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Abstract-The C=N-group of azomethines shows a weak absorption band approximately at 250 w 
which is optically active when the chromophore is placed into an asymmetric environment. Correla- 
tions between the circular dichroism of some steroidal cyclic azomethines and their stereochemistry 
are discussed. 

DIE schwache Absorptionsbande der C=N-Gruppe von Azomethinen urn etwa 
250 rnp kann Anlass zu einem Cotton-Effekt geben, wenn sie in eine asymmetrische 
Umgebung eingebaut ist. e Da es sich hierbei urn einen n + m* -Ubergang handeln 
diirfte,e soil im folgenden versucht werden, einen Zusammenhang zwischen Vor- 
zeichen des Cotton-Effekts und der Stereochemie abzuleiten, wie er ahnlich frir 
KetoneP Lactone,4 Episulfidti und Nitroverbindunge# aufgestellt worden war. 

Die Azomethingruppe ist zu den drei daran gebundenen Substituenten und dem 
freien Elektronenpaar koplanar aufgebaut,’ da den Orbitalen des freien Elektronen- 
paars und den beiden vom Stickstoff ausgehenden a-Bindungen sps-Hybridisierung 
zugrunde liegt. 8 WHhrend das n*-Orbital die gleiche Symmetrie aufweist wie bei 
den Ketonen, besitzt das n-Orbital keine vertikale x,z-Symmetrie-ebene mehr, sondern 
eine gekriimmte x,z-Knotenfltiche. Die Projektion auf die Ebene des Chromophors 
(y,z-Ebene) wird daher etwa durch Fig. 1 wiedergegeben, in der such die zweite 
Knotenfliiche des rr*-Orbitals angegeben ist. s Alle drei Flichen zusammen teilen 
den Raum urn den Chromophor wieder in “Octanten”, die aber nicht mehr symme- 
trisch zueinander sind und gekriimmte Trennflgchen aufweisen. Die Voraussage des 

1 III. Mitteilung: H. Ripperger, K. Schreiber, G. Snatzke und K. Heller, 2. Chem. im Druck ; 
zugleich Circufurdichi XV. Mitteilung; XIV. Mitteilung: Y. Kondo, K. Kondo, T. Take- 
moto, K. Yasuda und G. Snatzke, Tetrahedon im Druck. 

p R. Bonnett, N. J. David, J. Hamlin und P. Smith, C/rem. & Ind. 1836 (1963). 
* W. Moffitt, R. B. Woodward, A. Moscowitz, W. Klyne und C. Djerassi, J. Amer. Gem. Sot. 83, 

4013 (1961). 
4 J. P. Jennings, W. Klyne und P. M. Scopes, Proc. Chem. Sot. 412 (1964); wir danken Herrn Prof. 

W. Klyne (London) such hier sehr Wr die Uberlassung des Manusktipts VOP der Publikation. 
b D. E. Bays, R. C. Cookson, R. R. Hill, J. F. McGhie und G. E. Usher, J. Cirem. Sot. 1563 (1964). 
@ G. Snatie, J. Gem. Sot. im Druck. 
’ Vgl. die Isolierung von syn- und anti-Isomeren, z.B. durch D. Y. Curtin und J. W. Hausser, J. 

Amer. C&m. Sot. 83,3474 (1961). 
a Vgl. dazu z.B. H. H. Jaff& und M. Orchin, Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy, 

S. 407, J. Wiley, New York (1962). 
s Auch bei Ketonen ist diese Knotenfliiche wahrscheinlich keine Ebene, vgl. Lit.a 
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FIG. 1. @e der (xJ)- und (x,2)- Knoknfkhen eineg Azomethin-Chromophors. Die 
@,z)- Kno~ne~ne fUlt in die Papier&ene. 

V~r~i~~~~s des Cotton-Efforts wird dadurch im ~l~meinen er~hwe~, f6r die in 
dieser Arbeit beschriebenen Al-Piperideine I&& sich aber ein einfacher Zusammenhang 
zwischen CD und Konformation mit Hilfe der van Mason1ol11 ein~~h~en Betrach- 
tungsweise angeben. 

I& AWiperideinring der Verbindungeo I-IV (Tabelle) mu9 in einer Ha&se&- 
form vorliegen . Nach einer friiher gegebenen DefinitioxWB ist damit die erste 

FOG. 2. Bestimmung des magnetischcn (a) und des elektrischen (b) ~bergangamo- 
me&es der n-~*-Anr~ng van A1-~~~~ 

lo S. F. Mason, Muf. Phys. 5,343 (1962). 
I* In 6hnliche-z W&e wurde de-r Cotton-Effekt von Epis~&n behax~delt.~ 
I* G. Snatzke, Tetrahdron 21, 413 (1965). 
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Sphiire symmetrisch, die zweite dissymmetrisch, eine Behandlung nach dem Donator- 
Modell1o scheint also maglich. ls Das elelctrische Ubergangsmoment des “intra- 
molekularen charge-transfers*’ ist vom Donator (C-4 bzw. C-5) zur C-N-Bindung 
gerichtet (Fig. 2b), das magnetische ergibt sich aus der in Fig. 2a angegebenen 
Phasenbeziehung und hat in beiden Fgillen dieselbe Richtung. AE ist dem Produkt 
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FIG. 3. Vorzcichen des CD bei A’-Piperideinen in Abhingigkeit von der Konformation 
des Halbsesselringes. 

von f~,.k.cos y proportional,” wobei 9: den Winkel zwischen den beiden Momenten 
bezeichnet. Auch ohne exakte Kenntnis der Richtung des elektrischen Moments 
l&St sich aus Fig. 2 entnehmen, da13 der Beitrag vom C-4 vernachl&sigbar klein 
sein wird, da Q, nahezu 90” ist. Es bleibt also der Beitrag des C-5, und dieser mu8 
bei der angegebenen Stereochemie positiv sein, da 91 < 90” ist. Daraus l&St sich die 
in Fig. 3 angegebene Regel ftir das Vorzeichen des Cotton-Effekts ableiten, die eine 
formale hnlichkeit zur Regel tiber den Cotton-Effekt bei Cyclohexanonen in der 
twist-FormI aufweist . 

FIG. 4. Bevorzugte Konformation des Piperideinringes 
bei einer (2SR)-Verbindung. 

I: R:R’=R’= H Lv 
fT: R=R’=H,R’=OH 
a: R=Ac,R’=OAc,R’=H 

P: R=OH 

Et:R=N(CH3b 

Ia VgL z.B. S. F. Mason, Qutzrt. Rev. 17,20 (1963); Gem. & Id 1286 (1964). 
I4 C. Djerassi und W. Klyne, Proc. Nut. Acad. Sci. USA 48,1093 (1962). 
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TABELLE. CD EINIGER CYCLISCXER AZOMETWNE 

. 
Amax AE [8].10-’ C 

(25R)-22,26-Imino_5archolest- 
22(N)-en-3B-ol (1)16 

(25R)-22,26-Imino-5xcholest- 
22(N)-en-3b,16a-diol (11)16 

(25R)-3/?, 168-Diacetoxy-22,26- 
imino-Sacholest-22(N)en 
(III)11 

(25S)-38, 168-Diacetoxy-22,26- 
imino-Sachole&22(N)-en 
(Iv)‘8 

3&Hydroxy-N-dcsmethyl-cona- 
5,2O(N)dienin (V)” 

3#?-Dimethylamino-Ndesmethyl- 
cona-5,20(N)-dienin (VI)w 

248.5 + 1.48 $4.88 O-53 

250 -!-2.15 -7.10 0.24 

248 + 2.24 -r 7.39 1.66 
298 -0-07 -0-23 8.66 

248 - 2.38 - 7.85 I ~26 

230 - 2.08 -6.86 0.30 

230.5 - 2.52 -- 8.32 0.084 

Bei den untersuchten Beispielen aus der C&teroidreihe kann man in erster 

NZherung den Beitrag des Substituenten an C-22 vernachltissigen, da dieser (bei 

Annahme einer freien Rotation urn die C-20/C-22-Bindung) in der Chromophorebene 
angeordnet ist. Die Konformation des Halbsessels wird durch das Methyl C-27 
festgelegt, das weitgehend tiquatoriale Lage einnehmen diirfte. Bei den (25R)-Ver- 
bindungen ist daher nach Fig. 3 und 4 ein positiver, bei den (25S)-Verbindungen ein 
negativer CD zu erwarten, was den gefundenen Werten entspricht. Die verschiedene 
AbsolutgrGsse der Elliptizitat muss dem Einfluss des Steroidrestes zugeschrieben 
werden. Der Ursprung der langwelligen circulardichroitischen Vorbande von III bei 
298 rnp ist noch unbekannt. 

Das circulardichroitische Maximum der friinfgliedrigen Azomethine V und VI 
liegt urn etwa 18 rnp kurzwelliger, als das der sechsgliedrigen Analogen. Da nach dem 
Dreiding-Model1 der Hetero-ring der Conadienin-Derivate etwas gespannt und 
verzerrt ist, ist eine tinliche Diskussion des Vorzeichens des Cotton-Effekts wie oben 
nicht ohne weiteres miiglich. 

Der CD wurde mit einem Dichrographen von Roussel-Jouan in Dioxanlijsung bei 20” und einer 
Schichtdicke von 2 cm gemessen. Die Konzentration ist in g/l angegeben. 

Herrn Dr. L. Lgbler, Institut filr organ&he Chemie und Biochemie der Tschechoslowakischen 
Akademie der Wissenschaften, Prag, sind wir fiir die Uberlassung der Conanin-Derivate sehr ver- 
bunden. Frlulein I. Schlffer und Herrn J. Himmelreich danken wir sehr fir die gewissenhaften 
Messungen. 

I5 K. Schreiber und G. Adam, Tetrahedron 20, 1707 (1964). Die ORD dieser Substanz wurde 
bereits von E. Bianchi, C. Djerassi, H. Budzikiewicz and Y. Sato untersucht. Wir danken den 
Autoren filr die Uberreichung des Manuskripts vor der Publikation. 

I6 K. Schreiber und G. Adam, &big’s Ann. 666,176 (1963). 
I’ G. Adam, Dissertation Univ. Jenu (1962). 
I6 Y. Sato, H. G. Latham, Jr. und N. Ikekawa, .I. Org. Chem. 25, 1962 (1960). 
*# J. Hora und V. &rnf, Collecr. Czeclr. Chm. Comm. 26,2217 (1961). 
*O L. Abler, unverfiffentlicht; Dieser Wert ist etwas weniger exakt als die anderen, da die 

Konzentration sehr klein gehalten werden musste. Offenbar macht sich hier schon die Absorption 
der tertiiiren Aminogruppe (an C-3) bemerkbar. 


