicht anders angegeben. Zur Elementaranalyse wurde bei 100” i. Hochvak. iiber 
P,O, und Paraffin bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Tomatid-S-en-3B-ol’* (138 mg) wurde in 30 ml Methylenchlorid (durch Schiitteln mit NaHCO, aq 
und Wasser sowie Destillation gereinigt) bei -5 bis - 10” tropfenweise unter R&en mit 45 mg 
(1 Equivalent) 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. 
L&sung ilber Na,SO, und destillierte das L&ungsmittel i. Vak. bei 20” Badtemp. ab. Aus Aceton 
kristallisierten 92 mg (62% d. Th.) derbe Nadeln vom Schmp. 185-193” (Zers.), [a]: - 1-l” (c, O-90; 
CHCIJ. (C&-f,,CINO, (448.1). Ber : C, 72.36; H, 9.45; Gef: C, 72-27; H, 9.52%). 

** K. Schreiber und H. Rensch, Tetrahedron Letters 329 (1963); Liebjp’s Ann. (im Druck)). 
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N-C/llor-tetrahydrojervin (XU) 

Aus Tetrahydrojen+* erh8lt man, wie voranstehend ftir II beschriebcn, XII in 62-proz. Ausbeute 
(aus Methanol): Schmp. 31&320” (Zers. ab 200”), (ar]: +57*0” (c, 0.34; Pyridin) (C,,H,,ClNO, 
(464.1). Ber: C, 69.88; H,9*12; Gef: C, 6924; H, 9.14%). IR-Banden (in Nujol) bei 1717 (Keton), 
3350 und 3585 cm -I (OH). 

Die Mikroelementaranalysen wurden von Herrn Dr. W. Knobloch und Frau F. Knobloch, 
Institut fur Pharmakologie des medizinisch-biologishen Forschungszcntrums Berlin-Buch der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu klin ausgefiihrt. Friiulein A. Pawel und I. Schiiffer 
danken wir ftir experimentelle Mithilfe. 


