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ic optically activc ~:onipounr 
as first cxamplcs of coinpo 

11, X X I V ,  nnd X X V ,  named vcspirencs, h a w  
mtaining a single chirality ccntrc of the type 

X ( A 4 ) .  The analogous optically active O,‘)‘-spirobifliiorenc derivatives XXI,  XXVI,  and XXVIII 
have been prepared for comparison of thcir chiroptic propcrtics with those of vespirencs. 

Vor kurzem wurdc in zwei Vortraigen [ 11 121 die Hcdcutung der Hegriffc des 
asyninietrisclien A toiiis einerscits und der Cliiralitatselemente - Zentren, Aclisen und 
Ebenen [3] - andererseits behandelt. Es wurde dort hervorgehoben, dass die Ver- 
bindungen niit tetraedrischen asymmetrischen Atonieii votn Typus X(ABCD) mit 
vier verscliiedenen Liganden nur einen - allerdings praktisch besonders wichtigen - 
Spezialfall von chiralen Molekeln darstellen. Im allgenieinen sind aber chirale Molekeln 
nii t  zwei, drei oder sogar vier gleichen Liganden an einem tetraedrisclien Atom l) 
ebenfalls moglich, obwohl vie1 seltcner verwirklicht und weniger untersucht. 

Chirale Illolekeln vom Typus X(A,B,) bzw. X(AJ3) bzw. X(A,) mit einem tetra- 
edrischen Cliiralitatszentrum, das mehrere gleiche Liganden tragt, weisen im Gegen- 
satz zu Molekeln mit eineni ctklassischen )) asynimetrischen Atom (Punktsymnietrie- 
gruppe Cl) eine h6liere Synimetrie auf. Sic gehnren den Punktsynimetriegrupye~i an, 
welclic die cliiralen Untergruppen der Punktsymnietricgruppen des regularen Tetra- 
eders 7’, darstcllen, also C,, C,, D, = I, oder 7’. Mit  Ausnahme von Molekeln, welchc 
dic Syninietrie C, besitzen, fur die es zahlreiche Reispiele gibt, sind organische Ver- 
bindungen, deren Molckeln den crwalinten lioheren I’unktsymiiietriegruppen ange- 
hiiren, selten. 

MISLOW et al. is] liaben erst vor einigen Jalireii optiscli aktive zweimal iiber- 
briickte Diphenyl-Ilerivatc rnit einer Cliiralitatsaclise bereitet, welclic die Synimetrie 
D, aufweisen. Analoge Verbindungen mit einein Chiralitatszentrum vom Typus 
X(n,) waren dage6.cn u. W. nicht verwirkliclit. Solclie Verbindungen schienen uns 

1) Solclic Atoinc solleii unsercr Ansiclit nncli niclit cinmal in Xnfiihrungszeichen t~asym~nctriscl~e 
Atorne,, (vgl. dagegen [4], S. 116) genannt werden. Diesc Bezeichnung sol1 - so wie von VAN’T 

HOFF vorgeschlagen - auf Atoinc mit vier vcrschictlcnen Liganden, welche einen asymmetri- 
schen Siniplex bildcn, beschrankt bleibcn. 
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nicht nur voin Standpunkt der stereochemischen Systematik, sondern u. A .  besoiiders 
in bezug auf ihre chiroptischen Eigenschaften (optisches Drehungsvermogen, ORD. 
und CD.) interessant. In allerletzter Zeit haben ADACHI et al. /6] Twistan, welches 
ebenfalls die Syminetrie D, besitzt, in Enantioiiiere gespalten. Dieses enthalt jedocli 
vier asymmetrische Kohlenstoffatoine. 

Eine der Ursachen fur die Seltenheit der holier synimetrischen chiralen Kolilen- 
stoffverbindungen z, mit eineni Chiralitatselement liegt wohl darin, dass die dafur 
notwendigen geometrischen Redingungen (vgl. la] ) ,  die gleichzeitig erfiillt werden 
mussen, eine nichtgeplante Rildung unwahrscheinlich machen. 

In der vorliegenden Mitteilung wollen wir uber die Herstellung von optisch aktiven 
Verbindungen mit eiizem Chiralitatszentrum berichten, welche die Symmetrie D ,  = I.’ 
aufweisen. In einer naclifolgenden Mitteilung werden wir uns in Gemeinschaft niit 
W. KLYNE, London, und G. SKATZKE, Bonn, mit ihren chiroptischen Eigenschaften 
bef assen. 

Ein tetraedrischer, regularer Simplex kann in eine geometrische Figur mit 
Syrnmetrie D, = T7 durch einen vierzahnigen Liganden iiberfuhrt werden, wie in 
Fig. l a  angedeutet ist. Eine entsprechende Molekel Iasst sich durch Uberbruckung 
eines Spirotetrens [7] mit zwei gleichen Polymethylenketten konstruieren (Fig. 1 b). Eg] (HzC@H*)n ~ H ~ C ~ C H ~ l n  0 0  

0 0  
a b C 

Fig. 1. UherJuhrung eincs telruedrischeiz, rcgidaren Simplex in ezize Figur der Syirtiaetrie D2 = I‘ 
dzirck sinen vierzahizigen Liganden 
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Die 1;orincl tliescs i intl  dcr Eolgendcn chiralen 0 ,  ~’-S~~irol,ifluorcii-l)crivatc stcllt ein \villkiirlich 
gewahltes Enantiorneres clar. Gber die absolute lionfiguration tier chiralcn Verbindungen tiic- 
ser Reihe werden wir in ciner spgtcren Mittcilung bcrichtcn. 

Im Gegensatz dazu cntstehcn gcwisse hoher synimetrischc chirale Koniplcxe mit  oktaedrischer 
.Inordnung der Liganden schr leicht und bilden wie z. B. die [Coen,I3 k-  und [CrOx,]”--Salze dic 
bestuntersuchte Klassc optisch aktiver oktaetlrischer Komplexc. 
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Um die synthetische Aufgabe zu vereinfachen, schien es ratsam, statt von eineiii 
cycloaliphatischen Spirntetren 171 181 auszugehen, ein aromatisches Analogen davon 
- das schon lange bekannte, stabile 9,9’-Spirobifluoren [ 91 [lo] - als Ausgangsniaterial 
zu verwenden (Fig. lc ) .  

Das 9,9’-Spirobifluoren (I) gibt mit der aquimolaren Menge Bernsteinsaure- 
anhydrid und wasserfreiem Rluminiumchlorid als Katalysator in kaltein Nitrobenzol 
[nit 85% Ausbeute die 2-Mono-y-ketobuttersaure 11. Mit der doppelten Menge der 
Iieagenzien erhalt man dagegen 65-70% dcr erwiinschten 2,2’-Bis-y-ltetobuttersaure 
111. Die y-Ketobuttersauren I1 und I11 wurden nach WOLFF-KISHNEK zu den ent- 
sprechenden 2-Mono-buttersaure VII bzw. 2,2’-Ris-buttersaure VIII  reduziert. 

Man knnn das 0, C)’-SpirobiIluoren mit hohcr Ansbcutc niit zwci Molaquivalentcn Acetylchlorid 
n .\nwescnhcit von Alurtiiniumchlorid in Schwcfelkohlenstoff in das Dikcton I V  uberfuhren, wo- 
hei als Nebenprodukt in kleinen Mengen das Monokcton V entsteht. Das Diketon I V  lasst sicli 
dnrch Haloform- Abbau in die Ilicarbonsaurc V I  iibcrfiihren, welche jedoch in allen gcbrauchlichen 
120sungsmitteln schwerloslich ist nnd sich dcshalb nls Ausgangsmatcrial fur den Aufbau der Seiten- 
ketten wenigcr eignct. 

Die Konstitution der Produkte der FKIEDEL-CRAFTs-Reaktinnen von I folgt 
besonders aus den NMR.-Spektren. Das Spektrum von 9,9’-Spirobifluoren (Fig. 2) 
Iasst sich in1 Gegensatz zu den Spektren von Fluoren und Fluorenon, wo eine einfache 
Interpretation nicht moglich ist, als Spektrum erster Ordnung behandeln. Zur 
Kontrolle, ob eine solche Interpretation wirklich zulassig ist, berechnete man das 
Spektrurn aus den clieniischen Verschiebungen der vier nichtaquivalenten Gruppen 
von je vier aroniatischen Protonen und aus den 0-, m- und 9-Kopplungskonstanten, 
die aus den Spektren durch Interpretation erster Ordnung erhalten wurden. Das auf 
Grund dieser Daten mit LAOCOON-11-Prograinm berechnete Spektrum (vgl. Fig. 2) 

ist niit dern experimentell ermittelten deckungsgleich. Irn Spektrum der 2,2’-Ris- 
buttersaure VIII (Fig. 3 )  findet man Signale von 7 nichtaquivalenten aromatischen 
I’rotonen-Paaren, von welclien das Singulett bei 6,52 ppm offenbar den am starksten 
abgeschirmten Protonen (am C-1, C-8, C-7’ bzw. C-8’) zugeordnet werden muss. 
Daraus folgt, dass entweder C-2, C-2’ oder C-2, C-7 substituiert sind. Die letztere 
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Moglichkeit l a s t  sich am einfachsten und eindeutig auf Grund der Tatsache aus- 
schliessen, dass die Bis-buttersaure in Enantiomerc aufgespalten werden konnte 
und demnach chiral sein muss. 

m 6.52 
Fig. 3. ,VM R.-.Spektrwm von 2 ,2’ -Bis (y-carbo ,~~prnp~~l) -V ,  !)‘-cpirohifluoren 

(100 M H z ;  in CT)C13) 

Die 2,2’-Bis-butters%ure VIII diente als Zwischenprodukt fur weitere Reaktionen, 
welche eine Verlangerung der beiden Seitenketten als Ziel hatten. Die Reduktion init 
Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran gab das Diol IX, welches init pToluol- 
sulfonylchlorid in kaltein Pyridin in das Ditosylat X iibergefiihrt wurde. Mit Natriuizi- 
cyanid in Dimethylformamid entsteht daraus das Dinitril XI ,  welclies mit Natriuiii- 
hydroxid in Athylenglykol bei 150” zur 2,2’-Bis-valeriansaure XI1 verseift wurde. 
Um die beiden Seitenketten in VIII um je zwei Glieder zu verlangern, wurde das 
Ditosylat X niit Natriuni-di-t-butyl-malonester umgesetzt. Das rohc Reaktions- 
produkt fiihrte man mit wasserfreier $-Toluolsulfonsaure in siedendem B e n d  in die 
freie Tetracarbonsaure uber, welche in siedendem Pyridin zur 2,2’-Bis-~aprons%ure 
XIII  decarboxyliert wurde. Die beiden nachsthiiheren Iioinologen Dicarbonsauren 
XIV, die 2,2’-Bis-iinanthsaure und die 2,2’-Ris-caprylsaure XV, konnten aus der 
2,2’-Ris-capronsaure XI11 auf analoge Weise hergestellt werden wie die Dicarbon- 
sauren XI1 und XI11 aus der 2,2’-Bi~-buttersaure VIII. Die erwahnten Honiologisie- 
rungsreaktionen liessen sich niit guten Ausbeuten durchfiiliren : so betrug z. R. die 
Ausbeute der clironi3tograpliisch reinen 2,2’-Bis-capronsaure XI11 aus dem Ilitosylat 
X 78% d. Th. 

Zur Cyclisation der Dicarbonsauren VIII, XII ,  XIII ,  XIV und XV wurde das von 
HUISGEN & RAPP [ 1 I] zur Synthese von Benzcycloalkenonen aus cJ.)’-Phenyl-fett- 
sauren ausgearbeitete Verfahren verwendet. Die Dicarbonsauren uberfuhrte man rnit 
Oxalylchlorid in die entsprechenden Saurechloride, welche in grosser Verdiinnung zu 
einer stark geruhrten Suspension von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff getropft wurden. Aus den beiden niedrigeren Dicarbonsauren VIII und 
XI1 erhalt man, wie spater dargelegt wird, die Diketone XVI bzw. XVII, die holieren 
Dicarbonsauren XIII ,  XIV und XV liefern dagegen die Diketone XVIII bzw. XIX 
bzw. XX. Die Ausbeuten der Cyclisierungsreaktion sind von den Reaktionsbedingun- 
gen abhangig und sanken betraichtlich bei zu langer Reaktionsdauer. Sie betrugen 
unter optimalen Redingungen bei XVI 86%, bei XVII 63:/,, bei XVIII 60--70:/,, 
bei XIX 80-900/, und bei XX 70-80%. 
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S V I  n = 4, XVII  n - 5 S V I I I  n - 6 ,  XIS n - 7 ,  SX 1 1 7 8  

?(XI I1 - 4, XXIT 11 1 . 5  S S I I I  n - 6, S S I V  n = 7, XSV n - 8 

Aus den funf Diketonen liessen sich nach \VOLFF-~<ISHKER die entspreclienden 
Kolilenwasserstoffe XXI ,  XXII ,  XXIII ,  XXIV und XXV gewinnen. Zur Erh6liung 
der Ausbeute ist es vorteilliaft, die Diketone zuerst durch Kochen am Ruckfluss rnit 
Hydrazinhydrat, Athylenglykol und Alkoliol in ihre Dihydrazone zu verwandeln und 
erst dann das zu deren Zersetzung erforderliche Natriumliydroxid zuzusetzen. 

Die Konstitution dieser I~ohlenwasserstoffe und soniit auch der Diketone, aus 
welchen sie bereitet wurden, folgt wieder eindeutig aus den NMR.-Spektren. Die 
Spektren der zwei niedrigen Hornologen weisen in1 Einklang init den Konstitutions- 
formeln XXI und XXII  irn Bereich der Signale von aromatisclien Protonen seclis 
verschiedene Signale auf, welclie je zwei Protonen entsprechen (vgl. Fig. 4). Die Lage 
und die Multiplizitat von vier dieser Signale, welchc denjenigen des 9,9’-Spirobi- 
fluorens (I)  (Fig. 2) sehr alinlich sind, zeigen, dass zwei aromatische Ringe nicht 
substituiert sind. Die ubrigen zwei Signale sind Singulette was dafiir spricht, dass der 
Ringschluss in Stellungen 3 und 3’ stattgefunden hat3). Bei den drei hoheren Homo- 
logen XXIII ,  XXIV und XXV zeigt das Spektrurri in1 Bereich der arornatischen 
Protonen (vgl. Fig. 5) so wie es die Konstitutionssyminetrie verlangt, nur drei ver- 
schiedene Signale, welclie je vier aquivalenten Protonen entsprechen und die er- 
wartete Multiplizitat besitzen. 

1111 NMR.-Spektrum von XXIII  (Fig. 5) sind noch die Signale zwisclien 2 und 
3 ppni besonders erwklinenswert, welche den acht Protonen der Methylengruppen in 
a-Stellung zum aroinatisclien Kern zugeordnet werden konnen. Auf Grund der 
Kopplungskonstanten folgt, dass die Protonen dieser Methylengruppen ( A ,  B)  zu den 
in P-Stellung sitzenden (C, D )  eine synklinale Lage einnrhmen (JAB 14,O; JACU 4,s; 
Juc und JBT) 11,7). 

3, .\llein auf Grund dicser Tatsachen waren noch die Formeln niit Hrucken zwischen Stellungen 2 
tinil 3’ eincrseits untl 2’ und 3 ;tndererseits inoglich. 1)ic zur Riltlung solcher TSriickcn erfordrr- 
liche l i i i h c  Spanniing schlirsst jetloch tlirse ?vI.liiglichkeit aus. 



Den Kohlenwasserstoffen XXIII ,  XXIV, XXV und iliren Homologen haben wir 
den Triviainamen In, n]-Vespirene4) gegeben, n ist die Zalil der Methylengruppen in 
jeder der Polyniethylenbrucken. Vespirene besitzen die Symmetrie D, mit vier 
Symnietrieelementen E ,  C z ,  Cg, C;, aher keine Syinmetrieelemente zweiter Art ; sie 
weisen ein Cliiralitatszentrum vom bislrer niclit verwirklichten Typus X(A,) auf. 

Es scliien aus technisclien Griinden vorteilliaft, die Trennung in Enantiomere 
sclion auf der Stufe der als Ausgangsmaterial dienenden Dicarbonsauren durchzu- 
fuhren, welche die Synimetrie C, besitzen und deninach ebenfalls cliiral sind. 

Alle Versuclie, (lie raceniisclien Dicarbonsauren VIII untl XI11 mit iibliclien, uns 
zugingliclicn optisclr aktiven Rasen in Enantiomere zu spalten, sclilugen felil. 
Meistens gelang es nicht, die Salze in kristalliner Form zu erhalten. Negativ verlief 
auch der Vcrsuch, die Z,Z’-Bis-buttersaure VIlI durch Cliromatographie ilirer 
diastereoiiieren Ui-( -)-menthylester zu spalten. Erst die Versuche, die diastereonieren 
Bis-del~ydroabietylaiiiide~) der beiden Dicarbonsauren VIII uncl XI11 chrornato- 
graphisch an Kieselgel xu trennen, fuhrten zuiri Brfolg. Aus den erlialtenen niclit 

4, 

5, 

~ ~ - - 

Ve von der Viercrpunktspmint.triPgruppe D,, -spiren von Sfiirobifluoven. 
i h r  die Verwendung von I)eh?.tlroni)ietylarnin zu r  Trennung von I?nantiomcren vgl. [12]. 
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kristallinen Ris-dehydroabietylamiden liessen sich die Dicarbonsauren weder durch 
saure noch durcli alkalische Hydrolyse zuruckgewinnen. Selbst mehrstiindiges Er- 
hitzen sowohl mit 50-proz. Schwefelsaure, als auch mit Natriumhydroxyd in Athylen- 
glykol blieb erfolglos. Es gelang dann schliesslich, die Ris-dehydroabietylamide mit 
guter Ausbeute durch Umlagerung ihrer N-Nitroso-Derivate (vgl. j131) auf einfache 
Art zu spalten, Lvobei man bemerkenswerterweise aussclrliesslicli die freien Dicarbon- 
sauren erhielt. 

Die erhaltenen, optisch nicht ganz reinen enantiorneren Dicarbonsauren XI1 und 
XI11 wurden weiter durcli Kristallisation gereinigt. Aus den1 rechtsdrehenden 
Enantiomeren der Dicarbonsaure XI11 bereitete man auf iibliclie Weise die rechts- 
drehenden homologen 2,2’-Ris-onanthsaure XIV und 2,2‘-Bis-caprylsaure XV. 

Die beiden enantiomeren Dicarbonsauren XI11 und die rechtsdrehenden enaiitio- 
nieren Dicarbonsauren VIII, XIV und XV wurden auf den1 bei der racemischen Ver- 
bindungen bescliriebenen Wege cyclisiert und die erlialtenen optisch aktiven Diketone 
XVI, XVIII, XIX und XX in die entsprechenden Kolilenwasserstoffe XXI,  XXIII ,  
XXIV und XXV iibergefiihrt. Die optisch nicht ganz reinen Diketone konnten dabei 
durch Kristallisation vollstandig gereinigt werden. 

Zum Vergleicli der cliiroptischen Eigenschaften wurde das Bis-(8-tosyloxybuty1)- 
9,9’-spirobifluoren (X) durch Keduktion mit Lithiunialuminiunihydrid in das 2,2’- 
Dibutyl-9,9’-spirofluoren (XXVI) ubergefiihrt. Das letztere gab rnit Acetanhydrid 
und illuminiumchlorid in Scliwefelkohlenstoff das 7,7‘-Diacetyl-Derivat XXVII, 
welches schliesslich nach\;l’oLFF-KIsHNER das 2,2’-Diathyl-i, 7’-dibutylL9,9’-spirobi- 
fluoren (XXVIII) lieferte, das man als ein 16, Gj-Vespiren betracliten kann, dessen 
Polyrnethylen-Briicken hydrogenolytiscli in zwei ungleiche Teile gespalten sind. Die 
Reaktionsfolge, welclie zuerst niit racen~ischem Ausgangsmaterial durchgefiihrt 
wurde, wiederholte man niit optisch aktivem X und erhielt so den optisch aktiven 
Kohlenwasserstoff XXVIII.  

Verbindung I 546 [%I436 [ ~ I ~ I J ,  
(+ )-2,Z’-I)ibutt 1-9, 9’-spirobilIuorcn + 37 + 78 + 1060 
(XXIV)  
(+ )-2,2’-l)iath~1-7,7’-dil1ut~l-O,0’- -1 ‘  - 3’ - 5’ 
spn obifluoren (XXVIII) 
(+ ) - 2 , 3 ,  2‘, 3’-B1s-(tctramethvlen) + 64 + 134” + 181” 
9, Wspirobifluoren (XX I )  
(+)-[6,  6]-\\‘espircn + 605 + 1630’ + 2520” 

( - ) - J ,  il-yespiren (XXIV)  -1x7  - 745’ - 1260’ 
(-)-[8,8]-Vcsp1ren (XXV) -0 - 203’ - 424” 

(-)-[6,6]-Vespiren (XXIII)  - 590” - 1630” - 2.525’ 



Die chiroptisclien Eigenschaften der hergestellten optiscli aktiven 9,9’-Spirobi- 
fluoren-Derivate werdcn, wie schon erwahnt, Gegenstand einer besonderen Mitteilung 
sein. Hier wollen wir nur kurz das in Chloroforni geinessene spezifische Drehungsver- 
niogen irn sichtbaren Gebiet in der Tabelle zusainmenfassend angeben. 

Wahrend die nicht iiberbriickten 9,Y-Spirobifluorene ein bescheidenes optisches 
Drehungsvermogen aufweisen, zeigen die [6,h]-Vespirene eine urn ein bis zwci 
Zehnerpotenzen hohere optische Aktivitat, welclie jedoch durch die Verlangerung der 
I’olyinethylenbriicken in [7,7]- und [8,8]-Vespiren merklich abnimnit. 

Experimenteller Teil 
Die Snip. sind nicht korrigiert. Die optischc Drehung bcstimmte man im 1-dm-Rohr rnit dern 

lichtelektrischen ZEIss-Polarimeter. Die IR.-.4bsorptionsspektren wurden init dem PERICIN- 
ELMER-Spektromcter Modell 125, dic NMR.-Spcktren mit  dem VARIAN-ll-100-SpektrOmCtCr, dic 
UV.-Absorptionsspelitrcn niit einem CARY-Spektrophotonlcter 14 aufgenommen. nas Molelrular- 
gewicht der hergcstellten Vcrbindungen wurde mit den1 HITACHI-PERKIN-ELMER R M U  6 X- 
Spektrometer kontrollicrt. Fiir die Saiulenchraniatograpliic. verwendete inan Kieselgel MERCK,  
Korngr6ssc 0,05-0,2 mm. 

(q Ubliche Aufarbeitung,) bedeutct, wenn nichts anderes vcrmcrkt : Substanz tlreirnal zwischen 
Methylcnchluritl uncl 2 N Salzsaure verteilcii und eindampfcn der mit Wasser gewaschencn und ge- 
trockneten organischen I’haso unter vermindertem l h c k .  

Das 9,S’-Spii,ubzflluoreiz ( I )  wurdc nach [9] und [lo] hergcstellt. IK.  (in KBr):  vmaX 1600 (m).  
1580 (w). 1470 (s) ,  1440 ( s ) ,  790 (za), 778 (n?), 760 (m) ,  745 (s), 725 (sj emr1. NMR. (inCDC1,): 8 6,72 

7,5, 4 13) (vgl. 17ig.2). 

2- (u-Oxo-y-curboxyprop?il)-9,9’-spirobijZuoren (11 j .  1 ,00 g 9,Y-Spirobifluoren (I) und 316 mg 
Bernsteinsaureanhytlritl in 10 ml wasserfreiem Kitrobenzol wurdcn bei 0“ unter Ruhrcn wahrend 
3 Std, portionenmcise mit 850 tng fcingcpulvcrteni. wasserfreiem .4luininiur~ichloritl versctzt und 
2 Tage bei 0” stehengelassen. I)as niit 10 g Eis und 3 in1 Itonz. Salzsaure untcr Eisltuhlung zersetztr. 
Gemisch dampfte man nach Zugabe von 30 ml Wasser untcr vermindertcni Ilruck zur Trocknc ein. 
Znr Entfernung des Nitrobenzols wurde das Eindampfcn s n i t  zweimal 50 in1 Wasscr wieclerholt 
und der Rucltstantl wie ublich aufgearbeitet. Das braune, olige liohprotlnlst cliroiiiatographiertc 
man an 60 g Kieselgcl init Chloroform-Henzol-Eiscssig, (50: 25:2) ,  (100 nil pro Fraktion) als Elu-  
tionsmittcl. Die Fraktionen 4-6 enthielten 1,29 g der Carbonsaurc IT. :\us Essigester-l-lcxan kri- 
stallisierten 1,l g (85% d. Th.) farblose, glimmernrtigc I’lattchcn, Snip. 181Ll83 I .  Die Iiristalle 
enthalten Essigester. 1R. (in I<&): v , ~ , ~  1710 (s), 1680 (,sj, 792 (7e ) ,  778 (w), 755 (s, s h ) ,  730 (wz, shj 
cm-l. NMK. (in CDCI,): 0 2,63 ( t ,  j = 6, 2 H) ,  3,lO ( t ,  ,I =- 6 ,  2 Hj ,  6,66 (d ,  ,/ = 7,5, 2 ti), 6,73 
(d ,  J = 7,5, 1 H) ,  7.07 (1 .  ./ = 7,5, ( I ,  J = 1,2, 3 H) ,  7,2-7,5 ( S h ,  4 H) ,  7,X5 (d ,  ,/ = 7,5, 2 H) ,  7,80 
(d ,  J = 7,s. 2 H ) ,  H,03 (d,  ,/ = 7,5, d,  ,I = 1,2  1 H).  W’, (Feinsprit): A,,,,, (loge) 325 (4,14j, 306 
(4,37), 295 (4,41), 282 (4,41, sh) ,  279 (4,42, sh), 272 (4,44), 268 (4,42, sh ) ,  265 (4,30, sh ) ,  262 (4.37, s h ) ,  
248 (4,39, s h ) ,  224 (4,70, sh) ,  219 (4,71, s h ) ,  214 (4,71, sh) nm. pIi‘,& 6,92. 

C:PRHYO03 Her. C 83,63 H 4,8476 Gel. C83,50 H 4,89% 

2,2’-nis-(cc-oxo-y-c.urho~~pr(~pylj-9, S)’-spirobijluorcn (]If). 50,O g 9,9’-Spirobifluoren (1) u n d  
35,O g Bernsteinsaurranliydrid in 500 nil wasserfreiem Nitrobcnzol wurdcn bei 2” unter Riihren 
portionenwcise mit 93,5 g wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Dauer dcr Zugabe 5 Std. Nach 
weiterem Ruhren wahrend 5 Std. bei 0” und Stehenlassen wahrend 48 Std. bei 3” zersetztc man dic 
LBsung unter Eiskuhlung mit einem Gemisch von 100 g Eis, 50 g Wasser und 5 ml konz. Salzsaure. 
I)as inittels Wasserclampfdestillation vom Nitrobenzol hcireite, braune, kristalline Rohprodukt 
\viirde grtindlich mit 2 pi Salzsaure, Wassei- und 20-proz. wassriger Acetonlosung gemaschen und im 
Vakuurn getrocknet. Die so gewonnenc rohe Carbonsaurc 111, 55,9 g ( 6 8 % ) ,  wurde direkt fur wei- 
tere Versuche verwendet. Smp. 239-243“ (Zers.). Zur Analyse wurde eine kleine Probe zweimal aus 
Benzol-Petrolather, unter Zusatz von einigen Troptcn Methanol, kristallisiert : farblose, langc Na-  
deln vom Smp. 247-248” (Zers.). I R .  (in KRr) : vlnnx 1705 (s, sh) ,  1675 (s), 930 (w, breit), 790 (w), 770 
(nz), 760 (nz, s h ) ,  745 ( m ) ,  730 (wz) ctn-l. WMR. (in C F 3 ( ~ O O I ~ ) :  R 2,82 ( t ,  ,I = 6 , 4  H),  3,37 ( t ,  = 6, 

(d  I .  / = 7 , 5 , 4 H ) , 7 , 0 8 ( t , J - 7 , 5 , d , J - 1 , 2 , 4 H ) , 7 , 3 . 5 ( f , , l  - - 7 , S , d , J  = 1 , 2 , 4 H ) , 7 , 8 7 ( d , , / - -  
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4 I l ) ,  6,72 (d ,  j = 7,5, 2 H), 7,l-7,6 (Sh,  6 H), 8,O-8,2 ( S h ,  6 11). VV. (Feinsprit): A,,,,, (loge) 324 
(4,34), 298 (4,50), 292 (4,47, sh) ,  243 (4,23, sh ) ,  227 (457)  nm. pI<tcsc 7,00. 

Cs3H,406 Ber. C 76,73 I i  4.680/, Gef. (- 76,62 H 4,7311/0 

2,2’-DiacetyZ-9, .Wspivobz,fZuoreia ( I  1’) und 2-A cety1-!7, Y’-spivobifl~coren ( IT) ,  Eine Losung von 
3,17 g 9,9’-Spirobifluorcn (I) in 30 in1 abs. Schwefclkohlenstoff wurcie nach Zugabc von 9.0 g fciti- 
gepulvertenr wasserfreiern Muminiurnchiorid wahrend 10 Min. tropfenweise unter Ruhren niit 
1,58 g Acetyichlorid in 5 in1 abs. Schwefclkohlenstoff vri‘setzt und 1 Std. untcr Kiickfluss gekocqt. 
Die untcr vermindertern Druck zur Trockne eingetlainpfte Mischung zcrsetztc man bei 0” mit 100 g 
Eis und 50 ml 2x Salzsaure. ?*Tach iiblichcr Allfarbeiturlg wurdc das Rohprtidukt chroinatogra- 
phisch an 330 g ISicselgel getrennt. &lit Benzol-Essigcster (10: 1) (SO in1 pro Fraktion) als Elutions- 
rnittel cnthiclten Fraktion 7 36 mg Ausgangsmaterial, Fraktionen :<-lo 204 mg Verbindung V untl 
Fraktionen 16-20 3,61 g (8976) Vcr1)indung IV. 

Uas Z-ilcetyl-g, 9’-spivobzfluoren ( V )  wurde vierrnal aus Chloroform-Henzol uinkristallisiert. 
Smp. 225”. IR. (in KBr) :  vmar 1670 (s), 79.5 ( w ,  s k ) ,  775 (MZ), 755 (s), 750 (s), 745 (s), 730 (s), 725 (s) 
cni-l. NMK. (in CDCI,): d 2 3  (s, 3 H),  6,66 ( d ,  .I = 7 3 ,  2 H), 6,71 (d ,  J = 7.5, 1 H), 7,06 ( t ,  J = 

7 3 ,  d ,  J 1,2, 2 I i ) ,  7,12 ( t ,  J = 7 3 ,  d ,  J = 1,2,  1 H) ,  7,30 (5, 1 H),  7,35 ( t ,  J = 7,5, d, ,I = 1,2, 
2 H), 7,36 ( t ,  .J = 7,5, d ,  .I = 1 , 2 ,  1 H ) ,  7,86 (d,  J = 7,5, 2 H) ,  7,89 (d ,  J = 7,s.  1 E) ,  8,02 (d,  J = 
8 3 ,  d ,  J = 1,6, 1 H) .  UV.  (1;cinsprit): Amns (logs) 326 (4,14), 307 (4,41), 205 (4.411, 283 (4,39), 279 
(4,39), 273 (4,37), 249 (4,33. s A ) ,  225 (4,74), 212 (4,78) nln. 

CZ7H180 Ucr. C 90.47 H 5,060/;, Gef. c‘ 00,53 I 1  5,000/, 

Ijas 2,2‘-L)iucelyl-9, .Y’-spzrobifluor~n (I V )  wurde clrcimal aus Ciiloroform-Essigcster umkristal- 
lisiert. Snip. 255-257‘. IR. (in ICHr): vmax 1675 (s), 795 (w), 785 (w), 775 (un), 760 (s), 745 (s), 730 (s) 
cnr l .  NMR. (in CDCI,): (7 2,40 (s, 6 €I), 6,80 (d ,  ,I = 7,5, 2 H ) .  7,16 ( t ,  ,I = 7,;. d ,  J : 1,2, 2 IH), 

1,2, 2 H).  L T ’ .  (1;cinsprit): A,,, (logc) 324 (4,50), 298 (4,63), 294 (4,61 , sh ) ,  245 (4.34, s k ) ,  227 (4,68) 

nin. CZ91i200z Rcr. C 86,97 H 5,030/1 Gcf. C 86.80 H 4,889; 
2,2‘-Dzcuvboxy-Y, Pspirubcflzroren ( V I ) .  Zu einer I,(isung von 0 , O  g Natriumhydroxid in 30 in1 

\Vasser wurden bci 0” unter Riihreti zuerst 7,20 g Brom und dann 3,OO g Uiketon IV gelost in wenig 
Dioxan gctropft. Nach wcitcrem Kuhrcn wiilircnd einer Std. bei Zimtnerteinperatur vcrsetzte inan 
die klare gelbe TAsung mit 20 nil Wasscr und 1 g Natriurnhy[lrogcnsulfit. Nach hnsauern mit konz. 
Salzsiiurc wurde das ausgefallenc farblosc I’roclukt abfiltriert untl niit wenig Wasser gcwaschen. 
h u s  Xthanol kristallisierten wasscrklare Prismcn, die beini Erhitzen z u  cincni farblosen Pulver zer- 
fallen. Snip. 352 ’. I€?. (in KBr) :  vmux 1685 (s), 945 (w), 795 (w), 750 ( s ) ,  722 ( m )  c n r l .  ITV. (Feiir- 
s p i t ) :  ,Imar (loge) 314 (4,39), 301 (4,32, s k ) ,  288 (4,61), 282 (439, sh) ,  240 (4,45, sh),  222 (4,75) nm. 
p K i k S  7,02. (‘27111604 Ber. C 80,19 t i  3,99%, (;ef. c‘ 70,835 li 4,14;/, 

Z-(y-Curboxypropyl)-y, S‘-spirubzjluoven ( I’I f). 416 iiig Carbonsaurc I1 untl 200 mg feingepul- 
vertes Xatriumhydroxid kochte Inan in 2 ml Athylenglycol und  1 nil Hyclrazinhydrat (100-proz.) 
2 Std .  untcr liiickfluss. [)as gebildete Wasser untl tlas iiberschussige I-iydrazin wurden langsam 
at)destilliert. Lhbci stieg die Tc~npera tur  des (;eu~ischcs innerlialb von 3 Std. auf 195”. Die crltal- 
tete Losung wurde \vie iiblich aufgcarbeitct. Das Roliprodukt (gelbes 01) wurdc in Renzol-Essig- 
ester-Eisessig (90: 10: 1) (lurch eiiie lturze Saiilc von 20 g I<ieselgel filtrlcrt. A u s  dern Eindampf- 
ruckstand des Filtrates crhiclt man nach zweimalige~n L11nkristallisiercn aus Essigcster-licxan 
237 mg (59y0) cler Vci-l)inrlung V I I  als farblose Kristalle voiir Siul). 154,5-156’. IR .  (in I iBr ) :  
zlYilclh. 1705 (s), 790 (w), 775 (w), 742 (s), 752 (s, s h ) ,  735 ( s ,  s h )  cm-I. XMR. (in Cl)C13) :  8 1,81 ( p ,  J = 
7, 2 H ) ,  2.21 (2, J : 7, 2 H ) ,  2,48 i t ,  ./ 7 7, 2 H), 6,52 (s, 1 H ) ,  6,63-8,90 (Sh ,  14 H ) .  UV. (Feinsprit) : 
A,,, (logc) 310 (4,17), 298 (4,05), 275 (4,39), 266 (4,41), 241 (4,44), 226 (4,74), 220 (4,76), 208 (4,73) 
n m .  pfiGCs 7,09. 

C&H,,(.), Hcr. C 86,54 H 5,51%, (;ef. c‘ 86,46 ti 5,677; 

2,2’-Bis-(~-cui,bo,ryprop.y2)-9,S’-spirobzfZuoren ( V  I 1  1 ) .  7 5,0 g Ilicnrbonsaure I11 und 11,7 g 
Natriumhyclroxid wurden init L 1 , O  g Hydrazinhydrat (10(l-proz.) in 85 nil Athylenglycol 2 Std.  
untcr Riickfluss gckoch t.  Deiin Abdcstillicren dcs gebilclcten \V;rssers untl des uberschussigeri 
Hytlrazins sctzte bei ca. 160” eine starke Stickstoffcnt~v~citiurlg cin. Die hijchstc Cjlbadternperatur 
Iictrug nacli 3 Std. 195”. I)ns crkaltcte Geinisch wurdc tnit dcin gleichen Volumen Wasser vcrsetzt 

H~~v i r r1c .4  C‘HIMICA ACTA Vol. 52, kisc. 5 ( l ( I O 0 )  - Nr. 120 

7.33 (s, 2 H) ,  7,40 ( f ,  ,/ =~ 7,5, d ,  J : 1,2,  2 I i ) ,  7,93 (d ,  ,/ =- 7,5, 4 H) ,  8,OG (d ,  J =z 7,5, d ,  J = 
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und wie ublich aufgearbeitet. Das erhaltene Produkt kristallisierte aus Eisessig-Wasser als fcin- 
kristallines farbloses l'ulver vom Smp. 167-168'; Ausbcute 11,5 g (80u/ , ) .  IR.  (in I<&) : Y , , , ~ ~ ~  

1705 (s), 930 (nz), 795 (w. sh) ,  765 (m) ,  750 (m) ,  749 (m) ,  735 (wz) c1ti-I. KViR. (in CIX13): 0 1,76 
( p ,  J = 7, 4 H ) ,  2,lH ( t ,  J = 7 , 4  H), 2,453 ( t ,  ,J = 7, 4 H), 9,80 (s, 2 H ) ;  die aroinatischcn Protonen 
zeigen in diesen wie auch in allen anderen niit eineni I<olilenwasserstoffrcst 2,2'-substituierten 
9,9'-Spirobifluoren-Derivaten folgende Signale: 6,52 (s, 2 H) ,  6,67 ( d ,  J = 7,5, 2 H), 7,04 (/, ,/ = 

7,5, d,  J = 1,2, 2 H), 7,16 (d ,  ,I = 7,5, d,  J = 3,2, 2 H), 7,32 ( t ,  ,[ = 7,5, d ,  J = 1,2,  2 H) ,  7,74 
( d ,  J = 7,5, 2 H),  7.78 (d ,  J = 7,5, 2 H) (vgl. Fig.3). UV. (Feinsprit): A,,,,,   log^) 312 (4,33), 304 
(3,99, sh), 299 (4,13), 288 (4,27, sh) ,  283 (4,37, sh),  277 (4,48), 267 (4,49), 2.58 (4.44, s h ) ,  245 (4,43), 
226 (4,7.5, sh) ,  221 (4,7S), 213 (4,76) nrn. pZ<&, 7,20. 

C,,H2s0, Ber. C 81.12 H .5,780,6 Gef. C 81,12 H 5,81y0 

Z'rennung des Racemales der Dicarbonsaure V I  I 1  in Enantiomererz iiber die Bzs-n'eh?.droabiet?,I- 
amide. Eine Losung von 5,OO g Dicarbonsaurc \'TI1 in 20 ml abs. Henzol wurde bei 0 '  unter Ruh- 
ren niit 20 tnl Oxalylchlorid vcrsetzt, zucrst 1 Std.  bei 0" und anschlicssend uber Nacht bei Z i n -  
mertemperatur geruhrt. Die blassgelbe I i s u n g  dainpfte man untcr verinindertcm nruck  bei Rautii- 
tempcratur zur  Trockne ein. Zur vollstandigen Entfernung tles iiberschiissigen Oxalylchlorids 
wurde viermal mit je 10 in1 abs. Benzol cingedampft. Das rohe Saurechlorid l6ste nian in 30 ml abs. 
llioxan und versetzte die Losung untcr Ruhren bei 0.' niit 12,8 g Dchydroabiet?.laniin undder glci- 
chen Menge Triathylamin in 20 ml abs. Dioxan. Nach weiterein Riihren wahrcnd 3 Std. bci Zini- 
rnerteinperatur arbeiteic man untcr Verwendung von Ather als organischcn Phase wie ublich auf .  
I>as erhaltene l~iastereoinerengemisch wurde an 1,3 kg Kicselgel mit Hexan-Essigestcr ( 9 :  10) als 
Elutionsmittel (125 nil pro Fraktion) chromatographiert. 1;raktionen 31 -41 enthielten 3,OO g des 
(+ )-, Fraktioncn 42-50 2,65 g cines Gemisches untl 1:raktionen 51--60 3,33 g dcs ( -  )-His-dehydro- 
abietylamides. Beide Diastereoinere bildeten farblosc o le ,  welche nicht kristallin gewonnvn wcr- 
den konnten. Ihrc I R .  und NMR. waren nicht untcrscheidbar. IR .  (in CHCI,) : Y,?,,, 3450 (m) ,  3340 
(w),1665(.s),1515(s)cm-1.NMR.(inCI~C1,):cE0,97(s,6H),1,l-2,L(Slt,42H),2.45(t,J == 7 , 4 H ) ,  
2,79 ( t ,  ,/ = 7, 4 H), 2 ,953 .15  (d ,  ,J = 7, 4 H),  5,44 (f, ,/ = 7, 2 H ) ,  6,47 (s, 2 H), 6,63 ( d ,  ,J =-= 7.5, 
2 H), 6,85 (s, 2 H) ,  7,Ol (1, ,/ = 7,5, d,  J = 1,2, 2 H) ,  7,OS (d ,  .J = 12, 2 H), 7,11 (d ,  ,I = 7,5, (1, J =: 

1.2, 2 H), 7,16 (d .  ,I = 12, 2 H ) ,  7,30 ( f ,  ,I 7 7,5, d ,  J : 1,2,  2 1.1) .  7.67 ( d ,  ./ = 7,5, 2 H ) ,  7,77 
( d ,  J = 7,.5, 2 H ) .  

+ 73,6,', [czl3i: = + 117" (c = 1.82 in CHCI,). 
(+)-His-drhydroabielylornid. [ c~ ]~28:  : +25.1 ' ,  ia1,:H--: + 30,4', [a-14i: - + 57,8", [ c r 1 4 ~ ~  = 

( - ) - l l i s - d p h v t / r o a b ; r / ~ ~ Z u ~ / [ ~ .  [a],:; = -6,4", [a],:: --- - 11,6-, [crj4it = -10,9" (c = 1,66 in 

(+)-llicarbonshurr V I I I .  Zu 8,s  g wasserfreiem Natriuinacetat wurden bei -60.' 20 nil einer 
1,4a1 Losung von Distickstufftetroxid in Tetrachlorkohlenstoff zugegebcn. Die auf 0' erwarmtc 
Losung versetzte nian unter Ruhren niit 1,00 g des (+ )-~is-dehytlroabietylatnitls in 10 in1 lialtern 
Tetrachlorkohlcnstoff uncl liess iiber Nacht bei 0" stehcn. Zur Aufar1)citung wurtle unter Eiskuh- 
lung zweirnal zwischen 200 nil Ather und 100 in1 5-proz. Natriunrhvdrogencarbonatlijsung verteilt. 
Dic unter Iiiihlung ge\vaschenc und getrockncte atherische I b s u n g  danipfte nian bei Zirnnierteni- 
peratur unter vermindertcni Druck ab. Dcr Kiickstand ivurde an 40 g Eiieselgcl init Benzol-Essig- 
ester-Eisessig (90 : 10 : 3) als Elutionsrnittel (10 ml pro Fraktion) chromatographiert. Fraktionen 
11-18 cnthielten 376 nig (79%) der (+)-Dicarbonsaure V I I I  als farbloscs (.>I, das trotz vieler Ver- 
suchenicht kristallincrlialteiiwerdenkonntc. r R j 5 i i  -=- +12,6', !cr15:: 7 + 14,7', l a j 4 i i  -7 +34,1",  

Auf analoge \.\;eke erhielt nian aus deni ( - ) -Bis- t leh~clroa\~icl~l~~~ii i t l  die ( - )-J)i-carbo~7zs&irr~ 
V I I I .  [~],2,:= - 10,1-, [R],,": = - 12,9", 6.62 in C'l1CI.J. 

2,2'-Bis-(S-hydroxybutyZ)-9, WspirobijJuorew ( I X ) .  Eine Lijsung von 25,3 g Dicarbonsaure VII I 
in 120 ml abs. Tetrahydrofuran wurde unter Riihren langsani zu 7,O g 1-ithiutnaluminiunih~rdrid in 
20 ml abs. Tetrahydrofuran getropft, anschliessend wurtlc 24 Std.  unter Riickfluss gckocht. l)as 
uberschfissige 1.ithiumnluniiniumliydrid zersetzte inan hei 0' unter Ruhren tropfcuweisc init Was- 
ser. Das nach dcr ublichen Aufarbeitung erhaltene Diol 1X kristallisierte aus  wenig Essigester in 
langen farblosen Nadeln rnit Smp. 120-122". Weitere Mcngcn crhiclt man aus dm Mutterlaugen : 
Ausbeute 23,3 g (97YA). Die Verbindung halt sehr hartnackig Losungsmitlei zuruck, das auch (lurch 
langeres Trocknen bei 50" irn Hochvakuum nicht vollstBntlig entfrrnt 1%-erdcn kann. 1R. (in KBr) : 

C1HCl3). 

= + 50,i)" (c = 10.8 in CIICI,). 

= - 32,7", [alqi; = -47,s" (r 
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Y,,, 790 (w), 775 (m, sh) ,  760 ( s ) ,  750 (s), 730 (s), (in CIICI,): 3620 ( m )  cm-l. XMR. (in CDCI,): 
8 1,3-1,7 (Sh ,  8 H), 2,40 (s, 2 H), 2,46 ( t ,  J = 6 , 4  H),  3,45 ( t ,  .I := 6 , 4  H) .  Signale der aromatisclicii 
Protonen wie bei clcr Dicarbonsaure \‘111. UV. (Feinsprit): A,,,,, (1ogc.j 310,s (4,33), 303,s (3,W sh j ,  
299 (4,13), 288 (4,27, sh) ,  283 (4,38, s k ) ,  277 (4,51), 267 (4,52j, 246 (4,47, shj, 221 (4,80), 212 (4,78j 

nni. C:331~320 i !  Ber. C 86.05 I3 7,00?; Gcf. C 8.5,60, H 7,057; 

l\us der (+)-l)icarbonsanre VI I I  wurde auf analoge Weise das ( + ) - D i d  I X  als farbloses 0 1  
erhalten, welches nicht zur Kristallisation gcbracht wcrtlen konnte. [ G ( ] ~ : !  = + 15,1”, [c(]&! : 
+19,5”, [OL!~:; = +48,0’, [cr],;: = +69,5” ( c  7 2,22 in CI-ICI,). 

2,2’-~zs-(8-tosyZoxyhut~~l)-9,9’-spzrobijZzmren (A‘). Zu cincr IAjsung von 73,O g p-Toluolsulfon- 
saurechlorid in 100 nil abs. Pyridin wurde bei - 15’ cine Losung von 20,O g Diol IX in 40 in1 abs. 
Pyridin unter Ruhrcn getropft. Nach 2 Std. Riihren bci der glcichen Temperatur liess inan die 
Mischung ubcr Xacht bei - 20” stchcn. Das iibcrschiissigc p-Toluolsulfons&nrechloricl wurde bei 0” 
unter Riihrcn vorsichtig Init Wasser zersetzt. Nach der ublichen Xufarbeitung, dicsmal mit Essig- 
ester als organischer Phase, erhielt man 33,4 g His-tosylat X als farbloses 81. Das Rohprodukt wur- 
tledirekt wcitcr verwenciet. Ili. (in CHC1,): vninr 1358 (sj, 1198 ( s ) ,  1175 (s) c n - l .  NMR. ( in  CUCI,): 
6 1,2-1,8 (Sh ,  8 H),  2 ,33  ( S h ,  10 Hj, 3,88 ( t ,  ,/ = 0, 4 I H ) ,  6,43 (E, 2 ti), 6,GO (a, ,T = 7,5, 2 I l ) ,  6,c) 
bis 7,4 ( S h ,  10 H) ,  7,64-7.90 (Sh,  8 H) .  

A u s  dem (+)-Diol 1X wurde das (+ j-Bis-tosylat 1)ci-c.itet. .~ +-24,8’,  7 +54,6’, 
lc(]6a: = + 28,0‘, [.aj4iz = + 70,s“ ( C  = 5,51 in CHC1,j. 

2,2’-L31s-(c)-c~,unobzzlylj-9, Y’-spiuobijluore~ ( X I ) .  1 ,0 g His-tosylat N in 7 ml \vasserfreiem h’, N- 
Dimethylforiiianiid wiirdc mit 385 mg Natriumcyanitl i l lm Nacht bci 60-70” geriihrt. Die braune, 
homogene Losung versetzte man niit 50 ml Wasscr. Zur .Aularbeitung wurtle dreimal zwischen 
50 ml Wasser und  clcr gleiclicn Mcngc Methylcnchlorid vcrtcilt. Ijcr Eindampfriickstand der ge- 
trocknetcn Methylenchlorirllijsung crgab 800 nig eines brauiien Zjls. 200 nig tles Rohproduktcs 
reinigte man mittels nickschiclit-Chroinatographie an 30 g Kieselgel MERCK HF,,,+,B, init Eisessig- 
Bcnzol-Essigester (I :45: 5) als I.auiniittcl, wobei 133 mg (85%) reines Dicyanid X als farbloses 8 1  
erhalten \vurden. 1R. (in CHCI,) : Y , ? ~ , ~  2245 (m) en--’. N M K .  (in CDCI,) : (7 1,3-1,9 ( S h ,  8 H),  2,22 
( t ,  = 7,  4 H), 2,48 ( t ,  ./ -- 7, 4 H) ; Signale tlcr ai-omat ischen l’totoncn wie bei dcr Tkxrhoii- 
saurc VII I .  

2,2’-Uis-(d-carbo~ybufyZ)-9, Y’-spirobi/Zuoren ( X I 1  j . 840 nig rohcs Ijicyaniti XI wurden mit tler 
glcichen Menge gepulvertem Natriuinhydroxid in 12 g .%thylenglycol walircnd 1 2  Std.  bei 150” ge-  
riihrt. Das nach iiblichcr Aufarbeitung gewoiinene ijligc Iiohproclukt cliromatographierte man a n  
60 g Iiieselgel rnit Bcnzol-Essigestcr-Eisessig, (45.5: l ) ,  (60 in1 pro liraktion) als Elutionsmittel. 
1)ic Fraktioncn 4-7 enthiclten reinc IXcarbons&ure XI 1 als farbloses 01,  das aus Bcnzol-Essigester 
706 mg (78%) koinpalite Iiristalle licfcrte. Zur Analyse wiirde z\\-einial aus  dem glcichen Losungs- 
mittcl kristallisicrt. Snip. 194-195”. IK. (in K R r ) :  Y,,,,,, 1700 (sj, 940 (m,  brcit), 790 (w), 770 (nz), 
755 (s), 745 (s ) ,  730 (s, sh) c n ~ - ~ l .  N M R .  (in CnCi,) : 8 1,25--1,80 (.Sh, 8 H) ,  2,29 ( t ,  ,/ = 6, 4 i-i), 2,49 
(1, j = G ,  4 H) ; Signale der arornatisclicn Protoneti \vie bei der Dicarbonsaure V I I  I .  IW. (Fein- 
sprit): lL,n,, (logc) 312 (4,31), 304 (3,97, s h ) ,  299,5 (4,12), 288 (4,225, s k ) ,  283 (4,36, sh) ,  277 (4,46j, 267 
(4,47), 258 (4,43, shj, 246 (4,43), 226 (4,75, sh) ,  221 (4,78), 212 (4,77) nm. pI<&s 7,30. 

C35H3204 Ber. C 81,37 I{ 6,247; (k f .  C 81,70 H 6,6174 

2,2’-l~zs-(~-carboxypeizlyZ)-9, !?-spirobi//ztown (.U/ I I ) .  3,46 g Natriuni wurden in 41,O g 1Llalon- 
sau,c-di-t-butylestcr, verdiinnt mit  210 mi a h .  Athcr gckjst, wobei das NatriunisaIz ausfiel. ~ ) c r  
AufschlLmmung dcs Salzes fiigte man 33,4 g rohes 15s-tosylat S in 140 1111 abs. Benzol und 140 ml 
abs. Ather zu. Nach Kochen des Geinischcs unter Riiclrfluss wahrend 55 S td .  wurde die rotbraun 
gcfarbte Losung nach Erkaltcn durch einc kurze SZulc von 80 g IGeselgel filtriert, die init 300 ml 
des gleichen Losungsmittelgcinischcs nachgespiilt wurde. Durch Eindanipfen des Eluates erhiclt 
man 54 g des rohen oligen Bis-tli-t-butylester, der in GO0 ml abs. Bcnzol und 20 in1 abs. o-Xylol gc- 
lost wurdc. Uavon wurden 200 in1 Bcnzol abdcstilliert, urn lctzte Spuren von Wasser zu entferncn. 
Zu der noch heissen Losung gab nian in eincin Guss 40 g \r.asserfreic P-Toluolsulfonsaiure. Ihbci 
sctztc augenblicklich einc hcftigc Gasentwicklung ein, die rascli abklang. Nach 30 Min, Kochcn 
untcr Iiuckfluss wurde dic Liisung untcr vcrniindertem L h c k  abgedampft. Den braunen, liarz- 
artigen Riickstand nahm man in 400 nil abs. f’yridin auf und destillicrte davon 200 In1 I’yridin bei 
Normaldruck langsani ab. Sobalcl dic 12Bsung zu siedcn begann, sctz te cine starkc Gasenlwicklung 

HELVETICR CHIMICA ACTA - \’ol, 52, 1;asc. 5 (1000) ~ Nr. 120 
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cin, dic nach 40 Min. pralitisch 1)eendct war. Xach tlcr iiblichen Xufarbeitung erhiclt man rohc, 
dunkel gefarbte Ilicarbonsaure XIIT. Das Rohprodukt wurdc an 1 kg Kieselgcl mit Bcnzol-Essig- 
cstcr-Eisessig, (45 : 5 : 1), als Elutionsmittel (200 nil pro I'raktion) chromatographicrt. Die Frak- 
tioncn 25-36 enthielten 18,s g (780/) 1)icarbonsiinrc XI11 als farbloscs 01. Die Verbindung kristal- 
lisierte aus  Hcxan-Essigester in kompakten, farbloscn Iiristallen vom Smp. 135-136". IR .  (in 
KBr):  Y,,, 1700 (s), 928 (m) ,  790 (w), 768 ( m ) ,  755 (s), 742 (m) ,  732 (s), 720 (m) cm-l. NMK. (in 
CDCI,) : 6 1,05--1,90 (Sh ,  12 H),  2,21 ( t ,  J = 7, 4 H) ,  2,44 ( t ,  J = 7, 4 H) ;  Signale der aromatischen 
Protonen wie bci der Dicarbonsaurc VIII. 1JV. (Fcinsprit) : I,,,, (logs) 312 (4,33), 303 (3,98, s h ) ,  
290 (4,12), 288 (4,26, sh) ,  283 (4.37, sh). 277 (4,47), 267 (4,48), 249 (4,42, brcit), 226 (4,51, sh) ,  221 
(4,53), 213 (4,511) nm. pK&. 7,31. 

C37H3604 Bcr. C 81,59 t1 6,66% Gcf. (~ X1,54 H 6,757, 

7'voini4ng des Racemates dev Dicavbomuuve X I 1  I in die  L~~lant iowzeve~i .  Das aus 4.55 g IXcar- 
bonsaure XI11 erhaltenc Gemisch der diastereomcrcn Ris-dchytlroabictylaniide wurde an 1,l kg 
Kicselgcl mit  Benzol :Ather (2 : 3) uncl 5 Troptcn Eisessig pro 100 nil Lijsungsmittel als Elutions- 
rnittel (Fraktionen von 200 nil) chromatographiert. Dabci enthielten dic Fraktionen 19-24 das Bis- 
dehydroabietylamid rler (+ )-Uicarbonsaurc, die Fraktioncn 2.5-30 cin (kmisch und die Fraktio- 
nen 31-37 das Bis-deliydroabietylamid dcr ( - )-Dicarbonsaiurc. Dnrch systematisches mehrmaligcs 
Chroniatographiercn wurden schliesslich 1,73 g Bis-dchydroabietylaniid dcr (+ )-Dicarbonsaurc 
und 1,28 g Bis-dehydroabictylamid der ( - )-Dicarbonsaure gewonnen. 1 m Untcrschied zum letzte- 
ren, das ein farbloses 01 bildetc, liefcrte das Bis-dehydroat)ictylatiiid tlcr (+ )-Dicarbonsiiure nach 
Iangcrem Stehenlassen bci 0" in wenig Tetrachlorkohlenstoff cin farbloscs Pulver, das zwischcn 116 
und 121" sintertc. Die 1 R .  untl NMR. dcr hciden 1)iastercomcren sind nicht untcrschcidbar. IR.  
(in CHCI,): vrWUr 3450 (nz), 3340 (w), 1665 (s), 1515 (s) ci11-l. NMR. (CDCI,): 6 0,92 (s, 5 H), 1,20 

(s,  2 H), 6,67 (d ,  ,I = 7 3 ,  2 H), 6,88 (s, 2 H),  7,03 ( d ,  .I = 11,5, 2 H) ,  7.06 (1, J = 7,5, d,  J = 1,2, 

7,5, 2 H),  7,81 (d,  J = 7,5, 2 H) .  Bis-de~~ydroabietyEamirZ dev (+ j-Dicarbonsaure. [a],;: = + 26,7", 
1~1,:: 1 +30,1" (c = I ,  345 in CHC1,). Bis-dehydvoabiet?/Zavnid der ( - ) -Dicarbonsaure.  [a],;: = 

+3 ,3" ,  
Dic (+ ) - D i c a r b o ~ ~ s u t ~ v c  X I I I  erhiclt man aus ihreni Bis-dehydroabietylati~ nach dem bei 

niedrigcren Hornologcn bcschricbcnen Terfahren. Die chromatographisch reine ( + )-Dicarbonsaurc 
kristallisiertc aus  Essigester-Hexan in farblosen kompakten Kristallen, nach 5-maligern Umkristal- 
lisiercn Smp. 177-178". Das IR. (in KBr) unterscheidet sich besonders im fingerprint-Gebiet stark 
von dcm der racemischen I'crbindnng. [a],;: = + 10,1", [&I5:; = + 13,0", [a],:: = + 26,5", [&1,:: = 
+37,4", [c(]&52 = +70,4" (c = 1,345 in CHCI,). 

C3,H,,0, Ber. C 81,59 II 6,6614 Gcf. C 81,73 H 6,9GO/, 

Die ( -  )-Zlicarbonsuure X I I I ,  auf analoge Wcise aus ihrem Bis-dehydroabietylamid herge- 
stellt, schmolz nach 6-maligem Umkristallisiercn aus Essigester-Hexan bci 176,5-178'. [a],:: = 
- 10,0", [a],:: = - 11,3", !&I4:; = - 27,4", = - 39,0", [ M ] ~ ; :  = - 77,2"(c = 1,465 inCHC1,). 

2 , 2 ' - n i s - ( 5 - h ~ ~ d r o ~ y h e ~ ~ Z ) - 9 ,  Y'-spzrobifluoven. Wie bci der Retiuktion dcr nicarbonsaure VIII 
erhielt man ausgehcnd van 4,O g Dicarbonsaurc XI11 nach der chromatographischen Reinigung des 
Rohproduktes an 120 g Kieselgel mit Essigester (70 ml pro Fraktion) als Elutionsmittcl in den 
I'raktionen 5-7 3,68 g (96%) Dial als farbloscs 01, das nach langerem Stchen bei 0" aus wenig 
Essigestcr kristallisierte, Smp. 69-70,5". NMR. (in CDC1,) : 6 1,0-1,8 (sh,  18 H), 2,45 (t, J = 7 ,4  13). 
3,51 ( t ,  J = 6, 4 €1);  Signale der aromatischen Protonen wie bei der Dicarbonsaurc VIII .  GV. 
(Fcinsprit): A,,,, (logs) 312 (4,32), 304 (3.97, sh) ,  299,5 (4,12), 287,s (4,27, sh),  283 (4,37, s h ) ,  277 
(4,47), 267 (4,48), 246 (4,43), 226 (4,81), 221 (4,83), 213 (4,82) nm. 

C',,H4,0, Rrr .  C 86,00 H 7,8004 Gcf. C 85,80 13 7,62% 

[)as ( + ) -2 ,2 ' -Bis-(~-h~~dro~y~zexyZ)-9,9 ' -spirob$uovee crhielt man analog aus dcr (+ )-Di- 
carbonsaure XIII. [~]~280y = + 15,5", [M] , : !  = + 18,9", [a],:: = + 39,5", [ C L ] ~ ~ ;  = + 51,s" (c = 4,42 
in CHCI,), 

2,2'-L3is-(t-tosyloxyhex),Z)-y, S'-spirobifZfluoren. Wie beim Bis-tosylat X erhielt man ausgchend 
von 3,50 g 2,2'-Bis-((-hydroxyhexyl)-9,9'-spirobifluoren 5,40 g (96%) chromatographisch reines 
Bis-tosylat als hellgelbes 01. Das Rohprodukt wurcle direkt weiterverwentlet. IR. (in CHC1,) : 

(d ,  J = 7, 1 2  H),  1,21 (s, 6 H), 0,8-3,0 ( S h ,  4 H) ,  3,11 ( t ,  ,/ = 7, 4 H), 5,46 ( t ,  J = 6, 2 H), 6,48 

2 H),  7,13 (d ,  J = 7 3 ,  2 H ) ,  7,30 (d ,  J = 11,5,2 H), 7,33 ( t ,  J = 7 3 ,  d ,  .I = 1,2, 2 H),  7,74 (d, J == 

= +4,4" (c = 0,905 iti CHCI,). 
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P , , , , ~ ~  1355 (s), 1185 (s), 1172 (s) en-1. NMR. (in CDCI,): iS 1,0-1,7 (Sh ,  16 Ii), 2,38 (s, 6 I I ) ,  2,38 
( t ,  J = 7, 4 H) ,  3,92 ( t ,  J = 6, 4 H); Signale dcr aromatischcn Protoncn wie bei der 1)icarbonsiure 
VIII und 7,27 (d ,  J = 8, 4 f f ) ,  7,75 (d, J = 8, 4 13).  

Das (+ )-2,Z'-Bis-(r-tosyloxvhexyZ)-9.9'-spirobi fluorepz wurde aus dcni cntsprechendcn ( + ) -  
lhlhergcstel l t :  farbloses 01. [ c ( ] ~ ~ ~  = + 16,2", [al5;: = + 19,7", [rx],',; = + 26,2", [c(],20: = +48,2" 
[ci],;: = + 74,3" (c = 2,96 in CIfCl,). 

2,2'-Bis-(r-cavhox~~hexyZ)-!I', .(I'-spirobi/Zuove~~ (A'1 It'). \Vie bcim IXnitril XI  beschrieben, erhielt 
man ausgchcnd \'on 1,71 g rohcm homologen Ris-tosylat 1 , l  g 2,2'-Bis-(~-cyanohcxyl)-9,9'-spiro- 
bifluorcn als farbloses 01, das direkt wcitcrvcr\vcndet wurde. 

L)ic Yerscifung tles Dinitrils licfcrte nacli Filtration des Kohproduktes tlurch eine kuree Saulc 
von 20 g Kicselgel init Renzol-Essigcstcr-Eiscssig (45 : 5 : 2 )  als Elutionsmittel im Eindampfruck- 
stand 797 mg (81 %) dcr Dicarbonsaure als farbloscs 6 1 .  21us Essigcster-Hcxan kristallisierte die 
Saurc in konipakten liristallcn. Z u r  Analysc wurde drcimal aus  dem gleichen Losungsmittel um- 
kristalhsicrt. Smp. 137-139". IR. (in KRr ) :  vninx 1705 (s), 935 (zu, breit), 790 (w), 768 (wz), 752 (s), 
730 (s) cn-I.  NMK. (in CDC1,): 0 1,0-1,8 ( S h ,  16 H),  2,25 ( t ,  J : 7, 4 H),  2,44 (f, J = 7, 4 € € ) ,  10,3 
(s, 2 H) ; Signale clcr aroinatischen Protonen wic bci Verbindung V I I I .  UV. (Feinsprit) : a,,, (logs) 
312 (4,33), 304 (3,90, sh) ,  299 (4,13), 288 (4,27, s h ) ,  283 (4,37, sh) ,  277 (4,48), 267 (4.49). 257 (4.44, 
s h ) ,  246 (4,43), 226 (4,76, s h ) ,  221 (4,79), 213 (4,77) nni. pIC&,, 7,30. 

C,,H,,O, Rer. C 81,79 H 7,04'j/, Gcf. C 82,03 I3 7,0X'y0 

Ilas ( + )-Z,Z'-Bis-(r-cyanuhexy2)-y, Y'-spzrobz/Zmren wurdc aus dcm (+ )-Dis-tosylat hergestellt : 
farbloscs 61. [xl5;: = +26,4", [ C X ] ~ ~ ~  = +31,0", [cxl,;: = +59,2", [x.l,05 = +75,8" (c = 3,30 in 

Die (+ )-Uic-avhov~sAuve X I  V erhielt man aus den1 ( + )-llinitril. Wahrend aus Essigester-Hcxati 
dic noch vorliandenc raceniischc I>icarbonsaurc auskristallisierte, konnte die in der Muttcrlaugc 
vcrbliebcne ( + )-l)icarbonsaure trotz vielcn Versuchen nicht kristallin gewonnen wcrden. [rxl5:: = 
+ 17,7", = +21,6", \c(],:: = +43,6", [a],:: = +57,5'  (c = 8,96 in CHCI,). 

Z,Z'-Bi,s-(?/-carho~yheptvl)-g, 9'-sfiiroDZjlzmren ( X  V ) .  :\nalog zur Herstellung dcr Verbindung 
XI11 crliiclt inan, ausgchend von 2,43 g rohcm 2,2'-Bis-(~~-tosylox~hexyl)-9,9'-spirobifluoren, nach 
der chromntograpl~isehcn Rcinigung dcs Rohproduktcs an 200 g Kicselgel mit Benzol-Essigcster- 
Eiscssig (45 : 5 :  1) als Elutionsmittel (Fraktionen \'on 60 nil) aus den Fraktionen 6-11 1,45 g Di- 
carbonsaure X V  als farbloses 01. IX.  (in I<&) : Y,,,,~ 1705 (s), 935 (w, breit) en-I. NMR. (in CDCI,) : 
/S 1,O-1,9 ( S h ,  20 H), 2.28 ( 1 ,  J = 7, 4 H), 2,44 ( t ,  J L 7, 4 H) ;  Signale dcr aromatischen Protoncn 
wie bci tler IXcarbonsaiurc V l l l .  

I l k  (+)-Dirarhoitsuure X V wu-dc i ~ u s  d c i n  ( +  )-Ris-tosplat liergestellt: farbloses 0 1 ,  das allcn 
liristallisntionsvcrsuchen trotzte. L)as IR. (in CHCI,) ist idcntisch mit dcm der racenlischen Ver- 
bindung.[a],;',' = +17,5", [a],:; = +22,1", = +40,5", [~(-l,:: = +52,9" (c = 6,00inCI-ICI3). 

I, 7 3;  2 ' , 3 ' - B i a - ( a - o n . o t e f ~ ~ w ~ e f h ~ ~ ~ ~ ~ ) - 9 , 9 ' - a p i r o b i / Z z t o r c r z  (XP"). 500 ing ljicarbonsaiure VIII 
wurden in 2 g Thion).lchloricl 1 Stti. untcr Hiicltfluss gckocht. Nach Entferncn dcs uberschiissigcn 
Thionylchlorids in1 Vakuuni tropfte man das Saurcchlorid in 40 nil abs. Schwefelkohlenstoff wah- 
rend 4 Std. zu cincr gutgeriihrtcn Suspension von 5,4 g fcingcpulvertcm Aluminiumchlorid in 
40 ml sictlcnclcm Schwefelkohlenstoff. Uas untcr vcrminticrtcm I l ruck cingcdarnpfte Gemiscli 
wurdc init Eis und 12-asscr vcrsctzt. llas nach ublicher .\ufarbcitung crhaltenc Rohprodukt wurde 
a n  30 g Kiesclgcl mit Hcnzol-ficxan-l~ssigestcr, (9: 1 : l), (130 nil pro Fraktion) chroinatographiert. 
Ilie lraktionen 7-9 crgabcn 400 mg (860,;) Kadeln init Snip. holier als 300". Zur Analyse wurdc 
tlreiinal iius l?~nzol-I-'ctroliitl~er umkristallisiert. 1H. (in KBr) : z)~,)~,~ 1680 (A), 790 (w), 768 (wz), 755 
( s ) ,  740 (s), 730 (s), 720 (5) cni -I. NMK. (in Cl>CI,) : 0 2,OS ( p ,  J = 6 ,  4 H), 2,65 (t ,  ,I = 6 ,  4 H),  2 77 
( f ,  ,I = 6, 4 I I ) ,  6,.% ( 5 ,  2 H),  6,71 (d ,  J = 7,5, 2 I-I), 7,14 ( t ,  J = 7,5, d, J = 1,2, 2 I i ) ,  7,42 ( 1 ,  ,I = 
7,5, ( I ,  ./ -- 1,2,  2 H) ,  7,94 (d ,  J = 7,5, 2 H ) ,  S,56 (,s, 2 H ) .  U V .  (Fcinsprit): &,, (log&) 333 (3,79), 
292 (4,25), 282 (4,42, sh ) ,  272 (4,66, a h ) ,  25.5 (4,89), 233 (4,G3, s h ) ,  217 (4,66), 212 (4,65, sh)  nm. 

C, ,HP,OP Bcr. C 87,58 H 5,35':: Ckf. C 87,55 H 5,337; 
ciktiue Dikctoiz .YI'I erhielt iiian aus  clcr (+)-Dicarbonsaurc V I I I .  Nach 2-iiialigeni 

Ui~ikristalli!;icren a u s  Mcthqienchlorid-Hexan Snip. hohcr als 300'. [rx],:," = + 12,3", [aj4:: = 
+ 1,s ', [a!,:," = - 31,? (c = 3,04 in CH(:I,). 

C,,H2,,02 Her. C, 87,58 H 5,35%, GcI. c~ S7,14 11 5,50';4 

P U  

Cl1Cl.J. 
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2,J; 2', 3'-~is-(a-oropenfai,setllvZen)-Y, Y'-spirobi/Zuoren (S F [ I ) .  400 rilg der Verbindung XI I 
wurtlen, \vie beim llikcton XV1 beschrichen, cyclisiert. Die Zutropfdauer der SaurechloridlBsung 
bctrug G I / ,  Std. Uas Kohprodukt rcinigte nian mittcls Dickscliicht-Chromatographic an 30 g We- 
sclgcl MERCK HF,,4+366 mit Rcnzol-Essigester, (20: 1), als Laiifmittel. Uabei crhielt man 235 rrig 
(63%) Dicarbonsaure X11 in farblosen Iiristallcn votn Snip. 274-276". Zur i\nalysc wurde drcimal 
aus Bcnzol-Petrolather uInkristallisiert. 1R. (in IiT3r): vmar 1672 (s), 705 (w), 772 (ynj.  760 ( s ) ,  742 
(sj cnirl.  NMK. (in CDCI,): d 1,60-2,OO ( S h ,  8 H), 2,86 ( t ,  ,/ = 5, 8 H), 6,54 ( s ,  2 H) ,  6,72 (d ,  ,J = 

X,2h (s, 2 H ) .  I!\. (licinsprit): A,,rnr (log?) 310 (3,75, s h ) ,  292,5 (4,28), 272 (4,52, sh),  253 (4,82), 235 
(4.60, s h )  209 (4,64) 11111. 

C,5H,,0, Bcr. C 87,47 H 5,87% ( k f .  C 87,24 [ I  .5,85yo 

[6,6]-Vespivorz ( X V I I I ) .  Eiiic Lcisung von 1,50 g 1)icarbonsaure XI11 in 60 ml abs. Benzol 
wurdc bci 0" linter Kiihrcn rnit 15 in1 Oxalylchloritl versetzt, I Std.  bei 0" und anschliessend uber 
Nacht bei Zimmertrmpcratur geruhrt. Die t~lassgclhc Losung dampfte man unter vermindertem 
Druck bci Zimmcrtcmpcratur zur Trockne cin. Zur vollstandigen Entfernung des iiberschussigen 
Oxalylchlorids wurde viermal init je 10 ml ahs. Benzol eingcdampft. Das benzolfrcie Saurechlorid 
in 100 nil abs. Schwefelkohlcnstoff tropfte nian durch zmei Ruckflusskiihler, \?on denen dcr untcrc 
nicht niit \Vasscr gckiihlt wurdc, zu h e r  stark geruhrten Suspension von 32,5 g feingepulvertem 
Aluminiuinchlorid in 340 nil sicdendcm (Olbad 69-72") abs. Schwefelkohlenstoff. Ilauer der Zu- 
gabe 4,/, Std. ,  mischliessend wurdc 15 Min. weitergekocht. Die unter vcrmindertem Druck zur 
Trockne cingedampfte Reaktionsrnischung wurde bei 0" mit 150 g Eis und 150 g Wasser versetzt 
und niit dreimal 200 nil Methylenchloritl cxtrahiert. Die ubliche Xufsrbcitung lieferte ein braunli- 
chcs liristallisat, das durch Filtration durch cine Saule von 20 g Iiiecelgel mit Benzol-Essigester 
(20 : 1) als Elutionsinittcl gereinigt wurde. Fach  Abdampfen des Losungsrnittels erhielt man 667 
nig [6,6]-Vespiron. Zur Analyse wurdc zweimal aus Renzol-l'ctrol&ther urnkristallisiert. Smp. 
260,5262" (Zers.). IR. (in KBr): vmax 1685 (s, sh),  825 (sj cm-1. XMR. (in CDCl,): S 0,5-3,0 (.Sh, 
20 H), 6,44 (s, 2 H), 6,88 (5, 2 H),  7,20-7,37 (Sh ,  4 H), 7,83-7,92 (Slz,  4 H). IJV. (Feinsprit): A,,,, 
(logs) 324 (4,34, sh) ,  298 (4,501, 292 (4,47, s h ) ,  243 (4,23, sh) ,  227 (4,57) nm. 

('3iH360.i Her. C 87,37 t I  6,3401 Gcf. C, 87.12 11 6,33yc1 

(+)-1G,61-~'eapiroiz. 210 nig ( -  j-l)icarbonsaure XI11 licfcrtcn 134 mg (66,5%) chroniato- 
graphisch rcines ( + )-Diketon. 1)urch Umkristallisieren aus Renzol-Petrolather konnten 42 mg 
grosstenteils raccmische Verbindung ahgetrennt wcrden. Zweimaliges Urnlrristallisieren aus Ather 
liefertr d a m  56 m g  (+)-[6,6]-Vcspiron rriit konstanter Yrehurig und Snip, 272" (Zers.). Das 1R. 
(in KBr) unterscheidrt sich besonders im fingerprint-Gebiet stark von dcmjcnigen der rdcemischen 
Verbindung. [ d c j 5 ; ;  = + 6 3 8 ' ,  LCL]~:; = +768", [a],~~ = +2265", [dc],$ = + 3730" (c = 0,393 in 

C3iH3,02 Her. C 87,37 H 6,34y0 Gef. C 87,28 H 6.25% CHCI,). 

7 , 5 , 2 H ) , 7 , 1 4 ( t , , ~ = 7 , 5 , d , , ~ - 1 , 2 , 2 1 ~ ) , 7 , 4 1 ( t , , / - 7 , 5 , d , J ~  1 ,2 ,2H) ,7 ,91  ( d , J = 7 , 5 , 2 1 I ) ,  

Das ( -  )-[6,6]- Vespivon erhiclt nian auf analoge Wcisc aus der (+)-Dicarbonsaure XI I I .  Snip. 
[ C C ] ~ ~ ~  = - 641", [uj5it = - 788", [a],:! = - 2280", !dc],$ = - 3760" (c = 0,319 in 

CHCI,) . 

[7,7]- Vespwoii  (S I S ) .  :\usgchcntl von 900 mg Dicarbonsiurc S I V  crliielt inan nach der chro- 
niatographischcn Reinigung des Kohprotluktes an  40 g Kiesrlgel mit Benzol-Essigester (100 : 3) 
(60 in1 pro Fraktion) in den Fraktionen 4-7 785 nig (93%) [7,7:-Vespiron, das nach dreiinaligem 
Iitnkristallisicrcn aus  Benzol-l'ctrolathcr Nadeln mit Smp. 240- 242' ergah. 1R. (in KRr) : ilnax 

1680 (s), 830 (s), 815 (5) cnir'. NMR.  (in CDCI,): 8 0,8-1,2 ( S h ,  3 H ) ,  1.2-1,s ( S h ,  8 H) ,  2.0-2,4 (Sh ,  

6 H). TJV. (Feinspritj : A,,, (log?) 323 (4,53, sh),  306 (4,62), 247 (4,43, s h ) ,  235 (4,64), 212 (4,59) nm. 
2 Hj, 2,4-3,0 ( S h ,  6 H), h,76 (s, 2 €I) ,  6,93 (,Y, 2 H),  7.24 (d, J -= 8, d,  J - 1,5, 2 Hj, 7,8-8,0 ( S h ,  

C391136(Oz Ber. C 87,28 I I  6,76% (;.el. (: 87.24 H 6,877, 

hiis dcr  (+)-l)icarbonsaiirc XIV gcwann man auf analogc Weisc clas ( - ) - [ 7 , 7 ] - V e s p z ~ o n ,  gut  
ausgebildcte Kristallc aus Renzol-I'ctrolather rnit Smp. uber 300". IK. (in KBr) : Y,,, 1670 (s, s h ) ,  
835 (nz), 820 ( m ) ,  810 ( s )  crrr'. Das Spektrum unterscheidct sich besondcrs im fingerprint-Gehiet 
von dem derraccmlschen \. erhndung.-[cc],~~ = - 392", [ccj,fi = - 528", [a],:: = - 1615", [ccj,;: - 

-2720" (L = 3,32 in CfICI,). 
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[A', 81- Vespiroiz (XX). 160 mg Uicarbonsiure XV gaben nach Kcinigung des Rohproduktcs 
mittels Dickschicht-Chromatographie an 30 g Kieselgel MERCK H F,,,+,,, Init Hexan-Benzol- 
Essigester, (1 :9 :  l),  als Laufniittel 106 mg (70%) [8,8]-Vcspiron, tlas aus A4thanol-Chloroforni in 
langcn farblosen Nadeln mit Snip. 199-207" kristallisierte. Nnch dreiinaligcm Kristallisieren aus 
HcnzoI-Pctrolather Snip. 202-205". IR.  (in KBr) : Y , , ~ ~ ~  1675 (s), 830 ( s )  cin-1. NMR. (in CDCI,) : 

7.84 ( d ,  J = 8, 2 H), 7,91 ( d ,  J = 8, 2 H), 8,00 (d .  J = 8, d, ,/ = 1,5, 2 H). UV. (Feinsprit): A,,, 
 log^) 323 (4,51, slz), 306 (4,58), 246 (4.39, s h ) ,  233 (4,60), 212 (4,61) nm. 

C41H4002 Rer. C X7,lO H 7,14% Ckf .  (: R7,16 H 7,147; 
1)as ( -  ) - lX ,  81- Vespiroiz erhielt man ails dcr (+ )-Dicarboiisi.ure S V .  Llurch Kristallisieren atis 

Renzol-Petrolatlicr lasst sich aus  den1 chroinatographisch rcincn C').cIisationsrohprodukt noch vor- 
handcnes raccmisches Material entfernen. Das in der Mutterlaugc vcrbleibcnde ( - )-[8,8]-Vespiron 
kristallisicrt a u s  Rlkohol und wenig Methylenchlorid in grossen wasserklaren Kristallcn, die nach 
zwcimaligem Unikristallisicren bci 236-238" schnielzcn. 1K. (in KBr) : vmaX 1675 (s), 832 (s), 825 (5) 

cn-l .  Das Spektrum unterschcidct sich besonders im fingerprint-Gebict stark von dem dcr race- 
mischcn Verbindung. [a],;! = - 128". [a]&! = - 188", [a],,:: = - 765", [a],:: = - 1435" (6 = 

0,883 in CHC13). 
C,,H4,,0, Ucr. C, 87,19 H 7,16[y0 Gcf. C, 87,10 H 7,150/;, 

2,3; 2',.J'-Ris-(tefranzethylen)-9,y'-spi~0hz~~~iioren ( X X I ) .  100 tng lliketon XV1 wurdcn in 5 ml 
.&thylenglycol, 5 in1 Athano1 und 5 ml Hydrazinhydrat (100-proz.) suspcndiert und 3 Std. nnter 
HiickIluss gekocht. Ilabci ging das LXketon in Losung. Nach Zugallc von 125 mg Natriunihydroxitl 
crhitzte man cinc weitcre Std. am Kiickfluss. lJntcr stetcr Erhijhung der Badtenlperatur wurden 
anschliesscnd das kthanol,  sowie das gebildetc Wasser untl das iiberschussige Hydrazin langsam 
a1)clestilliert. Destillationsdauer : 7 Std.  Die Temperatur des 6lbatlcs betrug am Endc 218". Die 
Reaktionslosung blieb farblos und wurdc gegen Schluss tier 1)cstillation wasserklar. Nach iiblicher 
hufarbcitnng filtriertc man das Rohprodukt zur Reinigung in  Rcnzol-Hcxan (1 : 20) durch cine 
kurze Saule von 10 g Kiesclgcl. Aus dem Ruckstand nach Eindainpfen crhiclt man 72 nig (72%) 
reinen Kohlenwasscrstoff XXI init Stnp. 220-222". Z u r  Analyse wurdc dreimal aus Essigestcr- 
Kthanol unikristallisiert: Wasserltlarc Kristallc, dic Ixi  219" sintcrn und bci 233-235" schtnrlzen. 
11<. (in KRr): v,,, 790 ( w ) ,  768 (s), 755 (s ) ,  730 (s) cin ~'. NMR. ( in  C,C'l,): 8 1,5-2,0 ( S h ,  8 H ) ,  2,56 
( t ,  ,/ = 5, 4 H),  283 (2, J = 5, 4 H), 6,33 (5. 2 H), 6,62 (d ,  ,J = 7,5, 2 H) ,  6.95 ( 2 ,  J = 7,5, d,  J = 
1,2, 2 H), 7,20 (f, J = 7 3 ,  d ,  J = 1,2,  2 H),  7,40 (5, 2 H),  7,64 (d ,  J = 7,5, 2 H) (vgl. Fig.4) UT'. 
(Fcinsprit): A,,, (logs) 317 (4,45), 311 (4,12, sh) ,  305 (4,20), 298 (3,97, sh), 292 (4,01, sh) ,  285 
(4,24, sh), 278 (4,39, s h ) ,  273 (4,42, s h ) ,  268 (4,44), 243 (4,51), 230,s (4,113), 224 (4,801, 211 (4,79) nm. 

C',,H,, Bcr. C 93,35 H 6,65'%, Gcf. C 93,16 H 6,53%, 
1)as (+ )-Z,3; 2', 3 ' - ~ j . ~ - ( t e t ~ n r n e t h y l e i z ) - 9 , Y ' - s p i r o b 1 ~ ~ ~ 1 0 ~ ~ ) ~  crhielt man auf analogc Wcise aus 

tlem optisch aktivcn Diketon nach zwciinaligem LJmkristallisiercn aus Hexan und wenig Mcthylen- 
chlorid. I3as IR.  unterscheidet sich im fingerprint-Gcbiet von delrijcnigen dcr racemischcn Verbin- 
clung. [ctj5it = +52", [ c L ] , ~ ~  = +64", rdclq:: = -t 134", [ct],:," = +181" (c = 0,82 in CHCI,). 

C331128 J k r .  c' 93,35 H 6,65:{, ( k f .  (; 93,13 I i  6,690,d 
2,3; 2', 3'-~ia-(penlau~zzPt~~~~IvEen)-9, Y'-spirohi/Zuore?b (.UX / I ) .  l)ic lictluktion von 147 mg Jlikctoli 

X V l l  ergab nach Reinigung des Kohproduktcs rnittcls l l ickschicht-C~hro~ri~togra~~hie an 30 g 
Iiicselgcl MERCK HI',,,,,,, mit Bcnzol-Hexan (1 : 20) als 1,aufinittel und nach einmaligein Um- 
kristallisieren aus Hexan 56 m g  (40%) Kohlenwasserstoff XXII  mit Smp. 220,s-222,5". 1K. (in 
KRr):  vrrrOx 790 ( w ) ,  770 (nz). 755 ( s ) ,  740 (m) c1ii-l. NMR. (in ClICl,) : d 1,4-2,l (Sh ,  12 H),  2,60 
( / , , / ~ . j , 4 H ) , Z , 8 9 ( / , ~ ~  5 , 4 H ) , 6 , 4 7 ( s , 2 H ) , 6 , 6 8 ( d , J  = 7 , 5 , 2 H ) , 7 , 0 3 ( 1 , J  = 7 , 5 , d , J  = 1 , 2 ,  
2 I l ) ,  7,31 (2, J -= 7,5, d ,  J = 1,2, 2 H),  7 5 5  ( 5 ,  2 I l ) ,  7,75 (d .  ,I = 7,5, 2 H).  LiV. (Fcinsprit): I,n,, 
(log@) 315 (4,43), 308 (4,08), 302 (4,20), 290 (4,20, s h ) ,  285 (4,30, s h ) ,  279,s (4,39), 269,5 (4,43), 
2443 (4.85), 22.5 (4,81), 210 (4,79), 231 (435)  11111. 

C35kIz2 Bcr. C 92,87 H 7,13':; (;cf. C' 02,OO 1-1 7,13y0 
i6,5]-l,'esfiiven ( X X I  I I). 100 mg [6,6!-Vespiron wurden, wie beim Kohlenwasserstoff XXl 

beschrieben, reduzicrt und das Reduktionsprodukt gereinigt. Man erhielt dabei 85 mg (90%) [6,6]- 
Vespiren als lange farblose Nadeln, die nach dreimaligem Uinkristallisicren aus Hexan-Petrolathcr 
bci 225-231" schmolzen (Phasenumwandlung 150-155°). IR .  (in KBr) : Y,,,, 828 (s), 807 (s) en-1. 

0'0,6-1,8 ( S h ,  20 H ) ,  2,2-3,0 ( S h ,  8 H),  6,52 (5, 2 H), 7,13 (s, 2 H),  7,111 (d, ,/ = 8, d ,  J = 1,5, 2 H),  
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KAIR. (in ClIC18). 0 0,8-1,1 (.Sh, X l l ) ,  2 , L L  ( d ,  ,/ == 14,0, d .  J = 11,7, d ,  J 2 3,9, 4 11). 2,76 ( d ,  ,/ - 

Fig.5). l!V. (I'einsprit): A,,,,, (loge) 318 (4,02), 305 (4,04), 292 (4,31, sh ) ,  281 (4,50, s h ) ,  272 (4,57), 
263 (4,49, sh ) ,  229 (4,75), 214 (4.75) nni. 

C,,H,, Her. C 02,45 IH 7,550,: Gcf. C 02,35 11 7,5700 

Uas ( -  )-!G,6]-l 'espiren, das auf analoge Weisc a u s  den1 ( -  )-[B,Oj-Vespiron ge\runncii wurdc, 
liristallisiertc aus Hcxan in farbluscn Nadeln vom Snip. 270-272 ' (Zcrs.). [a],2,2, = - 4X4", ia]5z: ~. 

- 590", [aj,:: = - 1630", [ C L : ~ ~ :  = - 2525", 
('37113, Her. C '  92,45 F-l 7,557; ( k f .  C' 92,23 H 7,62% 

.piron, Sirip. 270-272'' (Zcrs.) ails 
I-lcxaii nach zwcinialigerri IIiiikristallisici-cii. IIas 1 I<. (in KBr) untersclicidct sich im fingcrprint- 
Gcbiet wescntlich yon dern des raccniischcn I~oblcnwasserstoffs. [ a!,;: = + 486'.', LCC,'~:: L + 005 , 
[al,:; = +1630", [CL;,;~ = +2520", 

i7.71- C-cspzvefi ( X S  I C'). 200 m g  L7,7]-Vcspiron (XIX) liclertcn bei dcr lictluktion 175 mg 
(930/;) 7,7 ]-Vespircn niit Snip. 195-197". Zur  Analyse wurtlc zweimal aus  Pctrolathcr untl wcnig 
1Icxan unikristallisicrt: hrchsicht ige Prisnien mit Smp. 197,.5-199". IR.  (in I<Xr) : v,,,,, 825 ( m ) ,  
807 (,s) cni l. NMR. (in C,llCI,): S 0,5-1,6 ( S h ,  20 H ) ,  2,2--2,8 ( S h ,  8 H), 6 3 3  (s, 4 H),  7,06 (d ,  ,/ =. 8, 
d ,  J = 1,5 ,  4 H ) ,  7,66 (d,  ,I = 8 ,  4 H). UV. (Feinsprit): I,,,,, (log&) 317 (4,26), 310 (4,05, sh ) ,  304 
(4.15), 202 (4,28, s h ) ,  287 (4,40, sh ) ,  279 (4,53, sh) ,  270 (4,57), 262 (4,49, s h ) ,  254 (4,44, b i z ) ,  220 
(4,70, .\h), 224 (4,72), 215 (4,73) 11111. 

CSglf," 13c.r. C %2,07 11 7,93(,% GcT. C: 92,07 11 7,9390 

[)as ( -  )-[7, 71- L'espiver~ erhielt nian tlurch Rcduktion von ( -  )-[.7,7j-Vespiron. Sach clrciniaIi- 
gem Uiiikristallisieren aus Hexan Smp. 282-284". LR. (in KRr) : i~,,~(,~ 802 (5) cin-1. [ccJ5i; = - 1 2 2 ' ,  

C,&, I k r .  C 92,07 H 7,03(y0 Gcf. C 92,15 1-1 7,9176 

[S ,  S j -  I'Pspiven ( X X  L'). 55 iiig (8,8]-Vcspiron (XX) c~gaben  nach Kcinigung des Kohprotlrilitcs 
tlcr Iieclulrtion tnittcls Ilickschicht-Chroratographic an 30 g Iiicsclgcl MEKCK Hl~,,,,,,, mit Rrn- 
zol-Hcxan (1 : 20) als Idsufinittel und cinnialigem l!iiiliristallisicrcri aus llexan 32 mg (hl";,) !8,5:- 
Vespircn als farblosc l'lattchcn niit Snip. 300-303" (Zers.). 113. (in IiRr) : v ~ , , ~ ,  805 (s, s h )  cn-1. 
NMR. (in CI>Cl,): 6 0,s -1,9 (Sh ,  21 H), 2,l-2,8 ( S h ,  8 H), 6,46 (s, 4 H), 7, lU (d ,  J = 5, d ,  ,/ = 1,5, 
4 H), 7,71 (d,  J = 8 ,  4 H).  IJV.  (Fcinsprit): A,,, (logs) 316 (4,31), 308 (4.05, sh),  303 (4,191, 222 
(4,35, s h ) ,  257 (4.45. sh) ,  281 (4,55), 271 (4,56), 248 (4,47, sh) ,  228 (4,76, sh) ,  233,5 (4,79), 215 (4,80). 

C.,iH44 Rer. C91,74 H 8,260/, Gel. C 01.70 13 8,28% 

piron nach zwcinialigcni 
Uinkristallisieren aus wenig Hcxan als feine Narlcln rnit Snip. 259-260" crliaitcn. 1R. (in KUr) : 
vmax 817 (s), 805 ( s )  en- ' .  [a],:: = - 203", [a].,:: = - 424", [a],:: = - 1330" (c = 0,138 in CIICI,) ,  

C,,11,, l3cr. C 91,74 H 8,269; Gcf. (~ 01,70 11 X,31 ?{, 
2,2'-LIibu/yl-O, !~'-.~pivobl/l[iorc,E1 (SX V l ) .  817 iiig Bis-tosylst S u n d  300 ing 1,itlii~iiii~~I~iiiii- 

niunihydrid in LO nil abs. 'fetrshydrofuran \rurclen iiber Saclit untcr Kuckfluss gckocht. bas iibor- 
schiissige L i t h i u m a l u i i i j ~ i i i ~ i n ~ ~ ~ ~ r i ~  zcrstijrte inan unter liijhren bci 0" rnit Wasser. Xach iiblichvr 
Aufarbeitnng untl Filtration dcs Hohproduktes in Bcnzol-Hexan (1 :5) durcli eine Saule von 20 g 
Kieselgel erhiclt niitn 402 m g  (880/,) chromatographisch reinen Kohlenwasserstoff XXVI in [arb- 
losen rlioinboetlrische~i liristallcn; nach zweimaligem Uinkristallisieren aus Athano1 Snip. 88-80", 
NMK. ( in  C1)CIJ: 0 0,80 ( t ,  ,/ = 7, 6 Ii), 1,00-1,65 (Slz, 8 H) ,  2,44 ( t ,  ,/ = 7, 4 H ) ;  Signalc tlcr aro- 
inatischcn l'rotoncm \vie 1x.i tler 1)icarbonsiiiure V111. 

c':%,H3t Her. C 92,47 H 7,53(yu Gcf.  c' 92.30 1-1 7,58';(, 

[>as ( 4- )-2,2'-fA6~tyZ-9, fJ-spirobiJZzroren crhiclt man nuf analogc \'Veisc aus tlein (+ ) - H i s -  
tosylat S als larbloscs~)l. [z],:; = +30,2", rcc;,:: = + 37,6', / ~ ] ~ i i  = +78,4',  LCC 4$: = + 106,4", 
r.*;,tE = +184' (c = L,30 in CHCI,). 

C,,fI,, Ber. C 92,47 11 7,530;, Gcf .  C 92,21 13 7,560/6 

14,0, t ,  J 4,8, 4 H), 6,36 (s, 4 H), 7,13 ( d ,  J = 8 ,  d, J = 1,5, 4 El), 7,74 (d ,  J = 8, 4 El) (vgl. 

- 5650" (c = 0,126 in CHCIJ. 

I)as (i-)-16,61- C ' P S ~ ~ Y C J Z  crhiclt niaii ;tiis dem (+)-1.6,6 

= +5620,' (c = 0,139 im CHCI,). 

= - 187", [aJ,i: = - 745", [a]&,: = - 1260 ', = - 3270" (c = 0,083 in C€lC13). 

l)as ( -  )-L~S, 8 -  17espireiz wurdc auf analogc Weisc aus ( - )-[8,81- 

2,2'-L)iacetyl-7,7'-di6u~~yZ-9, V-spirohi / lmren ( X X V I I ) .  Eiiie Lijsung von 1.03 g Kohlcnwasscr- 
chwefclkohlenstoff wurdc zu cincr stark geruhrtcn, sieclenden Suspcn- stoff XXVI in 30 nil al, 

77 
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sion von 510 ing :\cctanliytli-id untl  1,9L g feingcpul\ c.i-tciii wascrfrcieni .\liiinini~~iiichlorid in 
40 nil nbs. Scliwefclkohlcnstoff gctropft. Xach 1 Std. Iiochcn untcr Riickfluss tlanipftc nian das 
Gemisch in1 Vakuurn a b  und vcrsctztc tlcn Riickstantl mit 50 g Eis. Xach iiblicher 4ufarbcitung 
und chromatogt-aphischcr Kcinigung ties Hohprodulites an 50 g liicselgcl niit Benzol-Essigestcr 
( 2 0 : l )  als Elutionsmittel (50 ml pro Fraktion) erhielt inan in tien Fraktionen 4-7 985 mg (7s)q:,) 
Diketon XXVII als farbloscs 01. 1R. (in CHCI,). v , ? , ~ ~  3675 (s), 820 (c) em-]. NMK. (in CL)Cl,): 
d 0,80 ( t ,  J = 6, 6 H) ,  1,0-1,6 f.5’12, 8 H) ,  2,43 ( t ,  J = 7, 4 l l ) ,  2,42 (s, 6 H ) ,  6,55 (s, 2 H), 7,24 
id, 1 = 8 ,  d ,  J = 1,5, 2 H),  7,30 (5, 2 H), 7,81 ( d ,  ,I = 8, 2 li), 7,86 (d ,  J = 8 ,  2 H), 8,01 (d ,  J = 8 ,  
d,  .I = 13, 2 M). OV. (Fcinsprit): A,,,,, (log?) 329 (4,58), 305 (4,62), LO5 (4,5.5, s h ) ,  247 (4,32, shj, 

( ‘ ,71136(12 I k r .  C 80,OY 11 7,0X’;{, (;cf’. ( ’  8h,53 11 i , l ( lu ,o  
232 (4,03), 215 (454) 11111. 

Das (+  )-2,2’-l)zacctyl-7,7’-dihufyl-9, 9’ -~pivohz fZz~owr~ erhiclt nian auf malogc C\’cise am clcm 
(+)-fiohlcn~\,asserstofi als farbloscs 8 1 .  [or],:: : + 27.7 ’, [u:,:,“ = + 38,2”, [aj4:: = + 131,5’, 
[E]&‘ - +231’ (6 2,03 in CHCI,). 

C3,H& 12cr. C 86,68 11 7,08‘>, ( k f .  C, X6,40 11 7,32:; 

1,2’-Uitili/.j,l-7, 7’-dibzftyl-9, 9’-spirobifluourn (X.U 1’111). .\ilsgehcnd von 106 mg 1)ikcton 
XXVII crhiclt man, \vie bci dcr Verbindung XX1 bcschrirben, GO mg (61o/,j chroniatographisch 
reinen liohlcnwasserstoff X X V l l l  als farbloscs 01. I l l .  (in (‘HCl,) : vmox 822 (s) cm-1. NMR. (in 

2,46 (q ,  J 7,5, 4 11) ,  6,52 ( s ,  4 II), 7,U6-7.24 ( S h ,  4 lH), 7,(17 (d ,  ,/ = 8, 4 H). CV. (Fcinsprit): 
i.,,,, (logs) 314,s (4,31), 307 (4,06, .\A), 3 0 2 5  (4,19), LOO (4,32, .\A), 280 (4,52), 269,s (4,53), 257,5 
(4.45, s h ) ,  223 (4,77), 215 (4,78) nm. 

C,,H,,, Ucr. C 0 1 , O H  14 8,320/;, (;cf. C’(l1,.53 H 8,28‘+,, 

ClK13): (j 0,79 ( t ,  ,J = 6,5, 6 H), 1,06 ( f ,  J = 7,5, 6 H ) ,  0,0-1,6 ( S i b ,  S H) ,  2,42 ( f ,  ,I = 7,5, 4 H), 

I k l S  ( - )-2,2’-/I~iLhj8Z-7, 7 ‘ - d l h U  1-9, !~’-spivohi/Zuore,z \vurtle auf tlic glcichc ;\rt aus dcin (+ ) -  
Ilikcton hcrgastellt. [K]$‘ =: - 1,4  

Die Spektrcn und pK&.s-\Vertc wurden in unsercr Abteilung fur Instrumcntalanalyse (Lei- 
tung I’rof. W. SIMON) gemessen. Die Miliroanalpscn wurclen i n  unscrer mikroanalytischen Abtei- 
lung (Leitung W. MANSER) ausgcfiihrt. 

IG( 4i: = - 2,9’. = - 5, l”  (c = 0,685 in CHCI3j ,  
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