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Grenzen der Anwendbarkeit regionaler Symmetrieregeln: 
Der aromatische ~Ln-Cottoneffekt** 
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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 21.2Viai 1975) 

Limitations o] the Applicability o] Regional Symmetry Rules: 
The Aromatic 1Lb-Cotton E]/ect 

A critical examination concerning the validity of symmetry 
rules, which correlate the CD of the inherently aehiral, chirally 
perturbed benzene ehromophore in the 1Lb wavelength region 
with the absolute configuration is presented, i t  is shown, that  
the derivation of generally applicable symmetry rules is inter- 
dieted by fundamental  arguments as is deduced by studying the 
origin of optical activity in the above mentioned electronic 
transition. 

Further  evidence is given, tha t  the generation of parallel 
components of the electric and magnetic moment  is due to a 
vibronie perturbation. While the electric transition moment  can 
roughly be estimated using spectroscopic partial moments, the 
magnetic transition moment  will depend on the properties of 
the a-skeleton including both conformational rigidity and the 
mass distribution (which latter involves the substi tution pattern). 
Thus the uncertainity concerning the direction of the mag- 
netic moment  prevents the deduction of a symmetry rule appli- 
cable to different molecular frames. Moreover, the relevance 
of such rules is shown to be limited even within distinct, fra- 
mes. A method is developed to find the conditions which imply 
the establishment of an tmequivocal sector rule for a definite 
substi tution pattern. Moreover, this may afford a tool for a 
rough localization of the magnetic transition moment.  

E i M e i t n n g  

Seit den Arbei tea  yon  Schellman 1 sind fiir zahlreiche Chromophore 
regionale Symmetrieregehl  (Sektorregeln) erstellt  worden, die eine 

* Anl~f31ieh seines 65. Geburtstages I-Ierrn Prof. Dr. E. Broda gewidmet. 
** Auszugsweise vorgetragen bei der Tagung des Vereins (Dsterr. Chemiker 

in Wien am 20. Mgrz 1975. 
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chiropt ische Eigenschaf t  mi t  der  abso lu ten  Koa f igu ra t i on  des be t rach .  
te te l l  Chiroids verknf ipfen 2, a. Die Bereeht igung dazu l iefert  die alge- 
braische Theorie der  Chirali t /~tsfunktionen 4, naeh  der es fiir Molekiile 
der  Chiral i t /~tsordnung o = n - - 1  (n . . .  Anzah l  der  Geriistpli i tze) 
zul/Lssig ist, Be t rag  und  Vorzeiehen einer chi ropt ischen Gr6Be auf die 
Beitr/~ge einzelner L iganden  eines Geri is tes zuri iekzufi ihren.  Das is~ 
eine notwendige ,  jedoeh keineswegs h inre ichende Bedingung,  die 
chi ropt ischen GrSBen mi t  Hilfe yon  Sektorregeln  zu besehreiben.  Denn 
diese Theorie  l iefert  keinerlei  Hinweise : 

1. wie circe derar t ige  Chira l i tg tsregel  beschaffen sein miiftte (etwa 
Anzah]  u n d  Anordnung  der  Sektoren) ,  

2. welehe ehiropt isehe Eigensehaf t  daft ir  heranzuziehen sinnvoll  ist, 
3. un t e r  welehen Vorausse tzungen fiir einen b e s t i m m t e n  Chromophor  

eine Regel  ers te l l t  werden kann,  die yore  Grundger i i s t  (z. B. Zahl  der  
Gert is tpl~tze n) nnabh&ngig ist. 

Diese intensiven Studien wurden nicht zuletzt durch die aul3erordent- 
l i the Leistungsfghigkeit der I~eton-SektorregelS, 6 ausgelSst, die sich bei 
Anwendung auf den n--~ T:*-Cottoneffekt als ein universelles I-Iilfsmittel 
zur Best immung der Konformation und Konfiguration yon Ketonen er- 
wiesen hat2, 7. Die breite Anwendbarkei t  liegt in der Beibehaltung der - -  
nur yon der Lage der Carbonylgruppe im Molekfil best immten - -  Sektorert 
beim U-bergang zu Ketonen mi t  unterschiedlichen Gertistan. Sp/~ter konnten 
die Symmetrieebenen, die die Sektoren begrenzen, physikMisch relevanlb 
gedeutet  werden 1, s, 9. Ers t  in jiingster Zeit wurde jedoeh zwischen den 
beiden mSglichen theoretisehen Deutungen - -  Oktanten- oder Quadran- 
tenregel - -  zugunsten ersterer entschieden 10, ~1 

I m  Gegensatz dazu wurden fiir den inhgrent achiralen, chiral gestSrten 
Benzolehromophor * viele und zumeist nur innerhalb bestimm~er Systeme 
giiltige Sektorregeln abgeleitet 2, die auf den 1Lb- oder/und 1La-Cottoneffekt 
angewendet werden. Ihre besehr/~nkte bzw. ,,lokale" Verwendbarkeit  lgl3t 
sieh nicht aus der Theorie der Chiralit~sfunkt0ionen (gleiehe Chiralitats- 
ordnung, abet  versehiedenartige Gertistet), sondern erst aus dem Mocha- 
nismus der optischen Aktivit/i.t fiir den 1Lb- bzw. 1La-Cottoneffekt erklgren. 
Ein befriedigendes Verstgndnis ftir das Auftreten eines Cottoneffektes im 
Bereich dieser beiden 1/~ngstwelligen L'berg/~nge konnte f r e i l i c h -  ungeaehtet  
dos umfangreiehen experimengellen Materials und zahlreicher gheoregischer 
Ansiitze - -  nicht  erzielt werden. 

Es is t  daher  das  Ziel dieser Arbei t ,  zunachs t  den iLb-Cot tonef fekt  
opt isch ak t iver ,  a romat i scher  Molekiile mechanis t i sch  zu deu ten  und  jene 
F a k t o r e n ,  welche Be t rag  und  R ich tung  des e lekt r i schen (me) bzw. 
magne t i schen  Ube rgangsmomen t s  (ram) bes t immen,  zu erfassen. Dann  
sollte es mSglich sein, die aus der Theorie  der  Chirali t /~tsfunktionen 

* Ausgenommen sind Mle jene F/~lle, die mit  I-Iilfe des Modells der 
gekoppelten Oszillatorenl~ erklgr~ werden k6nnen. 
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nicht abzuMtenden Voraussetzungea zur Anwendbarkeit regionaler 
Symmetrieregeln anzugeben: Hierher geh6ren die Grenzen der Anwend- 
barkeit innerhalb eines bestimmten Molekiil-Gertistes und die Frage 
naeh tier Ausdehnung des Anwendungsbereichs auf versehiedenartige 
Ger~iste. 

Zum Mechan i smus  des a r o m a t i s e h e n  1Lb-Cot toneffekts  

Eia Cottoneffekt tritt anf, wenn bei einer elektronischen Am'egung 
elektrische nnd magnetische l~bergangsmomente mit zueinander 
parallelen bzw. antiparallelen Komponenten erzengt werden 12, 13. 

R t  ~ ~%e " ~ m  " COS O, 
wobei R~ die Rotationssts uncl 0 denjenigen Winkel bezeichnet, 
den me und m m  miteinander einschlieBen. Einige Ans~itze ~5-1s zur 
Deutung des gleichzeitigen Auftretens des symmetrieverbotenen elek- 
trischen und magnetischen Moments schreiben alas Zustandekommen 
der dazu notwendigen St6rfaktoren Schwingungen zu. So wurde die in 
manchen F/illen auftretende Feinstruktur der UV- und CD-Banden als 
Beweis dafiir angesehen, dab die Lockerung des magnetisehenUbergangs- 
verbots in ghnlieher Weise erfolgt, wie es yore elektrischen seit. langem 
bekannt ist: dnrch Koppeln der elektronisehen Zust~nde mit geeigneten 
Schwingungsmodi. Einen derartigen Hinweis ergab ein Vergleich der 
Schwingungsprogression im UV- und CD-Spektrum is. Eine wider- 
spruchsfreie Interpretation dafiir wurde noeh nicht gefunden*. Anl3er- 
dem blieb dieses mechanisehe Konzept bisher anf Molekiile besehr/inkt, 
deren UV- nnd CD-Spektren eine Feinstruktur zeigen. Dies ist in der 
Klasse der planarchiralen Verbindungen nur sehr selten der Fall. Es 
ergab sich daher die Notwendigkeit, die Relevanz dieses Ansatzes zu 
priifen und die darans resnltierenden Konsequenzen herznleiten. 

Der Einfluf~, den Schwingungsmodi auf elektronische 13berg/inge 
nehmer~, sottte yon den Amplituden geeigneter StSrschwingnngen 
abh~ngen, die die Symmetrie des Chromophors (~-System) herabsetzen. 
Andererseits ist nicht nnr das AusmaB dieser den Chromophor ver- 
zerrenden Kraft (StSrschwingung), sondern anch die St6ranf/~lligkeit 
des 7:-Systems selbst maggebend. Daraus ergeben sieh mehrere For- 
derungen: So miif3ten die Betr~ge tier Rotationsstarken des 1Lb-Cotton- 
effekts yore Ausmai3 der Transmission der St6rsehwingung auf den 
Chromophor abMngen: Eine optimale Schwingungstransmission hat 
man bei Molekiilen zu erwarten, die keinen Torsionsfreiheitsgrad1% s0 
besitzen--also starr s i n d -  bzw. deren Torsion zumindest stark 
eingeschri~nkt ist. 

* Dies kOnnto duroh die willkfirliche A n n a h m e  der  ~,lokalen Symme~rie  '~ 
des Chromophors  erkl/~rg werden .  
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Das s~immt mit der Beobachtung iiberein, dab offenkettige, zentro- 
chirale Phenylmethane (vgl. z .B.  2z, 22) im allgemeirten wesentlich 
kleinere Cottoneffekte zeigen als vergleichbare Ringverbindungen init 

S c h e m a  1 

1 

COOCH3 ~ C O O C H 3  

lh 1l 

S c h e m a  2 

2 3 4 

R R 

R R 

5 6 7 8 

partieller (z. B. Tetraline 2~, [n]Cyclophane 2a) bzw. vSlliger Einschrs 
knng der Torsionsfreiheitsgrade (z. B. Indane ~, Ath~noanthracene ~, 
[2.2]Metaeyclophane 17) . .  

* Zum fiberraschend kleinen Wert yon 1-Methylindan (8 c) s. S. 1128. 
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Daher bietet sich folgende Einteilung des inhs aehiralen, chirsl 
gest.6rten Chromophors an: 

A) Das Molekiil ist starr: dadureh ist die optimale Voraussetznng 
zur Transmission der St6rsch~dngung gegeben. 

B) Das Molekiil ist flexibel, aber konformativ homogen: Die gota-  
tionsst/~rken (R d des 1Lb-Cottoneffekts sind gegeniiber vergleiehbaren 
Verbindungen des Falls A) kleiner; die St6rsch~dngung nnd somit der 
EinfiuB tier Geriistchiralit~tt wird nnr begrenzt anf den achiralen Chro- 
mophor iibertragen. 

C) Das Molektil ist flexibel nnd konfornmtiv inhomogen: Hier hat 
man eine Snperposition yon Cottoneffekten zu erwarten, nnd es sollte 
kaum m6glich sein, Sektorregeln aufznstellen. 

Tabelle 1. U V  und  CD von 1 c, 1 c-da, 1 h und  1 1 

U V  CD 
!NTr. 

r k A X (nm) A s X A X (nm) 

1 c 550 28 272 0,62 20 283 
0,58 276 

1 c-ds 552 28 272 0,67 20 283 
0,63 276 

1 h 1202 26 295 1,65 19 295 
1 1 1198 26 295 2,13 19 297 

Wir behandeln daher im folgenden nur mehr die Klassen A) und B). 
Fiir diese Molekiile lassen sich zwar Betrag und Richtung yon me mit 
Hilfe der spektroskopischen Partialmomente tier Substituenten ab- 
scMtzen, nicht jedoch die Lage yon mm relativ zu me. Die durch die 
Gertists bedingte Lockerung yon elektrischem und  magneti- 
schem Ubergangsverbot erfolgt ja in nngleichem AnsmaB dnrch ver- 
schiedene Schwingungsrassen untersehiedlicher Polarisationsrichtung. 
Die sich daraus bei der Erstellung yon Sektorregeln ergebenden Kon- 
sequenzen werden im ns Punkt  diskutiert. 

Weiters fordert dieses mechanistische Konzept anch einen EinfluB 
anf Grund einer Massen~nderung innerhalb eines gegebenen Geriistes. 
Hier t r i t t  jedoch die Sch~derigkeit anf, eine derartige Xnderung in 
einem Molekiil so durehzufiihren, dab man zu geeigneten Verbindungs- 
paaren gelangt, ohne auf die elektronisehen Eigenschaften des Systems 
EinfluB zu nehmen. Die beiden Cyelophane 1 c nnd 1 c-d3 erfiillen die 
zn fordernden Bedhlgungen jedoeh weitgehend, so dab die beob~ehteten 
Untersehiede in den Rotationsstarken aus einer Ver~tndernng yon mr~ 
allein resnltieren miissen. DaB d_iese Differenzen nur gering sind 
(s. Tab. 1), l~Bt darauf sehlieBen, dab fiir die St6rschwingnng haupt- 
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sgehlieh die direkte (C--C-)Bindung zum Kern  maggeblieh ist. Die 
Massengndernng eines an sieh starren Geriists erfolgt aueh beim i3ber- 
gang des Esters 1 h zu 1 1. Man beobaehtet  eine Erh6hung yon A 
(s. Tab. 1), obwohl die Extinktionskoeffizienten (s) fiir dieses Ver- 
bindungspaar gleieh sind. 

Das UV-Spektrum des t-Butylcyclohexanon-propylen-thioketals zeigt 
bei 295 nm keine Absorption. Diese Tatsaehe im Verein mit dem Umsgand, 
dal3 im CD und UV von 1 h und 1 1 Lage und I-Ialbwertsbreiten (A k) des 
1Lb-Llbergangs gleich sind (s. Tab. 1), schliel?t ein Zustandekommen dieser 
Vergr6Berung dureh Superposition mit aktiven S-Uberg/~ngen aus. 

In  diesem Fall resultiert die Vergr6fterung von Ri hanptsgchlich aus 
der VergrSl3erung v o n m m  �9 cos 0. 

S e k t o r r e g e l n  f i i r  d e n  1 L b - C o t t o n e f f e k t  

Es erhebt sieh nunmehr die Frage naeh dem Giiltigkeitsbereieh 
yon Sektorregeln fiir den 1Lb-Cot tone f fek t -  und zwar sowohl in bezug 
auf ihre universelle Anwendbarkeit  als aueh hinsiehtlieh eines einzelnen 
Geriists. Es l~13t sieh ableiten, dal3 hier die Erstellung universeI1 anwend- 
barer Sektorregeln (vergleiehbar der Keton-Oktantenregel zur Anwen- 
dung auf den n ~ 7:*-[Tbergang) nieht mSglieh ist. Dies wird aus den 
prinzipiell versehiedenen Neehanismen verst/Lndlieh: Fiir den ma- 
gnetiseh-Dipol-erlanbten, elektriseh-Dipol-verbotenen n-+~*- lJbergang 
ist ungeaehtet der Natur  der ehiralen Umgebung (Gertistes !) die g iehtung 
yon mm allein dutch die relative Lage der CarbonylgTuppe im Molekiil 
gegeben: Daher wird bei einer Strukturanderung hauptsgehlieh me ge- 
~ndert.* Beim Benzolehromophor sind hingegen sowohl elektriseher als 
aueh magnetiseher i3bergang verboten; eine _5mderung des Geriists ~ndert 
sowohl me als aueh ram. Eine Korrelation der Cottoneffekte yon Syste- 
men mit  versehiedenen Gertisten im Sinne einer Sektorregel kann also 
gar nieht erwartet  werden; dabei mug aueh der Ubergang zu einem 
anderen Substitutionstyp als Gertist/~nderung angesehen werden. Es 
ist daher nieht zul~Lssig, die Vorzeiehen der Cottoneffekte yon Ver- 
bindungen versehiedener Substitutionstypen allein aus den spektrosko- 
pisehen Momenten 26 herzuleiten eT, ca. Diese Vorgangsweise ist folglieh 
nur bei Anwendung auI gleiehe Geriiste sinnvoll. 

* Anmerkung w~hrend der Korrektur: Das heigt, dab eine Diskrepanz 
zwisehen dem experimentellen und dem auf Grund der Oktantenregel er- 
mittelten Vorzeiehen des Carbonyl-Cottoneffekts relativ selten zu beob- 
aehten isg [vgl. N . L .  All inger umd C . K .  Riew,  J. Org. Chem. 40, 1316 
(t975), sowie dort zitierge Li~eratur]. 
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Nat~rlieh hat die strukturelle Anderung an einem Geriist am so weniger 
Einflul?, je weiter entfernt veto Chromophor sie vorgenommen wird and je 
geringer seine St6ranf/~lligkeit ist. Dies ist aber a priori nieht abzusehen 
und entkr/~ftet nieht die prinzipielle Unzul/~ssigkeit dieser Methode. 

Aueh bei Besehrgnkung auf ein bestimmtes Gerttst gilt es, die An- 
wendbarkeit  yon ,,Sektorregeln" fiir den aromatisehen 1Lb-Cottoneffekt 
dafiir zn priifen: Hier ist zwisehen Fgllen zu unterseheiden, bei denen 

.b 

R B [: 
G 

E C 

D s 

Abb. 1. Lage des olektrischen Ubergangsmomon~,s a bzw. b fiir den alter- 
nativen 8ubstituenten R in einem aromatischen Chh'oid. Die 8ubstituenten 
A, B, C, D und E bleiben gleieh und sind als fette Punkte angedeutet. 

Der Bereieh 9 is~ punktiert 

der Austansch eines Substituenten direkt am Kern, in seiner nnmittel- 
baren N/~he (eine Bi~dungsl/~nge entfernt) oder mehrere Bindungslfi:agen 
veto Chromophor entfernt erfo]gt. 

Zur erstgenannten MSg]iehkeit veransehau]icht Abb. 1 den Sach- 
verhMt: Die beiden Vektoren a bzw. b stellen die etektrisehen Uber- 
gangsmomente fiir verschiedene Part iahnomente zweier Mternativer 
Substituenten R dar (A, B, C, D und E bleiben nnvers die 
Strahlen a und b stehea senkreeht auf a bzw. b. Sell sieh das Vorzeichen 
des Cottoneffekts beim Ubergang yon a zu b (durch Variatior~ yon R) 
nicht ~ndern, muB m m  innerhMb des yon a nnd b eingeschlossenen 
Winkels liegen. Dieser Bereieh (9) betr/~gt ( 1 8 0 -  e)~ jener, in dem Vor- 
zeichenumkehr erfolgt (~) (180 + e)~ Fiir ~ ~ 90 ~ erreicht d/den Wert  
270 ~ , p hirtgegen 90~ fiir g = 1 8 0  ~ gilt ~ = 3 6 0  ~ , jedoch ~ = 0  
(s. Abb. 2). 

Die Giiltigkeit dieser Betrachtungsweise setzt vorans, dab mm yon 
~'n.e weder der l~ichtung noeh dem Betrag naeh abhs ist. An Hand  
der chirMen Carbophane 1 und 2, 1,t '-Spirobiindane 4 nn4 Xthano- 

Monatshef te  ftir Chemie,  Bd.  106/5 72 
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an th racene  5 (s. Tab.  2), die alle dem 1 ,2 ,4-Snbs t i tu t ions typ  altgehSren, 
zeigt  s i e h -  l t l tabh~ngig yon Bet rag  und  R ieh tung  des e lektr isehen 
Pa r t i a lmomel t t s  yon  R -  die Gfi l t igkei t  einer Quadralttenrege129. Der 
1 ,2 ,4-Subs t i tu t ions typ  ist  jedoch ein SonderfMl:  Se tz t  man  fiir die 

360-  

270 '  

180 ~ 

9 f f  
y 

O" 90 ~ 180 ~ 

T 

Abb. 2. Abh/~ngigkeit des Winkels ~ bzw. ~ yon c~ 

Tabelle 2. Vorzeichen des 1Lb-Cottone]]ektes der Systeme 1--8,  liar die im 
Schema 2 gezeigte Kon/iguration 

R NH2 OH CILIa C1 NH4 + CI-I20I-I COOI-I COOCI-I 3 
Nr. a b c d e f g h 

1 + 17 + + + + 17 __ 17 

2 2~ + + + + + + 
3 3~ + + + - -  
4 30 @ @ @ -]- -j- 
r + + + + ~ 
6 - -  + + + 25 ~ 5  2 5  
731 _ _  @ - -  _ _  - -  

8 22 + + - -  + + + 

Bri icken der  [2 .2]Metacyclophane (1), 9 ,10-Dihydro-9,10-/~thanoanthra-  
eelte (5) und  [10]Paracyclophane  (2) die spekt roskopisehen  Momente  
(m) + 5, fiir R + 25 bzw. - - 2 5  (in p rax i  l iegen die spekt roskopischen  
G r u p p e n m o m e n t e  innerha lb  dieser Grenzelte6), so erg ib t  sieh fiir die 
be iden  e r s tgenann ten  Sys teme c~ = 160 ~ ~ = 20 ~ ultd fiir die [10]Para- 
eyc lophane  (2) g = 140 ~ ~ = 40 ~ (s. Abb.  3). Da  mart  fiir diese drei  
Sys teme be im i Jbergang VOlt R = NH2 zu R = COOH keine Vor- 
ze ichenumkehr  des 1Lb-Cottolteffekts beobach te t  (s. Tab.  2), l iegt  ~/~m 
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bei den Verbindungspaaren 1 a/1 g und  5 a/5 g innerhalb dieses Berei- 
ches ~ = 20 ~ bei 2 a/2 g innerhalb p = 40 ~ (s. Abb. 3). Das bedeutet ,  
dab in den betraehte ten Systemen bei einer groBen Anderung des elek- 

g 

Abb. 3. Lage des elektrisehen Ubergangsmoments a bzw. b des alternativen 
Substituenten R f/Jr drei versehiedene 1,2,~-Substitutionstypen. Die bei 
den Substituenten stehenden Zahlen geben die fiir die Konst, ruktion ver- 
wendegen spektroskopischen Momente (m) an [a: m (R) > 0; b: m (R) < 0]. 

Fiir die Systeme 1, 2 und 5 liegt 'ram innerhMb des Bereiehes 

~rischen ~bergangsmoments  (me) die gichtungs/~nderung yon n~m 
maximal  20 ~ bzw. 40 ~ betr&gt. 

72" 
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Liegt  anderersei ts  mm auBerhalb dieser Grenze ~, so h a t  m a n  fiir 
das  gew/~hlte P a a r  der  Subs t i tuen ten  R verschiecIene Vorzeiehen der  
Cot toneffekte  zu erwar ten .  Dies is t  bei 5 ,5 ' -disubst i tUier ten 1,1 '-Spirobi-  

. 0  s 
"\ 

Abb. 4. Lage des elekgrischen l ')bergangsmoments a bzw. b des algerna- 
given Substi tuenten R in 6,6'-disubstiguierten 1, l ' -Spir iobi indanen 4 (oben). 
Die l~iehgung yon m m  liegg bei 5,5'-disubstiguiergen 1,1-Spirobiindanen 3 
(ungen) aul~erhalb yon q%,5' innerhalb q%,6'- Die bei den Substi tuenten 
stehenden Zahlen geben die fiir die Konsgruktion verwendeten spektro- 

skopisehen Momente (m) an [a : m (R)  > 0;  b : m (R)  < 0] 

i ndanen  3 s~ der  Fal l ,  w~hrend bei den gleichfalls dem 1,2,4-Typ ange- 
h6renden  6 ,6 ' -d i subs t i tu ie r ten  Der iva t en  4 s~ keine Vorze iehenumkehr  
e in t r i t t  (s. Tab.  2). Diese Divergenz i iber rascht  nicht ,  da  berei~s das  
zugrunde  l iegende Geri is t  ( i , l ' -Sp i rob i i ndan )  ehiral  und  die R ieh tung  
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y o n  mm a pr ior i  d a d u r e h  d e t e r m i n i e r t  ist.  Der  Einflul~ der  Pos i t ions-  

/ i nde rung  v o n  R b e i m  U b e r g a n g  y o n  3 n a e h  4 is t  dahe r  zu  ve rnaeh -  

1/issigen. Da  bei 4 a u n d  4 g die  Cot tonef fek te  gleielles Vorze iehe~ 

*-10 
R 

! 

ra,b 

*-25 

R 

IG,b 

-*25 

R 

la, b 

Abb. 5. Lage des elektrisehen l~Tbergangsmoments n bzw. b fiir den 1-, 
1,4- u n d  1,2,3-Subst i tut ionstyp.  Die bei den Subs t i tuen ten  s tehenden 
Zahlen geben die f/it die Kons t ruk t i on  verwendeten  spektroskopisehen 
Momente  (m) an  [a: m (R) > 0; b: m (R) < 0]. q~ ist f/it Mle drei l~glte 
gleieh 0 ~ ~ = 180 ~ Liegt beim 1,4- bzw. 1,2,3-Subst i tut ionstyp ~ u~?d b 
in der gleiehen l~iehtung (~ ~ 0~ so ergibt  sieh 9 --  180~ (nieht gezeiehnet) 

h a b e n ,  muB m m i m  Bereioh v o n  q~ = 20 ~ l iegen (s. Abb .  4). Das  i m p l i  
z ier t  fiir die 5 , 5 ' - d i s u b s t i t u i e r t e n  1 ,1 ' -Sp i rob i indane  3 a, 3 c, 3 e u n d  3 g 
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bei grol]en negativen Part ia lmomenten einen Vorzeiehenweehsel (3 2, 
vgl. Tab. 2 nnd Abb. 4). 

Beim 1,2,4-Substitutionstyp ist es somit prinzipiell mSglieh, fiir eine 
gro~e Zahl versehieden substituierter Derivate Cottoneffekte gleiehen 
Vorzeichens zn erhalten. 

Wesentlieh andere Verhaltnisse liegen bei dem Substitutionstypen 
1-, 1,4-, 1,2,3- und 1,2- vor. Bei monosubstituierten Phenylmethanen 
is~ 9 = 0 (s. Abb. 5). Hier ware eia Vergleieh jedenfalls problematisch, 
da beim Austanseh eines Liganden am Chiralitatszentrum mit  einer 
Konformationsanderung gereehnet werden muB. 

Beim 1,4-Snbstitutionstyp sind die Vorzeiehen der Cottoneffekte 
zweier Derivate nnr dann gleich, wenn die Riehtung des Gesamtmo- 
men~s (me) nieht nmkehr t  (~ ---- 0 oder 180 ~ s. Abb. 5). 1-substituierte 
Ath~loanthraeene 6 bzw. 7 geh5ren dem 1,2,3-Substitntionstyp an. 
Je  naeh GrSl~e der beiden Part ialmomente ergibt sieh ~ = 0 oder 180 ~ 
(s. Abb. 5, nnr fiir q0 ~ - 0  gezeichnet). F~ir (dem Betrag naeh) kleine 
Momente yon R (6 c, 6 e und ~ f bzw. 7 d nnd 7 e) beobachtet man, wie 
erwartet, gleiche Vorzeichen (s. Tab. 2). 

Wegen einer mSgliehen Weehselwirkung der beiden Chromophore 31 bei 
Substituenten R mit grof3en Partislmomenten (NI-I2, COOH) scheint dieses 
Verfahren auf die Verbindungen 6 a, 6 g und 6 h sowie 7 a, 7 ~, und 7 h 
nioht anwendbar. 

Der 1,2-Typ wird durch ~-substituierte Indane 823 reprasentiert. 
Hier gilt q~ ---- 90 ~ fiir die Part ia]momente (r~) -4- 5 bzw. - - 5  yon R 
(s. Abb. 6). Die fiir 8 c beobachtete, sehr geringe Rotationsstarke und 
die Vorzeichenumkehr gegentiber 8 a, 8 b, 8 e, 8 f und 8 ~ sind vermnt-  
lieh eine Folge davon, dab m m i m  Bereich ~ in der Nahe yon b liegt 
(s. Abb. 6 nnd Tab. 2). 

In  allen jenen Fallen, we die ~nderung yon R mehrere Bindnngs- 
langen entfernt veto Chromophor vorgenommen wird, sollte man keine 
Beeinilnssnng des elektrischen ~bergangsmoments  mehr erwarten. 
Da anch s~m konstant  bleibt, darf man mit  gleiehem Vorzeichen 
der ILb-Cottoneffekte reehnen. Dies trifft tatsachlieh fiir eine grol~e 
Zahl yon Natnrstoffen 7, s~-s4 mit  nahezu identisehem Geriist zu, sofern 
keine Xnderung yon Snbstitnenten am aromatisehen Ring oder in 
Benzylstellnng erfolgt. 

Synthese, l~aeematspaltung und absolute Konfiguration 

Die Synthese yon (-u)-I k erfolgte durch Lithionierung und anschlie- 
i3ende Carboxylierung yon (• i. Die Enantiomerentrennung yon (2-)-1 k 
seheiterte bei Verwend~mg von c~-Phengthylamin, Amphetamin, Brucin und 
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Chinin, gelang hingegen mit  Dehydroabietylamin. Das Salz wurde bis zur 
konstanten Drehung umkristallisiert. Die Bestimmung der optischen Rein- 
heit bzw. absolut.en Konfiguration ergab sieh aus der Korrelation mit  
1 h sS, gewonnen dutch Entsehwefelung yon aktivem 1 1 zu (+)-(S)p. 1 m 
bzw. 1 m-d2 erhielt man aus 1 f bzw. 1 f-d2 durch Behandeln mit  einer 
kalten benzol, t tBr-L6sung, l%eduktion yon I m bzw. 1 m-d2 mit LiA1He 
(LAH) bzw. LiA1D4 (LAD) ergab 1 c bzw. 1 c-d3. Diese l%eaktionen erfolg- 
ten durehwegs bei 20 ~ so dal3 eine partielle Iqacemisierung as ausgesehlossen 
werden kann. 

~ 5 

A 

Abb. 6. Lage des elektrischen Ubergangsmoments n bzw. b beim 1,2- 
Substitutionstyp. Fiir die 1-substituierten Indane 8 liegt mm etwas aul3er- 
halb des Bereiehes yon p nahe bei l~. Die bei den Substituenten stehenden 
Zahlen geben die fiir die Konstruktion verwendeten spektroskopisehen 

Momente (m) an. [a: m (R) > 0; b: m (R) < 0] 

In  Analogie zu 1 c und 1 f wurden die Athanoanthraeene 5 e, 5 f und 6 c 
dargestellt. Der Ourtiusabbgu von 6 h zu 6 k wurde in iiblicher ~u 
vorgenommen, das Benzylure~han 6 k hydrogenolytisch (Pd/C) zu 6 a bzw. 
6 e verseift. 

Fi ir  die groBztigige F6rderung  und  Erm6gl ichung dieser U~ter-  
suchnngen  m6ehtel l  wir t t e r r n  Prof. Dr, K. Sctddgl herzlieh danken~ 
Fiir  die Aufnghme der lI-I-NMI%-Spektren bzw. l a s s e n s p e k t r e n  sehulden 
udr Herrrt H. Bie[er, Frau  H. Martinek, t I e r rn  Dr. A. Niki[orov soma  
I t e r rn  Dr. W. Silhan grol3en Dank.  

Dem ,,()sterreichischcn Fonds  znr  F6rderung  der wissensehaft- 
lichen Forsehung"  danken  wir fiir finanzielle Unte rs t i i t zung  im R a h m e n  
der Projekte  1010 und  1635, der St i f tung , ,Volkswagenwerk: '  far  die 
Berei ts te l lung des UV-Gergtes (Cary-15). 
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Experimenteller Teil 

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindungen verwende~en wir 
folgende Gergte: Kofler-tteiztisch-Mikroskop (Schmp.), Perkin-Elmer 237 
(IR), Varian A-60 A bzw. XL-100 (1H-NMR), Varian-MAT Ctt-7 (MS). 
Alle Reaktionen wurden unter  Argon ausgef/ihrt. F/h �9 die Diinnschieht- 
chromatographic (DC) wurde Kieselgel HF254 (Merck), ffir die Sgulen- 
chromatographic Ahiminiumoxid (Akt.-Stufe I I - - I I I ,  Merck) verwendet. 
Die zur Chromatographic verwendete Petrol~ther-(PJi)-Fraktion hatte 
einen Siedebereieh von 60--70 ~ F/i t  die Gasehromatographie (GC) kam 
des Ger/~t Varian 1400 mit F ID zum Einsatz. Die Hochdruck-Fliissigkeits- 
chromatographic (LC) haben wit mi~ dem Gergt UFC-1000/06 (Hupe und  
Busch) mit  einem IYV-Monitor (254 nm) bei 20 ~ ausgefiihrt. Sic diente vor 
allem zur Reinheitskontrolle. Trermbedingungen: SiO~ (30--50 fz)-S/~ule, 
1/8" • 2 m;  n-Hexan Ms Elutionsmittel ; 0,4 ml/min ; Eingangsdruck : 
60 kp/cm 2. 

Die optisehen Drehungen wurden mit  einem lichtelektrisehen 
Polarimeter (Perkin-Elmer 141) in einer l dm-Kiivette bei 20 :k 0,1 ~ 
(Thermostatierung) gemessen. Die CD- bzw. UV-Daten ermi~telten 
wir mig einem Roussel-gouan-Dichrographen (Modell 13) bzw. Cary 15; die 
Messungen erfolgten bei 20 :t: 0,1 ~ in Athanol (A) oder Cyelohexan (Cy) 
und i cm Quarzkfivetten. Die Null-Linien der CD-Kurven wurden mit  
Hilfe der entsprechenden rae. Verbindungen gleicher Konzentrat ion ermit- 
felt. Alle Konzentrat ionen wurden spektroskopisch an Hand  yon Eiehkurven 
iiberprtift. 

Die Synthese der [2.2]Metacyclophane 1 c, 1 c-d3, 1 f u n d  1 f-d2 sowie 
der )~thanoanthracene 5 c und 5 f bzw. 6 a, 6 c, 6 e, 6 i und  6 k erfolgte 
aus den optisch reinen Ausgangsverbindungen: 1 h, 5 g und  6 p,. 

(:~)-4-Brom-l,lO-dioxo[2.2]metacyclophan-bis-propylenthioketal [(=~)-1 i] 

Die Darstellung erfolgte wie bei 35 beschrieben. 
NM~ (100 MHz, CDC13): ~ ~ 8,08, 7,50, 6,79 (A2BX-System,  JAB = 

8 Hz, f l A X  : 2 Hz, JBX ~ 0; 4 H, H an C-12 und C-14, C-13, C-16), 7,30, 
6,90, 3,80 (ABX-System: JAB = 9 Hz, JAX ~ O, JBX = 3 Hz; 3 H, H an 
C-5, C-6, C-8), 4,09, 2,37 (AB-Systom; JAB = 13 Hz; 2 H, H an C-2), 3,34, 
2,28 (AB-System; JAB = 14 Hz; 2 H, H an C-9), 3,20--1,80 (SignMhaufen 
der/ ibrigen l~rotonen). 

(~)-g-Carboxy-l,lO-dioxo[2.2]metacyclophan-bis-propylenthioketal [(~=)-1 k] 

Eine L6sung yon 2,5 g (5 mMol) 1 i in 30 ml T H F  wurde bei - - 1 0  ~ 
mit  15 mMol n-13utyl-Lithium (2n-LSsung in n-I-Iexan) verse~zt, und die 
Mischung nach 10 Min. auf Troekeneis gegossen. Man lieI~ 2 Stdn. bei Raum- 
temp. stehen, entfernte des LSsungsmittcl im Vak. und setzte H20, verd. HsPO4 
sowie Ather zu. Die organ. Phase wurde zweimal mi~ w~Br. NazCOs oxtra~ 
hiert, und  die Ss mit  verd. HC1 freigesetzt. Filtrieren und Troeknen 
lieferte 1400 mg (61% d. Th.) (•  k. Schmp. 310--320 ~ (Zers.). 

C23H2402S4 (460,68). 13er. S 27,84. Gef. S 27,60. 

M S  (re~e): 460 (20, Molekiilion), 416 (2), 355 (4), 314 (3), 313 (9), 312 
(12), 311 (100), 279 (5), 239 (3), 238 (6), 234 (2), 221 (2), 203 (4), 202 (7). 

NMR (100 MHz, DMSO-d6): ~ = 8,02, 7,70, 6,65 (A2BX-Sys tem;  
JAB : 8 I - I z ,  J A x  2 I-Iz, J B X ~  0; 4 I-I,/-I an C-t2 und  C-14, C-13, C-16); 
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7,68, 7,22, 3,95 ( A B X - S y s t e m ;  JAB = 8 I-Iz, J A X  ~ O, J B X  - -  2 ~Iz; 3 I-I, 
I-I an  C-5, C-6, C-8), 4,62, 3,34 (AB-Sys tem;  JAB = 12 t-Iz; 2 H, 14 an C-2), 
3,44, 2,38 (AB-Sys tem;  JAB ~ 13 H z ;  2 I t ,  I-I an C-9), 3 ,0--1,8 (Signal- 
haufen  der  i ibrigen Protonen) .  

( + ) -  ( S ) p-4-M ethoxycarbonyl- l , l  O-dioxo [ 2.2 ]metacyclophan-bis-propylen- 
thiolcetal (1 1) 

900 nag (1,95 m3/Iol) (~=)-1 k und  62 m g  (2,17 mMol) Dehydroabie ty l -  

amin  ([~]~)0 = + 43 o, c = 5,3, CHC18) wurden  in 50 ml  CHC13 gel6st und  des 
L6sungsmi t te l  l angsam im Vak. entfernt .  Des  so erhal tene Salz (A) haben  
wit  bis zur  kons tan ten  Drehung  aus ~_thanol umkris tal l is ier t  (Frakt ionen  
B, C, D, siehe Tab.  3). 

Tabel le  3. Racematspaltung von ( :j: )-1 k 

Sehmp.,  [~]~o (CHC13) 
Fraktion mg ~ 

589 550 500 

A 1400 . . . . .  
B 900 150 + 1 7  + 2 0  + 2 6  
C 400 170 @21 - - 2 5  + 3 1  
D 220 170 + 20 ~ 25 + 32 

Die F rak t i on  D wurde  in 10 ml  H 2 0  suspendiert ,  m i t  0,3 in] konz. HC1 
verse tz t  und  2 Stdn.  bei 20 ~ ger/ihrt .  Die  daraus  freigesetzte  S/~ure 1 k 
haben  wir f i l t r ier t  (150 rag), mi t  CI-IsN~ veres ter t  und  aus Benzo l - -Cyc lo -  
hexan  umkristal] is iert .  Des Kris ta l l i sa t  (40 rag) erwies sich als racemisch.  
Der  in der Mut te r lauge  verbl iebene Es te r  wurde  nach  Verdampfen  des 
L6sungsmi t te l  mi t te ls  DC ( B e n z o l - - P J l  = 1 : 1 )  gereinigt .  Man erhiel t  
100rag (+)-(S)p-1 1. 

[~]D 0 .~ +4- 20 ~ (c = 0,7, CHC18), korr.  auf  p = 100~o: [c~]D0 = + 60 ~ . 
CD (A): x (A  ~) = 297 ( +  0,71) korr.  a u f p  = 100~o: + 2,13 
u v  (~i):  x (~) = 295 (119s). 

EntschweJelung von ( + )-( S )9-1 l :  ( - - ) -  ( S ) p- [ 2.2 ]metacyclophan-4-carbonsi~ure- 
methylester (1 h) 

30 mg  (0,07 mMol) 1 1 [A ~ (297) = + 0,71] in 10 ml  T H F  wurden  
zusammen  mi t  2 g t~aney-Nieke] (Akt .-Stufe T- l )  5 Min. un te r  Riiekflul3 
erhi tz t ,  nach  dem ErkMten  fi l tr iert  und  des L6sungsmi t te l  abgedampf t .  
Durch  D C  ( B e n z o l ~ P A  -- 1 : 1) erhiel t  m a n  15 mg  (81% d. Th.), laut  LC 
einheit l iches 1 h. Sohmp.,  M S ,  IR ,  N M R  waren  in DTbereinstimmung mi t  35. 

CD (A): X (A ~) = 295 ( +  0,55), des entspr icht  einer opt ischen Reinhe i t  
v o n p  = 33,3%. 

U V  (A) : ) ,  (s) = 295 (1202). 
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(-?)-4-Hydroxymethyl[2.2]metacyclophan (1 f) 

7 2 m g  (0 ,27mMol)  l h  [A ~ (295) = A- 1,65, p = 100%] in 3 m l a b s o l .  
Ather  verse tz te  m a n  mi t  20 mg  (0,58 mMol) L A H  und  rfihrte bei R a u m t e m p .  
Ubl iche  Aufa rbe i tung  und  DC (Benzol) ergab 57 nag (89% d. Th.) Carbinol 
(1 f) mi~ den bei 3~ angegebenen Eigensehaf~en. 

CD (A): X (A ~) = 273 ( <  0). 
U V  (A): X (~) = 273 (770). 

4.Broraomethyl[2.2]metacyclophan (1 m )  

50 m g  1 f wurden  mi t  2 ml  einer gBr -ges~ t t ,  Benzol-L6sung fibergossen, 
Naeh  2 Min. wurde  die Misehung im Vak. bei 30 ~ eingeengt,  Wegen  der  
leiehten Zersetzl iehkeit  haben  wir auf  die weitere l~einigung verz ieh te t :  
Ausb. 55 mg  (86O/o d. Th.) 1 m ,  Sehmp, 92--105 ~ (Zers,); C17I-I17Br. 

N M R  (60 Mt tz ,  CC14): 8 = 6,45--5,9 (5 H ;  aromat .  P ro tonen  ~n C-5, 
C-6, C-12, C-13, C-14), 3,67--3,35 (2 I-t; I-I an  C-8, C-16), 3,58 (2 I-I; I-t an  
- -CH2Br ) ,  2 ,5--1,9  (8 FI; H an C-l ,  C-2, C-9, C-10). 

4- ( Bromo-dideuteromethyl ) [ 2.2 ]metacyclophan (1 m-d2) 

Die Dars te l lung yon I m-d~ erfolgte analog l m .  Aus 80 mg  (0,3 mMol) 
1 h und  25 mg  (0,7 mMol) LAD erhiel t  m~n 59 mg I m-d~, das mi t  benzol.  
t t B r  zu 1 m-d2 reagiorte:  Ausb. 60 mg  (66% d. Th.), Sehmp. 95--105 ~ 
(Zers.), C17I-I15D2Br. 

(~-)-4.Methyl[2.2]metacyclophan (1 c) 

48 mg  (0,16 mMol) 1 m wurden  m i t  10 mg  (0,29 mMol) L A H  in 10 ml 
absol. Ather  1 Stde. bei 20 ~ gerfihrt.  Zersetzen mi t  w~l~r. Ather  und  Fil tr ie-  
ren lieferbe naeh  Abdampfen  des LSsunsgsmit te ls  und  DC (PA) 22 mg  1 c (70% 
d. Th.). Das P roduk t  war  einheit l ieh (GC, 50 ft. SCOT SE 30, 180 ~ isotherm, 2,5 ml 

N2/min). Sehmp. 84- -86~  [~]~ = ~- 25 ~ (c = 0,5, A) I R ,  MS, N M R  in 
U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  ~5. 

CD (Cy): X (A z) = 283 (-]- 0,62), 273 (~- 0,58). 
U V  (Cy): X (~) = 276s (535), 272 (550), 270s (535), 260s (445). 

(~-)-4-Deuteromethyl[2.2]metacyclophan (1 c-d3) 

Die Dars te l lung yon  1 c-d3 erfolgte analog 1 c. Aus 45 mg  (0,15 mMol) 
1 m-du und  10 mg  (0,28 mMol) LAD erhielt  m a n  25 mg 1 c-d3 (80o/0 d. Th.), 
das lau t  GC (Bedingungen s. 3~) einhei~lich war. Sehmp. 80- -85~  Deuter ie-  

rungsgrad 97% (massenspektrometr isch,  14 eV), [~]~ = -{- 25 ~ (c = 0,5, A). 

CD (Cy): X (A ~) = 283 ( +  0,67), 276 (@ 0,63). 
U V  (Cy): X (c) = 276s (535), 272 (550), 270s (535), 260s (445). 

(~-)-2-Hydroxymethyl-9,10-dihydro-9,10-(tthanoanthracen (5 f) 

Dars te l lung nach  ~. 

CD (Cy): X (A ~) = 276 (~- 2,04). 
U V  (Cy): X (~) -- 276 (1830), 271 (1570), 267 (1480). 
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( d- )-2-Methyl-9,10-dihydro-9,10-~thanoanthracen (5 c) 

Die Dars te l lung erfolgte, wie f6r 1 c (s. o.) beschrieben. Aus 45 nag 5 f 
erhiel t  m a n  30 m g  (72~o d. Th.) 5 c, m i t  den bei ~ angegebenet~ Eigensehaf ten.  

CD (Cy): k (A ~) = 274 (-4- 1,78), 269 ( +  1,54). 
U V  (Cy): k (~) = 2Vg (2130), 271 (1850). 

(--)-l-Methyl-9,10-d~hydro-9,10-O~thanoanthracen (6 c) 

Die Darstellm~g yon 6 c erfolgge wie fib: 1 c besehrieben. Aus 45 mg  6 h 
erhiel t  m a n  30 mg  (72% d. Th.) 5 c, m i t  den bei ~ angegebenen Kennda ten .  

CD (Cy): X (A z) = 274 (~- 2,2), 257 (-~ 1,27). 
U V  (Cy): X (s) = 271 (1080), 264 (1060). 

(1-)-9,10-Dihydro-9,10-athanoanthracen-l-carbonsaureazid (6 i) 

350 mg  (1,32 mMol) 6 g~5 wurden  in 15 ml  Benzol  und  1 ml  Oxalylehlor id  
gel6st, 1 Stde. un te r  RfickfluI~ gekoeht  und  sodann zur Trockene  einge- 
dampf t .  Das erhal tene S~urech]orid wurde  in 7 ml  Aceton  au fgenommen  
und un te r  Ri ih ren  und  Ki ih len  (0 ~ mi t  350 m g  NaN8 (in 0,7 ml H 2 0  gel6st) 
versetzt .  N a e h  30 Min. wurde  das L6sungsmi t te l  im Vak. entfernt .  A the r  zu- 
gesetzt  und  2 •  m i t  ws NaHCOs-LSsung  extrahier t .  Die  organ. Phase  
?Grockne~e m a n  ~iber Na2SO4 und  ent fern te  das L6sungsrai~tel im Yak. : 290 m g  

(80% d. Th.) 6 i, Schmp. 97 ~ (Zers.); [e]~0 - -  322 ~ (c = 0~3, CI~Cla). 

IR (CC14): 2140 em -1 (~ - - N s ) .  

(--)-9,10-Dihydro-9,10-iithanoanthracen-l-carbons4ure.benzylester (4 k) 

E ine  L6sung yon 280 m g  (1,02 mMol) 6 i in 15 ml Benzyla lkohol  erhi tz te  
man  langsam auf 140 ~ und  engte  sod~nn bei 0,1 m m  ein. Man erhiel t  285 m g  

(80% d. Th.) 6 k ;  Sehmp. 163--166 ~ (aus Jr) [~]20 = __ t25 o (c = 0,3, A). 

I g  (CCi4): 2440 em -1 (v - - N I t ) .  

(-~)-l-Amino-9,10-dihydro-9,10-iithanoanthracen-hydroch~orid (6 e) 

Die Verseifung yon 6 k erfolg~e durch Hydrogenolyse  : Man ]6ste 180 mg  
(0,51 mMol) 6 k in 25 rnl Athanol ,  setzte  Pd/C (10% Pd) zu und hydr ie r te  
1 Stde. bei 20 ~ un te r  Normaldruck .  N a c h  F i l t r a t ion  und A b d a m p f e n  des 
L6sungsmit te ls  im Vak. wurde  absol. A the r  zugesetzt ,  ttC1 eingeleitet  und  
filtriert .  Man erhiel t  125 mg  (96~o d. Th.) 5 e. Schmp.  201--230 ~ (Zers.); 

[~]~0 = + 81 ~ (c = 0 ,4 ,  g ) .  

ClsH16C1N. Ber.  C1 13,75, N 5,43. Gef. C1 13,61, N 5,35. 

CD (A): X (A ~) = 272 ( +  0,82). 
U V  (A): X (~) = 271 (1610), 264 (1310). 

(--)-l-Amino-9,10-dihydro-9,10-dthanoanthracen (6 a) 

Die Fre i se tzung  des Amins  erfolgte durch  Zusatz  yon  5proz. N a O H  zu 
120 mg  6 e und  E x t r a k t i o n  m i t  Ather .  Man erhiel t  nach  Trocknen  und 
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Abdampfcn des Athers 92 mg (90% d. Th.) 6 a, Schmp. 150 ~ (Zers.), [~]~ = 

- -  1 5 9  ~ (e  = 0 , 4 ,  A). 

C161-I15N (221,29). Ber. N 6,33. Gef. N 6,25. 

II~ (CC14) : 3890, 3470 cm -1 (v --NH25. 
M S  (m/e 5 = 221 (Molekiilion, 24), 194 (16), 193 (100), 192 (8), 167 (75, 

166 (275 , 165 (55, 164 (5), 94 (19). 
CD (AS: X (A r = 292 (--2,28). 
UV (][5: X (r : 288 (1770), 270 (20205, 264 (2050). 
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