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CIRCULARDICHROISMUS-VIII’ 
MODIFIZIERUNG DER OCTANTENREGEL FUR +UNGESATTIGTE 

KETONE: THEORIE 

G. SNATZKE 
Organ&h-Chemisches Institut der Universittit Bonn 

(Received 16 September 1964) 

Zusammenfassuug--Anhand eines sehr vereinfachten Modells fur den n --t n+-Ubergang z,/L 
ungetittigter Ketone wird fir nichteben aufgebaute Enone eine Beziehungzwischen dem Schraubungs- 
sinn des Chromophors und dem Vorzeichen des Circulardichroismus abgebitet. Diese ist auf 6- und 
7-gliedrigc Ringe anwendbar. Bei Cyclohexenonen mit koplanarer Anordnung des Enonsystems 
determiniert das aus der Ringebene herausragende C-Atom den Cotton-Effekt, wie empirisch 
gefunden wurde. 

Abstract-Using a very simplified model for the n - #-transition of ar,&unsaturated ketones a 
relation is derived between the chirality of non planar chromophores and the sign of their circular 
dichroisms. This rule is applicable to 6 and 7-membered rings. With cyclohexenones with planar 
chromophores this C-atom that sticks out of the plane of the ring determines the Cotton effect, as 
has been found empirically. 

VON den verschiedenen Chromophoren, die Anlass zu einem Cotton-Effekt geben, ist 
die C=O-Gruppe am ausfiihrlichsten untersucht worden. Aufgrund des umfangreichen 
Materials an Cyclohexanonen, das insbesondere von Djerassi et al.2 gesammelt 
worden ist, konnte ein Zusammenhang zwischen rgumlicher Anordnung eines Sub- 
stituenten relativ zum Carbonyl und dessen Beitrag zum Cotton-Effekt in Form der 
bekannten 0ctantenregeP3 gefunden werden, die sich such theoretisch deuten l&St.* 
Diese ist spZiter sowohl auf weitere Ketone als such auf andere Chromophoreb*s 
iibertragen worden. In Fig. 1 sind die bisher bekannten fur Ketone giiltigen Regeln 
zusammengestellt, wobei jedesmal eine Anordnung wiedergegeben ist, die zu einem 
negativen Cotton-Effekt fiihrt. So gibt ein Substituent R in einem rechten oberen 
(oder wegen der Symmetrie des Chromophors such linken unteren) hinteren Octanten 
einen negativen Beitrag Eva (Fig. la), ein a-stindiges axiales Halogen (ausser F) 
iiberwiegt sogar alle andercn Einfliisse (“a-Haloketonregel”,7 Fig. lb). Liegt der 
Ring, der das Carbonyl enthiilt, in einer twist-Form vor (einige Cyclopentanone,8 bzw. 

1 VII. Mitteilung: G. Snatzke, B. Zeeh und E. Miller, Tetrahedron 20, 2937 (1964). 
f vgl. C. Djerassi, Opticui Rotatory Dispersion. McGraw-Hill, New York (1960); W. KIyne, 

Advances in &gunk Chemistry (edited by R. A. Raphael, E. C. Taylor und H. Wynberg) Band I; 
S. 239. 

a W. Moffitt, R. B. Woodward, A. Moscowitz, W. Klyne und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 83, 
4013 (1961). 

4 vgl. z. B. A. Moscowitz, Adv. Chem. Pirys. 4,67 (1%2). 
6 Ester und Lactone: A. Moscowitz, W. Klyne, P. M. Scopes und J. Jennings, unveraffentlicht. 

Ich danke den genannten Autoren such hier sehr fur die Bekanntgabe ihrer Ergebnisse vor der 
Publikation. 

b Nitroverbindungen: G. Snatzke, .I. Chenr. Sot. im Druck. 
7 C. Djerassi und W. Klyne, J. Amer. Chern. Sot. 79, 1506 (I 957). 
B W. Klyne, Tetrahedron 13,29 (1961). 
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Fro. 1. Konf’ormationen cyclischer Ketone, die zu einem negativen Cotton-Effekt 
f&en. 

u : iibliche Octantemegel 
b: axiale Haloketonregel 
c: Cyclopentanone und Cyclobexanone in der twist-Form 
d: /3,y-ungtstittigte Ketone (“inhiirent dissymmetrisch”) 
e: a$lxidoketone 
f: a$Cyclopropyllcetone 
g: transoide Cyclohexenone und -heptenone (Cyclopentenone “invers”) 
h: transoide Cyclohexenone mit ebenem Chromophor 
i: cisoide Cyclohexenone 

Cyclohexanone mit der C=O-Gruppe im “point”,B Fig. lc), so bestimmt diese das 
Vorzeichen des Cotton-Effekts. Eine /I,y-stindige Doppelbindung kann bei geeigneter 
raumlicher Anordnung ebenfalls determinierend werden, n&mlich dann, wenn ein 
“inhQrent dissymmetrischer Chromophor”lOlll gebildet wird (Fig. Id). 

Diese verschiedenen Regeln lassen sich einfach verstehen, wenn man das Molektil, 
ausgehend vom Chromophor, in “Sph&ren”6 einteilt (Fig. 2) und postuliert, dass die 
zum Chromophor ngchste Sphiire, die dissymmetrisch wird, im wesentlichen Vor- 
zeichen und G&se des Cotton-Effekts bestimmt. Der Bergriff der dissymmetrischen 
ersten Sphire deckt sich also in etwa mit dem des “inhlrent dissymmetrischen 
Chromophors” nach Moscowitz ,l” Verbindungen, bei denen erst die zweite 
(dritte, . . . . ) Sphere dissymmetrisch ist, fallen in die Gruppe der Substanzen mit 
“inhtirent symmetrischem, aber asymmetrisch gestiirtem Chromophor”.l” Im Falle u 

’ C. Djerassi und W. Klyne, Proc. Nut. Acad. Sci., USA 48,1093 (1962). 
lo A. Moscowitz, K. Mislow, M. A. W. Glass und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sue. 84,1945 (lW2). 
l1 E. Bunnenberg, C. Djerassi, K. Mislow und A. Moscowitz, J. Amer. Chm. Sot. 84,2823 (1%2). 
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b- 1. Sptire 

FIG. 2. Defmition der verschiedenen Sph&en bci einem cycl.ischcn ICeton 

sehen wir bei symmetrischet erster und zweiter Sphare den Einfluss weiter entfemt 
stehender Atome, bei c ist die zweite Sphare dissymetrisch, und bei d-vielleicht such 
bei &ist es die erste. Es ist daher nicht verwunderlich, dass a&Epoxy-ketone einer 
“inversen Octantenregel” (Fig. le) folgen, le da hier zumindest eine Dissymmetrie 
der zweiten Sph&e, wahrscheinlich aber sogar eine der ersten vorliegt, wodurch sich 
der Einfluss des Oxidorings anders auswirken kann als ein iiblicher Substituent. Fiir 
Ketone, bei denen das Carbonyl-C=O mit einem Cyclopropanring “konjugiert” ist, 
gilt Analoges (Fig. lfi.ls~15 

Bei a,&mges%ttigten Ketonen wurde von Whalley16 aufgrund weniger Beispiele ein 
Zusammenhang zwischen dem Schraubungssinn des WaChromophors und 
dessen n + T* -Bande vermutet, und nach Djerassi et al?’ l&t sich eine ghnliche 
Beziehung such fiir die ebenfalls circulardichroitische rr + rr*-Bande angeben. Wir 
haben den CDle einer Reihe von a,&ungeslttigten Ketonen vermessen und such die 
wichtigsten der bisher publizierten Daten zum Vergleich herangezogen und dab4 
festgestillt, dass ftir die schwach absorbierende Vorbande (n + v*-ubergang) bei 
6- und 7-gliedrigen Ringen mit transoider Anordnung der Doppelbindung tatsiichlich 
die Whalley-sche Regel (Fig. Ig) allgemein giiltig ist. FUr cisoide Enone wird der 
Beitrag nach Fig. li erhalten (vgl. X. Mitteitung). 

Ausser den genannten haben such noch andere Autoren die Chiralit& des 
Enonsystems aIs determinierend fir das Vorzeichen des Cotton-Effekts diskutiert, 
wenn such zum Teil nicht so explizit (n + rr*-BandelGtl; w+ n*-Bandes88). 
&nliche Deutungen gaben Legrand und VienneP bzw. Velluz und tegrand,= 
la M. Legrand, R. Viennet und J. Caumartin, C. R. Acad. Scl., Paris 2!!3,2378 (l%l). 
I* C. Djerassi, R. Riniker und B. Riniker, J. Amer. Chum. Sot. 78,6377 (1956). 
l4 T. Norin, Acta Gem. Scarrd. 17,738 (1963). 
Is K. Schafher und G. Snatzke, unveriiffentlicht. 
I’ W. B. Whaky, Chcm. (Q Ind. 1024 (1962). 
‘7 C. Djerassi, R. Records, E. Bunnenberg, K. Mislow und A. Moscow&, J. Amer. Chem. 

870 (1962). 
*O CD = Circulardichroismus, ORD = optische Rotationsdispersion. 
lm R. Vilotti, C. Djerassi und H. R. Ringold, J. Amer. Chmt. Sob 81,4566 (1959). 
4o M. T. Davies und V. A. Rtrow, Tetr&edron 19,1771 (1963). 
I1 R. E. Ballard, S. F. Mason und G. W. Vane, Dkc. F-y Sot. 3!5,43 (1963). 
*’ K. Mislow, Am. N. 3’. Acad. Sci. 93,459 (1962). 
ta P. Crabb6, Tetrahedron 20, 1211 (1964). 
*’ M. Legrand und R. Vicnnct, C. R. Acud. Sci., Paris 254,322 (1962). 
I5 L. Velluz und M. Lqrand, Angew. C%em. 73,603 (1961). 

sot. 84, 
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wonach z.B. bei einem A4-En-3-ketosteroid die Lage des C-Atoms 7 bzw. 1 von 
Belang sein ~011. Auch auf den mijglichen Einfluss der Doppelbindungselektronen 
war schon hingewiesen worden. w Nachstehend wird nun versucht, aufgrund eines 
sehr vereinfachten Modells diesen Zusammenhang zwischen Schraubungssinn und 
Vorzcichen des CD abzuleiten, wobei sich such Folgerungen fur gekreuzt konjugierte 
Dienone ergeben, deren Cotton-Effekt bisher noch nie systematisch untersucht 
worden war (vgl. X. Mitteilung dieser Reihe). 

Bekanntlich riihrt die schwache Vorbande a&ungesgttigter Ketone urn etwa 
350 rnp wie die 280 mpBande gedttigter Carbonylverbindungen von einem 
n -+ 7r*-ubergang her .MB,z7 Dieser ist elektrisch Dipol-verboten und magnetisch 
Dipol-erlaubt, da es sich urn eine lAr + lb-Anregung (bei &-Symmetrie) handelt. 
Dass diese Bande, deren Intensitiit letztlich dem Quadrat des elektrischen ubergangs- 
moments proportional ist, doch beobachtet werden kann, liisst sich auf Starungen der 
Symmetrie, z.B. durch Vibrationen der Molekel, B Hybridisierung des Carbonyl-n*- 
Orbitals mit 3d-Orbitalen der Nachbaratome d8e oder charge-transfer-Beteiligungen 
der SubstituentenSO zurllckfiihren. Obwohl bei a,/?-ungesiittigten Ketonen eine 
geringere Symmetrie vorliegt als bei ges%ttigten, reicht dies allein nicht aus, urn die - 
wenn such nur schwache (E < 100) - Extinktion bei etwa 350 rnp allein zu erk18ren.s1 

Fiir die Intensitit und das Vorzeichen des CD, der quantitativ am besten durch die 
Rotatorsttirke 4g87 beschrieben wird, ist dagegen das skalare Produkt aus elektrischem 
und magnetischem Moments” verantwortlich. 4geB*30 Da das skalare Produkt zweier 
Vektoren durch das Produkt ihrer Absolutbetriige ma1 dem cosinus des von ihnen 
eingeschlossenen Winkels 9 gegeben wird, ist der CD bei 0” < ~1 < 90” positiv und 
bei 90” < p < 180” negativ. Bei Annahme eines charge-transfers wird durch 
Beteiligung eines Donatororbitals ein elektrisches Moment & in Richtung vom C 
zum 0 des Carbonyls erzeugt,= und unter Beriicksichtigung der Phasenbeziehungen 
zwischen den miteinander in Wechselwirkung stehenden Orbitalen l&t sich dann die 
Richtung des magnetischen Momentvektors $,,,, der parallel oder antiparallel zur 
C=Q-Bindung stehen muss, ableiten. a Man erhtilt auf diese Weise das nach der 
Octantenregel zu fordernde Vorzeichen fir den Cotton-Effekt bei gesattigten Ketonen, 
und such fir die “inhgrent dissymmetrischen” /3,y-ungesiittigten Carbonylverbin- 
dungen l&St sich dies nach Cookson et al. s4s36 fur die dann meist recht intensiven 
Banden analog durchfiihren.88 

Bei konjugierten Enonen ftihrt diese Art der Betrachtung dagegen zu einer 
falschen Voraussage (vgl. Fig. la und Id mit lg). Es sei daher hier angenommen, dass 
ad H. H. Jaffe und M. Orchin, Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy S. 178. J. Wiley, 

New York (1962). 
z’l S. F. Mason, Quart. Rev. 17,20 (1963). 
*a vgl. z. B. J. A. Pople und J. W. Sidman, .I. Chem. Whys. 27, 1270 (1957). 
I0 W. J. Kauzmann, J. E. Wafter und H. Eyring, C/rem. Rev. 26, 339 (1940), die Rechnung basiert 

auf der AMZ~W eines n + a*-Ubergangs, ist atxr such auf die n 3 n*-.Anregung ilbertragbar. 
1o S. F. Mason, Mol. PIryr. 5, 343 (1962). 
I1 H. L. McMurry, J. Chcm. Whys. 9,241 (1Wl). 
I* eigentlich der ImaginZirteil dieses Produkts bei iiblicher komplexer Darstellung. 

m F’, liegt dabei allerdings im allgemeinen nicht vl)Uig parallel zur C=O-Bindung. 
B’ R. C. Cookson und S. MacKenzie, Proc. C/rem. Sot. 423 (1961). 
u R. C. Cookson und J. Hudec, J. C&m. Sot. 429 (1962). 
I0 Auch auf den CD von EpisuKden ist dieses Schema jiingst angewandt worden: D. E. Bays, 

R. C. Cookson, R. R. Hill, J. F. McGhie und G. E. Usher, J. Cheer. Sot. 1563 (1964). 
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der charge-transfer, der ftir den m + ,*-ub ergang von Einfluss sein mag, fur die 
n-t-* -Anregung a&ungesiittigter Ketone gegeniiber anderen Eflekten zu vemach- 
llssigen ist. Da der Ladungsschwerpunkt eines nichtbindenden pY-Electrons am Ort 
des Sauerstoffs liegt, der eines rr*-Orbitals zwischen dem Sauerstoff und dem Carbonyl- 
kohlenstoffatom, so wird j& vom 0 zum C gerichtet sein, wenn der ubergang, z.B. 
durch Vibrationen, nicht mehr strikt verboten ist (Fig. 3). Die Richtung von &,, die 

FIG. 3. Die an der n + n*-Anregung der Kctogruppe beteiligten Orbitale; $. 

(nach der Rechten-Hand-Regel) durch den Drehungssinn beim ubergang vom pY- 
in den w*(&-Orbital gegeben wird, ist bei gesiittigten Cyclohexanonen nach der 
erwtihnten charge-transfer-Theorie durch Einfliisse von der d&ten Sphgre (vom 
“Donator” her) festgelegt. 

Bei nichteben aufgebauten transoiden konjugierten Enonen diirfen wir dagegen 
einedirekte Wechselwirkungder C=C-Doppelbindungselektronen mit dem Carbonyl 

a = 

Kn,rEs Cle II 
b = 

iG,res c1, 
It 

A&< 0 A&>0 
FICL 4. Bestimmung von j&, bei transoiden Cyclohexenonen mit nichtebenem 

Chromophor. 

erwarten, also eine Dissymmetrie inder ersten Sph&e. Die C=C--n-Elektronenwol ke 
ist n%nlich dem p,-Orbital auf einer Seite der (y, z)-Ebene n&her, als auf der anderen 
(Fig. 4), und aus rein elektrostatischen Griinden wird daher die Wahrscheinlichkeit 
der Ladungsdrehung in jener Richtung grijsser sein, bei der das urspriingliche pY- 
Elektron an der entfernteren HHIfte der C== Elektronenwolke vorbeigefuhrt 

16 
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wird.” Das mittlere magnet&he Moment im Cyclohexenon der Konformation 4 wird 
daher antiparallel, das bei Konformation b parallel zu j& ausgerichtet sein, in ersterem 
Falle resultiert also ein negativer, im zweiten ein positiver CD.= Dies deckt sich aber 
genau mit der Aussage der von Wha.lley16 angegebenen Regel iiber den Zusammenhang 
zwischen Schraubungssinn und Vorzeichen des CD bei nichtebenen transoiden 
konjugierten Enonen. 

86 0% 
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5 10 15 20 25 d 

FIG. 5. Zmanmmha ng zwischen dem Absolutbetrag von A&,_ und dem Winkel & 
Die Zahlen sind die Nummem von Formeln aus der nachstehenden Arbeit. 

Aus dieser Konzeption folgt, dass eine Vergr6sserung des Verdrillungswinkels= 6 
eine st&rkere Begtinstigung der bevorzugten Ladungsrotations-Richtung und damit 
ein gr6sseres Ae hervorrufen sollte. Die Elliptizitit dfirfte durch die Dissymmetrie der 
dritten (vierten, etc.) Sphere nur mehr unwesentlich beeinflusst werden. Diese 
Relation zwischen AE und d ist in Fig. 5 wiedergegeben, wobei natiirlich nicht die 
echten Winkel eingesetzt werden konnten, sondern nur die an Dreiding-Modellen 
gemessenen. JO Diesen haften einige prinzipielle Nachteile an, wie etwa, dass sie 
weder den Energiegewinn durch Einebnung des Enon-Systems noch die PITZER- 
Spannung darstellen kannen; ausserdem wird die BAEYER-Spannung an einem C 
auf das Gchste nicht richtig iibertragen. Dennoch werden zumindest die relativen 
Winkelgnderungen bei nicht zu gespannten oder sterisch iiberlasteten Systemen in 
erster Nfherung wiedergegeben werden. Bei stirkerer Verdrillung wird die C=C- 
Elektronenwolke ausserdem bereits etwas nach aussen gedreht. Streuungen kommen 
a7 Diese Annahme wird durch die Resonanz zwischen M und C=O qualitativ nicht beeint&htigt. 
In Merkregel : Da es sich urn negative Elektronen handelt, sind formal ihre Beittige nach der klassi- 

schcn Cktantenregel mit-I zu multiplizieren. 
So Mit 8 sol1 der spim Winkel bezeichnet we&n, den die Geraden C+=C und C=O nach Parallei- 

verschiebung bis zum Schnitt miteinander einschliessen. Alle Winkel sind nur auf 5” genau 
angegeben. 

U Dafrir miissen maglichst fabrikneue ModelIe beniltzt werden, da schon kleine Verbiegungen 
bedeutende Winkelabweichungen geben kannen. 
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such noch dadurch zustande, dass in vielen Fallen ein Gleichgewicht mehrerer 
Konformationen vorliegt. Trotz dieser Einschrgnkungen ist im Mittel ein An- 
wachsen der Elliptizitit mit 8 zu verzeichnen (Fig. 5). Stark herausfallende Werte 
lassen sich plausibel erklZiren (vgl. die nachstehenden beiden Mitteilungen). 

In einigen Fillen ist das Enonsystem nach dem Model1 vallig koplanar aufgebaut. 
Dann liegt eine Dissymmetrie der zweiten Sphiire vor und aus den wenigen unter- 
suchten Beispielen l&St sich versuchsweise der in Fig. lh wiedergegebene Zusam- 
menhang postulieren. 41 Dass der “halbe twist” dabei gerade entgegengesetzt zu der 
Anordnung lcliegen muss, urn dasselbe Vorzeichen hervorzurufen, ist kein Gegenargu- 
ment, da die an gesiittigten Ketonen abgeleiteten Verhtiltnisse nicht a priori auf 
konjugierte Enone iibertragbar sein mussen. 

Dieses Konzept der Bestimmung der Richtung des magnetischen Moments 
aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen innerhalb der ersten Sphiire hisst sich 
such auf andere Chromophore erweitcrn. So wird dadurch das Vorzeichen des CD 
zweier /(y-ungesittigter Nitrosteroide richtig wiedergegeben (vgl. die Konformations- 
formeln in Lit.?, da die Symmetrieeigenschafn des na - w3*-ubergangs der NC&- 
Gruppe denen der C=G-Anregung gleichet+ und damit die hier aufgestellten Regeln 
sinngemgss iibertragen werden kannen. Ahnlich llsst sich der Einfluss lokalisierter 
p_Elektronen am Sauerstoff oder Stickstoff diskutieren, was z.B. zur Voraussage des 
Vorzeichens des Cotton-Effekts aus der Konformation bei gewissen gesiittigten 
KetoneiP l%hrt. In den nachfolgenden beiden Mitteilungen wird die Anwendung der 
abgeleiteten Regeln auf verschiedene a&ungetittigte Ketone im einzelnen besprochen. 

Her-m Prof. Dr. R. Tschesche danke ich s&r fur seine stcte FiSrderung dieser Arbeit, dtr Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fur zur Verftigung gestellte Sachmittel, den Herren Proff. W. Klyne (London) 
und R. C. Cookson (Southampton) fUr wertvolle Diskussionen. Die v- en substaluproben 
wurden u.a. von den Herren Drs. A. Bowers (Mexico), K. Brtickner (Darmstadt), A. D. Cross 
(Mexico), D. D. Evans (Hounslow), J. Fishman (New York), T. G. Halsall (Oxford), E. He&r 
(Mt.&hen), S. Huneck (Tharandt), Prof. 0. Jeger (Ziirich), J. Kalvoda (Basel), Prof. E. Mtiller 
(Ttibingen), K. H. Overton (Glasgow), V. A. Petrow (London), Prof. R. A. Raphael (Glasgow), 
A. Ras@ (Berlin), K. Schaffner (Ztirich), K. Schreiber (Gatersleben), A. Schubert (Jena), S. A. 
Szpilfogel (OS@, Prof. T. Takemoto (Sendai), Prof. K. Tsuda (Kyoto), W. J. Wechter (Kalamazoo) 
und P. Westerhof (Weesp) Uberfassen, wofti ich such hier bestens danken m6chte. Fri. C. Alex, 
B. Emmelmann, I. Schaeffer und A. Schmitz danke ich Wr gewissenhafte Ausfiihrung der Messungen. 

I1 Diese Regel pr&isiert die Annahme von Velluz und Legrand” und beschtinkt sie auf ebene 
Chromophore. 

(* G. Snatzke und E. Schwinum, unvetiffentlicht. 


