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Diese Werte liegen in der fur diffusionskontrollierte Protoneniibertragungsreaktio- 
nen in wassrigen Losungen erwartetcn Grossenordnung [12]. 

Die hier dargelegten Ergebnisse bestatigen bereits friiher vorgeschlagene Inter- 
pretationen der ESR.-Spektren von Radikalen, die bei der Reaktion von Hydroxyl- 
radikalen mit Glycin gebildet werden, und erharten die Vermutung, dass sich die 
Reihenfolge und Lage der pK-Werte der Glycinradikale stark von denen des Glycins 
unterscheiden. Ahnlich grosse Unterschiede der pR-Werte von Radikalen und Aus- 
gangssubstanzen sind bisher ESR.-spektroskopiscli nicht beobachtet worden [13]. 
Wir vermuten, dass sie im vorliegenden Fall durch die starke Delokalisation des 
Radikalelektrons iiber die NH,-Gruppe [a] [4] 1161 bewirkt wird, die einer starken Bei- 
mischung der mesomeren Grenzstruktur H,N@ - WH-COOK entspricht. 

Wir danken den1 Schwekerischen A'ationalfo?zds fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
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49. Chiroptische Eigenschaften und absolute Konfiguration von 
9,9'- Spirobifluoren-Derivatenl) a) 
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Sunzmary. The circular dichroism and optical rotatory dispersion of three vespirenes, three 
vespirones, and of somc 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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(CU., ORD.) in four ways which give mutually consistent results. For the (-)-vcspirenes thc 
(li)6)-conliguration (Figs. 1 and 2) follows from ’ I is treatment 

Haas & Prelog j~4] haben unlangst iilclirere 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 Syinmetrie D, (= V )  besitzen, also drei zu- 
einander senkrechte Digyren aufweisen und vier gleiche Substituenten am Chiralitats- 
zentrum tragen. Fur solche Kohlenwasserstoffe wurde der Trivialname ((Vespirenen 
vorgeschlagen. Die UV.-Spektren sowie das optisclie Drehungsvermogen der optisch 
aktiven 9,9’-Spirobifluoren-Derivate bei einigen Wellenlangen im Sichtbaren wurden 
bereits veroffentlicht 141. In dieser Mitteilung wollen wir eingehend uber die weiteren 
chiroptischen Eigenschaften dieser Verbindungen, also uber die optische Rotations- 
dispersion (OKD.) und besonders uber den Circulardichroismus (CD.) berichten und 
daraus die absolute Xonfiguration ableiten. Die Ubereinstinimung zwischen den Lagen 
der Wendepunkte der 0RD.-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 Cotton-Effekte in den 
0RD.-Kurven ist die Interpretation schwieriger und nicht immer eindeutig. Wir be- 
schranken uns deshalb hauptsachlich auf eine eingehende Diskussion des CD. 

UV-Spektre.12. Die UV.-Spektren des Biphenyls und des Fluorens sind ver- 
schiedentlich theoretisch behandelt worden [5]. Danach ist die intensive A-Bande 
( ( 1  Konjugationsbande ))) des Biphenyls uin 247 nm genauso wie die ebenfalls intensive 
€3-Bande um 205 nni parallel zur langen Achse polarisiert, wahrend die um 290 nm 
liegende ccverbotene H H-Bande senkrecht dazu polarisiert ist. Zur C-Bande um 200 nm 
tragen mehrere Elektronenubergange bei, so dass ihre Yolarisationsrichtung nicht 
bekannt ist. Im UV.-Spektrum des Fluorens ist die Reihenfolge dieser Banden die 
gleiche, sie sind jedoch urn 10-20 nni bathoclirom verschoben; so liegt die A-Bande 
bei 260 nm;  die iin Spektrum des Biphenyls nur als Schulter kauin erkennbare H- 
Bande ist im Spektrum des Fluorens deutlich ausgepragt, ihre langstwellige Teilbande 
ist besonders stark. Sowohl 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 starker, die ubrigen Banden sind 
liingegen kleiner als diejenigen von 3. Auf Grund der Ahnlichkeit des UV.- Spektrums 
des Fluorens mit den Spektren der 9,9’-Spirobifluorene vermuten wir, dass dei Beitrag 
der sog. Spirokonjugation /61 in den letzteren Verbindungen nur gering ist. Wir wer- 
den deshalb bei der Diskussion der chiroptischen Eigenschaften die Spirokonjugation 
nicht berucksiclitigen. 

Die Absorptionsinaxinia der verschiedenen erwalinten Absorptionsbanden sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

In den Spektren der Diacyl-9,9’-spirobifluorene 2, 5 und 10 (Fig. 3)  ist die Lage 
der Nanden R und C nur wenig geandert. Die Lagen der Banden A und H hangen 

6 ,  Die Vorschrift, wie man im Falle eines Chiralitatszentrunis init mehreren gleichen Liganden 
dic Sequenz feststellt, ist bei Cahn, Ingold & Prelog [ 3 ]  angegeben. Leider ist dort die Chiralitat 
der als Bcispiel fur den Typus C(A,)  aufgefiihrten hypothetischen Verbindung falsch mit (A‘) 
spezifiert: die folgerichtige Anwendung der Kegeln ergibt fiir die dort durch die Fig. (33 )  rlar. 
gestellte Molekel d i c ~  (S)-C,hiralitat. 
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Tabelle 1. A bsorplionsrnaxirna ~ T Z  yzm 

I-I 1. All Ell C 

Biphenyl 
Fluoren 
Vespircnc 

290(Sh) 247(s) 205(s) 2OO(s) 
305(w) 260 (s) 220(s) < 220(s) 
315(w) 270(s) 228(s) 215(s) 

R': R3 R2= R4 [=ID 
1 (CH,),COOH H + 

(CH2)3CH3 + 
Rq 5 (CH,),CH, COCH, + 
R* 6 (CH2),CH, CH,CH, - 

7 (CH,),COOH H + 
8 (CH,),COOH H + 
9 (CH2),COOH H + 

Fig. 1. Stereoforrneln der untersuchten (R)-9, 9'-Spirobifluorene 
Die Verbindungen 1 bis 6 einerseits und 7 bis 15 anderseits wurden miteinander auf chemi- 

scliein Wege verkniipft. Auf Grund des Drehungsvermogens im Sichtbaren kann man weiter 
schliessen, dass der Verbindnng 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 wurde in der vorliegenden Mitteilung 
durch die voneinander unabhangigen Bestimmungen der absoluten Konfiguration der Verbindun- 
gen 2 und 5, die der ersten Gruppe angehoren und der Vespirene und Vespirone aus der zweiten 

Gruppe gesichert. 



Fig. 2. 
Die Polarisationsrichtung 

Exlo-' - 

6- 

4- 

2- 

c: 
C: senkrecht C:senkrecht 

auf die Popierebene 

Die  n/2-Rotaiion der Steveofoorrneln uilz die C,Y-Achse 
parallel zur  Biphenylachse in Fluoren-Chroniophoren ist durch Pfeile 

angegebcn 

Fig. 3.  UV.-Absorptzonsspektren (Athanol, [4]) 
2 (-..-), 3 (-.-), 5 (-0-), 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 rnit Carbonylen in $-Stellung wie 2.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 in1 UV.-Spektrum der Verbindung 5, in der die 
Carbonyle mit den aromatischen Kingsystemen koplanar sein konnen, deutlich von- 
einander getrennt, wahrend in den UV.-Spektren der Vespirone, wie z.B. in 10, die 
H-Bande nur als Schulter erkennbar ist. Die im Bereich von 350400 nm zu erwartende 
n + n*-Bande im Spektrum der Carbonyl-Verbindungen wurde offenbar wegen ihrer 
geringen Intensitat nicht beobachtet. Die entsprechende Konjugationsbande fallt 
dagegen wahrscheinlich mit der bathochrom verschobenen A-Bande zusammen und 
tragt 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 nm erkennbar, die in diesem 
Falle auch wenigstens zum Teil die bei kurzerer Wellenlange zu erwartende Konjuga- 
tionsbande enthalt. 

Circulardichroismus gekoppelter Oszillatoren. Wenn zwei gleiche oder ahnliche Chromophore so 
angeordnet sind, dass sich ihre Orbitale zwar nicht wesentlich uberlappen, ihre Wechselwirkung 
jedoch noch so stark ist, dass sie als ugekoppelte Oszillatorena behandelt werden konnen, so treten 
nach der Exciton-Theorie (vgl. z. B. [7] [8 ] )  im Elektronenspektrum ftir einen Ubergang vom 
Grundzustand in den angeregten Zustand (g+  a) zwei Banden anstelle einer einzigen auf. Eine 
weitere Voraussetzung fur eine solche Aufspaltung ist, dass der betreffenden Anregung ein grosses 
elektrisches Ubergangsnioment zukomnit. 

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 & und g2 ist demnach ebenfalls gleich [I.”, 1 = I & 1 = pl.  
Ausserdem besitzen die diskutierten Molekeln wenigstens eine C,-Achse, was die Betrachtung 
erheblich vereinfacht. 

Wir wollen & und z2 in zwei Rechtskoordinatensysteme ( x .  y ,  z} und {x’,  y’, z’> rnit X und X’ 
bzw. Y und Y‘ antiparallel und 2 und 2‘ parallel zueinander so unterbringen, dass ihre Winkel mit 
den Achsen: u, /3, y und u‘, p, 7’ paarweise gleich sind und die C,-Symmetrie somit deutlich zum 
Ausdruck kommt (Fig. 4). Die beiden CD.-Banden entsprechen den beiden moglichen Kopplungen 

Z’ 
c: t I 

L x  
Fig. 4 .  Kopplung zweier elektrischer Ubergangsmonzente ,& und c2 sin Phase )) (A-Symmetrie) 
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der elektrischen Ubergangsinoniente, die als Bandcn init A -  bzw. 6.'-Symmetrie (tin Phase u bzw. 
tin Gegenphascs) bezeichnet werden. Die lioordinaten der Spitzen der Vektoren und ,& be- 
sitzen bei der A-Symmetric gleiche, bei cler U-Symmctrie entgegengesetzte Vorzeichen. Die in 
Fig.4 dargestellte Kopplung hat also die A -Symmctrie, bei der B-Symmetric weist einer der 
Vektoren in cntgcgengesetzte Richtung. 

1st d der Abstand der Mittelpunkte von & und ,!i.. , so ergibt sich nach der Punkt-Dipol-Ap- 
proximation fur die Bandenaufspaltung 
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Die aus dein CD. nach (2) erniittelte Rotationsstarke Raq einer Bande lasst sich im Prinzip 
theoretisch bcrechnen. 

/tag = 22,9 . 10-4" /+  dccgs Einheiten , (2) 
y v  

In  vereinfachter Schreibweisc ist sie das Produkt aus den absoluten Wertcn des elektrischen (@) 
uncl des magnetischen (G) ijbergangsmomentes und dcni Cosinus des von diesen beiden Vektoren 
eingcschlossenen Winkels. 

R,, = \$I .  ( Z \  . cos(j2, G) .  (3) 

I3ei syn-Lage von und 2 ist somit der CD. positiv (0 < cos (p, G)  < + l), bei anti-Lage negativ 

Ein elektrisches Ubergangsiiioment entspricht einer Verschiebung der negativen Ladung bei 
der Anregung. Wann die beiden Ubergangsmomentc und 5; nicht parallel (oder sogar kollinear) 
zueinander stehen, wird dadurch bei zwei gekoppclten Oszillatoren cine Ladungsrotation erzeugt. 
Eiiie solchc Rotation ergibt ein magnetischcs Ubergangsmoment Z, dessen Richtung mit der 
Rechten-Hand-Regel bestimmt werden kann (vgl. dazu die Diskussion in [lo]). Dadurch ist die 
Bedingung zum Auftreten mindestens eines Cotton-Effektes auf Grund der Exciton-Theorie ge- 
geben. Dcr Winkel zwischen t und p = Ti + Zz bestimmt nach (3) scin Vorzeichen. Die Vor- 
zcichen der Cotton-Effektc mit A - und B-Symmetrie sind demnach inimer zueinander entgegen- 
gesetzt, dic Absolutwerte ihrer Rotationsstarlren sind gleich 

(0 > cos(,f2, Z) > - 1). 

f < A  "g = -HU ug = n G"cl,LP ' cosp . cosy (4) [91 

(Go = Wcllenzahl fur die Anregung des isolicrten Chromophors). Durch die Exciton-L\ufspaltung 
komint es also im CD. zuin Auftreten von zwei hintereinandcrfolgenden gleich starken Cotton- 
Effekten mit entgegengesetztem Vorzcichcn - eines Couplets [8] ; solche Couplets siiid oft sehr 
intensiv. 

SpeziaZfuZZe. Bctrachten wir zuerst Vcrbindungen, die Elcktronenubergange besitzen, deren 
Polarisationsrichtungen und somit Richtungen von G1 und C2 schief oder senkrecht zur Verbin- 
dungslinie ihrer Mittelpunkte liegen wie in den nachfolgcnden diskutierten Fallen a bis d .  

Fall a: a = go", @ + y. Liegen zl und ,iiz in zwei zueinander parallelen senlrrecht zur Verbin- 
dungslinie ihrer Mittelpunkte stehenden Ebenen, so vereinfacht sich die Gleichung (1) zu 

Die Koordinatensysternc kann man in einein solchen Fall wie in Fig. 5 in Newman-Projektion 
wiedergeben. Nehmen wir an, es handelt sich um ein Biphenyl mit (Mi-Helizitat [3] : @ ist dann 
grosser als y ,  cosZp < cos2y (Fig. 5a) und GA- CB demnach positiv. Die Bande mit A-Symmetric 
liegt also bei griisseren Wellenzahlen, kurzerwcllig, als die Bande mit B-Symmetrie. Bei der An- 
regung mit A-Symmetrie weisen die Vektoren ,& und & in Oktanten von jeweils gleicheni Vor- 
zeichen, also z.B. beide nach oben ( { y ,  z }  und {y', z'} positiv). Der Summenvektor = gl f p2 
weist dann in die Richtung der + Z-Achse. Die Ladung wird also durch diese Anregung auf der 
dcni Betrachtcr zugewandten Seite der Molekel von unten (links) nach oben (rechts) und auf der 
Gegenseite von untcn (rechts) nach oben (links) verschoben. Nach der Rechten-Hand-Regel gibt 
das ein magnetisches Ubergangsmoment z, das von unten nach oben, also parallel zu $, an- 
geordnet ist. Nach (3) folgt daraus ein positives Vorzeichen fur die Rotationsstarke der Bande mit 



HELVETICA CHIMICA ACT.4 - Vol. 54, Fax. 2 (1971) - Nr. 49 497 

Hellzitat 2-i Anregung mit 
7 (a-901 A-Syrnetrie B-Symmetrie 

y'% 

Z 

x 

Couplet. 
TYPUS 

m 

F i g .  5. Zusavnmcnhang zwischen absoluter Konfiguration und Coupler- Typm b p i  geko~pelten-Ossilln 
toren .fiir M = ci' = 90'' 

a. (M-Helizitat ,  2-Achse halbicrt den spitzen Torsionswinltel 
b. (M)-Helizitat, Z- Achse halbiert den stumpfcn Torsionswinkcl 
c. ( P)-Helizitat, Z- Achse halbiert den stumpfrn 'l'orsionswinkel 

.4-Symmctrie, icas auch aus (4) folgt. Bei der Anrcgung mit h'-Siymmctrie muss ciner der beiden 
Vektorcn, also z. 13. g2, utngekehrt werden ( ( y ,  e} positiv, {y', z'} negativ). Der Suinmenvektor j i  
zeigt tlann nach rechts. IXc I~adungsvcrschiebung gaschielit dabei fur TI von untcn (links) nach 
oben (rechts), fur F2 von oben (links) nach nnten (rechts), m' weist entsprechend dcr Iicchten- 
Hand-Regcl von rechts nach links. Nach ( 3 )  oder (4) ergibt dies einen negatiren Cottopz-Effclit 
inncrhalb der Bande mit B-Symmetrie. Das Couplet ist demnach vom snegativen r'j Typus. Der 
Typus des Couplets andert sich selbstverstandlich nicht, wenn man eine illolekc1 der gleichen 
Helizitat mit I?,-Symmetric uni 90" gcgenuber den willkurlich gewiililten E;oordinatensysteIiicn 
drcht wie in Fig. 5 11. Die Winkel /3 = 90" + y und y sind bei gcwahlter Helizitat grosser als 45". 
Die Gleichung (5) liefert fur GA - rB einen negativcn Wrrt ,  die Ban& rnit A-Syminetrie licgt also 
Iangerwellig als diejcnige mit B-Symmetrie. Die gleiehe tiberlegnng wie bei Fig.5. crgibt fur den 
Cotton-Effekt mit A-Symmetrie ein negatives, fur diejenigen mit B-Symmetric ein positives 
T'orzeichen. Ucr Couplet-Typus ist unverandert gebliebcn, da er koordinaten-invariant scin muss. 

Bei dcm Enantiomeren (Fig.5c,  z. B. einem Biphenyl mit (P)-Ilelizitiit) ist wegen p :.: y nacli 
(5) - GB c< 0, die Rande mit A4-Symmctric liegt also langerwellig als diejenige mit B-Symmetric 
\vie in Fig. Sb .  Der Cotton-Effekt der Rande mit A-Symmetric ist dagegen positiv, dcrjenigc rler 
Handc mit B-Symmetric negativ. ErwartungsgeniKss gehbrcn den cnantiotnercn Verl>indiingcn 
enantioniorphe Couplets zu.  

7) Wir werden wciterhin die Couplets nach t lcn~ Vorzeichen des langerwelligen Cottotz-Effektes 
als voni negativcn odcr vom positiven Typus l~ezcichnen, Bhnlich, wie man bei cinfachen 
Coftoiz-Effckten in einfachen ORD.-Iiurven diejenigcn, deren Iangcrwclliger 'l'eil cin 'Pal dar- 
stellt, als negativ und cinen solchen init Gipfel als positiv bezeichnet. 

32 
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Fall b: M L 90”, /3 = y =: 4 5 O .  Stehen die beiden elcktrischen Ubergangsmomente und F.’, , 
die wiedcrum in scnkrecht zur Verbindungslinic ihrer Mittelpunlite stehendsn Ebenen liegen 
mogen, auch senkrecht nufcinander, dann ist nach (1) ist, so koinpcnsieren = c ~ .  1)a f?& = - 

Q 
/ 

Q’ 
\ 

2 7 

Fig. 6 .  Fcstlegung dev relntiucn Orientiemng uon Koovdinaten-System uvld Alolehel bei Substztutio?z des 
Chvonaophors nzit polaven Gvuppen Q und Q’ 

Die 2- Alchse muss in dicscin Fall den Torsionswinkcl Q-~:hromophor-Chromophnr’-~~’ halbieren 

A €  

+ 10 

0 

- 10 

I 
\ 

hnm 

Fig. 7a .  C D .  : 3 (-- - -, Dioxan), 5 (-, Tsooctan) 
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1*10-4 
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Fig.7b. O R L ) . :  3 (---), 5 (-), beidc in 1)ioxan 

sicli die beiden Cotton-Effektc vollig, cs koniint ;LISO zii keinem CD., clcr auf die V'cchsclwirkung 
tlcr gckoppeltcn Oszillatoren zuruckgeht 

= y. 1st der Torsionswinkel (der cdicdrischeu Winkel) von GI untl ii 90" 
liegen dicse aber nicht in senkrecht zur Verbintlungslinie ihrer Mittelpnnl~te stehenden Ebcncn 
((1.1). x bzw. x' =b 0) dann ist M =k 90". Die Suminc der crsten bciden Terme in (1) verschwindct, 
C O S ~ C I .  muss selbstverstandlich iinmcr positiv sein, daher ist fur dicscn 1;all C,4 stets grBsscr als Go. 

Fall d: Unsymmetrische polarc Substitution der aromatischcn Kcrnc (Fig. 6). 1st z.B. jeder 
Ring tles Biphenyls unsymmetrisch durch einen Rcst Q substituiert und besitzt dic Molckel 
somit nur C,-Symmetrie, dann ist man in der Wahl cles Koordinatcnsystcms nicht rnehr frei: Fur 
die :Inregung mit A-Symmetric miissen die beiden Velrtorcn und& entweder zum Substitucnten 
hin oder von ihm wcgwcisen. DieZ-hchse muss also dcn Winkel, dcr durch die beiden Chromophor- 
QBindungen gegchcn ist, halbieren. Dic relativc I ~ g c  der Banden mit A -  bzw. H-Synimctric 
sowie dercn Vorzcichcn folgen dann wic in den fruheren Fiillen a u s  (1) und (3) odcr (4). 

Wcnn die Iiichtungcn von ,& und ,iT2 im Gegensatz zu den bishcr bchantlclten FAllcn a-d init 
dcr X -  bzw. X'-Achse zusamtnenfallen, so ergibt sich der 

Fall e :  1st einc Anrcgung in dcr X- bzw. X'-Kichtung polarisicrt, dann licgcn 6; untl & in 
ciner I.inic. Bci der Anrcgung niit A-Symmetric steben die Vektoren antiparallel zueinantlcr und 
konipcnsicren sich. Eine cntsprechende Hande tri t t  also weclcr irn UV.- noch im CD.- Spektruin auf. 
Hci dcr Anrcgung rnit B-Symmetrie acldieren sic11 liingegen die parallelen Vcktoren und (lie Bandc 

s, Trotzdeni kijnnen solclic Vcrhintlungcn, falls sic bei gceigneter Substitution cliiral sind, 
CottowEffekte zeigen, die von den cinzelncn Chrotnophoren stammen. 

Fall c :  c( =+ go', 

__ 
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ist starker und licgt nach (1) wegen c( = 0" und /3 =- y = 90" langerwellig als diejenige des isolicrten 
Chromophors. Wegcn der Kollinearitilt von u n d  c, crzcugt die Iiopplung der beiden Oszilla- 
toren kein magnetisches 'iibergangsmoment %. Obwohl kein C,ouplet cntstelit, ltann die Eande, 
wenn cs sich urn eine chirale Molekel handelt, einen CD. aufweisen. 

Anwendung der Exciton- Theorie auf optisch aktive 9,9'-Spirobl;fl.uoren-Derivate. - 
Kohlenwasserstoffe: Die optisch aktiven 9,9'-Spirobifluoren-Derivate stellen ideale 
Beispiele fur die Anwendung der Exciton-Theorie zur Bestinimung der absoluten 
Konfiguration dar, weil in ihnen zwei miteinander nicht konjugierte aromatische 
Fluoren-Systeme gekreuzt und geniigend nahe zueinander stellen, um als gekoppelte 
Oszillatoren behandelt zu werden. Bei der Diskussion ilirer chiroptischen Eigen- 

Fig. 8a. C D . :  Vcspircne 13 (-), 14 (- - -), 15 (- . -1, alle in Isooctan 
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schaften gehen wir von der plausiblen Annahnie aus, dass die beiden Fluoren-Systeme 
auch dann weitgehend planar [ll] bleiben, wenn wegen der durch Uberbruckung 
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] 9). Wir nehmen also an, dass 
die beiden Phenyl-Kerne im Fluoren nicht wesentlich verdrillt sind, wie das in 

9, Eine rontgenographische Untersuchung, die eine eindeutige Auskunft daruber geben wiirde, 
warc in diesem Falle sehr erwiinscht. 
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optisch aktivcn Biphenylen [Sj 1131 der Fall ist, uiid 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 bcsitzt ein elektrisches Ubergangsnioiiient parallel zur Cg-Achse. Es liandelt 
sich also uni Fall e im vorherigen Absclinitt. Die H-Bande weist daher kein Couplet 
im CD.-Spcktrum auf und eignet sich clernnach nicht zur Uestinimung der absoluten 
Xonfiguration auf Grund der Exciton-Theorie. Die H-Rande sol1 ausserdem batho- 
clironi gegenuber der entsprechenden Bandc des ITluoreiis verschoben sein. Beides 
wurde tatsachlich beohaclitct (Fig. 3 uiid Sa, b). 

Die A4- und €3-Randen sind in1 Fluorcn parallel zur Biphenylachse polarisiert. 
Solange die beiden Fluoren-Systenie scnkreclit zueinnncler liegen, handelt es sich uni 
den Fall b. Aucli liier ist kein Couplet zu erwarteii. Dieser Pall ist verwirklicht bei den 
Verbindungen 1, 3, 6 und 7, in denen die lieiden Fluoren-Systenic nicht vespirenartig 
uberbriickt sind. Obwohl diese Verbindungen cliiral und q'tisch aktiv sind, zeigen 
1, 6 und 7 keine niessbaren Cotton-Effekte. Die Verbindung 3 (vgl. Fig. 7a,  b) weist 
dagegcn einige sc.liwaclie Cotton-Effekte auf, die jedoch nach ihrer Form und Lage irii 
Spektruni Itcine Couplets sind. Es liandelt sich offenbar uni den CD. der einzelnen 
chiral gestorten aromatischen Clironiophore. Im Gegcnsatz zu den Verbindungen 1, 3, 
6 und 7 zeigen die Vespirene 13, 14 und 15 cinen ausserordentlich starken CD., der in 
etlichen Banden eiiien A&-Wert von 100 iibersteigt (Fig. Sa,  b) und damit in die 
Grossenordnung des CD. von Hexahelicen komnit, welches zu den Verbindungen rnit 
extrem hohen At-Werten gehort 1141. Die wiclitigsten Daten sind in Tabelle 2 
zusarnniengefasst . 

Tabellc 2. CD. tlcr ( -  )-(T<)-[x, n - V c s p i v e m  
1.Rsungsmittcl Jsooctan, h in niii ( - 3 8  abgerundet) (nur rclcvantc XVcrtc). 

11 (Formcl) 111 All Bl I 
6 (13) 319 ( -  113) 296 ( -  85), 271 (+ 78) 233 ( -  101); 212 (+23G) 
7 (14) 319 ( -  77) 289 ( -  35), 268 (+ 38) 231 ( -  6 0 ) ,  212 (+ 99) 
8 (15) 317 ( -  83)  295 ( - 2 6 ) ,  269 ( -!- 30) 230 ( - 110) ; 213 (+ 120) 

Die Molekelmodelle zeigen, dass durcli die beiden Polyrnethylen-Brucken eine 
Spannung erzeugt wird; die Kaeyer-Spanriung iiinimt zwar voni [6,6]- zum [8,8]- 
Vespiren hin ah, dafur ninimt 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 erkcnnenl"). Es ist deshalb gcreclitfertigt anzunehmen, dass der starke 

Fig. 9. Slereoslzopisciirs B i l d  des ~11odell.s von [6', 61- VeApiveia, 7wch lies d ie  Vevdri l lut~g des 9, rl'-.Spivo- 
hi;faz~oreiz-Geriistcs illustvirvt 

1 . h  stereoskopische Bild verdanken ivir Pmfcssor !If. .Saz4devs, Yalc University L1.51. Es 
wurde nach cineni vun ihm ciitwickelten I'rograiiuri voiii Computer gezeichnct. 

10) 
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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 Storuiig der Symmetrie der einzelnen 
Fluoren-Systeme durch Alkyle - wie bei der Verbindung 3 - verursacht ist; dieses 
ietztere wiirde kaum zu einer so wesentlichen VergrGsserung der Rotationsstarke 
fuhren. 

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

Symmetrie 

Fig. 10. Sclzematische Darstellung dcr Verdrillung des 9,9'-Spirobifluoren-Gerustes durch kurze 
Polymethylenbrucken sowie der Phasenbeziehungen mit A - und B-Symmetrie fur Banden, die in 

Fluoren-Chromophoren parallel zur langcn Biphenyl-Achsc polarisiert sind : > GB 

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

Die [6,6]-, r7,7]- und rS,8]-Vespirene unterscheiden sich recht stark durch ihr 
Drehungsvermijgen ini Sichtbaren [4], ihre CD .-Kurven verlaufen aber - abgesehen 
von schwacheren 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 17,7]- und [8,8]-Vespirens (Fig. Sa), 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 Briickengrosse 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 eines Carbonyls init eineiii aroinatischen System ftihrt 
iiu allgeimeinen zu einer hetriichtlic.hen Erliiihung der Rotationsstarke innerhalb 
((verbotener)) :Banden. Der CD. der Vespirone 10, 11 und 12 (vgl. Fig. l l a )  ist gross. 
iibersteigt jedvch ltauin den der carbonylfreien Vespirene. 

Vermutlich konipensiert die zusatzliche Konjugationsbande in1 mittleren Spektral- 
bereich den Beitrag dei- Couplets. Wegen dieser Randeniiberlappung lasst sich die 
A-Bande in den 0 . - S p e k t r e n  der Vespirone nicht eindeutig identifizieren. 1111 Bereich 
der €3-Bande ist dagegen das Couplet voin ccnegativen )> Typus leicht erkennbar (vgl. 
Tabellc 3) uncl bestatigt die friihere Koiifjgurationszuteilung. 

L 

+1c 

-1  

n--.r* 

1;ig.lla. C f j . :  2 (- . . - ) ;  \'cspironc 10 (--), 11 ( ~~. ), 12 (--.  ) ,  allc in L)ioxan 
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n (Formel) n+n* BII 

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

8 (12) 352 (+ 6) 224 ( -  59); 211 (+ 116) 
7 (11) 354 (+ 9) 225 ( -  72) ; 212 (+ 125) 
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Blauverscliiebung und wird dann von deiii stark negativen Cotton-Effekt der H- 
Bande iiberdeckt. 

Rus den1 V-orzeiclicn des Cotto?z-Effektes der 12 + n*-Bande lasst sich die absolute 
Iconfiguration der Vespirone auf einem zzaeiten, unabhiingigen Wege bestimmen. Wie 
aus Moleltelniodellen folgt, konnen die Carboiiyle dcr drei Vespirone nicht koplanar 
niit deiii arornatischen System sein. Nach der fur solche verdrillte Arylketone 
geltenden Regel [16] tritt bei einer Verdrillung, wic sie in Fig. 12 dargestellt ist, ein 

I;ig. 12. Chirdi l i i t  c i ~ c s  Arylketons, die zu r i m i n  positz~icn Cotton-E/fekt irn Bcreich dcv R + z*- 
Uandefulwt  [16j 

positiver Cotton-Effekt auf. Eine solclic Verdrillung findet aber, wic aus Modell- 
betraclitungeii folgt, danii statt,  wenii das Vespiren-Gerust die vorlier abgeleitete 
absolute Konf iguratioii besitzt, wodurch diese auf cine unabhangige VC'eise bestatigt 
ist . 

Aus deiii CD. von 5 (Fig. 7a) laisst sich die absolute Konfiguration der 9,9'-Spirobi- 
fluorene auf ei-nem ddten  Wege bestinmien. Diese Verbindung ist ein offenkettiges 
Analogoii der Vespirone, in dem keine Abweichung von der orthogonalen Lage der 
beiden Fluoren-Systeiiie zu erwarten ist . Deinentsprechend ist der CD. wesentlicli 
schwaclier als liei den Vespironen, ist jedoch ininier noch urn eine Grossenordnung star- 
ker als derjenige des Icohlenwasserstoffs 3 (Fig. 7a). Die Carbonyle konnen in 5 koplanar 
niit den Fluoren-Systenien liegen, was einen kleinen CD. der n + n*-Bande zur Folge 
liaben sollte, welcher tatsachlidi nicht beobaclitct wurde. Iin Bereich urn 307 nrti, in 
dem sic11 die A- und die K-Banden iiberlagern, ist ein sehr schmales Couplet voni 
epositiven )) Typus zu finden. Wegen der Konjugation jedes Fluoren-Cliromophors 
iiiit einem Carbonyl fallt die Riclitung der elektrischen t'bergangsmomente GI und ,& 
der A-Bande nicht niehr init der Richtung der Biplienylaclise zusammen. Man kann 
deshalb die allgemcinen Uberlegungen, die fur den Fall d geniacht wurden, anwenden. 
Die Orientierung der Molekel gegeniiber den Koordinatensystemen ist jetzt nicht 
mehr frei wahlbar, sondern entsprechend Fig. 6 festgelegt. Dasselbe gilt auch fur die 
Konjugationsbande, denn diese ist analog polarisiert. Dies folgt aus der Geometrie 
des Fluorens [:I11 sowie aus der Tatsache, dass die Richtung des clektrischen cber-  
gangsniomentcs der K-Rande eines Arylketons gcgenuber der Verbindungslinie Aryl- 
CO eiii wenig geiieigt ist 1171. Deshalh gehoren die Couplets sowolil der A- als auch der 
K-Bande zum gleichen Typus. Fiir eiii Geriist wie in den (X)-Vespirenen folgt daraus 
ein ((positivest) Couplet nicht nur fur die A- und K-Bande, sondern auch fur die R- 
Rande. Dass solche Couplets tatsaclilicli vorkommen (Fig. 7a), bestatigt die fruheren 
zwei Konfigurationsbestirninuiigen. 

Scliliesslich kdnn man noch den CD. der Verbindung 2 (Fig. l la)  fur eine vierte 
Bestiminung cler absoluten Konfiguration licranziehen. Es wurde sclion bei der 
Besprechung tler UV.-Spektren (S. 492) darauf hingewiesen, dass wegen der m- 
Stellung der beiden Carbonyle zur Bindung zwischen den beiden Phenylen der 
Fluoren-Systerne im Spektrum der Verbindung 2 eine sehr intensive Bande bei 
257 nrn auftritt, die aus A- und K-Banden besteht. Der CD. in diesern Rercich ist fur 
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ein orthogonales 9,9'-Spirobifluoren-Systeiii ungcwohnlich gross und besitzt wieder 
die Form eincs Couplets, fur dessen ((positivenrt Typus die gleiche Argumentation gilt 
wie fur 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 Verknupfung zu erwarten war. Der CD. des aromatischen Chromophors der 
Verbindung 2 ist starker als derjcnigc von 5. Dies ist wahrscheinlich darauf zuruckzu- 
fuhren, dass in der letzteren Verbindung der Carbonyl-Sauerstoff zwei periplanare 
Lagen (syn und anti) zum Fluoren-Gerust annehmen kann, wghrend in der Verbindung 
2 nur eine periplanare Lage moglicli ist. 

Alle die verschiedenen Argumente, die inan auf Grund der Theorie der gekoppelten 
Oszillatoren und des CD. der n. +n*-Banden von 10, 11 und 12 fur die absolute 
Konfiguration der optiscli aktiven 9,9'-Spirobifluoren-Derivate vorbringen kann, 
fiihreii soinit zu einem Satz von widerspruchsfreien Ergebnissen, was den Schluss- 
folgerungen ein grosseres Gewicht verleiht. 

Vergleich der 0KD.-Kurven mit den CD.-Kurven. Die 0RD.- und die CD.-Kurven 
konnen ineinander durch Kroizig-Kraruzers-Transformation (vgl. [HI) ubergefuhrt 
werden. Bei Verbindungen mit einer einzigen Absorptionsbande zeigt der visuelle 
Vergleich das zu erwartende Verhaltnis : einem CD.-Maximum entspricht ein 0RD.-  
Cottopz-Effekt init einem Doublet von Extrema (einem Gipfel und einem Tal). Bei 
einer Verbindung init einer Bande, die eine Exciton-Aufspaltung zeigt, ist das 
haufigste CD.-Muster, wie eingehend besprochen, ein Couplet. Einem solchen Couplet 
entspricht in den 0RD.-Kurven ein Triplet (Gipfel, Tal, Gipfel fur ein CD.-Couplet 
vom positiven Typus und Tal, Gipfel, Tal fur ein solches vom negativen Typus) (vgl. 
[S]) . Bei Verbindungen mit mehreren Absorptionsbanden, wie Vespirenen und 
Vespironen, ist die Uberlappung der Banden schon so gross, dass eine vollstandige 
Zuordnung der 0RD.- und der CD.-Banden nicht mehr moglich ist. Trotzdem kann 
inan fur einige Hauptabsorptionsbanden visuell eine Zuordnung treffen. I n  der 
Tabelle 4 ist je ein Beispiel fur die Vespiren- und fur die Vespiron-Reihe angegeben. 
Die grossere Einfachheit der CD.-Kurven gegenuber den 0RD.-Kurven hat uns, wie 
schon erwahnt, dazu bewogen, nur die erstercn eingehend zu diskutieren. 

Tabelle 4. Vergleich dev 1 ( in nmn) der Extrema der C D -  ?ind der 0RD:Kurven 
[6,G]-Vespiren (13) 

HL A l l  RII 

CD. 3201 - ) S  297(- ) ,  2 7 1 ( + ) C  2 3 0 ( - ) ,  213(+)C 
ORI). 323(- ) ,  317(+)U 302 ' - ) ,  283(+) ,  260(-)7' 238(-), 219(+), ? T ( ? )  

[6,G]-Vespiron (10) 

Iz+?c* H_L BII 

CU. 355( +)S 337( - )S 227(-), 2 1 2 ( + ) C  
ORD. niclit beobachtet. 345(-), 3 2 4 ( + ) D  233(-). 217(+), ? T ( ? )  

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

G. S .  dankt der Ueutschen Fovschulzgyemeinscha/t uiid W .  K .  dein Science Research Cou+zcil fur 
die finanzielle TTnterstiitzung. I-Ierrn E. Kzrwzayr und Frl. L.  Penziel? danken wjr fur gewissenhaftc 
Illessungcn. 
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Experimentelles. - Circulardicl~roisnzzus. I k r  Cl). wnrcle mit dcni RozissrZ-,/ouan 1)ichro- 
graphen, Model1 185, bei 20" und Schiclitdickcn 1,0 his 0,01 cni in sehr verdunnter Losung gc- 
inessen. Die Angaben sind in 3, nni (As) ,  a i o  bedeutct Inflexion. 

(+)-(K)-2,I1;2',3'-Ris-(a-oxotetvanzetl~yl~~~.)-9,9'-spivobzjluovcn (2) : Dioxan: 341( - 2,40). 
317(+0,20), 290(+8,10), 294(-28,70), 275i(+30,65),  263(+41,74), 246(-67,5), 235i(-40,5), 
216( + 60). 

(+)-(K)-2,~;2 ' ,3 ' -Bis-( le tru~~ethylen)-9,9 ' -spirobi f lz~oreiz  (3) : llioxan: 318(+ 1,23), 304( + 1,24), 
290( +2,41), 284(-2,02), 270-280(+1,7), 237(+6,5).  

(+)-(R)-2,2'-Uiacetyl-7,7'-dibc~tyZ-~,.('-spirobifluoven (5 ) .  Isooctan : 333( + 17,35), 318( + 6,04), 
3U6( + 16,00), 297( - 23,90), 289( - 27,74), 249(+ 10,67), 242(+ 14,14), 230( - 23,5), etwa 212( - 23). 

(-)-(R)-l6. 63-Vespiron (10): Dioxan: 355(+0,10), 337(-109,93), 316(+19,56), 306(-26,08), 
289(+9,94), 269(- 19,56), 258(+13,66), 243(-27,33), 227(-95,O); Athanol: 339(-81,31), 
319(+.23,62), 3"- 14,28), 290(+10,99), 271(-12,09), 260(+5,49), 245(-18,13), 2 5 - 1 0 1 ) .  
212(+160), 198(+200). 

(-)-(K)-[7,.7]-~espiroiz (11): 1)ioxan: 354(+8,48), 336(- 83,2) ,  316(+32,7), 305( -  20,4), 

(-)-(R)-[t/.~Y]-Ve.spiroiz (12): Ilioxan: 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)-[6.61-Tlesp/~en (13): Isooctan: 3191- 113j, 313(-32,2), 306(-41,6j, 296(-85,4), 
2YOs(-76,4), 286i -57 ,8) ,  271(+78,5),  254(-28,9), 248z(-22,5), 240(+2,6),  233(-101). 
227( - 92), 212( + 236) ; Dioxan : 320( - 90,39), 307( - 41,29), 297( - 71,98), 291 z (  - 61,0), 271 
(+33,48), 250( -21,20), 227(-4,8);  Athanol: 319(-8.5,11), 306i(-39,7), 295(-77,9), 29Li 
(-74,1), 2871'(- .59,4), 271(+63,8), 249(-29,7), 230(-91,7), 213(+186). 

( - ) - (K)-[7 .?]-Vespiren  (14): Isooctan: 31'3-77,22), 31Z(-13,05), 306(-13,78), 295i(-  25), 
289(-35,53), 2832(-21,0), 275i(+20,3),  268(+37,7),  248(- 5,1), 242(+2,9),  231(-59,5), 
212(+99),206i(+84);Dioxan: 320(-50,06), 313(-8,66), 307(-9,05), 296i(-17,5), 291(-22,83), 

( -  )-(K)-[8.8]- Tfespircn (15) : Isooctan: 317( - 83,05), 311( - 17,17), 304( - 19,41), 295( - 26,54), 
289(-24,96), 2'79i(+13,2), 269(+29,98), 249(+9,11), 238(+19,68), 230(-110,3), 213(+120);  
LXoxan: 318(-50,96), 311(-13,52), 305(-14,63), 295(-17,92), 29Ui(-16,7), 2772'(+9,2), 
270(+13,09), 250i(+l0,36),  242(+15,12), 231(-69,0), 213(+ 137). 

Optische Rotatio?zsdis~evsion. Die ORD.-l<urven wurdcn tnit tiem Rel l i~~gham ;U Stanlev Bendix- 
Ericsson Syektropolaritneter Polarmatic 62 in Dioxan gctnessen. Die Angaben sind in A nm 
(CJ . 1 0 F ) .  PGB bedeutct Gipfel, (I Ti) Tal, cishi) Schultcr, (I ! I )  zcigt an,  class das Extremum nicht er- 
reicht wurde. 

(+)-(K)-2,3;2 ' ,3 ' -Ui~-(cc-oxotcfranzet iz~~len)-9,!~- . \p~i~ohi~7uoren (2) : 400 T (  - 7,7), 30OG( +4,3),  
295 2'(-75,8), 287sh(+77,5), 2796(+94,5) ,  251 ? ' ( - 2 0 2 ) ,  240sh(+75), 2246(+237) ,  217 ! (+56) .  

( + ) - ( K j - 2 , 3 ; 2 ' . 3 ' - W i s - ( ~ e t r u ~ e t h y l e l L ) , ~ ' - s p i r . o b i / l z ~ o ~ ~ ~ ~ ~  (3) : 250( - S , l ) ,  233( - 10,2), 230 T 
( -62) ,218!(0) .  

(+ )-(R)-2,2'-Diacetyl-7,7'-dibutyl-I), Y'-spirohz/luoveiz (5) : 339G( + 8,9), 330 2'( - 10,6), 320G 
(-8,5),  304 T(- 37,1), B O G ( +  14,8), 257G(+ 10,4), 235 T(-37 ,6) ,  227 !((I). 

( - ) - ( l i ) - [6 .6J-Vespiroi l  (10)  : 345 T( - ZOO), 3 2 4 6 ( +  1 x 4 ,  312 T(+ 16), 296G(+84),  283 2'(+ l l ) ,  
263(+X6), 2 5 j a h ( +  lo), 248 T(+ ll),  237G( + 65), 233(+ 15), 217G(+ 570). 

(+)-(S)- [6.6j-  Vcspiroiz: 346G(+ ZOO),  325 Y'(- 195), 311G( - I<)), 297 7'(-92), 279G( - 14), 
263 T (  - 95), 255sh(  - 24), 249G( - 21), 238 2'( - Sc)), 232G( - 57), 217 T( - 656). 

(-)-(1~)-[7.i'~-I'e.spiron (11): 341 T(- I%) ,  3236(+212),  3092'(-51),  296sh(+39) ,  276sh 
(+51) ,  259G(+170), 2457'(-51), 2366(+29) ,  232T(-34),  218G(+558).  

2596(+69) ,  245 T(O), 235G(+69), 229T(0 ) ,  217G(+438). 

244G(+52),  238 Ti-44),  219G(+730). 

272( - 20,1), 254(+31,2), 240(-15,6), 225( - 72), 212(+125). 

285i( -12,8), 269(+23,30), 259i(+7,71), 250(-1,813. 245(+3,49), 233(-41,4), 213(+95). 

(--)-(R)-[X.h']-I/~~piir~n (12): 343 T -  128), 324G(+166), 3102'(0), 294G(+28),  2797'(+3),  

(-)-(R)-[6,6]-liespiren (13): 323 T( - 180), 317G(+42), 302 T (  - X ) ,  283(+ 330), 260 T(-56) ,  

(+)-(s)-[s.s]-Vespiren; 325G(+ 210), 317 I'( - 5 8 ) ,  305G(O), 284 T ( -  400), 2 j 9 G (  + 50), 244 T 
(-87),  238G(+26), 2192'(-900). 
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( - ) - (R)-[7 .7]- l iesp iren  (14): 324T(- 167), 317G(+118), 309sh(+53), 298 I‘(()), 2826(+235),  

( - ) - ( R ) - [ 8 . 8 ] - V e s p i r e n  (15) : 323 T ( -  116), 316(+68), 297 T(+24),  283(+ 102), 266 T(O), 
257 T (  - 53) ,  249G( - 24), 241 I’( - 170), 220G( + 588). 

255G(+36), 237 T(-153). 219G(365). 
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50. Pyridinderivate als Komplexbildner IX 
Die Stabilitatskonstanten von Komplexen mit a) 2-Aminomethyl- 

pyridin, b) 6-Methyl-2-aminomethyl-pyridin, c )  2-Pyridylhydrazin, 
d) 2,2’-Dipyridylamin und e) 1-(a-Pyridylmethy1en)- 

2- (a‘-pyridy1)-hydrazin 
von G. Anderegg 

Laboratorium fur Anorganische Chemie, 
Eiclg. Techn. Hochschulc Zurich 

(13. I. 71) 

Summary. The complex formation of the ligands given in the title has been investigated using 
potentiornetric nieasurements a t  ionic strenght 0 , l  and 20°C. The rcsults are discussed in compari- 
son with the known values and with those of similar ligands. 




