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CIRCULARDICHROISMUS-VI 

TlEFTEMPERATURMESSUNGEN AN NITROSTEROIDEN’ 

G. SNATZKE,* D. BECHER* und J. R. BULL? 

(Receioed 6 July 1964) 

ZusammdB-Die Abhtigigkeit des Circulardichroismus einiger Mononitro-, gem-Halogen- 
nitro- und gem_Dinitro-steroide in Methylcyclohexan-Isopentan (1: 3)-Lasung von der Temperatur 
I&t sich allein durch Annahme von Konformationsgleichgewichten erkltiren, Solvatationseffekte 
scheinen keine grosse Rolle zu spielen. Das 7+Chlor-7p-nitro-Sa-cholestan zeigt als einzige der 
untersuchten Verbindungen eine Vorzeichenumkehr von A&,*, beim Abkiihlen. Eine Kiivette zur 
Messung des Circulardichroismus bei Temperaturen bis zu - 188” wird beschrieben. 

met--The variation of the circular dichroism of several mono nitro, gem-halogennitro and gem- 
dinitro steroids in methylcyclohexane-isopentane (1 : 3) solution with temperature can be explained 
merely by assuming equilibria of different conformations; solvation does not seem to play an impor- 
tant role. 7a-Chloro-7~-nitro-5a-cholestane is the only compound of the investigated ones which 
shows inversion of the sign of AE,, by cooling. A cell for measuring the circular dichroism at 
temperatures as low as - 188” is described. 

IN DER vorigen Mitteilung’ haben wir iiber die Beziehung zwischen der Konformation 
von Nitrosteroiden und deren bei Zimmertemperatur in Dioxanliisung gemessenem 
CD2 berichtet. Von den meisten der dort beschriebenen VerbindungenllS wurde nun 
such die Abhangigkeit des Cotton-Effektes von der Temperatur untersucht, da bei 
Substanzen mit Konformationsbeweglichkeit des Chromophors auf diese Weise ein 
besserer Einblick in diesen Zusammenhang gewonnen werden kann.4 

Die von uns verwendete Tieftemperaturkiivette wurde in Anlehnung an die von 
Lippert et al.6 beschriebene Kiivette zur Aufnahme von UV-Spektren bei tiefer Tempe- 
ratur konstruiert (Experimenteller Teil) und kann anstelle des serienmgssigen Kiivet- . 
tenhalters in den Dichrographen von Roussel-Jouan eingesetzt werden. Sie gestattet 
Aufnahmen bis bei - 188” vorzunehmen. Die untersuchten Verbindungen wurden in 
einem Gemisch von Methylcyclohexan-Isopentan im Volumenverhtiltnis 1: 3 gel&t; 
die Lijsungsmittelkontraktion beim Abkiihlen l&St sich rechnerischs mithilfe der 
kubischen Ausdehungskoeffizienten oder durch direktes Ausmessen des Volumens bei 
tiefer Temperatur’-lo bestimmen. Beide Verfahren kijnnen beim fjbergang in den 

* Organ&h-Chemisches Institut der Universitit Bonn. 
t The Dyson Perrins Laboratory, University of Oxford. 

l V. Mitteilung: G. Snatzke, J. Chem. Sac. im Druck. Fi_ir alle hier nicht n&her ausgeftirten 
Einzelheiten, wie z.B. Konformationsanalysen etc., vergleiche man diese Arbeit. 

2 CD = Circulardichroismus. 
s J. R. Bull, Sir Ewart R. H. Jones und G. D. Meakins, J. Chem. Sot. im Druck. 
’ Eine Zusammenstellung der bisher verilffentlichten Tieftemperaturmessungen des CD findet sich 

bei G. Snatzke und D. Becher, Tetrahedron 20, 1921 (1964). 
b E. Lippert, W. Liider und F. Mall, S’ektrochim. Acfa 15, 378 (1959). 
d G. Kortiim, W. Theilacker und V. Braun, 2. Phys, Chem. N.F. 2, 179 (1954). 
’ K. W. Hausser, R. Kuhn und G. Seitz, 2. Phys. Chem. (B) 29,391 (1935). 
8 R. L. Sinsheimer, J. F. Scott und J. R. tifbourow, J. Bid. Chem. 187,299 (1950). 
* V. Zanker, Z. Phys. Chem. 200,250 (1952). 

lo J. Czekalla, G. Briegleb, W. Herre und R. Glier, Z. Hektrochem. 61, 537 (1957). 
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glasig erstarrten Zustand nur Ngherungswerte liefern; wir haben die erste Methode 
gewghlt, weil sie in einfacher Weise die Dichte bei jeder gewtinschten Temperatur zu 

errechnen gestattet. Die Kontraktion des Kupferblocks, der die Lijsung aufnimmt, 
kann vernachltissigt werden. Mithilfe der der LiteratuP entnommenen Ausdehnungs- 
koeffizienten a = l-1 8 x 10m3 grad-l fir Methylcyclohexan und a = 1.54 x 1O-3 
grad-l fiir Isopentan erhalt man beim ubergang von 22” auf -188” eine Dichteer- 

hiihung von 0.655 g/ml auf 0.939 g/ml, also urn den Faktor 1.42; direkte Messungen 
nach der zweiten Methode liefern einen Wert von etwa 1.30. Da beim glasartigen 
Erstarren der Ausdehungskoeffizient abnimmt, B stellt der Wert von 1.42 den oberen 
Grenzwert dar; andererseits k6nnen bei der Verfestigung des Liisungsmittels leicht 
Hohlrgume eingeschlossen werden, wodurch der Korrekturfaktor 1.30 zu klein aus- 
ffillt. Die angegebenen A.+Werte kiinnen demnach bis zu hijchstens 8.5 % nach oben 
abweichen; solange die Volumenkontraktion nicht viillig exakt bekannt ist, schlagen 
wir vor, die derart gefundenen Werte als AE’ bzw. [0’] zu bezeichnen. 

Wenn man von Solvatationseffekten und Verzerrungen des Geriists bei Tempe- 
raturerniedrigung zuniichst absieht, so ist eine linderung12 von A&msx bei Nitro- 
steroiden nur miiglich, wenn die Drehbarkeit der NO,-Gruppe nicht viillig aufgehoben 
ist. Bei einer Rotation urn 180” kijnnen dabei mehrere Potentialmulden durchlaufen 
werden, was einem Gleichgewicht zwischen ebensovielen Konformationen gleich- 
kommt, die im allgemeinen verschiedene Energieinhalte und ebenfalls verschiedene 
Rotatorsttirken haben werden. In diesem Falle wird beim Abkiihlen die Population 
der energitirmsten Form in der Lijsung angereichert werden und Acmax vermag je 
nach den Elliptizitaten der beteiligten Konformeren grijsser oder kleiner zu werden. 
Es kann aber such nur eine einzige Lage stabil sein; dann wird sich bei Erhijhung der 

Temperatur der Absolutbetrag von AE max in dem Masse verringern, in dem die freie 

Drehbarkeit urn die C-N-Bindung zunimmt. Bei vallig ungehinderter Rotation wird 
der Cotton-Effekt dem Grenzwert Null zustreben, da sich die Beitrgge der Einzel- 
konformationen auskompensieren.13 

Als adfiquates Mass fiir den Gang von AE mItx mit der Temperatur wtihlen wir 

daher die prozentuale Xnderung von Ahamsx bezogen auf A&lmax (- 188”) bei Tempe- 
raturerhahung, also (Acmrrx - AE’~~~)/AE lmax x 100. In Tabelle 1 sind diese Werte 

fiir die Mono-, gem-Halogennitro- und gem-Dinitro-Steroide zusammengefasst. 
Eine Interpretation mithilfe der Rotatorst5rken14 ist nicht miiglich, da ausser der 

allein betrachteten Bande bei 280 rnp in fast allen Fgllen eine zweite urn 330 rnp 

gefunden wird, lp15 die bei gleichem Vorzeichen die Halbwertsbreitels der kurzwelligen 
Bande erhijht, bei entgegengesetztem Vorzeichen dagegen erniedrigt. 

I1 J. D’Ans und E. Lax, 7ii.sche~buch ltir Chemiker und Physiker 2. Aufl. S.767. Springer, Berlin (1949). 
la Zur rechnerischen Behandlung der Temperaturabhiingigkeit der Elliptizitit bei Konformations- 

gleichgewichten vgi. A. Moscowitz, K. M. Wellman und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 85, 
3515 (1963). 

I* Fiir die Beitrige durch Dissymmetrje der zweiten Sphare’ ist dies trivial; dasselbe gilt aber such 
fiir die weiteren Spharen, da der Beitrag eines jeden Atoms beim Durchgang durch eine Knotene- 
bene das Vorzeichen wechselt, dessen Absolutbetrag sich bei Spiegelung urn dieselbe Knotenebene 
aber nicht tindert. Der Mittelwert einer derartigen Funktion fiir eine Drehung von 0 bis 180” muss 
aber Null sein. 

I4 A. Moscowitz in C. Djerassi, Optical Roratory Dispersion p. 163. McGraw-Hill, New York (1960). 
I5 C. Djerassi, H. Wolf und E. Bunnenberg, J. Amer. Chem. Sot. 85, 2835 (1963). 
I4 C. Djerassi und E. Bunnenberg, Proc. Chem. Sot. 299 (1963). 
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TABELLE 1. CD VON NITROWEROIDENO BEI 22” UND - 188” 
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22” - 188” AE -A&’ 

1 msx L 
-* loo 

AE’ 

(w) A& [e] ’ 10-a h:) AE’ [@I * 10-s (%I 

I 3/f-Nitro-ch.b 

II 7a-Nitro-ch. 
III 3a-Nitro-ch. 

IV 4a-Nitroch. 

V 7/?-Nitroch. 

VI 6a-Nitro-ch. 

VII 17@-Nitro-an.” 

VIII 4JI-Nitro-ch. 

280 i-o.13 

289 -1 o-52 

280 + 0.22 

295 + 0.62 

285 0.84 

282 -t 0.68 

283 t 2-60 

287 -I 2.04 

330 --o-20 

284 -2.32 

330 + 0.20 

+ 0.43 
Il.72 

+ 0.73 

T 2.08 

-- 2-76 

-t 2-25 

-c 8-58 
-I 6.75 

-0.68 

- 7.66 

IO.66 

280 + 0.40 

289 , 0.90 

280 +0.35 

295 .i 0.57 

285 -- 0.89 

286 -i 0.71 

283 + 2.72 

287 -v-2+1 1 

330 - 0.43 

284 _ 2.38 

330 -0-30 

-68 

--42 

-37 

$9 
-6 

---4 

-4 

-3 

t 1.32 

+ 2-97 

-? 1.14 

-- 1.88 

2.93 

7 2.35 

i 8.97 

- 6.96 

- l-41 

- 7-85 

-t 0.99 

-- 2.21 

IX 6P-Nitro-ch. 3 

--. --...- _- 
-- 72 

-- 
X 3 z-Chlor- 

3/Sni tro-ch. 

3#Khlor- 
3a-nitro-ch. 

1 ‘In-Brom- 

17/j-nitro-an. 

6z-ChIor- 

6/Snitro-ch. 

1 Ir-Chlor- 
17/Snitro-an. 

4a-Chlor- 

4@-nitro-ch. 

7a-Chlor- 
7/Snitroch. 

295 4 0.19 -’ O-63 288 A- 0.67 

288 + 0.39 - 1.28 291 L 0.30 -L. O-98 - 30 XI 

XII 296 - 1.94 -6.41 297 t 2.30 I 7.60 -16 

-140 -- 4.63 

.I- 0.57 11.93 

-I- 2.54 + 8.39 

XIII 290 - 1.20 -- 3.96 292 

333 + 0.48 .: 1.59 334 

288 - 2.30 r 7.59 293 

-14 

-9 XIV 

291 + 1.36 -t 4.49 293 + 1.47 -c. 4.85 

337 -0-47 - 1.55 334 - 0.62 - 2.05 

286 - 0.24 - 0.78 288 ---o-12 +0*41 

schwach negativ 325 -0.12 -0.41 

-8 xv 

XVI Vorzeiche- 

numkehr ! 

XVII 4,4-Dinitro-ch. 292 -:2*17 +7.16 295 T 1.17 -t 3.86 +85 
345 -0-20 -- 0.65 340 - 0.30 -- 099 

XVIII 3,3-Dinitro-ch. 285 $0.50 -+- 1.63 280 io-91 -3.00 -45 
XIX 6,6-Dinitro-ch. 296 - 1.12 - 3.70 296 - 1.63 -5.37 -31 

340 $0.25 + O-83 -340 +0.28 -to*93 
xx 17,17-Dinitro-an. 284 + 4.80 + 15.85 283 .; 5.55 + 18.30 -14 

- - - 335 - 0.20 -- 0.65 

a Die Nebenbanden urn 330 mp sind nur angegeben, wenn die Werte eindeutig aus den 

Kurven ablesbar waren. 

b ch. = Sa-Cholestan. 

c an. = Sa-Androstan. 

Munonitro-steroide. Wie in der vorigen Mitteilungl dargelegt worden ist, ist die 
freie Drehbarkeit der axialen Nitrogruppe im 48- bzw. 6/?-Nitro-Sa-cholestan (VIII, 
IX; Fig. 1) aufgehoben, wobei erstere in der a+Bo, letztere in der a_,-Konformation 
festliegt. Eine wesentliche Anderung des CD mit der Temperatur ist daher nicht zu 
erwarten. Unsere Messungen besttitigen diese Voraussage; die gefundenen Abwei- 
chungen von 3 oA liegen innerhalb der Fehlergrenze. Fiir die fiquatorialen Analoga 
(IV, VI; Fig. 1) ist ebenfalls nur eine stabile Konformation, ngmlich die mit dem 
Torsionswinkel T = 0” denkbar. Der sehr geringe Temperaturgang von A&mrrx zeigt, 
dass die Rotation der Nitrogruppe durch die peri-stindigen Wasserstoffatome in 



G. SNATZKE, D. BECHER und J. R. BULL 

6x- bzw. 4a-Stellung uberraschend stark behindert wird, was auf Grund von Molekiil- 
modellbetrachungen nicht zu vermuten gewesen wtire. Die vergleichsweise stirkere 

TemperaturabhHngigkeit des CD beim 4a-Derivat IV, die such noch in umgekehrter 
Richtung verltiuft, ist wohl darauf zurtickzufiihren, dass die Nitrogruppe hier an einem 
endstindigen und daher nicht mehr ganz so starren Ring des Steroidgeriistes sitzt. 
Beim 17p-Nitro-Sa-androstan (VII ; Fig. 3) und 7B-Nitro-Sr-cholestan (V; Fig. 2) 
lasst sich die aus dem geringen Temperaturgradienten von AE ableitbare starke 
Rotationsbehinderung dagegen such am Molekiilmodell ablesen. 

I II’ = NO, ; R4 = Ii 
III R’ = H ; Rq = NO2 
X R’ = NO* ; R* = Cl 

IV R’ = H ; R’ = NO2 
VIII R’ = NO, ; R* = l-l 
XV R’ = NOs ; R* = Cl 

XI RL = Cl ; Rp = NO, XVII R’ = Rz = NO, 
XVIII R’ = R2 = NO, 

VI R’ = H ; Rx = NO, II R' = H : R’ = NO, 
IX R’ = NO2 ; R’ = H V R’ = NO, ; R* = H 
XIII R’ = NOa ; Rq = Cl XVI R’ = NO, ; A’ = Cl 
XIX R’ = R’ = NO, 

VII R = H 
XII R = Br 
XIV R = Cl 
XX R : NO2 

5 = C,tl,, in allen kllen 

Von den bisher betrachteten Verbindungen heben sich die Nitro-steroide I, II und 
111 deutlich durch den vie1 grosseren Temperaturgradienten ihres Cotton-Effektes ab. 
Im gquatorialen 38-Nitro-Sa-cholestan (I; Fig. 2) ist die Nitrogruppe in ihrer freien 
Drehbarkeit im Verhaltnis zu allen anderen hier untersuchten Verbindungen am 
wenigsten beschrgnkt ; die prozentuale Anderung von A&max erreicht hier dlher ihr 
Maximum. Beim 7a-Nitro-Sa-cholestan (II; Fig. 2) ist dagegen eine Verschiebung 
des Gleichgewichts zwischen den drei mijghchen Konformationen a+,, a, und a_, als 
Folge der Temperaturerniedrigung anzunehmen. Nach der in der vorigen Mitteilungl 
gegebenen Konformationsanalyse erscheint die aaBD- Konformation gegeniiber der mit 
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T = + 60” energetisch ungiinstiger ; da beide entgegengesetztes Vorzeichen haben, 
wird die Anreicherung der energieirmeren Einstellung daher beim Abkiihlen zu einer 

Vergr6sserung von Acmax fiihren miissen. 
Zur Erkl&ung der ebenfalls noch betrachtlichen Temperaturabhtingigkeit des CD 

beim 3a-Nitro-Sa-cholestan (III; Fig. 2) bieten sich beide eingangs erlauterten Mijg- 

lichkeiten an. Entweder ist such hier die Rotationsbarriere klein (eine eventuelle 
Verflachung des endstfindigen Ringes A durch den grossen axialen Nitrosubstituenten 
wiirde diese Annahme untersttitzen) oder aber es liegt ein Gemisch der stabilen a,,- und 
a,-Konformeren vor, deren CD entgegengesetztes Vorzeichen haben miissen. 
Letztere Erklgrung ist im Hinblick auf die Messergebnisse beim 4~ und 6a-Nitro-Sa- 
cholestan (IV, VI) wahrscheinlicher ; die relative Lage der Nitrogruppe und der die 
Rotation behindernden Wasserstoffatome ist hier die gleiche. Da fur die stabilere 
Konformation die a,-Einstellung abgeleitet werden konnte, bewirkt das bei hiiherer 
Temperatur in vermehrter Konzentration auftretende G-Konformere die Verkleine- 

rung von AESOP. 
gem-Halogen-nitro-steroide. Ein Vergleich der Daten der Tabelle 1 zeigt, dass die 

Temperaturabhgngigkeit des CD bei den gem-Halogen-nitro-steroiden im allgemeinen 
etwas grosser ist als bei den entsprechenden Mononitroverbindungen. Da die Einfuh- 

rung des geminalen Halogenatoms die Rotation urn die C-N-Bindung eher er- 
schweren als erleichtern wird und einezusatzliche energetisch begiinstigte Konformation 
nach dem Molekiilmodell mit einer Ausnahme (XVI) nicht zu erwarten ist, miissen 
hier andere Einfliisse hinzukommen. 1st die Nitrogruppe unter einem Winkel T # 0” 
f 90” weitgehend fixiert (17a-Brom-17/3-nitro-Sa-androstan (XTI) Fig. 3 ; 6a-Chlor- 

6/?-nitro-%cholestan (XIII) Fig. I ; 1 ‘for-Chlor- 17fl-nitro-5x-androstan (XIV) Fig. 3 ; 
4a-Chlor-4/?-nitro-5x-cholestan (XV) Fig. l), so kijnnte das Halogenatom durch die 
direkte Beeinflussung der ersten Sphtirel einen additiven Beitrag zum CD ergeben, 
fihnlich wie dies such bei axialen a-Halogenketonen I7 der Fall ist. Inwieweit die beiden 
raumerftillenden Gruppen ausserdem eine gewisse Deformation des Geriistes hervor- 
rufen kiinnen, die sich gleichfalls auf die Anderung des CD mit der Temperatur 
auswirken wird, kann nicht abgeschatzt werden. 

Auffallig ist der sehr starke Temperaturgradient des Cotton-Effektes bei den in 
Stellung 3 geminal substituierten Chlor-nitro-steroiden X und XI (Fig. 2), obwohl 
hier jeweils die in Bezug auf die zweite Sphgre symmetrische Konformation mit 
7 = 90” vorliegen sollte. Die Sonderstellung dieser beiden Verbindungen wird 
verstindlich, wenn man beriicksichtigt, dass Nitroderivate sich dimerisieren kbnnen. 
Beispielsweise ist das Gleichgewicht des Nitromethans in verdiinnter Cyclohexanliisung 
bei Zimmertemperatur weitgehend zugunsten des (CH,NOJ, verschoben.16 Von allen 
betrachteten Nitrosteroiden werden die 3-Nitro-derivative als einzige einer solchen 
Dimerisierung, wenn such in verringertem Masse, zugtinglich sein; die nur in 3- 
Stellung in nennenswertem Umfange miigliche saurekatalysierte Halbketalbildung der 
Ketosteroide in methanolischer Liisung spricht fir diese Annahme.l@ Dem Einfluss 
dieser zusatzlichen Gleichgewichtseinstellung sind offenbar die beobachteten Abwei- 
chungen zuzuschreiben ; er mag such bei den 3-Mononitro-steroiden I und III eine 
Rolle spielen, kann aber nichtsander Ableitung ihrerstabilsten Konformation gndern. 

I7 C. Djerassi und W. Klyne, J. Amer. Chem. Sac. 79, 1506 (1957). 
In P. A. D. de Maine, M. M. de Maine und A. G. Goble, Trans. Faraday Sm. 53,427 (1957). 
LB C. Djerassi, C. A. Mitscher und B. J. Mitscher, J. Amer. Chem. Sm. 81,947 (1959). 
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Eine besonders schiine Stiitze fiir die gegebene Zuordnung von CD und Konforma- 
tion der Nitrogruppe sehen wir im Verhalten des 7a-Chlor-7/3-nitro-Sa-cholestans 
(XVI; Fig. 2), der einzigen uns zuginglichen Verbindung, bei der in geminaler 
Stellung zu einer in e,-Konformation vorliegenden Nitrogruppe ein Chloratom 

A. 4/SNitro-Sacholestan (VIII) - bei 22’ 
--------bei -188” 

6/?-Nitro-Sacholestan (IX) -@d- bei 22” 
-a-+-- bei -188” 

B. 4a-Chlo@-nitro-5a-cholestan (XV) - bei 22” 
________ bei -188” 

6a-Chior-6~-nitro-5acholestan (XIII) +-+ bei 22” 
-a-+- bei -188” 

C. 4a-Nitro-Sa-cholestan (IV) - bei 22” 
______** bei - 188” 

6x-Nitro-Sa-cholestan (VI) -W-e- bei 22” 
--m--m-- bei -188” 

FIG. 1 

eingefihrt worden ist. Diese Substitution hat eine sehr starke Destabilisierung der 
e,-Konformation zur Folge; sie geht so weit, dass die e,-Einstellung jetzt als die 
energietirmere angenommen werden darf. Bei einer Rotation urn 90” muss sich das 
Vorzeichen des Cotton-Effektes umkehren; die zugehtirigen Effekte brauchen jedoch 
nicht die gleiche absolute G&se zu haben. 2o 1st daher der Absolutbetrag des nega- 
tiven aus der e,-Konformation abgeleiteten Azmax- Wertes grijsser als der des positiven 

Durch eine derartige Rotation lndern sich die Absttinde der einzelnen Atome von den Knotene- 
benen, damit aber such deren absolute J3eitrQe zum CD. Die in der V. Mitteilung’ angegebene 
halbquantitative AbschWung beriicksichtigt diesen Unterschied, wie erwlhnt, nicht. 
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des eggcKonformeren,21 so wird die mit der Temperatur ansteigende Besetzung des 
instabileren Zustandes zu einer Inversion des Vorzeichens der ElliptiziGt fiihren. 
Bemerkenswert ist zudem, dass nur die kurzwellige Bande diese Konformations&nde- 
rung widerspiegelt; das negative Vorzeichen des Effektes bei 330 rnp bleibt bei tiefen 
Temperaturen unvergndert. 

Ad 

/ 0 \ 

0 - --- 

C. _2 

0. 2 

0 --- _ 
250 300 350 mp 

2 

A. 3/?-Nitro-Sa-cholestan (I) -- bei 22” 
_ _ _ _ _ _ _ _ bei -188” 

B. 3a-Chlor-3/?-nitro-5a-cholestan (X) - bei 22” 
----**__ ki -188” 

C. 3a-Nitro-Sa-cholestan (III) - bei 22” 
___--___ bei - 188” 

D. 3/I-Chlor-3a-nitro-5a-cholestan (X1) p bei 22” 
- _ - _ _ _ _ _ ki - 188” 

E. 7aChlor-7,%nitro-5ac-cholestan (XVI) bei 22” 
__ ______ hi -188” 

F. 7a-Nitro-Sr-choiestan (II) - bei 22” 
________ bei - 188” 

7/Y-Nitro-Sa-cholestan (V) 4-a- bei 22” 
- *- -a- - txi - 188” 

FIG. 2 

gem-Dinitro-steroide. Bei den geminalen Dinitroverbindungen tiben die beiden 

Nitrogruppen nicht nur sterische Einfhisse aufeinander aus, die eine Konformations- 
anderung zur Folge haben kiinnen, sondern sie wirken zudem wechselweise direkt 
auf ihre ersten Sphgren ein. Weder die gefundenen A&,,,-Werte noch die beobach- 
teten temperaturabhangigen ir;nderungen der Elliptizitit lassen sich denn such aus 

y1 Eine verfeinertc Abschtitzung der kitrage der einzelnen Atome der dritten und vie&n Sphiire zum 
CD fti das Q- und ego- Konformere nach den von A. Moscow& W. Klyne, P. M. !Scopes und 
J. Jennings fiir Ester gegebenen Regeln flirt tats&hIich zu den gefundenen Verhtitnissen. Wir 
danken den genannten Autoren such hier sehr firr die Bekanntgabe ihrer Ergebnisse vor der 
Publikation. 
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dem Verhalten der Mononitro-steroide algebraisch zusammensetzen; die in Dio- 
xanliisung bei 20” gefundene Additivititl fiir die Verbindungen XVII, XVIII und 
XIX (Fig. 4) ist daher als zuf&llig anzusehen. Die geringste b;nderung zeigt 
in der Reihe der Dinitro-steroide das 17,17-Dinitro-5a-androstan (XX; Fig. 3). 

Das 4+Dinitro-Sa-cholestan (XVli) nimmt eine Sonderstellung ein: der CD steigt 
zuntichst ein wenig an, urn dann in einem engen Temperaturintervall (- 130” bis 

[e1.10-3 
18 

16 

A. 17~-Nitro-5a-androstan (VII) e bei 22” 
_ _C_ _C_ _ hi _. 188” 

17a-Chlor-l7/?-nitro-5a-androstan (XIV)- bei 22” 
________ bei -188” 

17z-Brom-17@fitro-5z-androstan (XII) -@d- txi 22” 
--@--e--&i -188” 

B. 17,17-Dinitro-Sa-androstan (XX) bei 22” 
-***_--_ bei -- 188” 

FIG. 3 

- 150”, also noch vor dem glasartigen Erstarren der L8sung, das unterhalb - 170” 
einzusetzen beginnt) auf etwa die Hfilfte abzufallen. Dies spricht fiir das gleichzeitige 
Vorliegen von mindestens 3 Species.22 

Die beobachteten Anderungen der Elliptizitit von Nitro-steroiden mit der Tempe- 
ratur lassen sich-soweit eine Interpretation iiberhaupt sinnvoll durchgefiihrt werden 
kann-nach dem voranstehenden also plausibel deuten, ohne dass Solvatationsein- 
fliisse diskutiert werden miissen. Es erhebt sich daher die Frage, ob nicht such die an 
“starren” Ketonen gefundenen AEm,,-Anderungen22 zumindest in dem verwendeten 
unpolaren Liisungsmittel zum Grossteil auf Gleichgewichte von solchen Konformeren 
zuriickgeftihrt werden kiinnen, die durch geringe Winkeldeformationen aus der 

le A. Moscowitz, K. M. Wellman und C. Djerassi, Proc. Nat. Acad. Sci., U.S.A. 50,799 (1963). 
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A. 3,3-Dinitro-Sacholestan (XVIII) +d- bei 22” 
-*-a-- hei -188” 

6,6-Dinitro-Sacholestan (XIX) - bei 22” 
----__-_&i -188” 

B. 4,4-Dinitro-Sacholestan (XVII) bei 22” 
--@-a-- lxi -86” 
________ bei - 188” 

FIG. 4 

idealisierten “Molekiilmodell-Form” zum Abbau sonst auftretender stirkerer Pitzer- 
Spannungen entstehen.% 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Messungen des CD wurden mit dem Dichrographen von Roussel-Jouan vorgenommen ; als 
Lasungsmittel diente ein Gemisch von Methylcyclohexan-Isopentan (Fluka) im Volumenverhaltnis 
1:3. 

Die verwendete Tieftemperaturktivette (Fig. 5 und 6) besteht aus zwei Teilen: 
(1) einem galvanisch vergoldeten Kupferblock, der die zu untersuchende Liisung aufnimmt und 

durch fliissige Luft gekuhlt wird, und 

4a Bei a,@-ungesattigten Steroidketonen wird eine griissere Labilitit desGertistsauch von R. E. Ballard, 
S. F. Mason und G. W. Vane, Disc. Furaday Sm. 35, 43 (1963) angenommen. 

8 
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Querschnitt durch die Tieftemperaturkiivette 

FIG. 5 
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(2) einem Plexiglasgeh&use, an dessen Deckel der Kupferblock mit zwei Messingschrauben auf- 
gehtigt ist und das diesen nach aussen isoliert. 

Die Ki.ivette steht auf der Bodenplatte des Probengehauses des Dichrographen auf; zwei Plexi- 
glasgriffe, die mit vier Messingschrauben im Deckel des Plexiglaskastens verankert sind, erlauben 
einen schnellen Wechsel zwischen Zimmertemperatur- und Tieftemperatur-Einsatz. 

Durch eine vertikale Bohrung gelangt die Messlosung in einen zylindrischen Hohlraum (in unserer 
Kiivette I_&tge 14, 78 mm), der horizontal durch den Kupferblock hindurch gebohrt worden ist und 
den zwei Quarzfenster auf beiden Seiten verschliessen. Zwei in den Kupferbiock einschraubbare 
Messingringe mit Aussengewinde pressen die Quartfenster zur Dichtung gegen die polierten Stirn- 
f&hen des Kupferblocks; damit dies vollkommen spannungsfrei erfolgt, trennt ein PVC-Ring 

* Messing- und Quarzteile. Man fiillt den Messraum bis zum oberen Rand des Einfiillstutzens mit der 
zu untersuchenden Lt)sung und verschliesst mit einem PVC-Stopfen; die Volumenkontraktion gleicht 
sich dann innerhalb des Stutzens aus, so dass keine Luftblasen in den Strahlengang gelangen. 

Parallel zum Einftillstutzen verlauft eine zweite vertikale Bohrung gleichen Durchmessers, in die 
ein Thermoelement eingefiihrt werden kann und die mit dem gleichen Losungsmittelgemisch geftillt 
wird, in dem such die Substanz gel&t worden ist. Die in der Kiivette herrschende Temperacur wird 
auf diese Weise unter den im Messraum gegebenen Bedingungen registriert, ohne dass ein Thermo- 
element direkt in die Lasung eintaucht und d&e verunreinigen oder den Strahlengang stiiren kann. 

Von der Unterseite her fiihren zwei weitere Bohrungen in den Kupferblock, die mit Gewinden 
versehen sind, In diese werden die Metallschlauche (Lieferquelle: Metallschlauchfabrik Pforzheim) 
eingeschraubt, die der Zu- und Abfuhr der fliissigen Luft dienen. Beide Bohrungen enden in einem 
Hohlraum in der unteren Halfte des Kupferblocks, der dem WBrmeaustausch dient. Wir haben 
unsere MetallschlHuche durch Uberziehen mit PVC-Schlauch isoliert. Damit die fliissige Luft dem 
Kupferblock zugemhrt werden kann, muss die Grundpiatte des Probengehtiuses des Dichrographen 
zutitzlich zweimal durchbohrt werden; dari_ihr hinaus werden zwei Bohrungen im Plexiglaskasten 
notwendig. 

Auf der Hohe der Quarzfenster des Messraumes sind in das Plexiglas gleichfalls Quarzfenster in 
der oben beschriebenen Weise eingelassen worden, so dass das Licht die Kiivette ungehindert passieren 
kann. Urn das Beschlagen der ausseren Fenster beim Abkiihlen zu vermeiden, warmt man die 
Luft, die den Kupferblock verl&st, iiber einem Heizkorper auf. Sie erreicht die Unterseite des 
Plexiglaskastens durch eine dritte Bohrung im Probengeh&.tsc und ein in den Kasten einschraub- 
bares Verbindungssttick, verteih sich innerhalb des Plexiglaskastens auf insgesamt 6 Kani_ilen von ca 
1 mm Durchmesser und bkist schliesslich aus drei verschiedenen Richtungen iiber jedes lussere 
Fenster. Die inneren Fenster beschlagen beim Abkiihlen nicht; die relativ geringe Feuchtigkeit 
zwischen Kupferblock und Plexiglaskasten schlagt sich voll&indig an den Kupferwgnden nieder. 

Die Metallschltiuche werden kurz ausserhalb des Probengehiuses des Dichrographen einmal 
durch Metallschliffe unterbrochen; dies erleichtert das Einschrauben der Schlluche in den Kupfer- 
block. 

Die fltissige Luft wird mit Stickstoff in die Kiivette gedriickt ; Versuche, die Luft mit einer Vakuum- 
pumpe anzusaugen oder mit verdampfter fliissiger Luft zu kiihlen, fiihrten nicht zu der gewiinschten 
tiefen Endtemperatur. Durch geeignete Wahl des Stickstoffdrucksl &st sich die gewiinschte Tempera- 
tur auf f5” konstant halten. 

Die Temperatur wurde mit einem Miniaturthermoelement “Thermocoax” 2 ABAc 20 der Fa. 
Philips gemessen; zwei Drahte aus Chromel- und AIumellegierungen sind in Magnesiumoxid als 
Isolationsmaterial eingebettet, von einem Mantel aus rostfreiem Stahl umgeben und am Messende 
miteinander verschweisst. Die zweite Lotstelle hat Zimmertemperatur. Das Thermoelement wird 
mit Hilfe der von Henningz4 angegebenen Fixpunkte geeicht. Die bei unseren Messungen erreichte 
Endtemperatur betrug - 188”; alle Spektren sind mindestens zweimal aufgenommen worden und 
liessen sich gut reproduzieren. 

Wir danken Herrn Prof. R. Tschesche sehr fur die stete Fijrderung, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fi.ir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, Frl. A. Schmitz und Fr. B. Emmelmann 
fiir gewissenhafte technische Assistenz und Hetm Mechanikermeister E. Obst fiir die sorgffiltige 
Anfertigung der verwendeten Tieftemperaturkiivette. 

‘I F. Henning, Temperaturmessung Leipzig (1954). 


