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179.5,5’-Disubstituierte Diphensaure-Derivate 
von C. D. Weis 

Forschungslaboratorien J .  R. GEICY AG., Base1 

(4. VIT. 68) 

Sunzwzury. 5,5’-Dichloro-Z, 2’-biphenyldicarboxylic acid is readily accessible by oxidation of 
3,6-dichloro-9,1O-phenanthrenequinone, which in turn has been prepared earlier starting from 
DDT. Various substitutions and transformations of the 5,5’-dichloro-2, 2’-biphenyldicarboxylic 
acid and derivatives are reported. 

In der vorhergehenden Mitteilung haben wir uber die Cycloarylierung von 1,1,1,2- 
Tetrachlor-2,2-bis-(4-chlorophenyl)-athan (C,hlor-DDT) und 1,1,2,2-Tetrachlor-lI 2- 
bis-(4-~hlorphenyl)-athan (Hexachlordibenzyl), die zu 3,6,9,10-Tetrachlorphenan- 
thren (I)  fuhrt, berichtet El]. Die Reaktion verlief mit den pan-substituierten Fluor- 
oder Brom-Derivaten von DDT oder Hexachlordibenzyl-halogen in der gleichen 
Weise. 

Iin folgenden berichten wir nun iiber die Darstellung von substituierten Biphenyl- 
derivaten, die man aus 3,6,9,l@Tetrachlorphenanthren (I) durch Oxydation erhalt. 

Durch Chromtrioxid wird I zu 3,6-Dichlor-9,1O-phenanthrenchinon (11) oxydiert 
[l]. Die Oxydation von I1 mit Wasserstoffperoxid in Essigsaure ergibt die 5,5‘-Di- 
chlor-2,2’-biphenyldicarbonsaure (I11 b), die HEXN 121 fruher aus 4-Chloranthranil- 
saure durch Anwendung der ULLMANN-Synthese dargestellt hat. Aus I11 b werden 
uber das Saurechlorid I11 c, Saureamid I11 d und hieraus durch Dehydratisierung niit 
Phosphoroxychlorid, das 5,5’-Dichlor-2, Z’-dicyano-biphenyl (I11 e) hergestellt. Beim 
Versuch die Chloratome der Saure I11 b oder ihrer Natriumsalze durch Aminogruppen 
zu ersetzen, tritt  stets 1)ecarboxylierung zum 3,3‘-Diamino-biphenyl (I11 a) ein, das 
als Hydrochloric1 isoliert wird. 

Die Nitrierung von I11 b mit rauchender Salpetersaure gibt in einlieitlicher Reak- 
tion 4,4’-Dinitro-5,5’-dichlor-2,2’-biphenyldicarbonsaure (IV). Die relative Stellung 
der Substituenten zueinander wird durch das Kernresonanzspektruni ermittelt. Das 
Auftreten von Singuletten fur die aromatischen Wasserstoffatome zeigt, dass die bei- 
den H-Atome in para zueinander stehen. Die Reduktion der Nitrogruppen von IV mit 
%inn in Salzsaure oder besser mit RAmu-Nickel und Hydrazin gibt 4,4’-Diamino- 
5,5‘-dichlor-2, Zbiphenyldicarbonsaure (V). Durch Erhitzen von V mit wasserigeni 
28-proz. Ammoniak unter Druck werden die durch die Nitrogruppen aktivierten 
Chloratome leicht gegen die Aminogruppen ausgetauscht ; die so in guter Ausbeute 
erhaltene 4,4’-Dinitro-5,5’-diamino-2,2’-biphenyldicarbonsaure (VI), wird durch 
%inn-Salzsaure zur 4,5,4’, 5’-Tetraamino-2,2’-biphenyldicarbonsaure (VII) reduziert. 

Mit Essigsaureanhydrid liefern I11 b und IV ihre Anhydride : 5,  5’-Dichlor-2, 2’- 
biphenyldicarbonsaureanhydrid (VIII) [2] und 4,4’-Dinitro-5,5’-dichlor-2,%’-bi- 
phenyldicarbonsaureanhydrid (IV a). Mit gesclimolzenem Ammoniumcarbonat erhalt 
man aus VIII das 5,5’-Dichlor-2,2’-biphenyldicarbonsaureimid (IX) und mit t\ininen 
die 5,5’-Dichlor-2,2’-biphenylcarbonsaure-mono-(alkyl, ary1)-amide X. 
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Die Nitrierung des Ausgangsmaterials 3,6,9,lO-Tetrachlorphenanthren (I) niit 
rauchender Salpetersaure in schwefelsaurei- Losung liefert in guter Ausbeute 1,8- 
Dinitr0-3,6-dichlor-9,10-phenanthrenchinon (XI) [ 11. Die relative Stellung der Sub- 
stituenten wird durch das Kernresonanzspektrum ermittelt. Die Oxydation von XI  
mit Wasserstoffperoxid in Essigsaure ergibt 3,3'-Dinitr0-5,5'-dichlor-2,2'-biphenyl- 
dicarbonsaure (XII), deren Reduktion mit Hydrazin und RANEY-Nickel in methano- 
lischer Losung zur 3,3'-Diamino-5,5'-dichlor-2, 2'-biphenyldicarbonsaure (XIII) fiihrt. 
Die Saure kristallisiert schlecht und zersetzt sich leicht beim Umkristallisieren. 
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Die Dehydratisierung von I11 b mit konzentrierter Schwefelsaure bei 150" oder 
mit Chlorosulfonsaure bei 30" ergibt unter Kingschluss 1,6-Dichlorfluorenon-4-car- 
bonsaure (XIV) 131, deren Decarboxylierung mit katalytischen Mengen von Kupfer 
zu 1,6-Dichlorfluorenon (XV) j3] fuhrt. Mit Chlorsulfonsaure bei 95" tritt gleichzeitig 
auch eine Clilorsulfonierung von XlV in noch unbekannter Stellung ein. 

Experimenteller Teil 
Snip. uncl Sdp. sind unkorrigiert. Die Nl\IR.-Spektren wurden mit einem VARIAN, Modell A-60, 

bei 60 MHZ (Tetramethylsilan als Standard) aufgenommen. 

3,3'-DiaminobiphenyZ (Ilia), Einc Losung von 31,l g ( 0 , l  Mol) 5,5'-Dichlor-Z,Z'-biphenyldi- 
carbonsaure (IIIb) und 0,8 g Kupfcr(1j-chlorid in 210 ml 28-proz. wasserigem Ammoniak wird 
10 Std. auf 210" erhitzt. Von der abgekuhlten Idsung werdcn 13,4 g kristallines Material abfiltriert 
(beim Einengen der Mutterlauge und Extrahiercn des zuruckblcibenden Salzes mit Benzol erhalt 
man nur noch wenig IIIa). Dieses wird in 50 ml hcisser konz. Salzsaure gelost. Eindampfen der 
Losung im Vakuum liefert 17,5 g (69:/,) 3,3'-DiaminobiphenyZ-dihydrochlovid. TJmkristallisation 
aus verd. Salzsaure (1 : 3) liefert leicht violette Kristalle, Smp. 293" (Zers.) (Lit. [4j : Zers. gegen 

C,,H,,CI,N, Ber. C 56,64 H 5,49 C1 27,57 N 10,890/, 300"). 

(257,Zj Gef. ,, 56,46 ,, 5,37 ,, 27,79 ,, 10,56% 

Aus dem Hydrochlorid wurde durch IJmsatz mit Natriumhydroxidlosung und Extraktion der 
Losung mit Benzol die Base I I I a  erhalten, Smp. 92" (Lit. [4]: 93,5"). 

5,5'-Dichlor-2,Z'-biphe~zyldicarbonsu~re ( I l l b j .  13,s g (0,05 Mol) 3,6-Dichlor-9,10-phenan- 
threnchinon (11) werden in 200 ml Essigsaure suspendieit. Man crhitzt auf 95" und gibt unter Ruh- 
ren 40 ml (0,35 Mol) 30-proz. Wasserstoffperoxid zn. Sobald die Reaktion unter Temperaturstei- 
gerung auf etwa 100" einsetzt, wird die Heizung entfernt. Wac11 etwa 25 Min. beginnt die Tempera- 
tur  zu sinken; man fugt 10 ml (0,09 Mol) 30-proz. Wasscrstoffperoxid hinzu, erwarmt noch 75 Min. 
auf 95-100", entfernt d a m  die Heizung, versetzt mit 2 Spatelspitzcn 10-proz. Palladiumkohle und 
ruhrt 2 Std. Die Suspension wird im Vakuum abgedampft. Der Ruckstand wird in ciner Losung 
von 10 g Natriumcarbonat in 120 ml Wasscr gelost, dann wird heiss filtriert und mit 20 ml warmem 
Wasser nachgespult. Zu dem heissen Filtrat gibt man 18 ml konz. Salzsaure, filtriert von der gc- 
kuhlten Losung den Niederschlag ab, wascht ihn mit 20 ml Wasser aus und trocknet im Vakuum: 
13,8-14,5 g (89--93%). Bei grosseren Ansatzen (0,5-1,0 Mol) betragt die Ausbeute im Durchschnitt 
78%. Einc Probe wird aus Acetonitril umkristallisiert: Smp. 300-305" (Lit. [ Z ] :  300"). 

C,,H,CI,O, (311,lj Ber. C 54.04 H 2,59 C1 22,79% Gef. C. 54,11 H 2,52 C1 22,79% 

Loslichkeit: 15,5 g losen sich in 1000 In1 50-proz. siedendem Athanol; zuruckerhalten werden 

5,5'-Dichlov-2,2'-biplie~~yldicarbonsa~re-dichlo~id ( I I I  c).  93,3 g (0,3 Mol) 5,5'-Dichlor-2,2'- 
hiphenyldicarbonsaure ( I I Ib )  werden mit ciner Mischung von 375 ml Benzol und 187 g (1,57 Mol) 
Thionylchlorid auf dem Dampfbad erwarmt. Nach Zugahe von 4 ml Pyridin setzt eine heftige 
Reaktion ein und nach 15-20 Min. wird eine klare Losung erhalten. Man erwarmt noch 10 Min. auf 
dem Danipfbad und entfcrnt die flussigc Phase im Vakuum. Man erhalt 96,7 g (92,5%) weisse 
Kristalle, Smp. 157-158" (aus Benzol). 

Cl,W,C1,O, (348,O) Ber. C 48,32 H 1,73 C140,76% Gcf. C 48,45 H 1,69 C140,92% 

11,3 g (73%). 

5,5'-Dichlor-2,2'-bipheuzyldicarbonsa~~e-diamid ( I  I l d ) .  Eine Suspension von 7 g (0,02 Mol) 
I I I c  in einer Mischung von 60 ml konz. Ammoniak und 10 ml Methanol wird 12  Std. geruhrt. Dann 
wird das Geniisch im Vakuum zur Trockene gebracht und nach Zugabe von 20 ml Wasser der 
weisse Ruckstand (5,6 g ;  9104) abfiltriert. Smp. 255-261" (Zers.) (aus Athanol). 

C,,H,,CI,N,O (293,15) Ber. N 9,56 Gef. N 9,86% 

2,2 ' -Dic~~an-5,5 ' -dichlo~-biphen~yl  ( I I I e j .  43,3 g (0,14 Mol) I I Id  werden in 400 ml Phosphor- 
oxychlorid suspendiert und fur 7,5 Std. zum Ruckfluss erhitzt. Dann giesst man auf Eis und fil- 
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triert den Niederschlag (36,O g; 96,8y0) ab. Sublimation bei 240"/0,3 Torr liefert 34,8 g (91,2%) 
111 r, Smp. 298-300". 1R.-Spektrum: Nitrilabsorption bei 4,51 p. 

C14H,CI,N, Ber. C 61,.57 H 2,20 C125,79 N 10,25yo 
(273,l) Gef. ,, 61,55 ,, 2,55 ,, 25,73 ,, 9,9374 

4,4'-Dinitro-5,5'-dich10~-2,2'-biphenyldicurbonsaure ( I  V ) .  31'0 g (0,1 Mol) 5,5'-Dichlor-2, 2'- 
biphenyldicarbonsaure (I11 1)) werden unter Riihren langsam in 250 ml rauchende Salpetersaure 
eingetragen. Das Gemisch erwarmt sich hierbei auf 50". Man halt 10 Min. eine Temp. von 55-60" 
aufrecht und lasst darnach wahrend 20 Min. auf 25' abkiihlen. Die Mischung wird in 1300 ml Was- 
ser gegossen, der Niederschlag abfiltriert und mit 100 ml Wasser ausgewaschen. Trocknung liefert 
37,7 g (90%) TV; Smp. 265-270" (Zers.) (aus 80-proz. Athanol). NMR.-Spektrum (Dimethyl- 
sulfoxid): t = 1,43 ( s ) ,  218 ( s ) ,  J = 2 ;  J = 2. 1R.-Spektrum (Nujol): 2,86 (H,O); 3,8 (breit, 
COOH); 5,77 (COOH); 6,52, 7,48 (NO,) p .  

C,,H,Cl,N,O,, H,O Ber. C 40,13 H 1,92 C1 16,92 N 6,68% 
(41 91) Gef. ,, 40,28 ,, 2,01 ,, 16,79 ,, 6,51% 

4,4'-Dinitro-5,5'-dichlor-2, 2'-biphenyldicarbonsaure~nhydrid ( I  V a). Eine Suspension von 8,O g 
(0,05 Mol) IV in 30 ml Essigsaureanhydrid wird 30 Min. in einem olbad von 170-175" erhitzt. 
Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum erhalt man 8,6 g Kristalle, Smp. 240" (aus 

C,,H,CI,N,O, Ber. C 43,89 H 1,05 C118,51 N 7,31y0 Benzol). 

(383,l) Gef. ,, 44,28 ,, 1,09 ,, 18,28 ,, 7,24% 

4,4'-Diarnino-5,5'-dichlor-2,2'-biphenyldicarbonsaure ( V ) .  Zu einer Losung von 21 g (0,05 Mol) 
4,4'-Dinitro-5,5'-dichlor-Z, 2'-biphenyldicarbonsaure (IV) in 200 ml Methanol werden 10 g (0,2 Mol) 
Hydrazinhydrat und dann langsam etwa ein halber Lbffel RANEY-Nickel so hinzugegeben, dass 
die Reaktion nicht zu heftig wird. Nach 2 Std. gibt man noch etwas Katalysator zu, erwarmt 20 
Min. auf dem Dampfbad, filtriert und dampft im Vakuiim ab:  17,3 g gelbe Nadeln, Smp. 293-295O 
(Zers.) (aus 85-proz. Athanol). 

Cl,H1,Cl,N,O, Ber. C 49,28 H 2,95 C1 20,78 N 8,21% 
(341J) Gef. ,, 49,32 ,, 2,87 ,, 20,47 ,, 7,90% 

4,4'-Dinitro-5,5'-diarnino-2, 2'-biphenyldicarbonsaure ( V I ) .  71,5 g (0,17 Mol) 4,4'-Dinitro-5,5'- 
dichlor-2,2'-biphenyldicarbonsaure-monohydrat (IV) werden in 550 ml 28-proz. Ammoniak sus- 
pendiert und in einem Rotationsautoklaven 7 Std. auf 130" erhitzt. Beim Abkiihlen erhalt man 
50,5 g (81 yo) orange gefarbte Kristalle, die durch Filtration abgetrennt werden. Gelbe Nadeln, 
Smp. 296306" (Zers.) (aus Essigsaure). 

Cl,H,,N40, (362,25) Ber. C 45,38 H 2,78 N 15,46% Gef. C 45,47 H 2,68 N 15,43% 

4,4', 5,5'- letraamino-2,2'-biphenyldicarbonsaure-dihyd~ochlo~id ( V I I  - 2 HCZ). 36,2 g (0,l Mol) 
VI werden in 250 ml konz. Salzsaure suspendiert und schwach erwarmt. Man fiigt wahrend 10 Min. 
unter Riihren 75 g (0,63 Grammatom) Zinnstaub zu. Es bildet sich ein voluminoser Niederschlag. 
Man gibt 100 ml Wasser zu, erwarmt 45 Min. auf dern Dampfbad, versetzt mit 400 ml heissem 
Wasser und filtriert vom nicht umgesetzten Zinn ab. Man dampft im Vakuum zur Trockene ein, 
fiigt zum Riickstand 4 1 Wasser und entzinnt mit Schwefelw-asscrstoff. Die vom Zinnsulfid befreite 
Losung wird im Vakuum zur Trockene gebracht: 35,9 g (96%), Smp. 280" (Zers.) (aus verd. Alko- 

C,,H,,Cl,N,O, Ber. C 44,81 H 4,29 C1 18,90 N 14,93% hol) . 

(3752) Gef. ,,44,46 ,, 4,23 ,, 18,6.5 ,, 15,20% 

5,5'-Dichlor-2,2'-biphenyldicarbonsaureanhydrid (Ti I I I ) .  Man erhitzt die Suspension von 5,5'- 
Dichlor-2, 2'-biphenyldicarbonsaure (I11 b) in 20 ml Essigsaureanh ydrid 25 Min. in cinem Olbad 
von 170-175". Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefert 5,7 g (98,304) Rohprodukt, Smp. 
199" (aus Acetonitril) (Lit. [Z]: 199-201). 

5,5'-Dichlor-2,2'-bipherzyl~icarbonsUure-~~zd ( I X ) .  20 g (0,068 Mol) VIII und 10 g (0,096 Mol) 
Ammoniumcarbonat werden in einem hlorser gemischt und in einem Rundkolben mit freier Flam- 
me wahrend 1.5 Min. auf 300" angehcizt. Aus der dunkelbraunen Schmelze entweichen langsam 
Wasser nnd Annnoniak. Man halt noch 10 Min. bci 300", giesst dann die heisse Schmelze in eine 

100 
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Porzellanschale und Iasst untcr Umriihren erkalten. llas Rohprodukt (17,s g; 90,59,,) wirtl lxi 
230"/1 Torr sublimiert: 16,3 g (86,7%), Smp. 234". 

C14H,C1,N0, Rer. C 5736  H 2,42 C1 24,28 N 4,80% 
(292,l) Gef. ,, 57,60 ,, 2,32 ,, 24,28 ,, 4,8076 

5,5'-Dichlor-2,2'-bi~henyldicarbonsaure-monoanilid ( X ,  I<  = C,HS), 9,3 g (0,03 Mol) 5,5'-Di- 
chlor-2, 2'-biphcnyldicarbonsaureanhydrid (VIII)  werden in 170 ml siedendem Benzol gelost und 
mit 3,l g (0,033 Mol) Anilin zum Sieden, erwarmt bis Kristalle ausfallen. Nach Abdampfen in1 
Vakuum wird der krist. Riickstand (10,O g ;  82%)  aus 800 ml Xylol umkristallisicrt: Snip. 190". 

C,,H1,Cl,NO, Ber. C 59,43 H 3,74 C117,54 N 3,47:4, 
(4042) Gef. ,, 59,69 ,, 3,56 ,, 17,84 ,, 3,860/, 

r i ,  5'-7lic?klov-2,2'-biphenyldicarbons~z*re-mononzethylamid ( X ,  R = CH,) . Uarstellung wic bci 
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S, (K : C,H,). Smp. 217-218" (aus verd. Methanol). 
C,,H1,Cl,NO, Ber. C 55,56 H 3,42 C1 21,88 N4,32% 

(3242) Gef. ,, 55,22 ,, 3 5 0  , , '22,02 ,, 4,1274 
5,5-Dichlor-2,2'-biphenyldicarbonsaure-monono- (henzothiazol-2-yl-amad) ( X ,  It = henzothiazol-2- 

y l - ) .  6 ,2  g (0,02 Mol) 5, S'-Dichlor-2, 2'-biphenyldicarbonsaureanhydrid (VIII)  und 3.0 g (0,02 Mol) 
2-Aminobenzothiazol werden in 100 ml Toluol 60 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Abdampfen im 
Vakuum erhalt man 9,2 g (100%) Kristalle, Smp. 295" (aus Methylcellosolvc). 

C,,H,,Cl,N,O,S Bcr. C 56,90 H 2,73 C1 1 6 , O O  N 6,32 S 7,23% 
(5142) Gef. ,, 56,73 ,, 2.77 ,, 15,94 ,, 6,27 ,, 7,20% 

3,3'-Dinitro-5,5'-dichlor-2,2'-bzphenyZdicarbonsiiure ( X I  I ) .  Einc Suspension von 81 g (0,22 Mol) 
1,8-Dinitro-3,6-dichlor-9,1O-phenanthrenchinon (XI)  l) in 880 ml Essigsaure wird auf 95' erwarmt 
und unter Kuhren mit 220 ml (1,94 Mol) 30-prOZ. Wasserstoffperoxid in Portionen von 50 ml so 
vcrsetzt, dass eine Temp. von 95-100" aufrecht erhalten wird. Die Gcsamtreaktion dauert 90 Min. 
Man zerstort das iiberschiissige Wasserstoffperoxid durch Zugabc yon 3 g 5-prOz. Palladiumkohle. 
Die Losung wird ini Vakuum abgcdampft. Der Ruckstand wird in 500 ml 10-proz. heisser Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung aufgelost und die Losung filtriert. T>as Filtrat wird mit 50 ml konz. 
Salzsaurc versetzt (es fallt ein schmieriges Produkt aus) und 3 Tage stehengelassen. Man filtriert 
das nun kristallin gewordene Produkt (69,5 g ;  79%) ab, wascht mit 100 ml Wasser aus und trock- 
net im Vakuum, Eine Probe wird aus Acetonitril umkristallisiert: Smp. 277-279" (Zers.), begin- 
ncnde Braunfarbung a h  250". 

C,,H,Cl,N,O Ber. C 41,92 H 1,50 Cl 17,68 N 6,99% 
(401,l) Gef. ,, 41,24 ,, 1,56 ,, 17.65 ,, 7,34% 

3,3'-Diamino-5,5'-dichlor-2,2'-hiphenyldicarbonsaure ( X I I I ) .  12 g (0,03 Mol) XI1  werden in 
120 ml Methanol und 6,s g (0,13 Mol) Hydrazinhydrat gelost und mit etwas RANEY-Nickel versetzt. 
Man iiberlasst das Gemisch fur 3 Std. sich selbst, erwarmt dann 10 Min. zum Sieden, filtriert und 
dampft im Vakuum ab. Der Riickstand wird in 2~ Ammoniumhydroxid gelost und die filtrierte 
1,osung zu einem Uberschuss von ZN Salzsaure gegeben. Dcr hcllgelbe Niederschlag (7 , l  g ;  70%) 
wirtf abfiltriert, mit Wasser gewaschcn und getrocknct. Aus Wasser umkristallisiert, erhalt man 
Kristalle, die sich beim Erhitzen iiber 170" langsam dunkelbraun farben ohne zu schmclzen. 

Cl,Hl,C1,N,04 Ber. C 49,28 H 2,96 C1 20,79 N 8.22% 
(341,2) Cef. ,, 49,J l  ,, 2,60 ,, 21,17 ,, 8,66% 

1,6-Dichlor-flzlore?zon-4-rurbonsaure ( X I  V ) .  - A) 24,s g (0,08 Mol) 5,5'-Dichlor-2,2'-biphenyl- 
dicarbonsaure ( I I Ib )  werden in 200 ml konz. Schwefelsaure suspendiert, die auf 150" erwarmt ist. 
Man belasst 10 Min. bei clieser Temperatur, giesst dann auf 1 kg Eis, filtriert nach 5 Std. den Nie- 
derschlag ab, wascht ihn niit Wasser aus und trocknet im Vakuum: 17,6 g (75%) Kristalle die aus 
950 ml hcetonitril umkristallisiert werden; Snip. 242-243" (Lit. [3 ]  : 240"). 

Cl4H,Cl20, (239,l) Ber. C 57,37 H 2,06 C1 24,19% Gef. C 57,lO H 1,97 Cl 24,10% 

B) 9,3 g (0,03 Mol) 5,5'-Uichlor-2,2'-biphenyldicarbonsaure (IT1 b) werden in 30 ml Chlor- 
sulfonsanre eingetragen. Man erwarmt 1 Std.  auf SO", giesst rlann auf Eis, filtriert das Produkt 
(8,4 g ;  9.5,57(,) ab und wascht mit 100 ml Wasser aus, Snip. 244-246" (aus t\cetonitril). 

1) Nach [I] ;tns Tctrachlorphenanthren mittels HN0,-H,SO, hcrgestellt. 
- _ _ _ _ ~  



1,6-Dich2orfluorenon (XI'). 8.8 g (0,03 Mol) S I V  werden mit 1 g Kupferbronze in einem kleinen 
liolben mit freier Flamme erhitzt his die Kohlendioxidentwicklung aufhort. Dann wird die Sub- 
stanz in einen angesetzten Kolben destillicrt: 5,8 g (78,30/,). Gelbe Kristalle (dreimal aus Toluol 
umkrist.), Smp. 214-215" (Lit. [3] : 217-218"). 

C,,H,CI,O (249,l) Ber. C 62,68 H 2,42 C1 28,467' Gef. C 62,79 H 2,40 C1 28,44% 
Wir danken den Herren Dr. H. FRITZ und Dr. R. SCHMID fur die Aufnahme und Diskussion der 

NMR.-Spektren, sowie Herrn Dr. H. WAGNER und Mitarbeitern fur die Ausfuhrung der Analysen. 
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180. Uber die Chiralitat der enantiomeren Spiro [4.4] nonan-l,6-dione 
von H. Gerlach 

Laboratoriuin fur organischc Cheniie der Eidg. Techn. Hoclischule, Zurich 

(23. \'IT. 68) 

Summary.  Spiro [4.4] nonanc-l,6-dione (111) has been synthesized in optically active form, and 
the chirality of the enantiomers determined by chemical correlation. 

Es ist schon lange bekannt, dass es zur Erzeugung von chiralen Molekeln, neben 
der Substitution eines tetraedrischen Kohlenstoffatoms mit vier verschiedenen Ligan- 
den, noch andere Moglichkeiten gibt. Die in Frage kommenden Strukturtypen ohne 
konventionelles asymmetrisclies Kohlenstoffatoin sind kurzlich von PRELOG 1) ein- 
geliend diskutiert worden. Unter den dort erwahnten strukturellen Moglichkeiten be- 
finden sich zwei Spirantypen, deren scheniatisierte Strukturformeln I und I1 im 
Schema 1 dargestellt sind. Molekeln vom Typus I sind erstmals von ASCHAN [Z ]  und 
solche vom Typus I1 erstmals von WERNER [3] als chirale Strukturen erkannt wor- 
den. MILLS & NODDER [4] gelang es als ersten, ein optisch aktives Spiran vom Typus 
I1 zu erhalten. Darauffolgend wurde eine Anzahl derartiger Verbindungen mit ((mole- 

I I1 I11 
Schema 1. Chirale Molekeln uom Spirarbty$us ohne honventionclles asymmetrisches Kohlenstoffatoin 

l) Drittc VAN 'T HoPF-Gedachtnisrede; gehalten am 27. Januar 1968 in Amsterdam und verof- 
fcntlicht in [l]. 




