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Abstract—The C=—=N-group of azomethines shows a weak absorption band approximately at 250 mu
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 um etwa
250 mp kann Anlass zu einem Cotton-Effekt geben, wenn sie in eine asymmetrische
Umgebung eingebaut ist.2 Da es sich hierbei um einen n — #* -Ubergang handeln
diirfte,? soll im folgenden versucht werden, einen Zusammenhang zwischen Vor-
zeichen des Cotton-Effekts und der Stereochemie abzuleiten, wie er dhnlich fiir
Ketone,? Lactone,* Episulfide® und Nitroverbindungen® 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 o-Bindungen sp?-Hybridisierung
zugrunde liegt.® Wihrend das =*-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-Knotenfliche. Die Projektion auf die Ebene des Chromophors
(y.z-Ebene) wird daher etwa durch Fig. 1 wiedergegeben, in der auch die zweite
Knotenfliche des w*-Orbitals angegeben ist.? Alle drei Flichen zusammen teilen
den Raum um den Chromophor wieder in “Octanten”, die aber nicht mehr symme-
trisch zueinander sind und gekriimmte Trennflichen aufweisen. Die Voraussage des
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FiG. 1. Lage der (x,y)- und (x,z)}- Knotenflichen eines Azomethin-Chromophors. Die
(y:2)- Knotenebene fllt in die Papierebene.

Vorzeichens des Cotton-Effekts wird dadurch im allgemeinen erschwert, fiir die in
dieser Arbeit beschriebenen Al-Piperideine 148t sich aber ein einfacher Zusammenhang
zwischen CD und Konformation mit Hilfe der von Mason!®:!! eingefiihrten Betrach-
tungsweise angeben.

Der Al-Piperideinring der Verbindungen I-IV (Tabelle) mu8 in einer Halbsessel-
form vorliegen. Nach einer frilher gegebenen Definition®? ist damit die erste

Fic. 2. Bestimmung des magnetischen (a) und des elektrischen (b) Ubergangsmo-
mentes der n-r*-Anregung von Al-Piperideinen

10 8. F. Mason, Mol. Phys. 5, 343 (1962).
1 In shnlicher Weise wurde der Cotton-Effekt von Episulfiden behandelt.®
18 G. Snatzke, Tetrahedron 21, 413 (1965).
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Sphére symmetrisch, die zweite dissymmetrisch, eine Behandlung nach dem Donator-
Modell"® scheint also méglich.)? Das elektrische 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 Fillen dieselbe Richtung. Ae ist dem Produkt

Loy =
Ne>0 Ne<o

F1G. 3. Vorzeichen des CD bei A!-Piperideinen in Abhéngigkeit von der Konformation
des Halbsesselringes.

von ., .cOS @ proportional,’® wobei ¢ den Winkel zwischen den beiden Momenten
bezeichnet. Auch ohne exakte Kenntnis der Richtung des elektrischen Moments
lasst sich aus Fig. 2 entnehmen, daB der Beitrag vom C-4 vernachlidssigbar klein
sein wird, da @ nahezu 90° ist. Es bleibt also der Beitrag des C-5, und dieser muB
bei der angegebenen Stereochemie positiv sein, da ¢ < 90° ist. Daraus lésst sich die
in Fig. 3 angegebene Regel fiir das Vorzeichen des Cotton-Effekts ableiten, die eine
formale Ahnlichkeit zur Regel iiber den Cotton-Effekt bei Cyclohexanonen in der
twist-Form* aufweist.
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Fic. 4. Bevorzugte Konformation des Piperideinringes
bei einer (25R)-Verbindung.
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12 Vgl z.B. S. F. Mason, Quart, Rev. 17, 20 (1963); Chem. & Ind. 1286 (1964).
1 C. Djerassi und W. Klyne, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 48, 1093 (1962).
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TABELLE. CD EINIGER CYCLISCHER AZOMETHINE

imax Ac [6] 10-2 [+

(25R)-22,26-Imino-5xz-cholest- 2485 +1-48 +4-88 0-53
22(N)-en-38-ol (I)1®

(25R)-22,26-Imino-5x-cholest- 250 +215 +710 024
22(N)-en-3p,16a-diol (IT)1®

(25R)-38, 168-Diacetoxy-22,26- 248 +2-24 +739 1-66
imino-Sa-cholest-22(N)-en 298 —0-07 —-0-23 866
"

(258)-38, 16p-Diacetoxy-22,26- 248 —2-38 —7-85 126
imino-5a-cholest-22(N)-en
(V)

38-Hydroxy-N-desmethyl-cona- 230 —-2:08 —6-86 0-30
5,20(N)-dienin (V)*®

38-Dimethylamino-N-desmethyl- 230-5 —252 ~832 0-084

cona-5,20(N)-dienin (VI)*

Bei den untersuchten Beispielen aus der C,-Steroidreihe kann man in erster
Néherung den Beitrag des Substituenten an C-22 vernachldssigen, da dieser (bei
Annahme einer freien Rotation um die C-20/C-22-Bindung) in der Chromophorebene
angeordnet ist. Die Konformation des Halbsessels wird durch das Methyl C-27
festgelegt, das weitgehend 4quatoriale 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
Absolutgrisse der Elliptizitit muss dem Einfluss des Steroidrestes zugeschrieben
werden. Der Ursprung der langwelligen circulardichroitischen Vorbande von 111 bei
298 my ist noch unbekannt.

Das circulardichroitische Maximum der fiinfgliedrigen Azomethine V und VI
liegt um etwa 18 mu kurzwelliger, als das der sechsgliedrigen Analogen. Da nach dem
Dreiding-Modell der Hetero-ring der Conadienin-Derivate etwas gespannt und
verzerrt ist, ist eine dhnliche Diskussion des Vorzeichens des Cotton-Effekts wie oben
nicht ohne weiteres moglich.

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