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129. Optisch aktive 9,9’ - Spirobifluoren-Derivate
von G. Haas und V. Prelog

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule Zirich

(5. V. 69)

Summary. The optically active compounds X XTI, XXV, and XXV, named vespirenes, have
been synthetized as first examples of compounds containing a single chirality centre of the type
X(A,). The analogous optically active 9,9"-spirobifluorene derivatives XXI, XXVI, and XXVIII
have been prepared for comparison of their chiroptic properties with those of vespirencs.

Vor kurzem wurde in zwei Vortriagen [1] [2] die Bedeutung der Begriffe des
asymmetrischien Atoms einerseits und der Chiralitdtselemente — Zentren, Achsen und
Ebenen [3] - andererseits behandelt. Es wurde dort hervorgehoben, dass die Ver-
bindungen mit tetraedrischen asymmetrischen Atomen vom Typus X(ABCD) mit
vier verschiedenen Liganden nur einen - allerdings praktisch besonders wichtigen -
Spezialfall von chiralen Molekeln darstellen. Im allgemeinen sind aber chirale Molekeln
mit zwei, drei oder sogar vier gleichen Liganden an cinem tetraedrischen Atom?)
ebenfalls moglich, obwohl viel seltener verwirklicht und weniger untersucht.

Chirale Molekeln vom Typus X(A,B,) bzw. X(A;B) bzw. X(A,) mit einem tetra-
edrischen Chiralititszentrum, das mehrere gleiche Liganden trigt, weisen im Gegen-
satz zu Molekeln mit einem «klassischen» asymmetrischen Atom (Punktsymmetrie-
gruppe ) eine hdhere Symnictrie auf. Sic gehoren den Punktsymmetriegruppen an,
welche die chiralen Untergruppen der Punktsymmetriegruppen des reguldren Tetra-
eders Ty darstellen, also Cy, Cq, Dy = V oder T'. Mit Ausnahme von Molekeln, welche
diec Symmetrie C, besitzen, fiir die es zahlreiche Beispiele gibt, sind organische Ver-
bindungen, deren Molekeln den crwihnten héheren Punktsymmetriegruppen ange-
horen, selten.

Mistow e al. {5) haben erst vor einigen Jahren optisch aktive zweimal {iber-
briickte Diphenyl-Derivate mit einer Chiralitidtsachse bereitet, welche die Symmetrie
D, aufweisen. Analoge Verbindungen mit einem Chiralititszentrum vom Typus
X(A,) waren dagegen u. W. nicht verwirklicht. Solche Verbindungen schienen uns

1) Solche Atome sollen unsercr Ansicht nach nicht cinmal in Anfithrungszeichen «asymmectrische
Atome» (vgl. dagegen {4], S.116) genannt werden. Diesc Bezeichnung soll ~ so wie von VAN'T
HoFrF vorgeschlagen — auf Atomc mit vier verschicdenen Liganden, welche einen asymimetri-
schen Simplex bilden, beschriankt bleiben.
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nicht nur vom Standpunkt der stereochemischen Systematik, sondern u. A. besonders
in bezug auf ihre chiroptischen Eigenschaften (optisches Drehungsvermégen, ORD.
und CD.) interessant. In allerletzter Zeit haben ApacHI ¢t al. [6] Twistan, welches
ebenfalls die Symmetrie D, besitzt, in Enantiomere gespalten. Dieses enthilt jedoch
vier asymmetrische Kohlenstoffatome.

Eine der Ursachen fiir die Seltenheit der hoher symmetrischen chiralen Kohlen-
stoffverbindungen?) mit einem Chiralitidtselement liegt wohl darin, dass die dafiir
notwendigen geometrischen Bedingungen (vgl. [2]), die gleichzeitig erfiillt werden
missen, eine nichtgeplante Bildung unwahrscheinlich machen.

In der vorliegenden Mitteilung wollen wir itber die Herstellung von optisch aktiven
Verbindungen mit einem Chiralitdtszentrum berichten, welche die Symmetrie Dy = V
aufweisen. In einer nachfolgenden Mitteilung werden wir uns in Gemeinschaft mit
W. KLyNE, London, und G. SNaTzZKE, Bonn, it ihren chiroptischen Eigenschaften
befassen.

Ein tetraedrischer, regulirer Simplex kann in cine geowmetrische Figur mit
Symmetrie D, = V durch einen vierzahnigen Liganden iiberfithrt werden, wie in
Fig. 1a angedeutet ist. Eine entsprechende Molekel ldsst sich durch Uberbriickung
eines Spirotetrens [7] mit zwei gleichen Polymethylenketten konstruieren (Fig. 1b).

r
[:] (HzCEHEHm (H2Qn g.g (CHgln

Fig. 1. Uberfithvung eines tetvaedvischen, reguliven Simplex in eine Figuy dey Symmetrie Dy = V
durch einen vievzihnigen Liganden

I R=H, R\=H X R = = (Cl,),01l

L1 R = COCH,CH,COOH, R’ = H X R = R’ : (CHY) OTs
ILT*) R = R’ = COCH,CH,COOH XI R = R’ = (CH,),CN

v R = R’ = COCH, X1i R =R = (CH,),COOH
v R =COCH,, R"=H X111 R = R’ = (C1L,),COOH
VI R =R = COOI1 XIv R R = (CH,)COOH
VIl R = (CH,),COOH, R’ =H XV R = R’ = {CH,),COOH
VIII R = R’ = (CH,),COOH

*) Die Formel dieses und der folgenden chiralen 9,9’-Spirobifluoren-Derivate stellt ein willkiirlich
gewihltes Enantiomeres dar. Uber die absolute Konfiguration der chiralen Verbindungen dic-
ser Reihe werden wir in ciner spitcren Mitteilung berichten.

%) Tm Gegensatz dazu entstehen gewisse hdher symmetrische chirale Komplexe mit oktaedrischer
Anordnung der Liganden sehr leicht und bilden wice z. B. die [CoengJ®*- und [Cr Ox,)*~-Salze dic
bestuntersuchte Klasse optisch aktiver oktaedrischer Komplexe.
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Um die synthetische Aufgabe zu vereinfachen, schien es ratsam, statt von einem
cycloaliphatischen Spirotetren |7] |8] auszugehen, ein aromatisches Analogen davon
—das schon lange bekannte, stabile 9,9’-Spirobifluoren 9] [10] — als Ausgangsmaterial
zu verwenden (Fig. 1c).

Das 9,9’-Spirobifluoren (I) gibt mit der dquimolaren Menge Bernsteinsiure-
anhydrid und wasserfreiem Aluminiumchlorid als Katalysator in kaltem Nitrobenzol
mit 85%, Ausbeute die 2-Mono-y-ketobuttersaure II. Mit der doppelten Menge der
Reagenzien erhdlt man dagegen 65-709, der erwiinschten 2,2’-Bis-y-ketobuttersiure
ITI. Die y-Ketobuttersduren I1 und IIT wurden nach WoLFF-KISHNER zu den ent-
sprechenden 2-Mono-buttersiure VII bzw. 2,2’-Bis-buttersiure VIII reduziert.

Man kann das 9, 9’-Spirobifluoren mit hoher Ausbeute mit zwei Moldquivalenten Acetylchlorid
n Anwescnheit von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff in das Diketon 1V iitberfithren, wo-
bet als Nebenprodukt in kleinen Mengen das Monoketon V entsteht. Das Diketon IV lisst sich
durch Haloform-Abbau in die Dicarbonsiure VI iiberfithren, welche jedoch in allen gebriduchlichen
L.osungsmitteln schwerlgslich ist und sich deshalb als Ausgangsmaterial fiir den Aufbau der Seiten-
ketten weniger eignet.

Die Konstitution der Produkte der FrIEDEL-CRAFTS-Reaktionen von I folgt
besonders aus den NMR.-Spektren. Das Spektrum von 9,9’-Spirobifluoren (Fig. 2)
lasst sich im Gegensatz zu den Spektren von Fluoren und Fluorenon, wo eine einfache
Interpretation nicht méglich ist, als Spektrum erster Ordnung behandeln. Zur
Kontrolle, ob eine solche Interpretation wirklich zuldssig ist, berechnete man das
Spektrum aus den chemischen Verschiebungen der vier nichtiquivalenten Gruppen
von je vier aromatischen Protonen und aus den o-, m- und p-Kopplungskonstanten,
die aus den Spektren durch Interpretation erster Ordnung erhalten wurden. Das auf
Grund dieser Daten mit LAOCOON-II-Programm berechnete Spektrum (vgl. Fig. 2)

4 3 2
AT O 1
Ja:12 - h
Je207 ¢

a i oo

I'ig. 2. NM R.-Spekivum von 9,9-Spivobifluoven (100 M Hz, in CDCIy)

unten: berechnetes Spektrum

ist mit dem experimentell ermittelten deckungsgleich. Im Spektrum der 2,2’-Bis-
buttersiure VIII (Iig. 3) findet man Signale von 7 nichtiquivalenten aromatischen
Protonen-Paaren, von welchen das Singulett bei 6,52 ppm offenbar den am stirksten
abgeschirmten Protonen (am C-1, C-8, C-1’ 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 ldsst sich am einfachsten und eindeutig auf Grund der Tatsache aus-
schliessen, dass die Bis-buttersiure in Enantiomere aufgespalten werden konnte
und demnach chiral sein muss.

54 5 37 8 1
JO = 8 cpa
Jm = 1,3 cps
I

78 652
Fig.3. NM R.-Spektrum von 2,2'- Bis(y-carboxyvpropvl)-9, 9’ -spivobifluoven
(100 MHz; in CDCly)

Die 2, 2'-Bis-buttersdure VIII diente als Zwischenprodukt fiir weitere Reaktionen,
welche eine Verlingerung der beiden Seitenketten als Ziel hatten. Die Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran gab das Diol IX, welches mit p-Toluol-
sulfonylchlorid in kaltem Pyridin in das Ditosylat X iibergefithrt wurde. Mit Natrium-
cyanid in Dimethylformamid entsteht daraus das Dinitril XI, welches mit Natrium-
hydroxid in Athylenglykol bei 150° zur 2,2’-Bis-valeriansidure XII verseift wurde.
Um die beiden Seitenketten in VIII um je zwei Glieder zu verlingern, wurde das
Ditosylat X mit Natrium-di-+-butyl-malonester umgesetzt. Das rohe Reaktions-
produkt fithrte man mit wasserfreier p-Toluolsulfonsiure in siedendem Benzol in die
freie Tetracarbonsdure iiber, welche in siedendem Pyridin zur 2,2’-Bis-capronsiure
XIIT decarboxyliert wurde. Die beiden nichsthéheren homologen Dicarbonsiuren
X1V, die 2,2’-Bis-6nanthsdure und die 2,2’-Bis-caprylsdure XV, konnten aus der
2,2’-Bis-capronsidure XIII auf analoge Weise hergestellt werden wie die Dicarbon-
siuren XIT und XIII aus der 2,2-Bis-buttersdure VIII. Die erwdhnten Homologisie-
rungsreaktionen liessen sich mit guten Ausbeuten durchfiithren: so betrug z.B. die
Ausbeute der chromatographisch reinen 2, 2’-Bis-capronsdure XIIT aus dem Ditosylat
X 78% d. Th.

Zur Cyclisation der Dicarbonsiuren VIII, XII, XIII, XIV und XV wurde das von
HuisGenN & Rapp [11] zur Synthese von Benzcycloalkenonen aus w’-Phenyl-fett-
sduren ausgearbeitete Verfahren verwendet. Die Dicarbonsiuren iiberfiihrte man mit
Oxalylchlorid in die entsprechenden Sdurechloride, welche in grosser Verdiinnung zu
einer stark geriihirten Suspension von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefel-
kohlenstoff getropft wurden. Aus den beiden niedrigeren Dicarbonsiauren VIII und
XII erhilt man, wie spiter dargelegt wird, die Diketone XVI bzw. XVII, die héheren
Dicarbonsduren XIII, XIV und XV liefern dagegen die Diketone XVIII bzw. XIX
bzw. XX. Die Ausbeuten der Cyclisierungsreaktion sind von den Reaktionsbedingun-
gen abhingig und sanken betrichtlich bei zu langer Reaktionsdauer. Sie betrugen
unter optimalen Bedingungen bei XVI 869, bei XVII 639, bei XVIII 60-70°/,
bei XIX 80-909%, und hei XX 70-809,.
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XVIn=4, XVl n=35 NXVITI n=6, XIX n—=7, XX n=28

XXI n—=4, XXII n=35 XXMMTn—=6, XXIVn=7  XXVn-—-28

Aus den fiinf Diketonen liessen sich nach WoLFF-KISHNER die entsprechenden
Kohlenwasserstoffe XXI, XXII, XXIII, XXIV und XXV gewinnen. Zur Erhthung
der Ausbeute ist es vorteilhaft, die Diketone zuerst durch Kochen am Riickfluss mit
Hydrazinhydrat, Athylenglykol und Atkohol in ihre Dihydrazone zu verwandeln und
erst dann das zu deren Zersetzung erforderliche Natriumhydroxid zuzusetzen.

Die Konstitution dieser Kohlenwasserstoife und somit auch der Diketone, aus
welchen sie bereitet wurden, folgt wieder eindeutig aus den NMR.-Spektren. Die
Spektren der zwei niedrigen Homologen weisen im Einklang mit den Konstitutions-
formeln XXI und XXII um Bereich der Signale von aromatischen Protonen sechs
verschiedene Signale auf, welche je zwei Protonen entsprechen (vgl. Fig. 4). Die Lage
und die Multiplizitdt von vier dieser Signale, welche denjenigen des 9,9’-Spirobi-
fluorens (I) (Fig. 2) sehr dhnlich sind, zeigen, dass zwel aromatische Ringe nicht
substituiert sind. Die iibrigen zwei Signale sind Singulette was dafiir spricht, dass der
Ringschluss in Stellungen 3 und 3’ stattgefunden hat?). Bei den drei htheren Homo-
logen XXIII, XXIV und XXV zeigt das Spektrum im Bereich der aromatischen
Protonen (vgl. Fig. 5) so wie es die Konstitutionssymmetrie verlangt, nur drei ver-
schiedene Signale, welclie je vier dquivalenten Protonen entsprechen und die er-
wartete Multiplizitdt besitzen.

Im NMR.-Spektrum von XXTII (Ifig. 5) sind noch die Signale zwischen 2 und
3 ppm besonders erwidhnenswert, welche den acht Protonen der Methylengruppen in
a-Stellung zum aromatischien Kern zugeordnet werden koénnen. Auf Grund der
Kopplungskonstanten folgt, dass die Protonen dieser Methylengruppen (4, B) zu den
in §-Stellung sitzenden (C, D) eine synklinale I.age einnehmen (JaB 14,0; Jacp 4,8;
JBc und JBD 11,7).

3 Allein auf Grund dicser Tatsachen wiren noch die Formeln mit Briicken zwischen Stellungen 2
und 3’ einerseits und 2’ und 3 andererseits moéglich. Dic zur Bildung solcher Britcken erforder-
liche hohe Spannung schliesst jedoch diese Moglichkeit aus.
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Iig. 4. NMR.-Spektrum von 2,3, 2/, 3'- Bis-(tetramethvlen)-9, §’-spivobifluoren
(100 MTz; in CDCLy)
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ig. 5. NM R.-Spektrum von [0,6)-Vespiven
(100 MHz; in CDCly)

Den Kohlenwasserstoffen XXIII, XXIV, XXV und thren Homologen haben wir
den Trivialnamen [n,n]-Vespirene4) gegeben, n ist die Zahl der Methylengruppen in
jeder der Polymethylenbriicken. Vespirene besitzen die Symmetrie D, mit vier
Symmetrieelementen E, C}, C}, CZ, aber keine Symmetrieelemente zweiter Art; sie
weisen ein Chiralitdtszentrum vom bisher nicht verwirklichten Typus X(A,) auf.

Es schien aus technischen Griinden vorteilhaft, die Trennung in Enantiomere
schon auf der Stufe der als Ausgangsmaterial dienenden Dicarbonsiduren durchzu-
fithren, welche die Symmetrie C, besitzen und demnach ebenfalls chiral sind.

Alle Versuche, die racemischen Dicarbonsduren VIII und XIII mit iiblichen, uns
zuginglichen optisch aktiven Basen in Enantiomere zu spalten, schlugen fehl.
Meistens gelang es nicht, die Salze in kristalliner FForimn zu erhalten. Negativ verlief
auch der Versuch, die 2,2’-Bis-buttersidure VIII durch Chromatographie ilirer
diastereomeren Di-(—)-menthylester zu spalten. Erst die Versuche, die diastereomeren
Bis-dehydroabietylamide®) der beiden Dicarbonsduren VIII und XIII chromato-
graphisch an Kieselgel zu trennen, fihrten zum Erfolg. Aus den erhaltenen nicht

%) Ve von der Viererpunktsymmetriegruppe D;, -spiren von Spirobifluoren.
%) Uber die Verwendung von Dehydroabietylamin zur Trennung von Enantiomeren vgl. [12].
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kristallinen Bis-dehydroabietylamiden liessen sich die Dicarbonsiuren weder durch
saure noch durch alkalische Hydrolyse zuriickgewinnen. Selbst mehrstiindiges Er-
hitzen sowohl mit 50-proz. Schwefelsiure, als auch mit Natriumhydroxyd in Athylen-
glykol blieb erfolglos. Es gelang dann schliesslich, die Bis-dehydroabietylamide mit
guter Ausbeute durch Umlagerung ihrer N-Nitroso-Derivate (vgl. [13]) auf einfache
Art zu spalten, wobel man bemerkenswerterweise ausschliesslich die freien Dicarbon-
sdauren erhielt.

Die erhaltenen, optisch nicht ganz reinen enantiomeren Dicarbonsduren XII und
XIIT wurden weiter durch Kristallisation gereinigt. Aus dem rechtsdrehenden
Enantiomeren der Dicarbonsdure XIII bereitete man auf iibliche Weise die rechts-
drehenden homologen 2,2’-Bis-6nanthsiure XIV und 2, 2’-Bis-caprylsiure XV.

Die beiden enantiomeren Dicarbonsduren XIII und die rechtsdrehenden enantio-
meren Dicarbonsauren VIII, XIV und XV wurden auf dem bei der racemischen Ver-
bindungen beschriebenen Wege cyclisiert und die erhaltenen optisch aktiven Diketone
XVI, XVIII, XIX und XX in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe XX, X XTII,
XX1V und XXV iibergefithrt. Die optisch nicht ganz reinen Diketone konnten dabeti
durch Kristallisation vollstindig gereinigt werden.

Zum Vergleich der chiroptischen Eigenschaften wurde das Bis-(d-tosyloxybutyl)-
9,9’-spirobifluoren (X) durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in das 2,2’-
Dibutyl-9,9’-spirofluoren (XXVI) iibergefiihrt. Das letztere gab mit Acetanhydrid
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff das 7,7-Diacetyl-Derivat XXVII,
welches schliesslich nachWoLFr-KISHNER das 2,2-Didthyl-7,7’-dibutyl-9, 9’-spirobi-
fluoren (XXVIII) lieferte, das man als ein [6,6]-Vespiren betrachten kann, dessen
Polymethylen-Briicken hydrogenolytisch in zwei ungleiche Teile gespalten sind. Die
Reaktionsfolge, welche zuerst mit racemischem Ausgangsmaterial durchgefiibrt
wurde, wiederholte man mit optisch aktivem X und erhielt so den optisch aktiven
Kohlenwasserstoff XX VIII.

XXVI R =
XXVII R =C,H,, R’ = COCH,
XXVIIT  R=C

Spezifisches Dyehungsveymogen

Verbindung [et]5ae JC3PEYS (olaos

(+)-2,2”-Dibutyl-9,9"-spirobifluoren +37¢ + 78° + 106°

(XXIV)

(+)-2,2"-Didthyl-7,7’-dibutyl-9,9’- -1° -3° —5°

spirobifluoren (XXVIII)

(+)—2,3; 27,3’-Bis-(tctramethylen)- + 64* +134° +181°
9,Y-spirebifluoren (XX1)

( +)-[6,6]-Vespiren +605° +1630” +2520°

(~)-[6,6]-Vespiren (XXITI) —590° —1630° — 2525°

(—)-{7.7}-Vespiren (XXTIV) - 1877 —745° - 1260°

{—)-[8,8]-Vespiren (XXV) ~0° —203° —424°
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Die chiroptischen Eigenschaften der hergestellten optisch aktiven 9,9’-Spirobi-
fluoren-Derivate werden, wie schon erwihnt, Gegenstand einer besonderen Mitteilung
sein. Hier wollen wir nur kurz das in Chloroform gemessene spezifische Drehungsver-
mégen im sichtbaren Gebiet in der Tabelle zusammenfassend angeben.

Wiihrend die nicht iiberbriickten 9,9’-Spirobifluorene ein bescheidenes optisches
Drehungsvermogen aufweisen, zeigen die [6,6]-Vespirene eine um ein bis zwel
Zehnerpotenzen hohere optische Aktivitdt, welche jedoch durch die Verlingerung der
Polymethylenbriicken in [7,7]- und [8, 8]-Vespiren merklich abnimmt.

Experimenteller Teil

Die Smp. sind nicht korrigiert. Die optische Drehung bestimmte man im 1-dm-Rohr mit dem
lichtelektrischen ZEriss-Polarimeter. Die IR.-Absorptionsspektren wurden mit dem PERKIN-
ELMER-Spektrometer Modell 125, dic NMR.-Spektren mit dem VaRrR1anN-A-100-Spektrometer, dic
UV.-Absorptionsspektren mit einem Carv-Spektrophotometer 14 aufgenommen. Das Molekular-
gewicht der hergestellten Verbindungen wurde mit dem HiTacHI-PERKIN-ELMER RMU 6A-
Spektrometer kontrolliert. IMiir die Sdulenchromatographic verwendete man Kieselgel MERCK,
Korngrosse 0,05-0,2 mm.

« Ubliche Aufarbeitung» bedeutet, wenn nichts anderes vermerkt: Substanz dreimal zwischen
Methylenchlorid und 2~ Salzsidure verteilen und eindampien der mit Wasser gewaschenen und ge-
trockneten organischen Phase unter vermindertem Druck.

Das 9,9"-Spivobifluovern (I) wurde nach [9] und [10] hergestellt. IR. {in KBr): v 1600 (m),
1580 (w), 1470 (s}, 1440 (s), 790 (w), 778 (m), 760 (m), 745 (s), 725 (s) cm~1. NMR. (in CDCl}: § 6,72
d J=1754H),708(¢ J=1754d J=12,4H),735(, ] =75,d, ] =12,4H),787(d, ] =
7,5, 4 H) (vgl. Fig.2).

2- (a-Oxo-p-carboxypropvl)-9, 9'-spivobifluoren (I1). 1,00 g 9,9’-Spirobifluoren (I} und 316 mg
Bernsteinstiureanhydrid in 10 ml wasserfreiem Nitrobenzol wurden bei 0° unter Rithren wihrend
3 Std. portionenweise mit 850 mg feingepulvertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und
2 Tage bei 0° stehengelassen. Das mit 10 g Eis und 3 ml konz. Salzsdure unter Eiskithlung zersetzte
Gemisch dampfte man nach Zugabe von 30 ml Wasser unter vermindertem Druck zur Trockne ein.
Zur Entfernung des Nitrobenzols wurde das Eindampfen mit zweimal 50 ml Wasser wiederholt
und der Riickstand wie @iblich aufgearbeitet. Das braune, 6lige Rohprodukt chromatographierte
man an 60 g Kiesclgel mit Chloroform-Benzol-Eisessig, (50:25:2), (100 ml pro Fraktion) als Elu-
tionsmittel. Dic Fraktionen 4-6 enthielten 1,29 g der Carbonsaure I1. Aus Essigester-Hexan kri-
stallisierten 1,1 g (859, d.Th.) {farblose, glimmerartige Plattchen, Smp. 181-183". Die Kristalle
enthalten Essigester. IR. (in KBr):», 1710 (s}, 1680 (s}, 792 (w), 778 (w), 7535 (s, sh), 730 {m, sh)
cm~l NMR. (in CDCL): 6 2,63 (¢, /] = 6, 2 H), 3,10 (¢, | = 6, 2 H), 6,66 (d, | = 7,5, 2 H), 6,73
d, J =175 1H),707¢ [ =1754d J=12,3H),72-75(Sh,4H),785d, ] =75 2H), 7,89
d, ] =175 2H),803(d ] =154d, ]=121H). UV, (Feinsprit): 4, (loge} 325 (4,14), 306
(4,37), 295 (4,41), 282 (4,41, sh), 279 (4,42, sh), 272 (4,44), 268 (4,42, sh), 265 (4,39, sh), 262 (4,37, sh),
248 (4,39, sh), 224 (4,70, sh), 219 (4,71, sh), 214 (4,71, sk) nm. pK¥cs 6,92.

CpeHyO3  Ber. C83,63 H 4,849  Gel. C83,50 H 4,899,

2,2- Bis-(o-0xo-y-carboxypropyl)-9, 9'-spivobifluoren (111). 50,0 g 9,9’-Spirobifluoren (1) und
35,0 g Bernsteinsiureanhydrid in 500 mi wasserfreiem Nitrobenzol wurden bei 2° unter Riihren
portionenweise mit 93,5 g wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Dauer der Zugabe 5 Std. Nach
weiterem Rithren wahrend 5 Std. bei 0° und Stehenlassen wiahrend 48 Std. bei 3° zersetzte man die
Loésung unter Eiskithlung mit einem Gemisch von 100 g Eis, 50 g Wasser und 5 ml konz. Salzsiure.
Das mittels Wasserdampfdestillation vom Nitrobenzol befreite, braune, kristalline Rohprodukt
wurde grundlich mit 2§ Salzsaure, Wasser und 20-proz. wéssriger Acetonlésung gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die so gewonnenc rohe Carbonsaure 111, 55,9 g (689%,), 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 Tropien Methanol, kristallisiert: farblose, lange Na-
deln vom Smp. 247-248° (Zers.). IR. (in KBr): v, 1705 (s, sh), 1675 (s}, 930 (w, breit), 790 (w), 770
(m), 760 (m, sk), 745 (m), 730 (m) cm~L. NMR. (in CF,COOH):§2,82 (¢, ] = 6,4 H), 3,37 {t, ] = 6,
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411),6,72 (d, f = 7,5, 2 H), 7,1-7,6 (Sk, 6 H), 8,0-8,2 (Sk, 6 11). UV. (Feinsprit): 4
(4,34), 298 (4,50), 292 (4,47, sk), 243 (4,23, sh), 227 (4,57) nm. pK e 7,00,

CyuHpOp  Ber. €76,73 1 4,68%  Gel 76,62 H4,73%

(loge) 324

max

2, 2’-Diacetyl-9,9 -spivobifluoren (IV) und 2-Acetyl-9,9-spirvobifluoren (V). Eine Losung von
3,17 g 9,9’-Spirobifluoren (1) in 30 ml abs. Schwefelkohlenstotf wurde nach Zugabe von 9,0 g fein-
gepulvertem wasserfreiem Aluminiumchiorid wihrend 10 Min. tropfenweise unter Rithren mit
1,58 g Acetylichlorid in 5 ml abs. Schwefelkohlenstoff versetzt und 1 Std. unter Rackfluss gekocht.
Die unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampfte Mischung zersetzte man bei 0° mit 100 g
Eis und 50 ml 2~ Salzsiure. Nach tiblicher Aunfarbeitung wurde das Rohprodukt chromatogra-
phisch an 300 g Kicselgel getrennt. Mit Benzol-Essigester (10:1) (50 ml pro Fraktion) als Elutions-
mittel enthielten Fraktion 7 36 mg Ausgangsmaterial, Fraktionen 8-10 204 mg Verbindung V und
Fraktionen 16-20 3,61 g (899%,) Verbindung IV.

Das 2-Acetyl-9,9’-spivobifluoren (V) wurde viermal aus Chloroform-Benzol umkristallisiert.
Smp. 225°. IR. (in KBr): v, 1670 (s), 795 (w, sh), 775 (m), 755 (s), 750 (s}, 745 (s), 730 (s}, 725 (s)
cm~L. NMR. (in CDClg}: § 2,38 (s, 3H), 6,66 (d, f = 7,5,2H),6,71 (d, /] = 7,5, 1 H),7,06 (¢, ] =
7.5,d, ] =12 2H),712(, ] =7,5,d, ] =12,1H),7,30(s,1H),7,35(¢t, f =7,5,4d, ] = 1,2,
2H),7.36(, J=754d,J=12,1H),780d, J=752H),78, J =175 1H),802(, | =
8,5,d, f =1,6,1 H). UV. (Feinsprit): 4, . (loge) 326 (4,14), 307 (4,41), 295 (4,41), 283 (4,39), 279
(4,39), 273 (4,37), 249 (4,33, sh), 225 (4,74), 212 (4,78) nmw.

CpHy O Ber. 90,47 H506%  Gef. €90,53 H 5,00%

Das 2, 2-Diacetyl-9,9’-spivobifluoren ( IV ) wurde dreimal aus Chloroform-Essigester umkristal-
lisiert. Smp. 255-257°. IR. (in KBr):v, 1675 (s), 795 (w), 785 (w), 775 (m), 760 (s), 745 (s), 730 (s)
cem~l NMR. (in CDClg): § 2,40 (s, 6 H), 6,80 (d, | = 7,5, 2H), 7,16 (t, /| = 7,5, d, [ = 1,2, 2 H),
733 (5,2 1), 740 (¢, J = 7,5,d, [ = 1,2, 2 H), 793 {d, f == 7,5,4 H),806(d, | =75,d, | =
1,2, 2 H). GV, (Feinsprit): 4, (loge) 324 (4,50), 298 (4,63), 204 (4,61 ,sh), 245 (4,34, sh), 227 (4,68)

nm. Coollyg®,  Ber. €C86,97 H5,03%  Gef. €86,80 H 4,889,

2,2"-Dicarboxy-9,9'-spivobifluoven (VI). Zu einer L.osung von 6,0 g Natriumhydroxid in 30 ml
Wasser wurden bei 0° unter Rithren zuerst 7,20 g Brom und dann 3,00 g Diketon IV gel6st in wenig
Dioxan getropft. Nach weiterem Rithren wahrend einer Std. bei Zimmertemperatur versetzte man
die klare gelbe Losung mit 20 mi Wasser und 1 g Natriumhydrogensulfit. Nach Ansduern mit konz.
Salzsiure wurde das ausgefailene farblose Produkt abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen.
Aus Athanol kristallisierten wasscrklare Prismen, die beim Erhitzen zu einem farblosen Pulver zer-
fallen. Smp. 352°. IR. (in KBr): v 1685 (s}, 945 (w), 795 (w), 750 (s), 722 (m) cm~t. UV. (Fein-
sprit): 2, (loge) 314 (4,39), 301 (4,32, sh), 288 (4,61), 282 (4,59, sh), 240 (4,45, sh), 222 (4,75) nm.

PR 7,02 01,0, Ber. C80,19 1 399%  Gef. C79,85 H 4,149

2-(y-Carboxypropyl)-9,9'-spivobifluoren (V11). 416 mg Carbonsaure IT und 200 mg feingepul-
vertes Natriumhydroxid kochte man in 2 ml Athylenglycol und 1 ml Hydrazinhydrat (100-proz.)
2 Std. unter Rickfluss. Das gebildete Wasser und das iiberschiissige Hydrazin wurden langsam
abdestilliert. Dabei stieg die Temperatur des Gemisches innerhalb von 3 Std. auf 195°. Die crkal-
tete Losung wurde wic iiblich aufgearbeitct. Das Rohprodukt {gelbes Ol) wurde in Benzol-Essig-
ester-Eisessig (90:10:1) durch eine kurze Sdule von 20 g Kieselgel filtriert. Aus dem Eindampf-
ritckstand des Filtrates crhiclt man nach zweimaligem Umkristallisieren aus Essigester-Hexan
237 mg (599%,) der Verbindung VII als farblose Kristalle vomi Smp. 154,5-156". IR. (in KBr):
Ve 1705 (8), 790 (w), 775 (w), 742 (s), 752 (s, sh), 735 (s, sh) em~1. NMR. (in CDCly): 61,81 (p, [ =
7,2H),2,21 (¢, ] = 7,2H),248 (1, ] = 7,2H),6,52 (5,1 H),6,63-8,90 (Sk, 14 H). UV. (Feinsprit):
Apax (10gE) 310 (4,17), 298 (4,05), 275 (4,39), 266 (4,41), 241 (4,44), 226 (4,74), 220 (4,76}, 208 (4,73)
nm, pKITICS 7,09,

CooHyg0y  Ber. € 86,54 H 5,519  Gef. C86,46 H 50679

2,2'- Bis-(y-carboxypropyl)-9,9’-spivobifluoren (VIIF). 15,0 g Dicarbonsiaure II1 und 11,7 g
Natriumhydroxid wurden mit 11,0 g Hydrazinhydrat (100-proz.) in 85 ml Athylenglycol 2 Std.
unter Rickfluss gekocht. Beim Abdestillieren des gebildeten Wassers und des tiberschiissigen
Hydrazins sctzte bei ca. 160° eine starke Stickstoffentwicklung cin. Die hichste Olbadtemperatur
betrug nach 3 Std. 195°. Das crkaltete Gemisch wurde mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt
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und wie iiblich aufgearbeitet. Das erhaltene Produkt kristallisierte aus Eisessig-Wasser als fein-
kristallines farbloses Pulver vom Smp. 167-168”; Ausbeute 11,5 g (80%). IR. (in KBr): v,
1705 (s), 930 (mm), 795 (w, sh), 765 (m), 750 (m), 745 (m), 735 (m) cm~L. NMR. (in CDCl,): § 1,76
(p, ] =7,4H),218(¢, J =7,4H),2,48(t, J = 7,4 H), 9,80 (s, 2 H); die aromatischen Protonen
zeigen in diesen wie auch in allen anderen mit cinem Kohienwasserstoffrest 2, 2’-substituierten
9, 9’-Spirobifluoren-Derivaten folgende Signale: 6,52 (s, 2 H), 6,67 (d, | = 7,5, 2 H), 7,04 (¢, | =
7.5,d, ] =12,2H),716 4, J =75,d, ] =1,2,2H),732(¢, [=175,d, ] =12,2H),774
(d, ] =17,5,2H),7,78 (d, ] = 7,5, 2 H) (vgl. Fig.3). UV. (Feinsprit): 4, (loge) 312 (4,33), 304
(3,99, shy, 299 (4,13), 288 (4,27, sh), 283 (4,37, sh), 277 (4,48), 267 (4,49), 258 (4,44, sh), 245 (4,43),
226 (4,75, sh), 221 (4,78), 213 (4,76) nm. pK¥g 7.20.
CagHyg0,  Ber. €C81,12 H 5,78%  Gef. C81,12 H 5,81%,

Trennung des Racemales dev Dicarbonsdure VII1 in Enantiomeren ibey die Bis-dehvdvoabietyl-
amide. Eine Lésung von 3,00 g Dicarbonsiure VTI1I in 20 ml abs. Benzol wurde bei 0 unter Rih-
ren mit 20 ml Oxalylchlorid versetzt, zuerst 1 Std. bei 0° und anschliessend iiber Nacht bei Zim-
mertemperatur gerithrt. Die blassgelbe Losung dampfte man unter vermindertem Druck bei Rauni-
temperatur zur Trockne ein. Zur vollstandigen Entfernung des tiberschiissigen Oxalylchlorids
wurde viermal mit je 10 ml abs. Benzol eingedampft. Das rohe Saurechlorid léste man in 30 ml abs.
Dioxan und versetzte die Losung unter Rithren bei 0° mit 12,8 g Dehydroabietylamin und der glei-
chen Menge Tridthylamin in 20 m) abs. Dioxan. Nach weiterem Rithren wahrend 3 Std. bei Zim-
mertemperatur arbeitete man unter Verwendung von Ather als organischen Phase wie iiblich auf.
Das erhaltene Diastereomerengemisch wurde an 1,3 kg Kiesclgel mit Hexan-Essigester (9:10) als
Elutionsmittel (125 ml pro Fraktion) chromatographiert. I'raktionen 31-41 enthielten 3,60 g des
{+)-, Fraktionen 42-50 2,65 g eines Gemisches und Fraktionen 51-60 3,33 g des (- )-Bis-dehydro-
abietylamides. Beide Diastereomere bildeten farblose Ole, welche nicht kristallin gewonnen wer-
den konnten. Thre IR. und NMR. waren nicht unterscheidbar. IR. (in CHCly): v, 3450 (m}, 3340
(w), 1665 (s), 1515 (s) cm~L. NMR. (in CDCl,): 40,97 (s, 6 H), 1,1-2,2 (Sh, 42 H),2,45 (¢, ] = 7,4 H),
2,79(, ] =7,4H),295-315(d, ] =7,4H),544 (¢, ] =7,2H),6,47 (s, 2H), 6,63 (d, ] == 7,5,
2H),6,85(s,2H),7,01(t, | =7,5,4, ] =1,2,2H),7,05(d, J = 12,2H),711{d, ] = 7,5,d, ] =
1,2, 2H),716 (d, [ =12, 2H), 7,30 (t, | = 7,5, d, ] = 1,2, 2 H), 7,67 (d, J =175, 2 H), 7,77
d, J =17,5 2H).

(++)-Bis-dehydroabietvlamid. [o]gey == +25,1°, [alsid= +30,4°, [o],20 = +57,8°, [a],22 =
+73,6, [a],30 = +117° (¢ = 1,82 in CHCl,).

(=)-Bis-dehvdroabietviamid. [a] i = —~6,4°, [a,5h — —11,6", [a], 3t = —10,9° {¢ = 1,66 in
CHCIy).

(+)-Dicarbonsdure VII1I. Zu 85 g wasserfreiemn Natrinmacetat wurden bei — 60° 20 ml einer
1,4m Losung von Distickstofftetroxid in Tetrachlorkohlenstoff zugegeben. Die auf 0° erwdrmte
Losung versetzte man unter Rithren mit 1,00 g des (+ )-Bis-dehydroabietylamids in 10 m!l kaltem
Tetrachlorkohlenstoff und liess iiber Nacht bei 0° stehen. Zur Aufarbeitung wurde unter Eiskiih-
lung zweimal zwischen 200 ml Ather und 100 ml 5-proz. Natriumhvdrogencarbonatlésung verteilt.
Dic unter Kithlung gewaschene und getrocknete atherische I.osung dampfte man bei Zimmertem-
peratur unter vermindertem Druck ab. Der Riickstand wurde an 40 g Kieselgel mit Benzol-Essig-
ester-Eisessig (90:10:3) als Elutionsmittel (10 ml pro ¥Fraktion) chromatographiert. Fraktionen
11-18 cnthielten 376 mg (799,) der (+ )-Dicarbonsidure VIII als farbloses (31, das trotz vieler Ver-
suche nicht kristallin erhalten werden konnte. Jojg2g = +12,6%, fo130 — + 14,77, [o],58 = + 34,17,
[ed, 22 = +50,0° (¢ = 10,8 in CHCly).

Auf analoge Weise erhielt man aus dem {—)-Bis-dehydroabictylamid die (—)-Di-carbonsdure
VIIT. [alsZo= —10,1°, [alg28 = —12,9°, [o,20 = —32,7°, [o], 50 = —47,8° (¢ = 6,62 in CLICl).

2,2'- Bis-(d-hydroxybutyl)-9, 9'-spivobifluoren (1.X). Eine Lésung von 25,3 g Dicarbonsidure VIII
in 120 ml abs. Tetrahydrofuran wurde unter Rithren langsam zu 7,0 g Lithiumaluminiumhydrid in
20 mi abs. Tetrahydrofuran getropft, anschliessend wurde 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Das
itberschiissige Lithiumaluminiumhydrid zersetzte man bei 0° unter Rithren tropfenweise mit Was-
ser. Das nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Diol 1X kristallisierte aus wenig Essigester in
langen farblosen Nadeln mit Smp. 120-122°. Weitere Mengen erhielt man aus den Mutterlaugen:
Ausbeute 23,3 g (979%,). Die Verbindung hilt sehr hartndckig Losungsmittel zuriick, das auch durch
langeres Trocknen bei 50° im Hochvakuum nicht vollstindig entfernt werden kann. IR, (in KBr):
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v 790 (w), 775 (m, sh), 760 (s), 750 (s), 730 (s}, {in CHCl,): 3620 (m) cm~1. NMR. (in CDCl,):

max - 3 8 3
61,3-1,7 (Sh,8H),2,40 (s, 2H), 2,46 (t, ] = 6,4 H), 3,45 (t, ] = 6,4 H). Signale der aromatischen
Protonen wie bei der Dicarbonsdure VIIT. UV. (Feinsprit): 4 (loge) 310,5 (4,33), 303,5 (3,99 sh),

299 (4,13), 288 (4,27, sh), 283 (4,38, sk), 277 (4,51), 267 (4,52), 246 (4,47, sh), 221 (4,80), 212 (4,78)
nm. CeaH3O,  Ber. C 86,05 H7,00%  Gef. C85,69 H 7,05%

Aus der (+)-Dicarbonsiure VIIT wurde aunf analoge Weise das (+)-Diol IX als farbloses Ol
erhalten, welches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. [oqsig = +15,1°, [ahgg =
+19,5°, [ol 2 = +48,0°, [],28 = +69,5% (¢ = 2,22 in CHCl,).

2, 2'-Bis-(0-tosyloxybutyl)-9, 9'-spivobifluoven (X). Zu einer Losung von 73,0 g p-Toluolsulfon-
sdurechlorid in 100 ml abs. Pyridin wurde bei —15° eine Losung von 20,0 g Diol IX in 40 ml abs.
Pyridin unter Rithren getropft. Nach 2 Std. Rithren bei der gleichen Temperatur liess man die
Mischung itber Nacht bei — 20° stechen. Das tiberschiissige p-Toluolsulfonsiurechlorid wurde bei 0°
unter Rithren vorsichtig mit Wasser zersetzt. Nach der uiblichen Aufarbeitung, diesmal mit Essig-
cster als organischer Phase, erhielt man 33,4 g Bis-tosylat X als farbloses Ol. Das Rohprodukt wur-
de direkt weiter verwendet. IR. (in CHCly) v, 1358 (s), 1198 (s}, 1175 (s) cm~1. NMR. (in CDCly):
d1,2-1,8 (Skh, 8 H), 2,33 (Sk, 10 H), 3,88 (t, ] = 6,4 H), 643 (s, 2H),6,60 (d, ] = 7,5, 2 1), 69
bis 7,4 (Sh, 10 H), 7,64-7,90 {Sk, 8 H).

Aus dem (+4)-Diol 1X wurde das (+)-Bis-tosylat Dereitet. {a] 5y — + 24,87, {a],50 = + 54,67,
fods 20 = +28,0° [a],20 = +70,5° (¢ = 5,51 in CHCI).

2, 2’-Bis-(0~-cyanobutyl)-9, 9’ -spivobifluoven (X 1). 1,0 g Bis-tosylat X in 7 m! wasserfreiem N, N-
Dimethylformamid wurde mit 385 mg Natriumcyanid @iber Nacht bei 60-70° geriihrt. Die braune,
homogene Lésung versetzte man mit 50 ml Wasser. Zur Aufarbeitung wurde dreimal zwischen
50 ml Wasser und der gleichen Menge Mecthylenchlorid verteilt. Der Eindampiriickstand der ge-
trockneten Methylenchloridlésung ergab 800 mg eines braunen Ols. 200 mg des Rohproduktes
reinigte man mittels Dickschicht-Chromatographie an 30 g Kiceselgel MERCK HFy;) | 40, mit Eisessig-
Benzol-Essigester (1:45:5) als Laufmittel, wobei 133 mg (85%) rcines Dicyanid X als farbloses O1
erhalten wurden. IR. {in CHCly): v, 2245 (m) cin™?. NMR. (in CDCly): § 1,3-1,9 (S, 8 H), 2,22
¢ J=17,4TH), 248 (t, J == 7, 4 H); Signale der aromatischen Protonen wie bei der Dicarbon-
sdure VIIL

2,2-Bis-(5-carboxybutyl)-9, 9’ -spivobifluoven (X 11). 840 mg rohes Dicyanid XI wurden mit der
gleichen Menge gepulvertem Natriumhydroxid in 12 g Athylenglycol wiahrend 12 Std. bei 150° ge-
rithrt. Das nach ablicher Aufarbeitung gewonnene 6lige Rohprodukt chromatographierte man an
60 g Kiesclgel mit Benzol-Essigester-Eisessig, (45:5:1), (60 ml pro Fraktion) als Elutionsmittel.
Dic Fraktionen 4-7 enthiclten reine Dicarbonsidure X11 als farbloses 001, das aus Benzol-Essigester
706 mg (78%) kompalkte Kristalle licferte. Zur Analyse wurde zweimal aus dem gleichen Losungs-
mittel kristallisiert. Smp. 194-195". TIR. (in KBr): v 1700 (s}, 940 (m, breit), 790 (w), 770 (m),
755 (s), 745 (s}, 730 (s, sh) em~1. NMR. (in CDCly): 6 1,25-1,80 (Sh, 8 H), 2,29 (¢, [/ = 6, 4 H), 2,49
(t, J = 6, 4 H); Signale der aromatischen Protonen wic bei der Dicarbonsidure VIIL. UV. (Fein-
sprit): 4,,,, (loge) 312 (4,31), 304 (3,97, sk), 299,5 (4,12), 288 (4,25, sk), 283 (4,36, sh), 277 (4,46), 267
(4,47), 258 (4,43, sh), 246 (4,43), 226 (4,75, sh), 221 (4,78), 212 (4,77) nm. pK¥q 7,30.

CoHygeOy  Ber. C81,37 16,24%  Gef. C81,70 H6,61%

2,2'-Bis-(e-carboxypentyl)-9, 9’-spivobifluoren (X 111). 3,46 g Natrium wurden in 41,0 g Malon-
sdure-di-t-butylester, verdiinnt mit 210 ml abs. Ather geldst, wobei das Natriumsalz ansfiel, Der
Aufschlimmung des Salzes fiigte man 33,4 g rohes Bis-tosylat X in 140 m! abs. Benzol und 140 m!l
abs. Ather zu. Nach Kochen des Gemisches unter Riickfluss wiahrend 55 Std. wurde die rotbraun
gefdrbte Losung nach Erkalten durch eine kurze Sdule von 80 g Kieselgel filtriert, die mit 300 ml
des gleichen Losungsmittelgemisches nachgespiilt wurde. Durch Eindampfen des Eluates erhielt
man 54 g des rohen oligen Bis-di-#-butylester, der in 600 ml abs. Benzol und 20 1l abs. o-Xylol ge-
18st wurde. Davon wurden 200 il Benzol abdestilliert, um letzte Spuren von Wasser zu entfernen.
Zu der noch heissen L.6sung gab man in eincin Guss 40 g wasserfreie p-Toluolsulionsiure. Dabei
sctzte angenblicklich eine heftige Gasentwicklung ein, die rasch abklang. Nach 30 Min. Kochen
unter Rickfluss wurde die Losung unter vermindertem Druck abgedampft. Den braunen, harz-
artigen Riickstand nahm man in 400 ml abs. Pyridin auf und destillierte davon 200 inl Pyridin bei
Normaldruck langsam ab. Sobald die Lésung zu sieden begann, setzte eine starke Gasentwicklung
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cin, dic nach 40 Min. praktisch beendet war. Nach der iblichen Aufarbeitung erhielt man rohe,
dunkel gefarbte Dicarbonsdure XI11. Das Rohprodukt wurde an 1 kg Kieselgel mit Benzol-Essig-
ester-Eisessig, (45:5:1), als Elutionsmittel (200 ml pro Fraktion) chromatographiert. Die Frak-
tionen 25-36 enthielten 18,5 g (789%,) Dicarbonsdure X1IT als farbloscs Ol. Die Verbindung kristai-
lisierte aus Hexan-Essigester in kompakten, farblosen Kristallen vom Smp. 135-136°. IR. (in
KBr): v, 1700 (s), 928 (m}), 790 (w), 768 (m), 755 (s), 742 (m), 732 (s}, 720 (m) cm~1. NMR. (in
CDCly): 01,05-1,90 (Sk, 12 H), 2,21 (¢, J =7,4H), 244 (¢, ] = 7,4 H); Signale der aromatischen
Protonen wie bei der Dicarbonsdure VIII. UV. (Feinsprit): 4, . (loge) 312 (4,33), 303 (3,98, sh),
299 (4,12), 288 (4,26, sh), 283 (4,37, sh), 277 (4,47), 267 (4,48), 249 (4,42, breit), 226 (4,51, sh), 221
(4,53), 213 (4,51) nm. pK s 7.31.
Cq;HyeO,  Ber. €C81,59 H6,66%  Gef. C81,54 H6,75%

Trvennung des Racemates dey Dicavbonsiurve X111 in die Iinantiomeren. Das aus 4,55 g Dicar-
bonsdure XIII erhaltenc Gemisch der diastereomeren Bis-dehydroabictylamide wurde an 1,1 kg
Kieselgel mit Benzol:Ather (2:3) und 5 Tropten Eisessig pro 100 il Losungsmittel als Elutions-
mittel (Fraktionen von 200 ml) chromatographiert. Dabei enthiclten die Fraktionen 19-24 das Bis-
dehydroabietylamid der (4 )-Dicarbonsiure, die Fraktionen 25-30 ein Gemisch und die Fraktio-
nen 31-37 das Bis-dehydroabietylamid der (— }-Dicarbonsiure. Durch systematisches mehrmaliges
Chromatographiercn wurden schliesslich 1,73 g Bis-dchydroabietylamid der (+)-Dicarbonsidure
und 1,28 g Bis-dchydroabietylamid der (— )-Dicarbonsdure gewonnen. Im Unterschied zum letzte-
ren, das ein farbloses Ol bildete, lieferte das Bis-dehydroabietylamid der (+ )-Dicarbonsidure nach
lingerem Stehcenlassen bei 0° in wenig Tetrachlorkohlenstoff ein farbloses Pulver, das zwischen 116
und 1217 sinterte. Die IR. und NMR. der beiden Diastereomeren sind nicht unterscheidbar. IR.
{in CHClLy): v, . 3450 {m), 3340 (w), 1665 (s), 1515 (s} cm~1. NMR. (CDCL): § 0,92 (s, 6 H), 1,20
(d, /] = 7,12 H), 1,21 (s, 6 H), 0,8-3,0 (Sk, 4 H), 3,11 (t, | = 7, 4 H), 5,46 (¢, ] = 6, 2 H}, 6,48
(s,2H),667(d, ] =175 2H),688(s,2H),7,03(d, J =11,5,2H),7,06{ ] =75d, J =12,
Z2H),713(d, J = 7,5,2H),7,30(d, / = 11,52 H),7,33 (4, ] =7.5,d, ] =1,2,2H),7,74 (d, | =
7,5, 2H),781 (d, J] = 1,5, 2 H). Bis-dehydvoabietylamid dev (+ - Dicarbonsdure. [oc]sgﬁ = 426,7°,
[o)s2% = +30,1° (¢ = 1, 345 in CHCly). Bis-dehydroabietylawid der (~)-Dicarbonsiure. [o);25 =
+3,3% [a)558 = +4,4° (¢ = 0,906 in CHCI,).

Die (+ )-Dicarbonsduve X111 erhiclt man aus ithrem Bis-dehydroabietylamid nach dem bei
niedrigeren Homologen beschriebenen Verfahren. Die chromatographisch reine (+ )-Dicarbonsaurc
kristallisierte aus Essigester-Hexan in farblosen kompakten Kristallen, nach 5-maligem Umkristal-
lisicren Smp. 177-178°. Das IR. (in KBr) unterscheidet sich besonders im fingerprint-Gebiet stark
von dem der racemischen Verbindung. [a];22 = +10,1°,[a] 22 = +13,0°, (o] 22 = +26,5°, [a],32 =
+37,4°, [0],2% = +70,4° (¢ = 1,345 in CHCI,).

CgHye0O,  Ber. C81,59 16,669%  Gef. C81,73 H 6,969,

Die (—)-Dicarbonsdure XI1I, auf analoge Weisc aus ihrem Bis-dehydroabietylamid herge-
stelit, schmolz nach 6-maligem Umbkristallisieren aus Essigester-Hexan bei 176,5-178°. [o] 22 =
—-10,0°, [alzas = —11,3° [o],52 = —27,4°, [a], 52 = — 39,0° [0],32 = —77,2°(c = 1,465in CHCl).

2,2'-Bis-({-hydvoxyhexyl)-9, 9 -spivobifiuoren. Wie bei der Reduktion der Dicarbonsdure VIII
erhielt man ausgehend von 4,0 g Dicarbonsiure X111 nach der chromatographischen Reinigung des
Rohproduktes an 120 g Kiesclgel mit Essigester (70 ml pro Fraktion) als Elutionsmittel in den
TFraktionen 5-7 3,68 g (96%) Diol als farbloses Ol, das nach lingcrem Stchen bei 0° aus wenig
Essigester kristallisierte, Smp. 69-70,5°. NMR. (in CDClg): d 1,0-1,8 (sh, 18 H), 2,45 (¢, | = 7,4 H),
3,51 (¢, J = 6, 4 H); Signale der aromatischen Protonen wie bei der Dicarbonsiure VIII. UV.
(Feinsprit): 4,,,. (loge) 312 (4,32), 304 (3,97, sh), 299,5 (4,12}, 287,5 (4,27, sh), 283 (4,37, sh), 277
(4,47), 267 (4,48), 246 (4,43), 226 (4,81), 221 (4,83), 213 (4,82) nimn.

CaHygOp  Ber. €86,00 H7,80%  Gef. C85,80 17,629

Das (+)-2,2-Bis-({-hydvoxyhexyl)-9,9’~spivobifluoren crhielt man analog aus der (+)-Di-
carbonsaure XIIIL [o] 2% = +15,5%, [a)g2¢ = +18,9°, [&],2) = +39,5°, [&],20 = +51,8° (¢ = 4,42
in CHCl,).

2,2'-Bis-(L-tosyloxyhexyl)-9, 9 -spivobifluoven. Wie beim Bis-tosylat X erhielt man ausgehend
von 3,50 g 2,2’-Bis-({-hydroxyhexyl}-9,9’-spirobifluoren 5,40 g (96%) chromatographisch reines
Bis-tosylat als hellgelbes Ol. Das Rohprodukt wurde dirckt weiterverwendet. IR. {in CHCly):
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¥, 1355 (s), 1185 (s), 1172 (s) em~t NMR. (in CDCly): 6 1,0-1,7 (Sk, 16 H), 2,38 (s, 6 1), 2,38
(t, ] = 7,4H),392(, J = 6,4 H); Signale der aromatischen Protonen wie bei der Dicarbonséure
VII{ und 7,27 (d, { = 8,4 H), 7,75 (d, | = 8, 4 I1}.

Das (+)-2,2-Bis-(E-tosyloxyhexyl)-9,9'-spivobifluoven wurde aus dem entsprechenden (+)-
Diol hergestellt : farbloses Ol [a]20 = +16,2°, [a]20 = +19,7°, [a] 58 = +26,2°, [a],50 = +48,2°
()20 = +74,3° (¢ = 2,96 in CHCl).

2,2'-Bis-(L-carboxyhexyl)-0,9 -spivobifluoven (X1V). Wie beim Dinitril X1 beschrieben, erhielt
man ausgchend von 1,71 g rohem homologen Bis-tosylat 1,1 g 2, 2’-Bis-({-cyanohexyl)-9,9"-spiro-
bifluoren als farbloses Ol, das direkt weiterverwendet wurde.

Die Verscifung des Dinitrils licferte nach Filtration des Rohproduktes durch eine kurze Sdule
von 20 g Kicselgel mit Benzol-Essigester-Eiscssig (45:5:2) als Elutionsmittel im Eindampfriick-
stand 797 mg (81%,) der Dicarbonsdure als farbloses O1. Aus Essigester-Hexan kristallisierte die
Sdurc in kompakten Kristallen. Zur Analyse wurde dreimal aus dem gleichen Lésungsmittel um-
kristallisiert. Smp. 137-139°. IR. (in KBr): v, 1705 (s}, 935 (w, breit), 790 (w), 768 (m), 752 (s),
730 (s) cm™L. NMR. (in CDCly): 6 1,0-1,8 (Sk, 16 H), 2,25 (¢t, / = 7,4 H), 2,44 (¢, | = 7,4 H), 10,3
(s, 2 H); Signalc der aromatischen Protonen wic bei Verbindung VIII. UV. (Feinsprit): 4, (loge)
312 (4,33), 304 (3,99, sk), 299 (4,13), 288 (4,27, sh), 283 (4,37, sh), 277 (4,48), 267 (4,49), 257 (4,44,
sh), 246 (4,43), 226 (4,76, sh), 221 (4,79), 213 (4,77) nm. pKfcg 7,30.

CyoHyyOy  Ber. €81,79 H7,04%  Gef. C82,03 H 7,089,

Das (+)-2, 2’- Bis-(G-cvanohexyl)-9, 9’-spivobifluoren wurde aus dem (4 )-Bis-tosylat hergestellt :
farbloses Ol {2520 = +26,4°, [alsie = +31,0°, [of],20 = +59,2°, [a),58 = +75,8° (¢ = 3,30 in
CHCIy).

Die (+)-Dicarbonsdure X 1V erhielt man aus dem (4 )-Dinitril. Wahrend aus Essigester-Hexan
die noch vorhandenc racemische Dicarbonsidure auskristallisierte, konnte dic in der Mutterlauge
verblicbene (4 )-Dicarbonsiure trotz vielen Versuchen nicht kristallin gewonnen werden. [o]3g =
+17,7°, (]38 = +21,6°, [0],20 = +43,6°, [a],20 = +57,5” {¢ = 8,96 in CHCL,).

2,2'- Bis-(y-carboxyheptyl)-9,9'-spivobifluoven (X V). Analog zur Herstellung der Verbindung
X1 erhielt man, ausgehend von 2,43 g rohem 2, 2’-Bis- (y-Ltosyloxyhexyl}-9, 9’-spirobifluoren, nach
der chromatographischen Reinigung des Rohproduktes an 200 g Kieselgel mit Benzol-Essigester-
Eisessig (45:5:1) als Elutionsmittel (Fraktionen von 60 ml) aus den Fraktionen 6-11 1,45 g Di-
carbonsidure XV als farbloses Ol. IR. (in KBr): 2,0 1705 (5), 935 (w, breit) cm™ NMR. (in CDCl,):
01,0-1,9 (Sk, 20 H), 2,28 (¢, [ = 7,4 H), 2,44 (¢, | = 7, 4 H); Signale der aromatischen Protoncn
wie bei der Dicarbonsdure VIIIL

Die (+)-Dicavbonsiure X V wurde aus dem (+ )-Bis-tosylat hergestellt: farbloses Ol, das allen
Kristallisationsversuchen trotzte. Das IR. (in CHCy) ist identisch mit dem der racemischen Ver-
bindung. [e] 28 = +17,5% [0}520 = +22,1°, |0],2% = +40,5°, [o],20 = +52,9° (¢ = 6,00 in CHCly).

2,3; 2/,3-Bis-{a-oxoletvamethylen)-9, 9'-spivobifluoren (XV1). 500 mg Dicarbonsdure VIII
wurden in 2 g Thionylchlorid 1 Std. unter Riick{luss geckocht. Nach Entfernen des tiberschiissigen
Thionylchlorids im Vakuum tropfte man das Saurcchlorid in 40 ml abs. Schwefelkohlenstoff wah-
rend 4 Std. zu einer gutgerithrten Suspension von 5,4 g feingepulvertem Aluminiumchiorid in
40 ml siedendemn Schwefelkohlenstoff. Das unter vermindertem Druck eingedampfte Gemisch
wurde mit Eis und Wasser verscetzt. Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltenc Rohprodukt wurde
an 30 g Kieselgel mit Benzol-Hexan-Essigester, (9:1:1), (130 mi pro Fraktion) chromatographiert.
Die I'raktionen 7-9 crgaben 400 mg (869%,) Nadeln mit Smp. héher als 300°. Zur Analyse wurde
dreimal aus Benzol-Petrolather umkristallisiert. IR. (in KBr):», 1680 (s), 790 (w), 768 (m), 755
(s), 740 (s), 730 (s}, 720 (s) em~L. NMR. (in CDCly): 0 2,05 (p, f = 6,4 H), 2,65, | = 6,4 H), 277
(4, ] =6,4H),638(s,2H),6,71 (d, ] =7,5,21),7,14 (¢, | =7,5,d, ] = 1,2, 211),742 (¢, | =
7,5, d, [ = 1,2,2H),794(d, ] = 7,5, 2 H), 8,56 (s, 2 H). UV. {Feinsprit): 4, (loge) 333 (3,79},
292 (4,25), 282 (4,42, sh), 272 (4,66, sh), 255 (4,89), 233 (4,63, sh), 217 (4,66), 212 (4,65, sh) nm.

CyaHy, Oy Ber, € 87,58 H 5,359, Gef. C87,55 H 5,33%

Das optisch aktive Dikcton XV I erhielt man aus der (4 )-Dicarbonsiure VIII. Nach 2-maligem
Umkristallisicren aus Mcthylenchlorid-Hexan Smyp. héher als 300°. [onjsig = +12,3°, [oc]4§g =
+1,5%, [al,a9 = —31,2° (¢ = 3,94 in CHCl,).

CyH, Oy Ber, €87,58 H 5,359,  Gel. C87,14 115,509,
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2,3 2,3 - Bis-(a-oxopentamethylen)-9, 9'-spivobifluoven (XVII). 400 mg der Verbindung XI!
wurden, wie beim Diketon X V1 beschricben, cyclisiert. Die Zutropfdauer der Saurechloridlésung
betrug 61/, Std. Das Rohprodukt reinigte man mittels Dickschicht-Chromatographic an 30 g Kie-
selgel MERCK HFyy, . 565 mit Benzol-Essigester, (20:1), als Laufmittel. Dabei crhielt man 235 mg
(63%,) Dicarbonsaure X1I in farblosen Kristallen vom Smp. 274-276°. Zur Analyse wurde dreimal
aus Benzol-Petrolither umkristallisiert. IR. (in KBr): v, 1672 (5), 795 (w), 772 {m), 760 (s), 742
(s) cm~1, NMR. {(in CDCL,): 6 1,60-2,00 (Sk, 8 H), 2,86 (¢, ] = 5, 8 H), 6,54 (s, 2 H), 6,72 (d, | =
7,5,2H),714(, ] =75,d, J =12,2H),741(, ] =754, ] =1,2,2H),791 (d, ] = 7,52 11),
8,26 (s, 2 H). UV. (Feinsprit): 4, {loge) 310 (3,75, sh), 292,5 (4,28}, 272 (4,52, sh), 253 (4,82), 235
(4,60, sh). 209 (4,64) nm.

CygHygOy  Ber. C87,47 H5879%  Gef. €C87,24 H 585%

[6,6]-Vespivon (XVIII). Einc Loésung von 1,50 g Dicarbonsidure X1II in 60 ml abs. Benzol
wurde bei 0” unter Rithren mit 15 ml Oxalylchlorid versetzt, 1 Std. bei 0° und anschliessend tiber
Nacht bei Zimmertemperatur gerithrt. Die blassgelbe Losung dampfte man unter vermindertem
Druck bei Zimmertemperatur zur Trockne cin. Zur vollstindigen Entfernung des iiberschiissigen
Oxalylchlorids wurde viermal mit je 10 ml abs. Benzol eingedampft. Das benzolfrcie Sdurechlorid
in 100 ml abs. Schwefelkohlenstoff tropfte man durch zwei Riickflusskiihler, von denen dcr unterc
nicht mit Wasser gekithlt wurde, zu einer stark gerithrten Suspension von 32,5 g feingepulvertem
Aluminiumchlorid in 340 ml sicdendem (Olbad 69-72°) abs. Schwefelkohlenstoff. Dauer der Zu-
gabe 43/, Std., anschliessend wurde 15 Min. weitergekocht. Die unter vermindertem Druck zur
Trockne eingedampftc Reaktionsmischung wurde bei 0° mit 150 g Eis und 150 g Wasser versetzt
und mit dreimal 200 ml Methylenchlorid cxtrahiert. Die ibliche Aufarbeitung lieferte ein braunli-
ches Kristallisat, das durch Filtration durch cine Siule von 20 g Kieselgel mit Benzol-Essigester
(20:1} als Elutionsmittel gercinigt wurde. Nach Abdampfen des Losungsmittels erhielt man 667
mg [6,6]-Vespiron. Zur Analyse wurde zweimal aus Benzol-Petrolither umkristallisiert. Smp.
260,5-262° (Zers.). IR. {(in KBr): v, 1685 (s, sh), 825 (s) cm~1. NMR. (in CDCly): § 0,5-3,0 (Sh,
20 H), 6,44 (s, 2 H), 6,88 (s, 2 H), 7,20-7,37 (Sk, 4 H), 7,83-7,92 (Sk, 4 H). UV, (Feinsprit): 4,
(loge) 324 (4,34, sh), 298 (4,50), 292 (4,47, sh), 243 (4,23, sh), 227 (4,57) nm.

CyFluO,  Ber. ©8737 H6,34%  Gef. C87,12 U 6,339,

(+)-16,6])-Vespivon. 216 mg (—)-Dicarbonsiure X1I1 licferten 134 mg (66,5%) chromato-
graphisch reines (+)-Diketon. Durch Umkristallisieren aus Benzol-Petrolather konnten 42 mg
grosstenteils racemische Verbindung abgetrennt werden. Zweimaliges Umbkristallisieren aus Ather
lieferte dann 56 mg (4 )-[6,6]-Vespiron mit konstanter Drehung und Smp. 272° (Zers.). Das IR.
(in KBr) unterscheidet sich besonders im fingerprint-Gebiet stark von demjenigen der racemischen
Verbindung. [alg2% = + 6387, [als22 = +768°, [al,2e = +2265°, {a],22 = +3730° (¢ = 0,393 in

max

CHC,). CyHgO,  Ber. C87,37 H6,34%  Gel. C87,28 H 6,259%

Das (~)-{6,613- Vespivon crhielt man auf analoge Weisc aus der (+ )-Dicarbonsdure XII1. Smp.
ab272° (Zers.). [a]g22 = —641°, [a] 57 = —788°, [a],22 = — 22807 [o] 22 = —3760° (c = 0,319 in
CHCL).

17,7]- Vespiron (X 1.X). Ausgchend von 900 mg Dicarbonsiure X1V erhielt man nach der chro-
matographischen Reinigung des Rohproduktes an 40 g Kiesclgel mit Benzol-Essigester (100:3)
(60 ml pro Fraktion) in den Fraktionen 4-7 785 mg (939%,) [7,7]-Vespiron, das nach dreimaligem
Usnkristallisieren aus Benzol-Petroldther Nadeln mit Smp. 240-242° ergab. IR. (in KBr): v, .
1680 (s), 830 (s), 815 (s) cm™t. NMR. (in CDCl,): 6 0,8-1,2 (Sh, 3 H), 1,2-1,8 (Sk, 8 H), 2,0-2,4 (SA,
2 H), 2,4-3,0 (Sh, 6 H), 6,76 (s, 2 H), 6,93 (s, 2 H), 7,24 (d, ] -= 8,d, ] = 1,5, 2 H), 7,8-8,0 (Sh,
6 H). UV. (Feinsprit): 4, . (loge) 323 (4,53, sh), 306 (4,62), 247 (4,43, sh), 235 (4,64), 212 (4,59) nm.

Cgollagly  Ber. C87,28 1 6,76%  Gef. C87,24 H6,879%

Aus der (+)-Dicarbonsaure X1V gewann man auf analoge Weise das (—)-[7,7]-Vespirvon, gut
ausgebildete Kristalle aus Benzol-Dctroldther mit Smp. iber 300°. IR. (in KBr): v, 1670 (s, sk},
835 (m), 820 (m), 810 (s) em~1. Das Spektrum unterschecidet sich besonders im fingerprint-Gebiet
von dem der racemischen Verbindung. [a]s2t = —392°, [a] 5t = —528°, [a], 5t = — 1615°, [u] 2} —
—2720° (¢ = 3,32 in CHCI,).

CaoH3eO,  Ber, €87,28 H 6,769,  Gef. C 87,36 H 6,829,

«
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[8.8]-Vespiron (XX). 160 mg Dicarbonsiure XV gaben nach Reinigung des Rohproduktes
mittels Dickschicht-Chromatographie an 30 g Kieselgel MrrcK HFy54, 366 mit Hexan-Benzol-
Essigester, (1:9:1), als Laufmittel 106 mg (70%,) [8,8]-Vespiron, das aus Athanol-Chloroform in
langen farblosen Nadcln mit Smp. 199-207° kristallisierte. Nach dreimaligem Kristallisicren aus
Benzol-Petroldther Smp. 202-205°. IR. (in KBr): v, 1675 (s}, 830 (s) cm~1. NMR. {(in CDCl,):
00,6-1,8 (Sh, 20 H), 2,2-3,0 (Sh, 8 H), 6,52 (s, 2H},7,13(s,2H), 7,18 (4, | = 8,d, | = 1,5, 2 H),
7.84 (d, | = 8,2H),791 (d, { =8, 2H),800(d, [/ =28,4d, ] =1,5 2H). UV. (Feinsprit): 4
(loge) 323 (4,51, sh), 306 (4,38), 246 (4,39, sk), 233 (4,60), 212 (4,61) nm.

CyHygOy  Ber. C87,19 H7,149%  Gef. C87,16 H 7.149%,

Das (— )-8, 8]- Vespiron erhiclt man aus der (+ )-Dicarbonsdure XV. Durch Kristallisieren aus
Benzol-Petroldther ldsst sich aus dem chromatographisch reinen Cyclisationsrohprodukt noch vor-
handenes racemisches Material entfernen. Das in der Mutterlauge verbleibende {—)-[8, 8]-Vespiron
kristallisiert aus Alkohol und wenig Methylenchlorid in grossen wasserklaren Kristallen, die nach
zweimaligem Umkristallisicren bei 236-238" schmelzen. 1R. (in KBr):», 1675 (s), 832 (s), 825 (s)
cm~1 Das Spektrum unterscheidet sich besonders im {ingerprint-Gebict stark von dem der race-
mischen Verbindung. [a];3) = —128°, [a];28 = —188°, [0],20 = —765°, [a,3¢ = —1435° (¢ =
0,883 in CHCl,).

CyHyoOy  Ber. € 87,19 H7,16%  Gef. €87,10 H 7,159

2,3; 2, 3-Bis-(tetramethylen)-9,9’-spirobifluoyen (XX I). 100 mg Diketon XVI wurden in 5 ml
Athylenglycol, 5 ml Athanol und 5 ml Hydrazinhydrat (100-proz.) suspendiert und 3 Std. unter
Rickf{luss gekocht. Dabei ging das Diketon in Losung. Nach Zugabe von 125 ing Natriumhydroxid
erhitzte man cine weitere Std. am Riickfluss. Unter steter Erhohung der Badtemperatur wurden
anschliessend das Athanol, sowie das gebildetec Wasser und das iiberschiissige Hydrazin langsam
abdestilliert. Destillationsdauer: 7 Std. Die Temperatur des Olbades betrug am Ende 218°. Die
Reaktionslésung blieb farblos und wurde gegen Schluss der Destillation wasserklar., Nach iiblicher
Aufarbeitung filtriertc man das Rohprodukt zur Reinigung in Benzol-Hexan (1:20) durch cine
kurze Sdule von 10 g Kiesclgel. Aus dem Rickstand nach Eindamplfen crhielt man 72 mg (72%,)
reinen Kohlenwasserstoff XXTI mit Smp. 220-222°. Zur Analyse wurde dreimal aus Essigester-
Athanol umkristallisicrt: Wasserklare Kristalle, die bei 219° sintern und bei 233-235° schmelzen.
IR, (in KBr): v, 790 (w), 768 (s), 755 (s}, 730 {s) cm~'. NMR. (in CCl,): 8 1,5-2,0 (Sk, 8 H), 2,56
(¢, ] =5 4H),283(¢ ] =354H),633(s,2H),662(d, ] =75 2H),695(, ] =154, ] =
1,2,2H),7,20(¢, ] =75,4, ] =1,2,2H), 7,40 (s, 2H), 7,64 (d, / = 7,5, 2 H) (vgl. Fig.4) UV.
(Feinsprit): A_ .. (loge) 317 (4,45), 311 (4,12, sh), 305 (4,20), 298 (3,97, sh), 292 (4,01, sk), 285
(4,24, shy, 278 (4,39, sh), 273 (4,42, sh), 268 (4,44), 243 (4,51), 230,5 (4,83), 224 (4,80), 211 (4,79) nm.

Cg3Hyg  Ber. €93,35 H 6,65%  Gef. C93,16 H 6,539,

Das (+)-2,3; 2/, 3- Bis-(tetramethylen)-9,9"-spivobifluoven crhielt man auf analoge Weise aus
dem optisch aktiven Diketon nach zwcimaligem Umkristallisieren aus Hexan und wenig Mcethylen-
chlorid. Das IR. unterscheidet sich im fingerprint-Gebiet von dem jenigen der racemischen Verbin-
dung. [o];20 = +52°, [0];30 = +64°, [a],20 = +134°, [a], 20 = +181° (¢ = 0,82 in CHCI,).

CyaHyy  Ber. €93,35 H6,659%  Gef. €93,13 H6,69%

2,3; 2,3 - Bis-(pentamethvien)-9, 9 -spivobifluoren (X X II). Dic Reduktion von 147 mg Dikcton
XVII ergab nach Reinigung des Rohproduktes mittels Dickschicht-Chromatographie an 30 g
Kiecselgel MERCK HF,5, 366 mit Benzol-Hexan (1:20) als Laufmittel und nach cinmaligem Um-
kristallisieren aus Hexan 56 mg (409,) Kohlenwasserstoff XX1I mit Smp. 220,5-222,5°. IR. (in
KBr): v, . 790 (@), 770 (m), 755 (s), 740 (m) cm~L. NMR. (in CDCly): 8 1,4-2,1 (Sk, 12 H), 2,60
(4] =354H),289( ] = 5,4H),6,47 (s,2H),6,68(d, ] = 7,5,2H),7,03({, ] =75, d, ] = 1,2,
ZHY, 731 (G J =754 J=122H),755(s,21),7,75(d, J] = 7,5 2H). UV, (Feinsprit): 4,,,.
(loge) 315 (4,43), 308 (4,08), 302 (4,20), 290 (4,20, sh), 285 (4,30, sh), 279,5 (4,39), 269,5 (4,43),
244,5 (4,85), 225 (4,81), 210 (4,79), 231 (4,85) nm.

Cygstlg,  Ber. C92,87 H7,139%  Gef. C92,90 17,13%

[0,6]-Vespiven (XX 111I). 100 mg [6,6]-Vespiron wurden, wie beim IKohlenwasserstoff XX1
beschrieben, reduziert und das Reduktionsprodukt gereinigt. Man crhielt dabei 85 mg (90%,) [6,6]-
Vespiren als lange {farblose Nadeln, die nach dreimaligem Umkristallisicren aus Hexan-Petrolither
bei 225-231° schmolzen (Phasenumwandlung 150-155°). 1R. (in KBr): »___ 828 (s), 807 (s) cm~1,

max

max
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NMR. (in CDCly): 0 0,8-1,1 (Sh, 8 H), 2,22 (d, ] =14,0,d, ] =11,7,4d, J = 3,9, 411), 2,76 (d, ] -
14,0, ¢, f =48, 4 H),636 (5,4 H),713(d, J=8,4d, J=154H),774(d, J =8 4 H) (vgl
Vig.5). UV. (Feinsprit): 4, . (loge) 318 (4,02), 305 (4,04), 292 (4,31, sh), 281 (4,50, sh), 272 (4,57),
263 (4,49, sh), 229 (4,75), 214 (4,75) nm.

CaeHye  Ber. €92,45 H 7,55%  Gef. C92,35 117,579,

Das (—)-[0,61-Vespirven, das auf analoge Weise aus dem (~)-[6,61-Vespiron gewonnen wurde,
kristallisierte aus Hexan in farblosen Nadeln vom Smp. 270-272" (Zers.). [a]22 = —484°, (o], 22 -
—590°, [a] 28 = —1630°, [o],22 = —2525°, [a],32 = ~5650° {¢ = 0,126 in CHCL,).

CypHye  Ber. € 92,45 H7,55%  Gef. €92,23 H 7,629

Das (4-)-10,6]-Vespiren crhiclt man aus dem (+)-{6,6j-Vespiron, Smp. 270-272% (Zers.) aus
Hexan nach zwcimaligem Umkristallisicren. Das IR, (in KBr) unterscheidet sich im fingerprint-
(rebiet wesentlich von dem des racemischen Kohlenwasserstoffs. [aJs?g = + 4807, [a}sié = +0605",
fo} 22 = +1630°, {o],22 = +2520°, [a},22 = +35620° (¢ = 0,139 im CHCly).

17,7)-Vespiven (XX IV). 200 mg [7,7)-Vespiron (X1X) licferten bei der Reduktion 178 mg
(939%,) 17,7)-Vespiren mit Smp. 195-197°. Zur Analyse wurde zweimal aus Petroldther und wenig
Hexan umkristallisicrt: Durchsichtige Prismen mit Smp. 197,5-199°. IR. (in KBr): v, 825 (m),
807 (s) cm L. NMR. (in CDCly): 6 0,5-1,6 (Sh, 20 H}, 2,2--2,8 (Sk, 8 H), 6,53 (s, 4 H), 7,06 (d, ] = 8,
d, [ =15,4H), 766 (d, [ =8 4H). UV. (Feinsprit): 4, . (loge) 317 (4,26), 310 (4,05, sh), 304
(4.15), 292 (4,28, sk), 287 (4,40, sh), 279 (4,53, sh), 270 {4,57), 262 (4,49, sh), 254 (4,44, sh), 229
(4,70, sh), 224 (4,72), 215 (4,73) nm.

Cyollyy  Ber. 92,07 H7,93%  Gel. CY2,07 117,939

Das (—)-[7,7]-Vespirven erhiclt man durch Reduktion von (—)-|7,7]-Vespiron. Nach dreimali-
gem Umkristallisiercn aus Hexan Smp. 282-284°. [R. (in KBr): v, 802 (s} cm~1. [o]gie = —1227,
[a];20 = —187° [al,20 = —745°, (o]0 = — 12607, {a},20 = —3270° (¢ = 0,083 in CHCLy).

CgoHyp  Ber. €92,07 H 7,93%  Gef. C92,15 1H7,919%

[8,8]-Vespiven (XX V). 55 mg |8, 8]-Vespiron (XX) ergaben nach Reinigung des Rohiproduktes
der Reduktion mittels Dickschicht-Chromatographic an 30 g Kiesclgel MERCK H 5y, 565 mit Ben-
zol-Hexan (1:20) als Taufmittel und cinmaligem Umkristallisicren aus Mexan 32 mg (61%,) [8,81-
Vespiren als farblosc Dlittchen mit Smp. 300-303° (Zers.). IR, (in KBr): v, 805 (s, sh) cm-t
NMR. (in CDCly): ¢ 0,5-1,9 (Sh, 24 H), 2,1-2,8 (S%, 8 11), 6,46 (s, 4 H), 7,10 (d, f = 8,d, J = 1,5,
4 H), 771 d, J = 8,4 H). UV. (Feinsprit): 4_,, (loge) 316 (4,31), 308 (4,05, sk), 303 (4,19), 222
(4,35, shy, 287 (4,45, sh), 281 (4,55), 271 (4,56), 248 (4,47, sh), 228 (4,76, sh), 233,5 (4,79), 215 (4,80).

CyHyy  Ber. CO1,74 H 8,269,  Gel. C91,70 H 8,289

Das (—=)-{§, 8- Vespiven wurde auf analoge Weise aus (— )-[8, 8f-Vespiron nach zweimaligem
Umkristallisieren aus wenig Hexan als feine Nadeln mit Smp. 259-260° crhalten. IR. (in KBr):
P poae S17 {5), 805 {s) em~V [0, 22 = —203°, (0], 22 = —424°, [a],22 = —1330" {¢ = 0,138in CHCly).

Cylyy  Ber. C91L,74 H8,26Y,  Gef. C91,70 H 8,319,

2,2-Dibutyl-9,9-spivobifluoren (XX V1), 817 mg Bis-tosylat X und 300 mg Lithiumalumi-
niumhydrid in 20 ml abs. Tetrahydrofuran wurden iiber Nacht unter Ritckiluss gekocht. Das itber-
schiissige Lithiumaluminiumhydrid zerstérte man unter Rithren bei 0Y mit Wasser. Nach iiblicher
Aufarbeitung und Filtration des Rohproduktes in Benzol-Hexan (1:5) durch eine Sdule von 20 g
Kieselgel erhiclt man 402 mg (889,) chromatographisch reinen Kohlenwasserstoff XX VI in farb-
losen rhomboedrischen Kristallen; nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol Smp. 88-89°,
NMR. (in CDCly): 6 0,80 (¢, /] = 7, 6 H), 1,00-1,65 (Sk, 8 H), 2,44 (¢, ] = 7, 4 H); Signale der aro-
matischen Protonen wic Lei der Dicarbonsiure V111
CgHyy  Ber. €C9247 H7,539%  Gel. €92,30 H 7,589
Das (+)-2,2-Dibuivl-9,9'-spivobifluoven crhiclt man auf analoge Weise aus dem (+ )-Bis-
tosylat X als farbloses Ol [2]56 = +30,2°, [al 50 = + 37,67, ol 50 = +78,4°, [0 30 = +106,4",
Taj, 20 = +184° (¢ = 2,30 in CHCl,).
CgyHgy  Ber. C9247 H7,53%  Gef. C92,21 H7,66%
2,2-Diacetyl-7,7"-dibutyl-9, 9 -spivobifluoven (X XV I1). Eine Losung von 1,03 g Kohlenwasser-
stoff XXVI1in 30 ml abs. Schwefclkohlenstoff wurde zu ciner stark gerithrten, siedenden Suspen-
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sion von 510 mg Acctanhydrid und 1,92 g feingepulvertem wasserfrciem Alwminiumchlorid in
40 ml abs. Schwefelkohlenstoff getropft. Nach 1 Std. Kochen unter Rick{luss dampftec man das
Gemisch im Vakuum ab und versctzte den Riickstand mit 30 g Eis. Nach ablicher Aufarbeitung
und chromatographischer Reinigung des Rohproduktes an 50 g Kiesclgel mit Benzol-Essigester
(20:1) als Elutionsmittel (50 ml pro Fraktion) erhielt man in den Fraktionen 4-7 985 mg (792/)
Diketon XXVII als farbloscs Ol IR. (in CHCL): Ve 1675 (5}, 820 (¢) e~ NMR. (in CDCly):
0080 J=1©66H),10-1,6 (Sk 8 H), 2,43 (t, | = 7, 4 1I), 2,42 (s, 6 H), 6,55 (s, 2 H), 7,24
(d, ] =8,d, ] =1,52H),7,30(s,2H),7,81 (d, | == 8,2H),7,86(d, ] =8, 2H),801 (d, | = 8,
d, | == 1,5, 2 H). UV. (Feinsprit): 4, (loge) 329 (4,58), 305 (4,62), 295 (4,55, sh), 247 (4,32, sh),
232 (4,63), 215 (4,64) nm.
CyrllgOy  Ber. C86,68 H7,08%,  Gef. € 86,53 117,10%

max

Das (+)-2,2-Diacetyl-7,7"-dibutyl-9,9’-spirobifluoren erhiclt man auf analoge Weise aus dem
{+)-Kohlenwasserstoff als farbloses Ol [a] 35 = +27.7%, [l ) = +38,2° [al,28 = +131,5%,
[o0) 28 = +231° (¢ = 2,93 in CHCLy).

CarHpgOy  Ber. C86,68 117,089%  Gef. C86,49 17,329

2,2"-Didthyl-7,7'-dibutyl-9,9"-spivobifluovren (XX17/11). Ausgehend von 106 mg Diketon
XXVI1 erhielt man, wic bei der Verbindung XX1 beschrieben, 60 mg (619%,) chromatographisch
reinen Kohtenwasserstoff XXVI11 als farbloses Ol IR. (in CHCly): Ve 822 (s) e~ NMR. (in
CDClY): 00,79 (¢, /] = 6,5, 6 H), 1,06 (t, ] = 7,5, 6 H), 0,9-1,6 (Sk, 8 H), 2,42 (¢, | = 7,5, 4 H),
2,46 (¢, J = 7,5, 4 1), 6,52 (s, 4 H), 7,06-7,24 (Sh, 4 H), 7,67 (d, ] = 8, 4 H). UV. (Feinsprit):
Jmar 10gE) 3145 (4,31), 307 (4,06, sh), 302,5 (4,19), 200 (4,32, sh), 280 (4,52), 269,5 (4,53), 257,5
(4,45, shy, 223 (4,77), 215 (4,78) nm. .

CyHyy  Ber. C91,68 H8,32%  Gef. € 91,53 H 8,289,

Das (—)-2, 2-Didthyl-7,7'-dibutyl-9, ¥ -spivobifluoven wurde auf dic gleiche Art aus dem (4)-
Diketon hergestellt. [ulg3e = —1,4%, [u 59 = — 2,97, [a},20 = —5,1° (¢ = 0,685 in CHCly).

Dic Spektren und pKI’&CS—V\'crtc wurden in unsercr Abteilung fir Instrumentalanalyse (Lei-
tung Prof. W.Simon) gemessen. Die Mikroanalysen wurden in unscrer mikroanalytischen Abtei-
lung (Leitung W.MaNsEr) ausgefiihrt.
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