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Spirokonjuga tion 

Von Heinz Diirr und Rolf G l e i t e r [ * ]  

Professor Georg Wittig gewidmet 

Spiroverbindungen mit senkrecht zueinander angeordneten n-Elektronensystemen (,,Spire-po- 
lyene") weisen eine neue Art der Homokonjugation auf, die als Spirokonjugation bezeichnet 
wird. Spiro-polyene sind z. B. durch Cycloaddition, durch Eliminierung von Distickstoff aus 
1,2-Diazaspiro-polyenen und durch Cyclisierung von Carbeniumionen oder Carbanionen gut 
zuganglich. Die GroBe des Effektes, den die Spirokonjugation bewirkt, wird durch Modellrech- 
nungen abgeschatzt. Der Nachweis gelingt u. a. durch Vergleich der Elektronen- und Photoelek- 
tronenspektren von Spiro-polyenen und analogen Verbindungen, die nicht die' Moglichkeit 
zu dieser Wechselwirkung haben. 

1. Einleitung 

Die Verknupfung zweier cyclischer Systeme uber ein Zen- 
tralatom Z (Z =C, Si usw.) ergibt Spiroverbindungen. Enthal- 
ten beide Ringe n-Elektronensysteme, so bezeichnen wir die 
Verbindungen, um die komplexe systematische Nomenklatur 
zu vermeiden, als Spiro-polyene oder Spirene. Spiro-polyene 
lassen sich im Prinzip in zwei groDe Gruppen, A und B, 
gliedern. In Spiro-polyenen vom Typ A liegen nur endocycli- 
sche Doppelbindungen vor, wahrend Molekule vom Typ B 
auch exocyclische Doppelbindungen aufweisen. Die CH- 
Gruppierungen konnen durch Heteroatome ersetzt sein. 

B: m=gerade, n=gerade 
m'=gerade oder ungerade 
n'=gerade oder ungerade 

Aa: m,n=ungerade (3, 5, 7) Ba: m=n=O, m', n'=2, 3, 4 
Ab: m,n=gerade (2, 4, 6) Bb: m, n = 2 ,  4, 6, 8 ,  m', n ' = l ,  2, 3 
Ac: Bc : m =0, n = 2,4,6, m' = 2,3, 4, n' = I ,  

2, 3, 4 
m =gerade (2, 4, 6, 8) 
n = ungerade (3,5,7) 

Spiro-polyene weisen infolge ihrer senkrecht zueinander an- 
geordneten n-Elektronensysteme eine neue Art der Homokon- 
jugation auf, die als Spirokonjugationl '1 bezeichnet worden 
ist. 

[*I Prof. Dr. H. Diirr 
Fachbereich 14, Organische Chemie der Universitat 
D-6600 Saarbriicken 
Prof. Dr. R. Gleiter 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
D-6100 Darmstadt 

Bb (5) 

Die Spirokonjugation sollte mit den bekannten physikali- 
schen MeBmethoden nachweisbar sein und sich auch in der 
Reaktivitat der Verbindungen spiegeln. Eine Ausnahme ma- 
chen Verbindungen vom Typ Ac, da hier der Effekt nur an 
Ionen oder Radikalen beobachtbar ist. 

Neben diesen theoretischen Aspekten haben Spiro-polyene 
technisches Interesse gefunden. Hetero-spirene vom Typ A 
sind photochrome Systeme, die eine reversible photochemische 
(oder auch saurekatalysierte) Ringoffnung eingehen konnen. 
Sie sind daher auf ihre Verwertbarkeit fur die silberfreie Photo- 
graphie sowie als Informationsspeicher in Daten-Display-Sy- 
stemen untersucht wordenI6]. 

In der Natur sind Spiro-polyene bis jetzt nur in teilweise 
hydrierter Form gefunden worden; einige davon werden als 
Pharmaka verwendet (z. B. Gri~eofulvin)~~]. 

In diesem Ubersichtsaufsatz sind nur voll konjugierte Spiro- 
polyene vom Typ A und B berucksichtigt worden (Literatur 
uber teilweise gesattigte Systeme siehe Is, 9]). 

2. Synthesen von Spiro-polyenen 

2.1. Cycloaddition 

Spiroverbindungen konnen im Prinzip auf sehr einfache 
Weise synthetisiert werden. Als allgemeines Reaktionsprinzip 
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bietet sich die [I + 21-Cycloaddition geeigneter Vorstufen 
(Cycloalkenylidene) an Alkine oder Benzol-Derivate an. Auf 
diese Weise sind zuganglich : Spiro[2,4]heptatriene ( 9 ) ,  Spi- 
ro[2,5]octatrienone (1 1 ), Spiro[4.6]undecapentaene (16), 
Spiro[4.8]tridecahexaene (2  8) und dibenzoanellierte Spi- 
ro[5.8]tetradecahexaenone (20) .  Manche Hetero-spiropoly- 
ene werden ebenfalls durch Cycloaddition erhalten. 

2.1 . I .  [I + 21-Cycloadditionen von Cycloalkenylidenen 

Durch Photolyse von Diazo-cyclopolyenen (7) entstehen 
Cycloalkenylidene (cyclische Carbene), die sich in einer inter- 
molekularen [I +2]-Cycloaddition z. B. an Alkine (8) addie- 
ren konnen. Auf diese Weise lassen sich in mittleren bis guten 
Ausbeuten die Spiro[2.4]heptatriene ( 9 )  synthetisieren" O -  31. 

R2&R5 

c hu 
N 2 + l l l  - 

-N2 R3 R6 C 
A 6  h > 3 6 0 n m  R4 

Eine interessante Route iiber eine Cycloaddition von Diphe- 
nylcyclopropenyliden (22')  an Tetracyclon (1  3) unter gleich- 
zeitiger C=O-Eliminierung eroffnet ebenfalls einen Zugang 
zum Spiro[2.4]heptatrien-System (9)" 7b1. 

Ph 

Versuche zur analogen Synthese des Spiro[2.6]nonatetraen- 
Systems (33) (siehe Abschnitt 2.2) blieben ohne Erfolg" 'I. 

Die Cycloaddition einer carbenoiden Zwischenstufe ist bei 
der Behandlung von Hexachlor-cyclobuten ( 2 4 )  rnit n-Butylli- 
thium beobachtet worden. Das intermediar auftretende Te- 
trachlor-cyclobutenyliden (1  4 ' )  ergibt durch [ 1 + 21-Cyclo- 
additionmit 2-Butin4,5,6,6-Tetrachlor-1,2-dimethylspiro[2.3]- 
hexa- 1 ,4-dienIZ5 I. 

u H  H H CH3 CH3 47 
b CI CI c1 C 0 2 C H 3  C 0 2 C H J  22 
c C6Hs -CH=CH-CH=CH- H C 0 2 C H 3  26 
d C6Hs CeH5 C ~ H S  CO2CHs C02CH3 40 [lo] 

Substituierte Diazo-cyclopentadiene (7)  mussen rnit lang- 
welligem UV-Licht (h > 360nm) zerlegt werden, da sonst pho- 
tochemische Sekundarreaktionen der Produkte ( 9 )  ablaufen 

Ein verwandtes Hetero-spiropolyen, 2,3-Diphenylspiro[cy- 
clopropen-l,l'-phthalan]-3'-on, wurde durch Photolyse von 
Benzocyclobutendion in Tolan erhalten. Hierbei geht 3- 
Oxophthalan-I-yliden die [I + 21-Cycloaddition e i ~ ~ ' ' ~ ] .  

In gleicher Weise reagiert das aus dem p-Chinon-Derivat 
(10) erzeugte cyclische Carben mit Alkinen (8) zu Spiro[2.5]- 
octatrien-6-onen ( I  I )[I 5 3  'I. 

kijnnen[ 1 1 ~ 131 

R '  R' R 3  R4 

~ ~~ ~ ~~~ 

u r-Bu H H t-Bu 
b -CH=CH-CH=CH- -CH=CH-CH=CH- 

Die schwermetallkatalysierte Thermolyse von Tetrachlor- 
diazo-cyclopentadien (7 b )  in Alkinen fihrt in mittleren Aus- 
beuten zu den Spiro[2,4]heptatrienen (9)" 7a1. Weitere Bei- 
spiele fur diese Reaktion sind nicht bekannt. 

c1 c1 CH3 c1 
cl+~: ~-B~LI_  cl-++ 4 -, c 1 + 4 ( C H 3  

c H3 
Pentan C 

c1 c1 -30°C c1 c1 bH3 c1 c1 

[I + 21-Cycloaddition und Valenzisomerisierung : Cycloalke- 
nylidene konnen - entsprechend der Reaktion rnit Alkinen 
- mit Benzol oder Benzol-Derivaten unter [I + 21-Cycloaddi- 
tion reagieren. Dabei entsteht zunachst ein Spiro-norcaradien 
(1 5), das in einer thermischen disrotatorischen Ringoffnung 
Spir0[4,6]undecapentaene (1 6) ergibt[19]. Die Lage des 
Gleichgewichts zwischen (15) und (16) hangt von den Substi- 
tuenten ab[19] (vgl. [", 231). 

Die Ubertragung dieser Synthese auf groI3ere Ringsysteme 
durch Cycloaddition von Cyclopentadienylidenen an Cy- 
clooctatetraen fiihrt nicht zu Spiro[4.8]tridecahexaenen (28) ,  
sondern nur zu ihren Valenzisomeren (1 7). Das NMR-Spek- 
trum des Dibenzo-Derivats (42 % Ausbeute) weist jedoch bei 
hoheren Temperaturen auf ein Gleichgewicht zwischen den 
valenzisomeren Formen ( 2  7) und (18) hin. 

Analog ergibt Diazo-anthron ( l o b )  rnit Cyclooctate- 
traen die Verbindung (19),  die im Gleichgewicht rnit dem 
Spiro[5.8]tetradecahexaen (20 )  vorliegt[", 241. 

R6 Ausb 
["/.I 

CH3 CH3 61 [15] 
ChH5 C O ~ C H J  32[16] 

In einer nicht eindeutig geklarten Reaktion addiert sich 
thermisch erzeugtes Tetrachlor-cyclopentadienyliden an den 
aus 2-Butin oder 3-Hexin gebildeten Pd-Komplex ( 2 2 )  unter 
Bildung von Spiro[4.4]nonatetraenen (24)" 'I. 
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R3 " d N 2  R4 + 6 R5 hu h > 3 6 0 n m  - NZ R5 
17 I 

lntramolekulare Cycloaddition von Vinylcarbenen oder Vinyl- 
nitrenen: Die photochemische N2-Eliminierung aus geeignet 

substituierten Diazo-alkenen wie ( 2 5 )  oder Vinyl-aziden wie 
( 2 7 )  erzeugt intermediar reaktive Carbene bzw. Nitrene, die 

r F 1  

p&] c1 C1R 
- 

c1 
C1 R 

(23) (2401, R = CH3,  (16%) 
(24b) ,  R = C 2 H 5 ,  10% 

R' R5 

eine intramolekulare Cycloaddition zu Spiro[2.4]heptatrienen 
( 9 )  bzw. deren Aza-Analogon ( 2 6 )  eingehen konnen. 

C H-C H =N2 hv %x . - -  - hu N2 4 I 
- N 2  ~1 . 

N3 
\ R2 H 

H 

2.1.2. 1,3-Dipolare Cycloaddition 

Die 1,3-dipolare Cycloaddition von Diazo-cycloalkenen an 
Alkine (8) fuhrt ausschlierjlich zu Hetero-spiropolyenen, ge- 
nauer gesagt zu Diaza-spiropolyenen. Diese Reaktion ist sehr 
intensiv studiert worden. Die Ausbeuten bei der 1,3-dipolaren 
Cycloaddition sind meist gut bis sehr gut; das Reaktionsprin- 
zip selbst ist schon langere Zeit bekannt[28a1. 

Das Diazo-cycloalken fungiert als 1,3-Dipol, das Alkin als 
Dipolarophil. Beispiele sind die Reaktionen von ( 7 )  zu (29 ) ,  
von (28) ,  X=-CH=CH--, 0 oder S zu (30) bzw. (31) ,  
X=-CH=CH--, 0 bzw. S, sowie von (10)  zu (32 ) ,  X=CO. 

R5 

Bei hoheren Temperaturen konnen bereits irreversible 
[ 1 ,S]sigmatrope Umlagerungen eintreten, so darj moglichst 
bei Raumtemperatur in aprotonischen Solventien gearbeitet 

R' 
I 

C 
Rz*xz + C Ill - Rz)$yJR6 

R3 
. 

R3 I 
R4 R6 R4 R' 

CbHs CbHs ChHs C6H5 C 0 2 C H 3  COICH3 84 [28b] 
C6Hs H H C6H5 -( C H 2 16- 66 [28c] 
-CH=CH-CH=CH- -CHzCH-CH=CH- C 0 2 C H 3  C 0 2 C H 3  82 [28a] 
-CH=CH-CH=CH- -C H= C H --C H=CH- -3 CF3 91 [29a] 
-CH=CH -CH=CH- -CH=CH-CH=CH- CH3 N(CzHs)z 22 [29b] 
C ~ H S  H H G H s  -CH=CH-CH=CH- 45 [30] 
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werden sollte. Auljerdem miissen die 1- und die o-Stellung 
des Diazo-cycloalkens substituiert sein, da sich sonst [1,5]sig- 
matrope Verschiebungen selbst bei Raumtemperatur an die 
1,3-dipolare Cycloaddition anschliel3en. 

R5 
I 

C 

C H H@Nz H '  R3 R4 + R6 I 

R,z R' T Z  R' 

R' R 2  R3 R4 U S  R6 Ausb. 
[%I 

-CH=CH-CH=CH- H H COlR COzR 53 1311 
-CH=CH-CH=CH- H H -(C H &- 80 [31] 

Auf analoge Weise konnen die 8-Oxa- und 8-Thia-1,2-diaza- 
spir0[4S]decatetraene (31 )I3'] sowie 1,2-Diaza-spiro[4.5]de- 
catetraenone (32)[331 synthetisiert werden. 

2.2. Eliminierung von Distickstoff aus l,>Diazaspiro-polyenen 

Ein weiterer einfacher Zugang zu den Spiro-polyenen ist 
die Eliminierung von Distickstoff aus den 1,2-Diazaspiro-po- 
lyenen (29)-(32). Die Eliminierung kann in speziellen Fallen 
thermisch vorgenommen werden; schonender ist jedoch die 
photochemische Variante. 

Um Folgereaktionen zu verhindern, miissen Mono- oder 
Dibenzo-Derivate der Diaza-spiropolyene (29) - (32)  verwen- 
det werden. In diesem Fall findet die photochemische N2-Eli- 
minierung praktisch quantitativ statt, und die Spiro-polyene 
entstehen in hohen Ausbeuten. Diese Route ermoglicht nur 
die Synthese von Spiro[2,n]polyenen. Drei Beispiele seien 
hierzu aufgefiihrt. 

R3 R4 RS R6 Ausb. 
I "/.I 

9 C6H5 C ~ H S  --(CHr)(,- 59 [14] 
h -CH=CH CH-CH- CH3COz CH,C02 66[3Sa] 
I --CH=CH CH=CH- CF, CF3 86 [35b] 

~~~ ~- 

-- 

R6 Ausb. [%I 
~ 

R 5  

b C6Hs COZCH3 48 [33 b] (thermisch 78 %) 
c COzCH3 COzCH3 64 [33a] 

~ ~- 

In gleicher Weise wurden Spiro[2.5]octatrien-Derivate er- 
halten[321. 

1st der Cyclopentadienring von ( 2 9 )  nur mit Phenylgruppen 
substituiert, entstehen in einer Alternativreaktion Benzocyclo- 
p r ~ p e n e [ ~ ~ ' ] .  

Durch Cycloaddition des Ketens ( 3 4 )  an Azobenzol konn- 
ten Diazaspiro[2,3]hexene (35) mit exocyclischen Doppelbin- 
dungen vom Typ Bc synthetisiert ~ e r d e n [ ~ ' ~ ] .  

P h  ph% P h  

(36) 

ph9h 

1,3-Dipolare Cycloadditionen der Diazoverbindung (36) 
fuhren zu Spiro[3.4]octenen (37) und (38), die ebenfalls dem 
Typ Bc angehoren. 

Heter0[2.5]-[~"] und Heter0[4S]spirene[~~'~ wurden eben- 
falls durch Cycloadditionen erhalten. 

2.3. Cyclisierung von Carbeniumionen oder Carbanionen 

2.3.1. Cyclisierung von Carbeniumionen 

Ein klassischer Weg zur Darstellung von Spiro-polyenen 
geht von der Cyclisierung geeigneter Carbeniumionen aus. 
Oft mu0 das Cyclisierungsprodukt in mehreren Schritten - 
meist Eliminierungsreaktionen - in das Spiro-polyen um- 
gewandelt werden. Dieses Syntheseprinzip ist daher umstand- 
licher und ergibt die Spiro-polyene meist in geringeren Ausbeu- 
ten als Cycloaddition und Cycloeliminierung. 

25 "C/AlCI3 
0 
I1 

I .  AIH3 
CH3NOi & - Cl-C, ,CHz-CH 

'CH, 
2. SOCI*/ 

Pyndin 

C 
/ \  CHzCI2 CHz=CH-CHz C-C1 

I1 0 
0 

(39) (40) 51% 

KOI-Bu 

d i H  
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Als Beispiel sei die Synthese des unsubstituierten Spiro[4.4]- der Synthese des Spiro[5.5]undecatetraendions (58) von Be- 
nonatetraens ( 2 4 )  schematisch ~iedergegeben[~~! de~tung[~ ' ] .  

Tabelle 1. Synthese von Spiro[4.4]- und [4.5]polyenen durch Cyclisierung von Carheniumionen 

Ausgangsverbindung(en) Reagentien 
Bedingungen 

Spiro-pol yene Ausb. [%] Lit 

HO RZ 

H o a # $ ( ! h C  H 

XB R' 
145) 

(49)  (50) 

[a1 

H+ 

Base 

200 "C 
Base 

A 

' O o : w n '  2 6 9 6  [39 b-39fl 

P h  
(46)  

(481 

[a] 1. SOCI2/A1Cl3, Ausb.: 35%, 2. NaBH4, 3. n(Gaschromatographie), Ausb. 2 + 3 :  55% 

Analoge Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefaRt. Weite- 
re bekannte Spiro-polyene sind ein dibenzo-anelliertes Tetra- 
azaspir0[4.4]nonadien[~~'] und ein Monobenzo-tetraoxa[5.5]- 
~ p i r o - p o l y e n [ ~ ~ ~ ~ ;  auch Tetraoxa[6.6]spiro-polyene sind be- 
kannt' 9g1. 

Eine SN-Reaktion als entscheidende Stufe zur Bildung der 
Spiroverbindung wird bei der Behandlung von Pentaerythrit- 
tetrabromid mit Natrium-malonester d u r c h l a ~ f e n [ ~ ~ I .  Durch 
Decarboxylierung und anschlieBende Eliminierungsreaktio- 
nen (Hofmann-Abbau oder Cope-Eliminierung) erhalt man 
Spiro [ 3. 3]heptadienr4 '1. 

2.4. Weitere Synthesemethoden 

Auch durch Valenzisomerisierung konnen Spiroverbindun- 
gen entstehen. Ein bemerkenswertes Beispiel ist die photoche- 
mische Valenzisomerisierung des Diazo-ketons (59) zum Tri- 
aza-spiro[2.4]heptadienon-Derivat (60)[43 I. 

2.3.2. Cyclisierung von Carbanionen 

Eine intramolekulare Aldolreaktion als entscheidender 
Reaktionsschritt ( 5 4 )  + (55 )  zur Spiropolyen-Bildung ist bei Durch Dehydratisierung konnen Oxime in Aza-spiro[2.4]- 

heptadien-dion-Derivate iibergehen. 

1. LiIEtOHINHs (90 %) go 2.CH&O,H(98%) 

NCT5fC' 

Einen sehr interessanten Zugang zu Spiro-polyenen eroffnet 
die Umlagerung von Carbeniumionen. Die thermisch induzier- 
te Umlagerung des 1,2-Diphenyl-3-(2,3-diphenyl-2-cyclopro- 
peny1)cyclopropenyliumions in siedendem CH2C12 vollzieht 
sich unter Ringerweiterung zum Spiro[2.3]hexadienyliumion 
(3). Dieses kann mit Wasser oder Methanol als Spiro[2.3]he- 
xadien-Derivat abgefangen ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  - Weitere Synthesen 
sind in [451 zusammengestellt. 
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H OR 

P h  
P h  

P h  ' P h  

( 3 i  (3'j.R = H : 51% 
R = CH3 : 68% 

3. Modellrechnungen 

Fur den Fall des unsubstituierten Spiro[4.4]nonatetraens 
( 2 4 )  (Typ Ab, m = n = 4 )  sol1 die Spirokonjugation anhand 
eines qualitativen Wechselwirkungsdiagramms diskutiert wer- 
den. 

S A  

124 I 

Abb. 1. Qualitatives Wechselwirkungsdiagramm zweier zueinander senkrecht 
angeordneter Butadienteilsysteme (Spiro[4.4]nonatetraen ( 2 4 ) ) .  Die Bezeich- 
nungen A und S bedeuten antisymmetrisch bzw. symmetriscb beziiglich der 
Ebenen a und b. 

In Abbildung 1 sind links und rechts die vier rr-Orbitale 
der Butadienteilsysteme gezeichnet und gemaR den beiden 
Ebenen a und b charakterisiert. Dabei bedeuten die Symbole 
A und S antisymmetrisch bzw. symmetrisch bezogen auf die 
entsprechenden Symmetrieebenen ['I. 

Diese qualitativen Uberlegungen ergeben, daR nur die Orbi- 
tale, die antisymmetrisch zu beiden Spiegelebenen sind (AA), 
miteinander in Wechselwirkung treten konnen. Im Falle von 
( 2 4 )  erhalten wir sowohl fur die besetzten als auch fur die 
unbesetzten Orbitale je zwei Linearkombinationen, die zu 

[*] Fur die Konstruktion des Wechselwirkungsdiagramms in Abb. 1 gilt, 
da8  nur  Orbitale gleicher Symmetrie miteinander in Wechselwirkung treten 
konnen. 

den irreduziblen Darstellungen b l  und az in der Punktgruppe 
D2d gehoren. Diese beiden Linearkombinationen sind in Ab- 
bildung 2 in der Newman-Projektion gezeichnet. 

bl a2 

Abb. 2. Phasenbeziehung der Orbitale b ,  und a 2  von (24) (Newman-Projek- 
tion). 

Die Ursache fur die Aufspaltung der AA-Niveaus im Wech- 
selwirkungsdiagramm (Abb. 1) ist die raumliche Wechselwir- 
kung der 2p-Atomorbitale der Zentren C' und C4 mit denen 
von C6 und C9['*1. 

Die Aufspaltung zwischen den beiden hochsten besetzten 
Niveaus in ( 2 4 )  betragt nach ,,Extended Hucke1"- und nach 
MIND0/3-Rechnungen ca. 0.6 eVLJ6- 471. 

Eine Verallgemeinerung ergibt, daR nur solche Orbitale 
der rr-Teilsysteme miteinander in Wechselwirkung treten, die 
eine ungerade Anzahl von Knotenflachen besitzen. Auf die 
Ebene a und b von Abbildung 1 bezogen heifit dies, daR 
sie die Symmetriebezeichnung AA besitzen mussen. 

Mit der S t o r ~ n g s t h e o r i e ~ ~ ~ ~  1aRt sich ableiten, daR die Spiro- 
wechselwirkung zweier zueinander senkrecht angeordneter rr- 

Systeme (rr(A) und n(A')) urn so groRer ist, je groRer das 
Wechselwirkungsintegral Sgiir-, und je kleiner der Energieunter- 

schied zwischen den Basisorbitalenergien der miteinander in 
Wechselwirkung tretenden Orbitale ist. 

Der Forderung, daR pg&, moglichst groR sein soll, sind 
dadurch Grenzen gesetzt, daR sich die Zentren p und v nicht 
beliebig nahe kommen konnen. 

Die zweite Bedingung fur eine moglichst groRe Spirowech- 
selwirkung, die Energiedifferenzen der Basisorbitale der Teilsy- 
steme A und A' moglichst klein zu halten, fihrt zu Spirosyste- 
men mit Dzd-Symmetrie (rr(A)=rr(A')). 

In Abbildung 3 sind die rr-Orbitaldiagramme fur (1 ), ( 4 ) ,  
( 9 )  und ( 6 1 )  bis ( 6 4 )  vor und nach der Spirokonjugation 
gezeichnet. Ein Vergleich der Wechselwirkungsdiagramme in 
Abbildung 1 und 3 bestatigt die zuletzt gemachte Aussage: 
Die Wechselwirkung ist nur dann groR, wenn beide Teilsyste- 
me gleich sind (n(A)=rr(A'); Dzd-Symmetrie). Wenn 
n(A)$:n(A') ist wie in (Y), (61) und (62), ist die Spirokonjuga- 
tion gering und kann, wie dies am Beispiel des Spiroheptatriens 
( 9 )  gezeigt wurde, durch andere Effekte verdeckt ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  

Vergleicht man das MO-Diagramm von ( 4 )  mit dem von 
( 2 4 ) ,  so findet man in ( 2 4 )  die groBere Aufspaltung zwischen 
den besetzten AA-Orbitalen, in ( 4 )  dagegen die groRere Auf- 

[**I Das Uberlappungsintegral fur die Abstande zwischen C' und C 6  sowie 
C" und C9 (2.51 A) errechnet sich zu j e  0.025. Die relative groBe Wechselwir- 
kung zwischen den AA-Niveaus la81 sich dadurch verstehen, d a 8  diese Wech- 
selwirkung viermal vorkommt. 
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spaltung zwischen den unbesetzten AA-Orbitalen. Auch diese 
Resultate lassen sich rnit der Storungstheorie verstehen. Wah- 
rend die Energien der Basisorbitale der Butadienteilsysteme 
in (24) und (4) in erster Naherung gleich sind, unterscheiden 
sich die Koeffzienten an den Verkniipfungsstellen in den ent- 
sprechenden Wellenfunktionen. 

Bei (63) und (64) dagegen sind die Koeftizienten an den 
Verknupfungsstellen der Wellenfunktionen mit der Symme- 
triebezeichnung AA gleich groR; deshalb resultieren identische 
Wechselwirkungsdiagramme. 

=5  

Am interessantesten fur den Chemiker sind die Systeme, 
bei denen die Spirokonjugation zu einer Stabilisierung des 
Grundzustandes fuhrt. Bei (62) wird durch Spirokonjugation 
das HOMO stabilisiert (Abb. 3). Dadurch erfolgt ein Ladungs- 
ausgleich, der sich auch auf den Funfring erstreckt. 

Ein weiteres System, fur das eine Stabilisierung vorausgesagt 
wird, ist (vgl. Abb. 3). Diese Stabilisierung ist besonders 
groB[21, wenn fur eine Spiroverbindung vom Typ Aa folgende 
Beziehung gilt: 

m = n = 4 q + 3  fur q=O,1, ... 

Nur bei diesen Systemen besitzt das hochste, durch ein Elek- 
tron besetzte Orbital der Teilsysteme m und n jeweils die 
Symmetrie AA. Als Resultat der Spirokonjugation wird die 
BI -Linearkombination beider Wellenfunktionen stabilisiert 
und die A2-Linearkombination destabilisiert. Diese Wechsel- 
wirkung kann so groR sein, daR der Singulett-Zustand des 
entsprechenden Biradikals gegeniiber dem Triplettzustand 
stabilisiert wird. So haben z. B. Modellrechnungen an ( 1 )  
mit der PPP-CI-Methodd2] ergeben, darj der Singulettzustand 
('A') um 0.64 eV stabiler ist als der tiefste Triplettzustand 
(jB2). MIND0/3-Rechnungen rnit reduzierter CI ergaben da- 
gegen eine Energiedifferenz von 0.63 eV zugunsten des 3Bz-Zu- 
stands[47]. 

Durch semiempirische Rechenverfahren liel3en sich die auf- 
grund von z-Naherungen abgeleiteten Konzepte['. bestati- 
gen[3,46. 471; allerdings zeigt ein Vergleich zwischen Experi- 
ment und theoretischen M ~ d e l l e n [ ~ ~ I ,  daB die Spirowechsel- 
wirkung als zu klein vorausgesagt wird. Die rnit der MIN- 
D0/3-Methode vorausgesagten G e ~ m e t r i e n I ~ ~ ,  491 von Spiro- 
verbindungen stimmen gut rnit den experimentellen Daten 
iiberein. Modellrechnungen, die im Zusammenhang rnit spek- 
troskopischen Untersuchungen ausgefiihrt werden, werden in 
den folgenden Kapiteln noch erwahnt. 

4. Spektroskopischer Nachweis der Spirokonjugation 

Der Nachweis der Spirokonjugation durch Molekiilspek- 
troskopie Iauft im allgemeinen auf einen Vergleich zwischen 
dem Spektrum der Spiroverbindung und dem einer Referenz- 
substanz ohne Spirokonjugation hinaus. 

4.1. Elektronenspektroskopie 

Das Modell der Spirokonjugation erwies sich als brauchbar 
bei der Diskussion der Elektronenspektren des 3,3'-Spirobi- 
(triazolins) (65)r5Ol. Das Elektronenspektrum von (65) zeigt 
eine hypsochrome Verschiebung der langstwelligen Bande um 
2 5 0 0 ~ m - ' [ ~ ~ ]  gegeniiber der ersten Bande des Elektronenspek- 
trums von (66). 

Die Elektronenspektren einiger Ketale, die sich von Cyclo- 
pentadienonen, Cyclopropenonen und Tropon ableiten, 
ergaben im Vergleich mit den entsprechenden Dialkylverbin- 
dungen eine langwellige (Cyclopentadienon-Derivate) und eine 
kurzwellige (Cyclopropenon- und Tropon-Derivate) Verschie- 
bung der Iangstwelligen Bandel']. Auch diese Beobachtungen 
lieRen sich zwanglos durch das Spiromodell erklaren : Im Falle 
der Cyclopentadienonketale wird das HOMO durch die Spiro- 
wechselwirkung destabilisiert, in den anderen beiden Fallen 
stabilisiert. 

Weitere Beispiele fur die Spirokonjugation fand man beim 
Vergleich der Elektronenspektren von Spirobi(inden) (24 c )  
rnit Indad3 'I, Spiro[5.5]undeca-1,4,7,10-tetraen-3,9-dion (58 )  
rnit Spiro[5.5]undeca-1,4-dien-3-on (67)[521, von (24) rnit Spi- 
ro[4.4]nona-1,3-dien (68)[j69 531 und von Spiro[2,4]heptatri- 
enen (9) rnit Spir0[2.4]heptadienen[~~~, 'I. 

Beim Vergleich von ( 5 8 )  mit (67) wurde eine bathochrome 
Verschiebung der zweiten z*tx-Bande um 7400cm-' beob- 
achtet. DarauslaRt sichein Wertvon P'z - 0.5 eV fur das Spiro- 
resonanzintegral ableiten. 

Im Gegensatz zu diesen Befunden konnen die Elektronen- 
spektren von Fluoren, 9,9'-Spirobi(fluoren) (24 d) und dessen 
doppelt uberbrucktem Derivat [6.6]Vespiren ohne Annahme 
einer Spirowechselwirkung in (24 d) interpretiert ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

4.2. Photoelektronenspektroskopie 

Vorausgesetzt, daR Koopmans' Theorem ( - E ~  = Iv,J)[551 
gilt ['I, so ist die Photoelektronenspektroskopie die Methode 
der Wahl zum Nachweis der Spirokonjugation. Bis jetzt unter- 
suchte Beispiele sind : 3,3-Divinyl-1,4-pentadien (,,Tetravinyl- 
methar~")[~~] ,  Tetra~inyls i lan[~~],  9,9'-Spirobi(fluoren) 
(24 d)15 *I, 1,l'-Spirobi(inden) (24 c)[~'], 1,4,6,9-Tetrathiaspi- 
r0[4.4]nonan[~~] sowie die unsubstituierten Verbindungen 
(24)[531 und (9)14']. Dabei wurden Wechselwirkungseffekte 
zwischen 0.3 und 1.5 eV bei den Systemen rnit Dzd-Symmetrie 
registriert. Daraus laRt sich unter Berucksichtigung der Koeffi- 
zienten der Wellenfunktionen das Spiroresonanzintegral zu 
P'Z -0.2 bis -0.5 eV a b ~ c h a t z e n ~ ~ ' ~  59 ,  601. 

['I Das Theorem gilt unter der Voraussetzung, daD der Grundzustand eines 
Molekuls sowie die Zustande des Monokations mit den gleichen Wellenfunk- 
tionen beschrieben werden konnen. 
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Besonders interessant sind die Untersuchungen an ( 2 4 ) .  
Die gemessene Energiedifferenz zwischen den ersten beiden 
Ionisationspotentialen (1.23 eV) entspricht der Energiediffe- 
renz zwischen den ersten beiden Banden im Elektronenspek- 
trum dieser Verbindung. Infolge der hohen Symmetrie (DZd) 
von ( 2 4 )  konnen die Coulomb- und Austauschintegrale f i r  
die beiden ersten Elektronen'iibergange ( s e t  1 a2 und 8 e t  1 b,) 
vernachlassigt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Dies bedeutet, dalJ in diesem Falle 
AE =A1 ist, d. h. die gemessene Energiedifferenz (AE) zwischen 
den beiden ersten Banden im Elektronenspektrum ist gleich 
der Differenz (AI) zwischen den ersten beiden Ionisationspo- 
tentialen. Durch Vergleich der Elektronen- und PE-Spektren 
von ( 2 4 )  mit denen des Spiro[4.4]nona-1,3-diens (68) liefi 
sich dies zeigen (Abb. 4): Das Elektronenspektrum (Abb. 4b) 
von (68) enthalt zwischen 30x lo3 und 55 x t03cm-' nur 
eine Bande bei 39.5 x IO3cm-', die dem Ubergang 713-712 

entspricht. Im Elektronenspektrum von ( 2 4 )  dagegen werden 
zwei Banden bei 37.0 x lo3 cm- und 48.0 x lo3 cm-' gemes- 
sen. Diese Banden entsprechen den Ubergangen 8e-I a2 und 
8e+ 1 bl, ihre Energiedifferenz betragt 1.23 eV. 

Analog sind die Verhaltnisse bei den PE-Spektren der Ver- 
bindungen ( 2 4 )  und (68) (Abb. 4c). Die Bande bei 8.38eV 
im PE-Spektrum von (68) wird durch die Ionisation aus 
n2 hervorgerufen. Bei ( 2 4 )  findet man im PE-Spektrum zwei 
Banden (7.99 und 9.22 eV), die einem Ionisationsvorgang aus 
1 a2 und 1 b l  zugeordnet werden. Die Energiedifferenz zwi- 
schen diesen beiden Banden betragt 1.23 eV. 

a 1  b l  

1681 1241 

-0.018 

0.00 P f . 0 3  R 0.00 c41 23 0 . 0 3 6 a ; ; :  o,038 I -0.030 R6 

(47.6) (77 O )  (135.0) (55.4) 

(150.5) (131'0) : (137.9) 
(139.3) (L18 '7 )  (151.0) (129.1) 

R = CzH, R = F  

Abb. 5. Nach MIND0/3  berechnete Ladungsdichten und gemessene "C- 
NMR-Verschiebungen der Spiro-polyene 1,2-Diethylspiro[2.4]hepta-1,4,6- 
trien [Typ (9)], Spiro[4.4]nona-1,3,6,8-tetraen (24) [36] und 6,7,8,9,10,11- 
Hexafluorspiro[4.6]undeca-1,3,6,8,lO-pentaen [Typ (l6)]. Die Ladungsdich- 
ten gelten fur die unsubstituierten Grundkorper [47]. 6(I3C) ist bezogen auf 
TMS=O. 

Mit der ESR-Spektroskopie wurden die Radikalanionen 
von (58) und (67)[621 sowie von Spirobi(flu0renen) ( 2 4 d )  
u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ ] .  Eine Spirokonjugation konnte nicht nachge- 
wiesen werden, da in allen Beispielen das ungepaarte Elektron 
ein Orbital besetzte, das nicht durch Spirokonjugation beein- 
flufit wurde. 

5. Reaktivitat 

Gegeniiber einem Vergleichssystem ohne Spirokonjugation 
ist bei den Spirosystemen vom Typ Ab mit m=n,  z. B. ( 2 4 ) ,  
nur dann eine wesentliche Anderung in der Reaktivitat zu 
erwarten, wenn das HOMO oder das LUMO durch die Spiro- 

c l  

0 9 10 

IPleVl --+ 

I P  r e v 1  --+ 

Abb. 4. a) HMO-Diagramm der hochsten besetzten und tiefsten unbesetzten PMOS fur (68) und ( 2 4 ) ;  
b) Elektronenspektren und c) Photoelektronenspektren von ( 2 4 )  und (68).  

4.3. NMR- und ESR-Spektroskopie 

Durch die Spirowechselwirkung wird eine Anderung der 
Nettoladungen in der Spiroverbindung, verglichen mit dem 
entsprechenden Monocyclus, vorausgesagt['. 471. Eine direkte 
Korrelation zwischen den gemessenen '3C-chemischen Ver- 
schiebungen und den nach MIND0/3  berechneten Ladungs- 
dichten bei ( 2 4 ) ,  (68) ,  ( 9 )  und ( 1 6 )  sowie Spiro[2.4]hepta- 
4,6-dien ist aber nicht moglich'611. Eine schematische Uber- 
sicht hierzu gibt Abbildung 5. 

konjugation beeinflufit wird. So sollte zum Beispiel bei ( 2 4 )  
das HOMO destabilisiert und bei Spiro[2.2]pentadien ( 2 )  
das LUMO stabilisiert werden. 

Die Spirokonjugation beeinflufit aber nicht nur die Lage 
der Energieniveaus, die miteinander in Wechselwirkung treten, 
sondern auch die entsprechenden Wellenfunktionen. Die AO- 
Koeffizienten in den Wellenfunktionen der Spirosysteme, die 
antisymmetrisch beziiglich der Ebenen a und b sind (AA), 
sollten kleiner als in den Wellenfunktionen der isolierten Teil- 
systeme sein. 
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Beide Anderungen, die der Energieniveaus und die der Wel- 
lenfunktionen, haben entgegengesetzte Konsequenzen fur die 
Reaktivitat. Die Destabilisierung (Stabilisierung) des HOMOS 
(LUMOs) IaDt eine groI3ere Reaktivitat gegeniiber Elektrophi- 
len (Nucleophilen) erwarten und umgekehrt. Durch die er- 
wahnte Verkleinerung der Koeffizienten sollte aber die Wech- 
selwirkung verkleinert werden. 

Bis jetzt liegen erst wenige Untersuchungen zur Reaktivitat 
von Spiroverbindungen vor. Bei ( 2 4 )  findet man nicht die 
erwartete hohere Reaktivitat gegeniiber Dienophilen, dagegen 
eine erhohte Bereitschaft zur Dimer i~a t ion[~~I .  Eine theoreti- 
sche Deutung dieser Beobachtungen wurde vor kurzem auf- 
grund von storungstheoretischen Betrachtungen vorgeschla- 
gen[461. Neben ( 2 4 )  wurden Cycloadditionen auch bei ( 9 )  
gefunden" ' I .  Interessant ist noch, daI3 ( 2 4 )  sich thermisch 
zu Inden ~ m l a g e r t [ ~ ~ ]  und daI.3 bei der Thermolyse von ( I  6) 
Phenylcyclopentadien e n t ~ t e h t [ ~ ~ ] .  Diels-Alder-Reaktionen 
mit ( 1 6 )  wurden nicht be~bachtet[~'l.  

6. Ausblick 

Uberblickt man die vorliegenden Resultate, so stellt man 
fest, daI3 das Gebiet der Spiroverbindungen ein interessantes 
Feld fur synthetisch arbeitende Chemiker und fur Physikoche- 
miker geworden ist. 

In den elf Jahren seit der Postulierung des Spiroeffektes 
sind vor allem bicyclische Systeme synthetisiert worden, um 
die Grenzen des Konzepts zu erkunden. In neuester Zeit wurde 

Carbocyclische Spirene 

a )  R = C,H5 

H e t e r o c y c l i s c h e  S p i r e n e  

b) R = R'= H 

c )  -R-R'- = 

d )  R = C O z C H 3  

7 
e)  R = COzCH3 

N R  
I f )  R = C 6 H 5  

R 
Abb. 6. Bindungslingen [A] und -winkel I"] in Spiro-polyenen mit und 
ohne Heteroatome im Gerust. Die Werte fur c) sind eingeklammert. 

auch die Synthese polycyclischer Systeme[66. 671 bekannt, die 
sich von ( 6 9 )  und (70)  ableiten. 

Auffallend ist, daI3 trotz zahlreicher spektroskopischer Un- 
tersuchungen bis jetzt erst wenige Strukturuntersuchun- 
gen[43a. 45b, 67c. 681 vorliegen (siehe Abb. 6). 

Interessant sind Uberlegungen zur Verstarkung der Wech- 
selwirkung in senkrecht zueinander angeordneten x-Systemen. 
Hierzu gehoren die Einbeziehung von Zentralatomen Z mit 
niedrig liegenden d-Orbitalen[691 oder der Ersatz der Spiro- 
wechselwirkung durch die ,,through-bond"-Wechselwir- 
kung[47. 701, 

n 

U G A 1 )  n(* ) 

S p i r o k o n j u g a t i o n  , , t h r o u g h  b o n d "  

Diese kurze Zusammenstellung zeigt, daI3 Spiroverbindun- 
gen und Spirowechselwirkungen ein zukunftstrachtiges For- 
schungsgebiet bleiben werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir , f ir  die finanzielle Unterstut- 
zung der in diesem Aufsatz zitierten eigenen Arbeiten. 
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