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tiessungen der neuerdings bis in den Bereich von 200 mp aufgenomme-
nen Optischen Rotationsdispersionsspektren verschiedener Carbonsdu-
reester von 3~iHydroxy~steroiden lassen keine der Estergruppe zuzu-
ordnenden Cotton-Effekt-(CE)~Kurven erkennen (1). Dié allgemein ge~
ringe Rotationstéirke von Derivaten der 3-Hydroxy-steroide kann am
besten mit der Annahme von Rotationsisomeren der in 3-Stellung be-~
findlichen chromophoren Gruppen erklirt werden (2). Es sollte daher
von besonderem Interesse sein, die Optischen Rotationsdispersions-
(ORD )~Spektren +) (3) und, soweit mdglich, die Zirkulardichroismus~
(2D)-Spektren +) (4) sechsgliedriger cyclischer Ester (d -Lactone),
bei denen die Estergruppe in fixierter Konformation vorliegt, zu
untersuchen (5,6), Nachstehend seien einige Ergebnisse dieser Un-
tersuchungen, die auch auf d~Lactame ausgedehnt wurden, mitgeteilt:
Das ORD~Spektrum in Isooctan (Abb.l) des 13« ~Hydroxy-13,17~seco-
13B-methyl~androstan-17-carbonsdure~lactons (IA) zeigt eine schwach
ausgebildete positive CE~Kurve (Gipfel bei 259 my , als Schulter
erkenntliches Tal bei 215 mp ). Aus der ﬁberlagerung von positiver

+) Die ORD-Spektren wurden mit dem Cary-Spektropolarimeter, Modell
6o (Applied Physics Corp., Monrovia, USA) gemessen. Der Deut~
schen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Zurverfiigungstel=
lung dieses Gerites, - Die ZD~Spektren wurden mit dem Dichro-
graphe (Fa. Roussel-Jouan, Paris) aufgenommen, fiir dessen Be~
nutzung ich Herrn Professor Dr., L, Velluz und Herrn Professor
Dr. H. H. Inhoffen danken mochte.
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CE-Kurve und stark negativer Grundkurve ++) ergibt sich bei 278 oy
ein Pseudoextremum. -~ IIA, das C=l3-Epimere von IA, zeigt.dagegen
(Abb,. 1) bei positiver Grundkurve eine negative CE-Kurve (Tal bei
255 my , als Schulter erkenntlicher Gipfel bei 215 mp ), deren Wen-
depunkt mit dem negativen Maximum bei 237 mpy der ZD-Rande iiberein~
stimmt. -~ Diese Interpretation der CE-Kurven von IA als positiv

und von ITA als negativ wire aus den ORD~Spektren allein mdglich
und erfihrt durch die ZD-Spektren entsprechenden Vorzeichens ledig-
lich eine zusitzliche Bestidtigunge

Im Gegensatz hierzu lassen die ORD~-Spektren von IC und IIIB (Abb.2)
keine CE-Kurven mehr erkennen, Einfilihrung einer 3B-Acetoxygruppe -
und in noch stirkerem MaBle einer 5,6-Doppelbindung ~ verstidrken die
negative Grundkurve im Bereich um 250 my so stark, daB Vorzeichen
urd spektrale Lage der erwarteten CE-Kurven nur noch durch Analogie-
schluB mit dem ORD~Spektrum von IA oder eindeutiger durch das ZD~-
Spektrum ermittelt werden kdnnen, deren positive Maxima wieder bei
235 mP liegen. Wihrend die ZD-Spektren von IC und IIIB praktisch
identisch, aber fiir die Vorzeichenbestimmung der CE~Kurven und da-
mit fiir die Konfigurationrszuordnung am C-13 wesentlich sind, erlau-
ben die ORD-Spektren auf Grund ihrer unterschiedlichen Grundkurven
eine eindeutigere Differenzierung von IC und IIIRB.

Das ORD-Spektrum von IE entspricht weitgehend dem von IC, das von
IIIA demjenigen von IIIB, Die positiven ZD-Randen von IB und IIIA
mit Maxima bei 235 mpy sind wiederum praktisch kongruent.

Der oben diskutierte EinfluR eines 3f-Acetoxy-substituenten bzw.
der 5,6-Doppelbindung fiihrt bei den ORD-Spektrern von IIC und IV er-
wartungsgemdfB zu einer schidrferen Auspridgung des ersten negativen
Extremums ihrer CE-Kurven (im Vergleich zum ORD-Spektrum von IIA),
deren Vorzeichen auch ohne Kerntnis der negativen ZD-Bander von IIC
und IV (ZD~-Maxima wiederum bei 235 mp ) eindeutig bestimmbar sind.
Das A-Ring-Lacton VI (Abb. 3) zeigt eine positive CE-Kurve, widhrend
die Enocl~lactone VA und VB (Abb. 3) durch negative CE-Kurven auBler-

++) Als "Grundkurve" (7) sei die Rotationsdispersionskurve bezeich~
net, die sich aus der Uberlacrerung der Drehungsbeitridge aller
anderen optisch aktiven Absorptionsbanden ergibt,
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ordentlich hoher Amplitude (a = - 680) (8) charakterisiert sind,
Die Wendepunkte der CE-Kurver von VA und VB liegen in liberein-
stimmung mit den negativen ZD-Maxima bei etwa 230 my

Die am C-~8 epimeren tricyclischen Lactone Ambreinolid (VII) und
8~epi~Ambreinolid (VIII) haben - im Gegensatz zu den C-13 epimeren
D-Ring-lactonen I/II und III/IV ~ beide negative CE-Kurven unter-

schiedlicher Amplitude, Dieser Befund wird durch die negativen

ZD~Maxima von VII und VIII bestatigt, ZD-Maximum und CE-Kurve von
VIII liegen etwa 20 mp kiirzerwellig als bei VII,

Die ORD-Spektren der den D-Ring-Lactonen IC und IIIB entsprechen-
den gleichkonfigurierten Lactame IX und XB sind durch ausgeprégte
positive CE-Kurven (Abb, 4) charakterisiert, die um etwa 2o mp
kiirzerwellig liegen als diejenigen der analogen D-Ring-Lactone., Dem-
entsprechend konnte nur der langwellige Teil der positiven ZD-Banden
von IX und XB gemessen werden, Der bei IA,IC und IIIB diskutierte
EinfluB der negativem Grundkurve liegt auch bei den Lactamen vor,
148t aber dennoch wegen der hdheren Amplitudenwerte Vorzeichen

und spektrale Lage der CE-Kurven erkennen.

Die an den diskutierten und weiteren untersuchten Verbindungen
gewonnenen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

d -Lactone optisch aktiver Verbindungen zeigen anomale ORD-Spek-
tren mit CE-Kurven im Bereich der schwachen Vorbande des Lacton-
Chromophors., Die Vorzeichenbestimmung der CE-Kurven ist im all-
gemeinen aus den ORD-Spektren allein mdglich, bei Vorliegen einer
starken Grundkurve dagegen nur mit Sicherheit aus den ZD-Spek~
tren (Abbel,2)s = Enol-lactone sind im Vergleich zu den Lactonen
durch auBerordentlich hohe Amplitudenwerte (8) ihrer CE-Kurven
charakterisiert, ~ d -Lactame zeigen CE-Kurven gleichen Vor-
zeichens wie die ihnen entsprechenden gleichkonfigurierten dJ--Lac-
tone, Ihre CE~Kurven und ZD-Banden sind gegeniiber den entsprechen-
den Lactonen hypsochrom verschoben.

ORD-Spektren und 2ZD-Spektren von d -~lactonen und dJ-Lactamen

optisch aktiver Verbindungen ermdglichen durch Bestimmung des Vor-
zeichens und / oder des Amplitudenwertes (8) ihrer CE-Kurven bzwe

ZD-Absorptionsbanden Konfigurationsuntersuchungen an Asymmetrie-
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zentren in der Nihe des Lacton-(Lactam)-Chromophors. Fiir die
quantitative Bestimmung eines Gemisches von Epimeren bieten die
ORD-Spektren wegen ihrer unterschiedlichen Grundkurven und der
dadurch bedingten VergrdBerung der Drehwertdifferenzen im allge-
meinen allerdings eindeutige Vorteile (ein Epimerengemisch von
IA/IIA konnte beispielsweise durch Bestimmung der Drehwertdiffe-
renzen bei 215 mF auf wenige Prozent genau analysiert werden).
(Abb. 1).

Eine ausfiihrlichere Diskussion aller untersuchten Verbindungen,
die Wiedergabe der hier nicht abgebildeten Spektren und die An-
gabe aller spektroskopischen Daten wird im Rahmen einer vollstén-
digen Publikation erfolgen.

Herrn Professor Dr. G. Quinkert und Herrn Dr. H. Zeugner michte
ich fiir fordernde Diskussion und die Uberlassung der Mehrzahl der
untersuchten Verbindungen danken (Darstellung,Ermittlung der Kon-
stitution und Konfiguration der D-Homo-lactone und Darstellung der
epimeren Lactone aus der Terpenreihe erfolgte durch Herrn Dr.Zeugner).-
Herrn Professor Dr. H.H. Inhoffen danke ich herzliéh fiir grofziigi-

ge Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser Arbeit,
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