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Diese Werte liegen in der fiir diffusionskontrollierte Protoneniibertragungsreaktio-
nen in wissrigen Losungen erwarteten Gréssenordnung [12].

Die hier dargelegten Ergebnisse bestdtigen bereits frither vorgeschlagene Inter-
pretationen der ESR.-Spektren von Radikalen, die bei der Reaktion von Hydroxyl-
radikalen mit Glycin gebildet werden, und erhérten die Vermutung, dass sich die
Reihentolge und Lage der pK-Werte der Glycinradikale stark von denen des Glycins
unterscheiden. Ahnlich grosse Unterschiede der pK-Werte von Radikalen und Aus-
gangssubstanzen sind bisher ESR.-spektroskopisch nicht beobachtet worden [13].
Wir vermuten, dass sie im vorliegenden Fall durch die starke Delokalisation des
Radikalelektrons iiber die NH,-Gruppe [2] [4] {6] bewirkt wird, die einer starken Bei-

mischung der mesomeren Grenzstruktur H,N® — ©CH-COOH entspricht.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds firr die Unterstittzung dieser Arbeit.
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Summary. The circular dichroism and optical rotatory dispersion of three vespirenes, three
vespirones, and of some related 9,9’-spirobifluorene derivatives [4] have been measured. The
absolute configurations of these compounds have been determined from chiroptical properties
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(CD., ORD.) in four ways which give mutually consistent results. For the {—)-vespirenes the
(R)®)-configuration (Figs. 1 and 2} follows from -1 is trcatment.

Haas & Prelog {4] haben unldangst mchrere optisch aktive 9,9'-Spirobifluoren-
Derivate (vgl. Fig. 1 und 2) bereitet. Von d esen sind die Kohlenwasserstoffe 13, 14 und
15 besonders interessant, weil sie die hohe Symmetrie D, (= V) besitzen, also drei zu-
einander senkrechte Digyren aufweisen und vier gleiche Substituenten am Chiralitats-
zentrum tragen. Fiir solche Kohlenwasserstoffe wurde der Trivialname «Vespirene»
vorgeschlagen. Die UV.-Spektren sowie das optische Drehungsvermogen der optisch
aktiven 9,9’-Spirobifluoren-Derivate bei einigen Wellenldngen im Sichtbaren wurden
bereits verdffentlicht [4]. In dieser Mitteilung wollen wir eingehend {iber die weiteren
chiroptischen Eigenschaften dieser Verbindungen, also iiber die optische Rotations-
dispersion (ORD.) und besonders iiber den Circulardichroismus {CD.) berichten und
daraus die absolute Konfiguration ableiten. Die Ubereinstimmung zwischen den Lagen
der Wendepunkte der ORD.-Kurven und den positiven oder negativen Maxima der
CD.-Kurven ist befriedigend und ihre Aussagen sind prinzipiell gleichwertig (vgl.
S. 507). Wegen des Zusammenschmelzens eng benachbarter Colfon-Effekte in den
ORD.-Kurven ist die Interpretation schwieriger und nicht immer eindeutig. Wir be-
schrinken uns deshalb hauptsichlich auf eine eingehende Diskussion des CD.

UV .-Spektren. Die UV.-Spektren des Biphenyls und des Fluorens sind ver-
schiedentlich theoretisch behandelt worden [5]. Danach ist die intensive A-Bande
{«Konjugationsbande») des Biphenyls um 247 nm genauso wie die ebenfalls intensive
B-Bande um 205 nm parallel zur langen Achse polarisiert, wihrend die um 290 nm
liegende «verbotene» H-Bande senkrecht dazu polarisiert ist. Zur C-Bande um 200 nm
tragen mehrere Elektroneniiberginge bei, so dass ihre Polarisationsrichtung nicht
bekannt ist. Im UV.-Spektrum des Fluorens ist die Reihenfolge dieser Banden die
gleiche, sie sind jedoch um 10-20 nm bathochrom verschoben; so liegt die A-Bande
bei 260 nm; die im Spektrum des Biphenyls nur als Schulter kaum erkennbare H-
Bande ist im Spektrum des Fluorens deutlich ausgeprigt, ihre lingstwellige Teilbande
ist besonders stark. Sowoh! die alkyl-substituierten 9,9'-Spirobifluorene als auch die
Vespirene zeigen denselben Verlauf der UV.-Spektren wie das Fluoren (vgl. z.B. 3 und
13 in Fig. 3). Die A-Bande ist im Spektrum von 13 stérker, die {ibrigen Banden sind
hingegen kleiner als diejenigen von 3. Auf Grund der Ahnlichkeit des UV.-Spektrums
des Fluorens mit den Spektren der 9,9’-Spirobifluorene vermuten wir, dass de1 Beitrag
der sog. Spirokonjugation [6] in den letzteren Verbindungen nur gering ist. Wir wer-
den deshalb bei der Diskussion der chiroptischen Ejgenschaften die Spirokonjugation
nicht beriicksichtigen.

Die Absorptionsmaxima der verschiedenen erwdhnten Absorptionsbanden sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

In den Spektren der Diacyl-9,9'-spirobifluorene 2, 5 und 10 (Fig. 3) ist die Lage
der Banden B und C nur wenig gedndert. Die Lagen der Banden A und H hingen

8) Die Vorschrift, wie man im Falle eines ChiralitiAtszentrums mit mehreren gleichen Liganden
dic Sequenz feststellt, ist bei Cahn, Ingold & Prelog [3] angegeben. Leider ist dort die Chiralitit
der als Beispiel fiir den Typus C(4,) aufgefithrten hypothetischen Verbindung falsch mit (/)
spezifiert : die folgerichtige Anwendung der Regeln ergibt fir die dort durch die Fig. (33) dar-
gestellte Molekel dic (S)-Chiralitat.
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Tabelle 1. Absovptionsmaxima in nm

H, Al By C
Biphenyl 290(Sh) 247 (s) 205(s) 200(s)
Fluoren 305(w) 260(s) 220(s) < 220(s)
Vespirence 315(w) 270(s) 228(s) 215(s)
Ri= R3 R?=R* [a]p

(CH,)COOH H +
{(CH,),CH, H +
(CH,)sCH,4 COCH, —+
(CH,)sCH,4 CH,CH,4 -
(CH,)
(CHy)
(CH,)

OCl . 4 (iH,),,J
() : co
Vespirone Vespirene
n=6 10 [o]p — 13 [a]p —
n=7 11 [a]p — 14 [o]p —
n==8§ 12 [a)p — 15 [a]lp —

Fig.1. Steveoformeln dev untevsuchten (R)-9,9’-Spivobifluovene
Die Verbindungen 1 bis 6 einerseits und 7 bis 15 anderseits wurden miteinander auf chemi-
schem Wege verkniipft. Auf Grund des Drehungsvermdégens im Sichtbaren kann man weiter
schliessen, dass der Verbindung 1 der ersten Gruppe und den Verbindungen 7, 8 und 9 der zweiten
Gruppe mit gleichem Drehungssinn die analoge absolute Konfiguration zukommt. Diese kon-
figurative Verkniipfung der beiden Verbindungsgruppen warde in der vorliegenden Mitteilung
durch die voneinander unabhéngigen Bestimmungen der absoluten Konfiguration der Verpindun-
gen 2 und 5, die der ersten Gruppe angehéren und der Vespirene und Vespirone aus der zweiten
Gruppe gesichert.



494 HerveTica CHIMICA AcTa — Vol. 54, Fasc. 2 (1971) — Nr. 49

7 senkrecht ;' senkrecht
ouf die Papierebene

Fig.2. Die 71/2- Rotation dev Steveoformeln um die Cy¥-Achse

Die Polarisationsrichtung parallel zur Biphenylachse in Fluoren-Chromophoren ist durch Pfeile
angegeben

f\-.
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Fig.3. UV.-Absorptionsspekiven (Athanol, [4])
2(-++~), 3 (=), 5(-o-), 10[6,6)-Vespiron (—), 13 [6,6]-Vespiren (——-)
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dagegen stark davon ab, ob die Carbonyle in m- oder in $-Stellung zur Bindung
zwischen den beiden Phenylen im jeweiligen Fluoren-System angeordnet sind. Bei
den Verbindungen mit Carbonylen in p-Stellung wie z.B. 5 und 10 verliert die H-
Bande ihre Feinstruktur, und ausserdem sind die A- und die H-Bande stark batho-
chrom verschoben. Beide Banden sind im UV.-Spektrum der Verbindung 5, in der die
Carbonyle mit den aromatischen Ringsystemen koplanar sein kénnen, deutlich von-
einander getrennt, wihrend in den UV.-Spektren der Vespirone, wie z.B. in 10, die
H-Bande nur als Schulter erkennbar ist. Die im Bereich von 350-400 nm zu erwartende
#n > w*-Bande im Spektrum der Carbonyl-Verbindungen wurde offenbar wegen ihrer
geringen Intensitdt nicht beobachtet. Die entsprechende Konjugationsbande fallt
dagegen wahrscheinlich mit der bathochrom verschobenen A-Bande zusammen und
trigt zur Verbreiterung dieser Bande bei. In der Verbindung 2 mit Carbonylen in
m-Stellung zur Bindung zwischen den Phenylen im Fluoren-System sind A- und H-
Bande nur als Schultern einer intensiven Bande bei 257 nimn erkennbar, die in diesem
Falle auch wenigstens zum Teil die bei kiirzerer Wellenlinge zu erwartende Konjuga-
tionsbande enthilt.

Circulardichroismus gekoppelier Oszillatoren. Wenn zwei gleiche oder dhnliche Chromophore so
angeordnet sind, dass sich ihre Orbitale zwar nicht wesentlich iiberlappen, ihre Wechselwirkung
jedoch noch so stark ist, dass sie als «gekoppelte Oszillatoren» behandelt werden konnen, so treten
nach der Exciton-Theorie (vgl. z.B. [7] [8]) im Elektronenspektrum fiir einen Ubergang vom
Grundzustand in den angeregten Zustand (g—>a) zwei Banden anstelle einer einzigen auf. Eine
weitere Voraussetzung fir eine solche Aufspaltung ist, dass der betreffenden Anregung ein grosses
elektrisches Ubergangsmoment zukommt.

Bei der Diskussion der Bandenaufspaltung in den Spektren unserer 9,9’-Spirobifluoren-Deri-
vate gehen wir von der Tatsache aus, dass die beiden Chromophore gleich sind. Der absolute Wert
ihrer elektrischen Ubergangsmomente f; und [i, ist demnach ebenfalls gleich || = || = u;-
Ausserdem besitzen die diskutierten Molekeln wenigstens eine C,~Achse, was die Betrachtung
erheblich vereinfacht.

Wir wollen &; und g, in zwei Rechtskoordinatensysteme {#, v, z} und {#, ', 2/} mit X und X’
bzw. Y und Y’ antiparallel und Z und Z’ parallel zueinander so unterbringen, dass ihre Winkel mit
den Achsen: «, f§, v und o, §, y’ paarweise gleich sind und die C,-Symmetrie somit deutlich zum
Ausdruck kommt (Fig.4). Die beiden CD.-Banden entsprechen den beiden moglichen Kopplungen
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Fig. 4. Kopplung zweiev elektvischer Ubevgangsmomente iy und jiy «in Phase» (A-Symmetrie)
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der elektrischen Ubergangsmomente, dic als Banden it A- bzw. B-Symmetrie (¢in Phase» bzw.
«in Gegenphase») bezeichnet werden. Die Koordinaten der Spitzen der Vektoren i, und i, be-
sitzen bei der 4-Symmetrie gleiche, bei der B-Symmetric entgegengesetzte Vorzeichen. Die in
Fig.4 dargestellte KKopplung hat also die A-Svmmetrie, bei der B-Symmetrie weist einer der
Vektoren in cntgegengesetzte Richtung.

Ist & der Abstand der Mittelpunkte von f, und g,, so crgibt sich nach der Punkt-Dipol-Ap-
proximation fiir die Bandenaufspaltung
m

2
Iy (cos?y — cos?f + 2 cos?al). 1 9]

Vq—¥p =
Die aus dem CD. nach (2) ermittelte Rotationsstarke K4, einer Bande lasst sich im Prinzip
theoretisch berechnen.

Rag = 22,9 - 1040 / ,A_vf‘ d¥ cgs Einheiten . @

In vereinfachter Schreibweisc ist sie das Produkt aus den absoluten Werten des elektrischen (i)
und des magnetischen () UJbergangsmomentes und dem Cosinus des von diesen beiden Vektoren
eingeschlossecnen Winkels.

Rag = |if] - 7] - cos i, ). ()

Bei syn-Lage von i und # ist somit der CD. positiv (0 < cos{u, #) < +1), bei anti-Lage negativ
(0 > cos(m, m) > —1).

Ein elektrisches Ubergangsmoment entspricht einer Verschiebung der negativen Ladung bei
der Anregung. Wenn die beiden Ubergangsmomente 7, und jZ, nicht parallel (oder sogar kollinear)
zueinander stehen, wird dadurch bei zwei gekoppelten Oszillatoren cine Ladungsrotation erzeugt.
Eine solche Rotation ergibt ein magnetisches Ubergangsmoment #:, dessen Richtung mit der
Rechten-Hand-Regel bestimmt werden kann (vgl. dazu die Diskussion in [10}). Dadurch ist die
Bedingung zum Auftreten mindestens eines Coffon-Effektes auf Grund der Exciton-Theoric ge-
geben. Der Winkel zwischen # und @ = i, + gy bestimmt nach (3) sein Vorzeichen. Die Vor-
zeichen der Cotton-Effekte mit 4- und B-Symmetrie sind demnach immer zueinander entgegen-
gesetzt, die Absolutwerte ihrer Rotationsstdrken sind gleich

R;‘fg = —ng = g1 Ty dpu? - cosf - cosy ) [9)
(v, = Wellenzahl fir die Anregung des isolierten Chromophors). Durch die Exciton-Aufspaltung
kommt es also im CD. zum Auftreten von zwei hintereinanderfolgenden gleich starken Cotton-
Effekten mit entgegengesetztem Vorzeichen — eines Couplets [8]; solche Couplets sind oft schr
intensiv.

Spezialfille. Betrachten wir zuerst Verbindungen, die Elcktroneniibergange besitzen, deren
Polarisationsrichtungen und somit Richtungen von g und i, schief oder senkrecht zur Verbin-
dungslinie ihrer Mittelpunkte liegen wie in den nachfolgenden diskutierten Fallen a bisd.

Falla: @ = 90° 8 + y. Liegen ji; und ki, in zwei zueinander parallelen senkrecht zur Verbin-
dungslinie ihrer Mittelpunkte stehenden Ebenen, so vereinfacht sich die Gleichung (1) zu

~ o~ 2 ui -
Tg—Vp = a’;; (cos?y — cos? ). {5)

Die Koordinatensysteme kann man in einem solchen Fall wie in Fig.5 in Newman-Projektion
wiedergeben. Nehmen wir an, es handelt sich um ein Biphenyl mit (M)-Helizitdt [3]: § ist dann
grosser als p, cos?f < cos?y (Fig.5a) und ¥4 — ¥ demnach positiv. Dic Bande mit 4-Symmetric
liegt also bei grésseren Wellenzahlen, kiirzerwellig, als die Bande mit B-Symmetrie. Bei der An-
regung mit A-Symmetrie weisen die Vektoren i, und z, in Oktanten von jeweils gleichem Vor-
zeichen, also z.B. beide nach oben ({y, z} und {y’, '} positiv). Der Summenvektor i = i, + fi,
weist dann in die Richtung der + Z-Achse. Die Ladung wird also durch diese Anregung auf der
dem Betrachter zugewandten Seite der Molekel von unten (links) nach oben (rechts) und aunf der
(regenseite von unten (rechts) nach oben (links) verschoben. Nach der Rechten-Hand-Regel gibt
das ein magnetisches Ubergangsmoment i, das von unten nach oben, also parallel zu g, an-
geordnet ist. Nach (3) folgt daraus ein positives Vorzeichen fiir die Rotationsstirke der Bande mit
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Helizitat g-i Anregung mit Couplet-
=907 A -Symetrie B-Symmetrie Typus
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Lig. 5. Zusammenhang zwischen absoluter Konfiguvation und Couplet-Typus bei gekoppelten-Oszilla-
toven fiir o = o’ = 90°
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a. (M)-Helizitat, Z-Achse halbicrt den spitzen Torsionswinkel
b. (M)-Helizitdt, Z-Achse halbiert den stumpfen Torsionswinkel
c. { P’)-Helizitat, Z-Achsc halbiert den stumpfen Torsionswinkel

A-Symmetrie, was auch aus (4) folgt. Bei der Anregung mit B-Symmetrie muss ciner der beiden
Vektoren, also z. B. gy, umgekehrt werden ({y, z} positiv, {y’, #’} negativ). Der Summenvektor ;i
zeigt dann nach rechts. Dic Ladungsverschiebung geschieht dabei fiir i) von unten (links) nach
oben (rechts), fur g, von oben (links) nach unten (rechts), m weist entsprechend der Rechten-
Hand-Regel von rechts nach links. Nach (3) oder (4) ergibt dies einen negativen Cotion-Effekt
innerhalb der Bande mit B-Symmetrie. Das Couplet ist demnach vom «negativen»®) Typus. Der
Typus des Couplets dndert sich selbstverstandlich nicht, wenn man eine Molekel der gleichen
Helizitdt mit D,-Symmetric um 90° gegentiber den willkiirlich gewihiten Koordinatensystemen
drcht wie in Fig. 5b. Die Winkel § = 90° + 9 und p sind bei gewahlter Helizitat grosser als 45°.
Die Gleichung (3) liefert fiir 74— 7 einen negativen Wert, die Bande mit 4-Symumetrie liegt also
Jangerwellig als diejenige mit B-Symmetrie. Die gleiche Uberlegung wic bei Fig.5a crgibt fiir den
Cotton-Effekt mit 4-Symmetrie ein negatives, fiir diejenigen mit B-Symmetrie c¢in positives
Vorzeichen. Der Couplet-Typus ist unverdndert geblieben, da er koordinaten-invariant sein muss.

Bei dem Enantiomeren (Fig.5¢, z. B. einem Biphenyl mit (P)-11elizitit) ist wegen < nach
(5} v4 — #g << 0, die Bande mit 4-Symmetric liegt also lingerwellig als diejenige mit B-Symmetrie
wic in Fig.5b. Der Cotfon-Effekt der Bande mit 4-Symmetric ist dagegen positiv, derjenige der
Bande mit B-Symmetrie negativ. Erwartungsgemiss gehoren den enantiomeren Verbindungen
enantiomorphe Couplets zu.

7y Wir werden weiterhin die Couplets nach dem Vorzeichen des langerwelligen Coffon-Effektes
als vom negativen oder vom positiven Typus bezeichnen, dhnlich, wie man bei einfachen
Cotton-Effekten in einfachen ORD.-Kurven dicjenigen, deren langerwelliger Teil ein Tal dar-
stellt, als negativ und cinen solchen mit Gipfel als positiv bezeichnet.

32
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Fall b: o = 90°, § = y == 45°. Stehen die beiden elektrischen Ubergangsmomente ji; und /iy,
die wiederum in scnkrecht zur Verbindungslinie ihrer Mittelpunkte stehenden Ebenen liegen

mogen, auch senkrecht aufeinander, dann ist nach (1) 74 = 173. Da R;‘lg = - RE

ag 15t, s0 kompensieren

q qQ

Fig.6. Festlegung dev velativen Ovientievung von Koovdinaten-System und Molekel bei Substitution des
Chromophors mit polaven Gruppen Q und Q’

Die Z-Achse muss in diesem Fall den Torsionswinkel Q-Chromophor-Chromophor’-()” halbieren

B A +K

(] # I

H

L

Ae

+10+

-
200

-10

IFig.7a. CD.: 3 (-~~, Dioxan), 5 (——, Tsooctan)
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T 8x10
+54
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200
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Tig.7b. ORD.: 3 (-=-), 5 (—), beide in Dioxan

sich die beiden Cotion-Effekte vollig, es kommt also zu keinem CD., der auf dic Wechselwirkung
der gekoppelten Oszillatoren zuriickgeht?).

Fall ¢: o =+ 90°, § = . Ist der Torsionswinkel (der «diedrische» Winkel) von z, und , 90°
liegen diese aber nicht in senkrecht zur Verbindungslinie ihrer Mittelpunkte stehenden Ebencn
(d.h. ¥ bzw, 2’ + 0) dann ist & #+ 90°. Die Summec der ersten beiden Terme in (1) verschwindet,
cos?o muss selbstverstandlich immer positiv sein, daher ist fiir diesen Fall v 4 stets grosser als vg.

Fall d: Unsymmetrische polare Substitntion der aromatischen Kerne (Fig.6). Ist z.B. jeder
Ring des Biphenyls unsymmetrisch durch cinen Rest () substituiert und besitzt dic Molekel
somit nur C,-Symmetric, dann ist man in der Wahl des Koordinatensystems nicht mehr frei: Fir
die Anregung mit 4-Symmetrie missen die beiden Vektoren i; und i/, entweder zum Substituenten
hin oder von ihm wegweisen. Die Z-Achse muss also den Winkel, der durch die beiden Chromophor-
(Q-Bindungen gegcben ist, halbieren. Dic relative Lage der Banden mit A4- bzw. B-Symmetrie
sowie dercn Vorzeichen {olgen dann wie in den fritheren Fillen aus (1) und (3) oder (4).

Wenn die Richtungen von j; und i, im Gegensatz zu den bisher behandelten Fillen a-d mit
der X- bzw. X’-Achse zusammenfallen, so ergibt sich der

Fall e: Ist cinc Anregung in der X- bzw. X’-Richtung polarisiert, dann licgen g2; und g in
ciner Linie. Bei der Anregung mit 4-Symmetrie stehen die Vektoren antiparallel zueinander und
kompensicren sich. Eine entsprechende Bande tritt also weder im UV.- noch im CD.- Spektrum auf.
Bei der Anregung mit B-Symmetrie addieren sich hingegen die parallelen Vcktoren und die Bande

8)  Trotzdem koénnen solche Verbindungen, falls sic bei geeigneter Substitution chiral sind,
Cotton-Effekte zcigen, die von den cinzelnen Chromophoren stammen.
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ist starker und liegt nach (1) wegen o = 0°und § = y = 90° lingerwellig als diejenige des isolierten
Chromophors. Wegen der Kollinearitit von g, und g, erzeugt die Kopplung der beiden Oszilla-
toren kein magnetisches Ubergangsmoment #. Obwohl kein Couplet entsteht, kann die Bande,
wenn ¢s sich um eine chirale Molekel handelt, einen CD. aufweisen.

Anwendung der Exciton-Theorie auf optisch aktive 9,9'-Spirobifluoren-Derivate. —
Kohlenwasserstoffe: Die optisch aktiven 9,9'-Spirobifluoren-Derivate stellen ideale
Beispiele fiir die Anwendung der Exciton-Theorie zur Bestimmung der absoluten
Konfiguration dar, weil in ihnen zwei miteinander nicht konjugierte aromatische
Fluoren-Systeme gekreuzt und geniigend nahe zueinander stehien, um als gekoppelte
Oszillatoren behandelt zu werden. Bei der Diskussion ihrer chiroptischen Eigen-
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Iiig.8a. CD.: Vespirene 13 (——), 14 (-——), 15 (~ - -), alle in Isooctan
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Fig.8b. ORD.: Vespirene 13 (——), 14 (- —-), 15 (- - -), alle in Dioxan

schaften gehen wir von der plausiblen Annahme aus, dass die beiden Fluoren-Systeme
auch dann weitgehend planar [11] bleiben, wenn wegen der durch Uberbriickung
erzeugten Spannung in den Vespirenen und den Vespironen das ganze 9,9'-Spirobi-
fluoren-Geriist verdrillt ist, wenn also die beiden Fluoren-Systeme in diesen Ver-
bindungen nicht mehr orthogonal zueinander liegen [12]?). Wir nehmen also an, dass
die beiden Phenyl-Kerne im Fluoren nicht wesentlich verdrillt sind, wie das in

%) Eine rontgenographische Untersuchung, die eine eindeutige Auskunft dariiber geben wiirde,
wiérc in diesem Falle sehr erwiinscht.



502 HerLveTica CHIMICA AcTa — Vol. 54, Fasc. 2 (1971) — Nr. 49

optisch aktiven Biphenylen [9] {13] der Fall ist, und ziehen nur die Verdrillung der
beiden planaren Fluoren-Systeme gegeneinander in Betracht.

Die H-Bande im Spirobifluoren-System ist senkrecht zur Biphenyl-Achse polari-
siert und besitzt ein elektrisches Ubergangsmoment parallel zur C3-Achse. Es handelt
sich also um Fall e im vorherigen Abschnitt. Die H-Bande weist daher kein Couplet
im CD.-Spektrum auf und eignet sich demnach nicht zur Bestimmung der absoluten
Konfiguration auf Grund der Exciton-Theorie. Die H-Bande soll ausserdem batho-
chrom gegeniiber der entsprechenden Bandce des Fluorens verschoben sein. Beides
wurde tatsidchlich beobachtet (Fig. 3 und 8a, b).

Die A- und B-Banden sind im Fluoren parallel zur Biphenylachse polarisiert.
Solange die beiden Fluoren-Systeme senkrecht zueinander liegen, handelt es sich um
den Fall b. Auch hier ist kein Couplet zu erwarten. Dieser Fall ist verwirklicht bei den
Verbindungen 1, 3, 6 und 7, in denen die beiden Fluoren-Systeme nicht vespirenartig
iiberbriickt sind. Obwohl diese Verbindungen chiral und optisch aktiv sind, zeigen
1, 6 und 7 keine messbaren Cotton-Effekte. Die Verbindung 3 (vgl. Tig. 7a, b) weist
dagegen einige schwache Cotton-Effckte auf, die jedoch nach threr Forni und Lage im
Spektrum keine Couplets sind. Es handelt sich offenbar um den CD. der einzelnen
chiral gestérten aromatischen Chiromophore. Im Gegensatz zu den Verbindungen 1, 3,
6 und 7 zeigen die Vespirene 13, 14 und 15 cinen ausserordentlich starken CD., der in
etlichen Banden einen Ae-Wert von 100 {ibersteigt (Fig. 8a, b) und damit in die
Grossenordnung des CD. von Hexahelicen kommt, welches zu den Verbindungen mit
extrem hohen Ae-Werten gehort [14]. Die wichtigsten Daten sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Tabelle 2. CD. der (—)-(R)-[n, nj-Vespivene
Losungsmittel Isooctan, 4 in nm (Ae abgerundet) (nur relevante Werte).

n (Formel) 130 Ap By

6 (13) 319 (—113) 206 (—83); 271 (+78) 233 (—101); 212 (+230)
7 (14) 319 (— 77) 289 (—35); 268 (+38) 231 (- 60); 212 (+ 99)
8 (15) 317 (— 83) 295 (—26); 269 (- 30) 230 (—110); 213 (+120)

Die Molekelmodelle zeigen, dass durch die beiden Polymethylen-Briicken eine
Spannung erzeugt wird; die Baeyer-Spannung nimmt zwar vom [6,6]- zum [8,8]-
Vespiren hin ab, dafiir nimmt aber die Pitzer-Spannung zu. Die Verdrillung der beiden
Fluoren-Systeme in (—)-(R)-[6,6]-Vespiren ist im stereoskopischen Bild (Fig. 9) be-
sonders gut zu erkennent?). Es ist deshalb gerechtfertigt anzunehmen, dass der starke

Fig. 9. Stereoskopisches Bild des Modells von [6,6]-Vespiven, welches die Vevdrillung des 9,9'-Spivo-
bifluoven-Geriistes illustrievt

10y Das stereoskopische Bild verdanken wir Professor M. Saunders, Yale University [15]. Es
wurde nach cinem von thm entwickelten Programm vom Computer gezeichnet.
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CD. in den Vespirenen durch eine Abweichung von der orthogonalen Lage der beiden
Fluoren-Systeme (Fall a) und nicht durch eine Stérung der Symmetrie der einzelnen
Fluoren-Systeme durch Alkyle — wie bei der Verbindung 3 — verursacht ist; dieses
letztere wiirde kaum zu einer so wesentlichen Vergrosserung der Rotationsstirke
fihren.

Eine durch Uberbriickung verursachte Abweichung von der Orthogonalitdt muss
sich so auswirken wie in Fig. 10 angedeutet. Es ist zu erwarten, dass innerhalb der-

Symmetrie

A

C/[\KD X

Tig.10. Schematische Darstellung der Verdrillung des 9,9'-Spirobifluoren-Geriistes durch kurze

Polymethylenbriicken sowie der Phasenbeziehungen mit 4- und B-Symmetrie fir Banden, die in
Fluoren-Chromophoren parallel zur langen Biphenyl-Achse polarisiert sind: ¥4 > 7

jenigen Absorptionsbanden, welche ihre Polarisationsrichtung in der Richtung der
Diphenylachse der Fluoren-Systeme besitzen, je ein Couplet auftritt. Im Bereich der
beiden Absorptionsbanden findet man tatsichlich im CD.-Spektrum (Fig. 8a) je ein
Couplet vom «negativen» Typus (vgl. Fig. 5a und 5b). Daraus folgt, dass den (—)-
Vespirenen, die in Fig. 1, 2, 9 und 10 dargestellt sind, die (R)-Konfiguration [3] zu-
kommt.

Die [6,6]-, [7,7)- und [8,8]-Vespirene unterscheiden sich recht stark durch ihr
Drehungsvermdgen im Sichtbaren [4], ihre CD.-Kurven verlaufen aber — abgesehen
von schwicheren Banden um 250 nm — weitgehend analog. Das Couplet im Bereich
der A-Bande des [6,6]-Vespirens ist etwa doppelt so intensiv wie die entsprechenden
Couplets des [7, 7]- und [8, 8]-Vespirens (Fig. 8a), was zu erwarten ist, da die Spannung
und somit die Verdrillung des 9,9’-Spirobifluoren-Geriistes in den letzteren geringer ist.
Bei der B-Bande ist ein solcher Einfluss der Briickengrésse wegen einer teilweisen
Uberlappung mit der C-Bande und geringerer Messgenauigkeit in diesem Bereich
nicht so klar ersichtlich.
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Ketone: Die Konjugation cines Carbonyls mit einem aromatischen System fiithrt
im allgemeinen zu einer betrichtlichen Erhghung der Rotationsstirke innerhalb
«verbotener» Banden. Der CD. der Vespirone 10, 11 und 12 (vgl. Fig. 11a} ist gross,
iibersteigt jedoch kaum den der carbonylfreien Vespirene.

Vermutlich kompensiert die zusitzliche Konjugationsbande im mittleren Spektral-
bereich den Beitrag der Couplets. Wegen dieser Bandeniiberlappung lasst sich die
A-Bande in den CD.-Spektren der Vespirone nicht eindeutig identifizieren. Im Bereich
der B-Bande ist dagegen das Couplet vom «negativen» Typus leicht erkennbar (vgl.
Tabelle 3) und bestitigt die frithere Konfigurationszuteilung.

Ae

+100+

T
200

-100+

Irig.1la. CH.: 2 (—+--); Vespirone 10 (——), 11 (- --), 12 (- -}, alle in Dioxan
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i ﬂx'lo-5

+6

4L

Iig.11b. ORD.: 2 (- - —}; Vespirone 10 (——), 11 (- ~-), 12 (- - —), alle in Dioxan

Der lingstwellige positive Cotion-Effekt wm 350 nm im CD.-Spektrum der (—)-
Vespirone (Tabelle 3) ist dem # ->m*-Ubergang zuzuordnen. Die entsprechende
Absorptionsbande erfihrt beim Ubergang von Dioxan oder Isooctan zu Athanol eine

Tabelle 3. CD. der (—)-(R)-|n, n]-Vespirone

Losungsmittel Dioxan; A in nm (Ae abgerundet) {nur relevante Werte)

n (Formel) n—> w* B

6 (10) 355 (+9) 227 (- 95)

7 (11) 354 (+9) 225 (—172); 212 (+125)
8 (12) 352 (+6) 224 (—59); 211 (4116)
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Blauverschiebung und wird dann von dem stark negativen Cotfon-Effekt der H-
Bande iiberdeckt.

Aus dem Vorzeichen des Cotton-Effektes der n — m*-Bande ldsst sich die absolute
Konfiguration der Vespirone auf einem zweifen, unabhingigen Wege bestimmen. Wie
aus Molekelmodellen folgt, kénnen die Carbonyle der drei Vespirone nicht koplanar
mit dem aromatischen System sein. Nach der fiir solche verdrillte Arylketone
geltenden Regel [16] tritt bei einer Verdrillung, wic sie in Fig. 12 dargestellt ist, ein

"-O

Rig. 12, Chiralitdt eines Arylketons, die zu einem positiven Cotton-Effekt im Beveich dev n — m*-
Bande fithvt [16]

positiver Cotton-Effekt auf. Eine solche Verdrillung findet aber, wic aus Modell-
betrachtungen folgt, dann statt, wenn das Vespiren-Geriist die vorher abgeleitete
absolute Konfiguration besitzt, wodurch diese auf eine unabhingige Weise bestitigt
ist.

Aus dem CD. von 5 (Fig. 7a) lasst sich die absolute Konfiguration der 9,9'-Spirobi-
fluorene auf einem dritten Wege bestimmen. Diese Verbindung ist ein offenkettiges
Analogon der Vespirone, in dem keine Abweichung von der orthogonalen Lage der
beiden Fluoren-Systeme zu erwarten ist. Dementsprechend ist der CD. wesentlich
schwécler als bei den Vespironen, ist jedoch immer noch um eine Gréssenordnung star-
ker als derjenige des Kohlenwasserstoffs 3 (Fig. 7a). Die Carbonyle kénnen in 5 koplanar
mit den Fluoren-Systemen liegen, was einen kleinen CD. der #» - s*-Bande zur Folge
haben sollte, welcher tatsidchlich nicht beobachtet wurde. Im Bereich um 307 nm, in
dem sich die A- und die K-Banden iiberlagern, ist ein sehr schmales Couplet vom
«positiven» Typus zu finden. Wegen der Konjugation jedes Fluoren-Chromophors
mit einem Carbonyl fillt die Richtung der elektrischen Ubergangsmomente u; und i,
der A-Bande nicht mehr mit der Richtung der Biphenylachse zusammen. Man kann
deshalb die allgemeinen Uberlegungen, die fiir den Fall d gemacht wurden, anwenden.
Die Orientierung der Molekel gegeniiber den Koordinatensystemen ist jetzt nicht
mehr frei wéahlbar, sondern entsprechend Fig. 6 festgelegt. Dasselbe gilt auch fir die
Konjugationsbande, denn diese ist analog polarisiert. Dies folgt aus der Geometrie
des Tluorens [11] sowie aus der Tatsache, dass die Richtung des elektrischen Uber-
gangsmomentes der K-Bande eines Arylketons gegeniiber der Verbindungslinie Aryl-
CO ein wenig geneigt ist [17)]. Deshalb gehoren die Couplets sowoll der A- als auch der
K-Bande zum gleichen Typus. Iiir ein Geriist wie in den (R)-Vespirenen folgt daraus
ein «positives» Couplet nicht nur fir die A- und K-Bande, sondern auch fir die B-
Bande. Dass solche Couplets tatsichlich vorkommen (Fig. 7a), bestitigt die fritheren
zwel Konfigurationsbestimmungen.

Schliesslich kann man noch den CD. der Verbindung 2 (Fig. 11a) fiir eine vierte
Bestimmung der absoluten Konfiguration heranziehen. Es wurde schon bei der
Besprechung der UV.-Spektren (S. 492) darauf hingewiesen, dass wegen der -
Stellung der beiden Carbonyle zur Bindung zwischen den beiden Phenylen der
Iluoren-Systeme im Spektrum der Verbindung 2 eine sehr intensive Bande bei
257 nm auftritt, die aus A- und K-Banden besteht. Der CD. in diesem Bereich ist fiir
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ein orthogonales 9,9’-Spirobifluoren-System ungewéhnlich gross und besitzt wieder
die Form eines Couplets, fir dessen «positivens Typus die gleiche Argumentation gilt
wie fiir das analoge Couplet der Verbindung 5. Es folgt daraus, dass die beiden Ver-
bindungen eine analoge absolute Konfiguration besitzen, wie auf Grund ihrer chemi-
schen Verkniipfung zu erwarten war. Der CD. des aromatischen Chromophors der
Verbindung 2 ist stirker als derjenige von 5. Dies ist wahrscheinlich darauf zurtickzu-
fithren, dass in der letzteren Verbindung der Carbonyl-Sauerstoff zwei periplanare
Lagen (syn und antr) zum Fluoren-Geriist annehmen kann, wihrend in der Verbindung
2 nur eine periplanare Lage moglich ist.

Alle die verschiedenen Argumente, die man auf Grund der Theorie der gekoppelten
Oszillatoren und des CD. der # = a*-Banden von 10, 11 und 12 fiir die absolute
Konfiguration der optisch aktiven 9,9’-Spirobifluoren-Derivate vorbringen kann,
fithren somit zu einem Satz von widerspruchsfreien Ergebnissen, was den Schluss-
folgerungen ein grosseres Gewicht verleiht.

Vergleich deyr ORD.-Kurven mit den CD.-Kurven. Die ORD.- und die CD.-Kurven
konnen ineinander durch Kromnig-Kramers-Transformation (vgl. [18]) iibergefiihrt
werden. Bei Verbindungen mit einer einzigen Absorptionsbande zeigt der visuelle
Vergleich das zu erwartende Verhiltnis: einem CD.-Maximum entspricht ein ORD.-
Cotton-Effekt it einem Doublet von Extrema (einem Gipfel und einem Tal). Bei
einer Verbindung mit einer Bande, die eine Exciton-Aufspaltung zeigt, ist das
hiufigste CD.-Muster, wie eingehend besprochen, ein Couplet. Einem solchen Couplet
entspricht in den ORD.-Kurven ein Triplet (Gipfel, Tal, Gipfel fiir ein CD.-Couplet
vom positiven Typus und Tal, Gipfel, Tal fiir ein solches vom negativen Typus) (vgl.
[8]). Bei Verbindungen mit mehreren Absorptionsbanden, wie Vespirenen und
Vespironen, ist die Uberlappung der Banden schon so gross, dass eine vollstindige
Zuordnung der ORD.- und der CD.-Banden nicht mehr mdoglich ist. Trotzdem kann
man fiir einige Hauptabsorptionsbanden visuell eine Zuordnung treffen. In der
Tabelle 4 ist je ein Beispiel fiir die Vespiren- und fiir die Vespiron-Reihe angegeben.
Die grossere Einfachheit der CD.-Kurven gegeniiber den ORD.-Kurven hat uns, wie
schon erwidhnt, dazu bewogen, nur die ersteren eingehend zu diskutieren.

Tabelle 4. Vergleich dev A (in nm) dev Extrema dev CD.- und dev ORD.- Kuyrven
[6,6]-Vespiren (13)

Hy All By
CD. 320(-)S 297(—), 271(+)C 230(—), 213(+)C
ORD. 323(~), 317(+)D 302(~), 283(+), 260(—) T 238(—), 219(+), ? T(?)
[6,6]-Vespiron (10)
n-—>m* H, By
CD. 355(+)S 337(-)S 227(-), 212(+)C
ORD. nicht beobachtet. 345(~), 324(+)D 233(—), 217(+), ? T(?)

S = Singlet, C = Couplet, D = Doublet, T = Triplet,

G.S. dankt der Deutschen Fovschungsgemeinschaft und W. K. dem Science Research Council fur
die finanzielle Unterstittzung. Herrn E. Keivmayr und Frl. L. Penzien danken wir fir gewissenhafte
Messungen.
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Experimentelles. — Circulavdichvoismus. Der CD. wurde mit deni Roussel- Jouan Dichro-
graphen, Modell 185, bei 20° und Schichtdicken 1,0 bis 0,01 cm in sehr verdiinnter Losung ge-
messen. Dic Angaben sind in 4 nm (4e), «i» bedeutet Inflexion.

(+)-(R)-2,3, 2,3~ Bis-(a-oxotetramethylen)-9, 9’ -spivobifluoven  (2): Dioxan: 341(-2,40).
317(40,20), 209(+8,10), 294(— 28,70), 275i(+30,65), 263(+41,74), 246(—67,5), 235i(—40,5),
216(+ 60).

(+)-(R)-2,3,2,3"- Bis-({tetramethylen)-9, 9’ -spivobifluoren (3) : Dioxan: 318(+ 1,23), 304(+1,24),
290( +2,41), 284(— 2,02), 270-280(+1,7), 237(+6,5).

(+)-(R)-2, 2’-Diacetyl-7,7’-dibutyl-9, 9’ -spivobifluoven (5): Isooctan: 333(+17,35), 318(+6 04),
306(+ 16,00}, 297( — 23,90), 289(— 27.74), 249(+ 10,67}, 242(+ 14,14}, 230(—23,5), etwa 212( - 23).

{—)-(R)-[6. 61-Vespiron (10): Dioxan: 355(+9,19), 337(—109,93), 316(+ 19,56}, 306{ — 26,08),
289(+9,04), 269(-19,56), 258(+13,66), 243(—27,33), 227(—95,0); Athanol: 339(~81,31),
319(+.23,62), 307(—14,28), 290(+ 10,99}, 271(—12,09), 260(+ 5,49), 245(—18,13), 225(—101),
212(+ 160), 198(+ 200).

(=)-(R}-[7,7]-Vespiron (11): Dioxan: 354(+8,48), 336(—83,2), 316(+32,7), 305(— 20,4),
272(— 20,1), 254(+ 31,2), 240(~ 15,6), 225( - 72), 212(+ 125).

(—)-(R)-[8.8]-Vespiron (12): Dioxan: 352(+6,22), 337(—73,91), 326i(— 28,5), 317(+29,81),
280(+4,92), 269(~ 11,10), 254(+ 10,78), 239( — 16,17), 224(— 59,4), 211(+ 116).

(=)-(R)-[6.6]-Vespiren (13): Isooctan: 319(—113), 313(-32,2), 306(-41,6), 296(— 85,4},
2904(—76,4), 2864(—57,8), 271(+78,5), 254(—28,9), 248i(—22,5), 240(+2,6), 233(—101),
227(-92), 212(+236); Dioxan: 320(—90,39), 307(—41,29), 297(—71,98), 291i(— 61,0), 271
(+33,48), 250(-21,20), 227(—4,8); Athanol: 319(-8511), 306i(~39,7), 295(—77,9), 292i
(—74,1), 2874(— 59,4), 271(+ 63,8), 249( — 29,7), 230(—91,7), 213(+ 186).

(= )-(R)-[7.7}-Vespwen (14): Isooctan: 319(—77,22), 312(—13,05), 306{— 13,78), 295{ - 25),
289(—35,53), 283:(—21,0), 275i(+20,3), 268(+37,7), 248(-5,1), 242(+2,9), 231(—-359,5),
212(+99), 206¢(+ 84); Dioxan: 320(— 50,06), 313(—- 8,66), 307(— 9,05), 2964(~— 17,5), 291( — 22,83),
2851(— 12,8}, 269(+ 23,30), 2594(+ 7,71), 250(— 1,81}, 245(+1,49), 233(—41,4), 213(+95).

(=)-(R)-[8.8]-Vespiren (15): Isooctan: 317(—83,05), 311(—17,17), 304(—19,41), 295( - 26,54),
289(— 24,96), 2794(+13,2), 269(+ 29,98), 249(+9,11), 238(+19,68), 230(—110,3), 213(+120);
Dioxan: 318(~50,96), 311{—13,52), 305(~14,63), 295(—17,92), 290i(—16,7), 277i(+9,2),
270(+13,09), 250i(+10,36), 242(+ 15,12), 231(—69,0), 213(+ 137).

Optische Rotationsdispersion. Die ORD.-Kurven wurden mit dem Bellingham & Stanlev Bendix-
Evicsson Spektropolarimeter Polarmatic 62 in Dioxan gemessen. Die Angaben sind in 1 nm
(@ - 1078). «G» bedeutet Gipfel, « T» Tal, «sh» Schulter, «!» zeigt an, dass das Extremum nicht er-
reicht wurde.

(+)-(R)-2,3,2",3- Bis-(x-oxotetramethylen)-9, 9 -spivobifluoren (2): 400 T(~7,7), 300G(+4,3),
295 1(—175,8), 287sh(+77,5), 279G (+ 94,5), 251 T(— 292), 240sh(+75), 224G (+ 237), 217 {{+ 56).

(+)-(R)-2,3, 2, 3'- Bis-(tetramethylen)-9, 9’ -spirobifluoven (3): 250(-3,1), 233(-10,2}, 230T
(~62), 218 1{0).

(+)-(R)-2, 2°-Diacetyl-7, 7’-dibutyl-9, §’-spivobifluoren (5): 339G(+8,9), 330 1(-10,6), 320G
(—8,5), 304 T'(— 37,1), 280G(+ 14,8), 257G(+10,4), 235 T'( - 37,6), 227 1(0).

(—)-(R)-[6.6]- Vespiron (10): 345 T(— 200), 324G (+ 182), 312 T(+ 16), 206G (+ 84), 283 T(+11),
263(+ 86), 255 sh(+ 19), 248 T(+ 11), 237G (+ 65), 233(+15), 217G( + 570).

(4)(S)-16.61- Vespivon: 346G(+200), 32571 (-195), 311G(—19), 297 I'(—92), 279G(— 14),
263 T'(—95), 255sh(~ 24), 249G (— 21}, 238 1'(— 89), 232G (~ 57), 217 T(— 656).

(—)-(R)-[7.7} Vespiron (11): 341 T°(—195), 323G(+ 212), 309 7(— 51), 296sh(+39), 2765k
(+51), 259G (+ 170), 245 T~ 51), 236G(+ 29), 232 T(— 34), 218G(+ 558).

(—=)-(R)-[8.8]-Vespiron (12): 343 1°(—128), 324G (+166), 310 1'(0), G(+28), 27197(+3),
259G(+ 69), 245 T(0), 235G (+69), 229 T(0), 217G+ 438).

(=)-(R)-[6.6)- Vespiren (13): 323 T(~180), 317G(+42), 3027 (— 8), 283(+ 330), 260 T(— 56),
244G(+ 52), 238 T(—44), 219G(+ 730).

(+)-(S)-[6.6}-Vespiren: 325G(+ 210), 317 1°(—58), 305G(0), 284 T'(~ 400}, 259G{+50), 244 T
(— 87), 238G(+26), 219 T'( - 900).
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(=)-(R)-[7.7]- Vespiren (14): 324 T(—167), 317G(+ 118), 309sh(+ 53), 208 T(0), 282G (+ 235),
257 T'(— 53}, 249G{— 24), 241 T'( — 170}, 220G (+ 588).

(=)-(R)-[8.8)-Vespiren (18): 323 T(—116), 316(+68), 297 T(+24), 283(+102), 266 T(0),
255G(+ 36), 237 T(— 153), 219G(365).
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50. Pyridinderivate als Komplexbildner IX
Die Stabilititskonstanten von Komplexen mit a) 2-Aminomethyl-
pyridin, b) 6-Methyl-2-aminomethyl-pyridin, c) 2-Pyridylhydrazin,
d) 2,2'-Dipyridylamin und e) 1-(a-Pyridylmethylen)-
2-(a’-pyridyl)-hydrazin
von G. Anderegg

Laboratorium fiir Anorganische Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich

(13. 1. 71)
Summary. The complex formation of the ligands given in the title has been investigated using

potentiometric measurements at ionic strenght 0,1 and 20°C. The results are discussed in compari-
son with the known values and with those of similar ligands.





