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Some New Bispirans

We have obtained four new bispirane systems in which
both spiroatoms are vicinal atoms in cyclopropane or cyclo-
butane rings and in which the heterocyclic component has the
basic structure of 1,4-dioxep-2-ene. We have shown that from
two possibilities (bispiran, propellan) the general reaction leads
only to a bispiran system. To the bispiran 2 exhibiting the
highest hyperchromism we ascribed the bispirocoplanar con-
formation (Fig. 1).

In unseren fritheren Arbeiten iiber Monospiransysteme haben wir
eine Reihe neuer Verbindungen beschrieben, die auf der einen Seite
des Spiroatoms den Cyclopropan!- bzw. Cyclobutanring?, auf der ande-
ren dagegen den siebengliedrigen 1,4-Dioxepan-Ring enthalten. Wir
haben nun beschlossen, das 1,1,2,2-Tetrabrommethyleyclopropan?
bzw. 1,1,2,2-Tetrabrommethyleyclobutan? mit entsprechenden Di-
phenolen (Brenzcatechin oder 2,3-Dihydroxynaphthalin) zu konden-
sieren, um mneue Verbindungen mit mit der in Abb. 1 gezeigten
Bispiranstruktur herzustellen.
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Abb. 1. Das Stereomodell der bispirokoplanaren Konformation der Ver-
bindung 2

In unseren Betrachtungen iiber die Produkte obiger Kondensation
haben wir die Bildung von Strukturen 1 und 1’, d. h. die Entstehung
des Bispirans 1 bzw. des Propellans 1’ mitberticksichtigt.
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Die Verbindungen 1 und 1’ stellen Strukturisomere dar, von denen
jedes iiber zwel quartire Kohlenstoffatome verfiigt. Der einzige Unter-
schied ergibt sich aus dem Umstand, dafl in der Verbindung 1 diese
beiden Kohlenstoffatome fiir zwei Ringe gemeinsam sind, wéhrend
sie in der Verbindung 1’ drei Ringen angehéren. Eine Betrachtung der
Dreiding-Modelle gestattet die durchgefiihrten Reaktionen in zwei
Richtungen abzulaufen. Es mul} aber erwogen werden, daBl es im Falle
des Propellans 1’ in allen méglichen Konformationen zu betréchtlichen
transanularen Wechselwirkungen und zu einer ungiinstigen Nachbar-
schaft der Methylengruppe des Cyclopropanringes mit den freien Paaren.
von n-Elektronen des Sauerstoffatoms kommt. Es kommen noch die
Wechselwirkungen. von n-Elektronen auf Methylengruppen des hetero-
cyclischen Ringes und sogar Wechselwirkungen von Protonen auf
aromatische Ringe hinzu.
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In der Reaktion des 1,1,2,2-Tetrabrommethylcyclopropans mit
Brenzcatechin entsteht nur das Isomere 1, dessen Bispiran-Struktur
wir auf spektralem Wege bestitigt haben, indem wir nimlich die
spektroskopischen Daten der Verbindung 1 mit denen des von uns
frither hergestellten Monospirans Al verglichen. Auf ahnlichem Wege
bestatigten wir die Struktur der Verbindungen 2, 3 und 4, indem wir
ihre spektroskopischen Eigenschaften mit den Spektren der entspre-
chenden Monospirane B!, G und D? sowie der Verbindung G3 vergli-
chen haben.
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Somit also weist das NMR-Spektrum des Bispirans 1 und des Spi-
rans A ein Singulett fiir Cyclopropan-Protonen bei 0,92 (vs. 0,62) ppm
und ein Singulett fiir die Methylen-Protonen des heterocyclischen
Ringes bei 4,27 (3,89) ppm auf, das fiir eine magnetische Aquivalenz der

B">A<Br .2 @[OH Cellosolve
Br Br OH Na
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Methylen-Protonen spricht, die im Falle des siebengliedrigen 1,4-
Dioxepan-Systems méglich ist, welches in einer Sessel-, Boot-, TB (twist-
boat)-, sowie in einer 1,2-biplanaren Konformation auftreten kann,
sowie ein Singulett bei 6,97 (6,96) ppm fiir die aromatischen Protonen
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Die IR-Spektren des Monospirans A sowie des Bispirans 1 zeigen
alle fiir das aromatische System charakteristischen Schwingungen,
ferner Schwingungen fiir Methylengruppen und Banden fiir Ather-
bindungen. Auch das ,,Fingerprint‘-Gebiet weist fiir beide Verbindun-
gen eine starke Ahnlichkeit auf.

Zuletzt 1aBt auch die Fragmentierung der Massenspektren der
Paare 1—A die SchluBfolgerung ziehen, daB die Fragmente der Struk-
tur A gleichzeitig Fragmente der Struktur 1 darstellen, und zwar mit
den gleichen m/e-Werten und mit dhnlich groBer Intensitit. Hier sol-
len die wichtigsten gemeinsamen fragmentierten Tonen der beiden
Verbindungen 1 und A aufgezdhlt werden, ohne auf ihre Strukturen
einzugehen:

mfe 1,9 A%
148 26,9 100,0
121 100,0 32,2
110 12,3 68,4
80 34,2 22,3
67 11,6 61,6
52 70,8 38,0

Der Vergleich der UV-Absorptionskurven nachstehender Ver-
bindungspaare: 1 und. A, 3 und C, 2 und B und schlieBlich 4 und D,
weist darauf hin, daf die verglichenen Kurven der Gestalt nach gleich
sind und dieselben Maxima und Minima enthalten. Der einzige Unter-
schied besteht in der Extinktion bei Apax (Abb. 2, 3).
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Abb. 3. UV-Absorptionsspektren in CHCl3
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Das Extinktionsverhdltnis bei Agyax fiir die erwiahnten Paare er-
gibt folgende Werte:

Mo ealey = 1:3,16 0278 cafey = 1:2,81
M sgfes = 112,88 rrt egfes = 1:2,69
7\121‘11&9): epfey = 1:4,36 lﬁffx epfea = 1:3,46
}‘?rigx egjeg = 1:3,90 kz?gx eg/ep = 1:3,63
Mnae Epfes = 1:3,63 A eplea — 1:2,09
xfxigx epfeq = 1:2,88 7\?1}13;,{ epleg = 1:2,81

Die Verbindungen A, G, B, D stellen in diesem Falle die ,,Halften
der untersuchten Bispirane dar. Es ist uns dariiber hinaus gelungen,
fiir die wahre Halftenverbindung das Extinktionsverhiltnis bei Amax
zu ermitteln. Dies wurde moglich durch die Aufnahme der UV-Ab-
sorptionsspektrums der G® Verbindung. Dieses Extinktionsverhiltnis

wurde im Falle des Bispirans 2 als Quotient 8G_;sB/sz (1:4,59;

1:3,44; 1:4,09; 1:4,08) und im Falle des Bispirans 4 als Quotient

¢ ;‘ 59/54 (1:3,58;1:2,02; 1:2,770; 1:2,81) ermittelt.

Die dargestellten UV-Absorptionskurven (Abb. 2 und 3) beweisen
die Richtigkeit der den Bispiranen zugeschriebenen Strukturen. Es
geniigt nur, zur Struktur der E- (bzw. F-) Verbindung iiberzugehen,
um bei dhnlicher Gestalt der Absorptionskurven Deckung zu bewirken.

Wie aus der obigen Zusammenstellung hervorgeht, tritt im Bispiran 2
das hochste Extinktionsverhdltnis bei Apax auf. Hier sind die Bedin-
gungen zur Ubertragung gegenseitiger Wechselwirkungen scheinbar
am besten erfiillt. Auf Grund unseres Verfahrens zur Ermittlung der
dominierenden Konformation in konstitutionellsymmetrischen Spiranen?,
kann somit dem Bispiran 2 die bispirokoplanare Konformation zuge-
schrieben werden (Abb. 1).

Eine soleche Konformation des Bispirans 2 bewirkt, dafl die beiden
heterocyclischen Ringe (Analyse der Dreiding-Modelle) des 1,4-Dioxe-
pen-2 in der dominierenden Konformation des gefalteten Bootes er-
scheinen (7'B), wobei der Innenwinkel unter welchem der Cyclopropan-
ring geneigh ist, etwa 62° betrigt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden im Koflerblock bestimmt und sind korrigiert.
Die TR-Spektren wurden mit einem Zeiss UR-10 Spektrophotometer an
KBr-Prefilingen aufgenommen. Die UV-Absorptionen wurden mit einem
Unicam SP-1800 ermittelt. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte
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mit einem Jeol-Instrument bei 100 MHz in CDCls (TMS als inn. Standard),
wihrend die Massenspektren mit einem LKB 9000 S-Apparat aufgenom-
men wurden.

Dispiro[cyclopropan-1,3": 2,3" [-bis-[ 1,5 Jbenzodioxepan (1)

In ein dickwandiges Schmelzrohr wurden 50 ml Cellosolve und 0,92 g
(0,04 g At) Na eingetragen. Nachdem die Reaktion beendet war, wurden
2,2 g (0,02 Mol) Brenzcatechin und spéter 4,14 g (0,01 Mol) 1,1,2,2-Tetra-
(brommethyl)-cyclopropan zugegeben. Das Rohr wurde zugeschmolzen
und 100 Stdn. bei 100—110° erwirmt, danach wieder gedffnet und die
Losung auf dem Wasserbad eingedampft. Zum Rickstand wurden 50 ml
Benzol gegeben, erwirmt und anschlieBend das NaBr abfiltriert. Das ge-
wonnene Produkt wurde erst bei 160°/10-1 mm Hg sublimiert, dann aus
Xylol umkristallisiert. 0,8 g farblose Stébchen (25,89, d.Th.), Schmp.
189—190°,

IR: 3070, 3010 (—CHgs-Cyclopropan), 2980, 2870 (—CHx—), 1250,
1100 (Ar—0—C), 1580, 1490, 765 ecm~1 (Ar).

NMR: 0,92 (s. Cyclopropan, 2 H), 4,27 (s. —CHz—, 8 H), 6,97 ppm
(s. Ar, 8 H).

MS: M+ mje = 310.

C19H1304 (310,3). Ber. C 73,53, H 5,85. Gef. C 73,49, H 5,64.

Dispiro[cyclopropan-1,3’ : 2,3 ] -bis-naphtho[2,3—b ][ 1,4 ]-dioxepan (2)

50 ml Cellosolve wurden wie oben mit 0,92 g Na, anschlieBend mit
3,2g (0,02Mol) 2,3-Dihydroxynaphthalin und schlieflich mit 4,14g
(0,01 Moly 1,1,2,2-Tetra(brommethyl)-cyclopropan umgesetzt. 0,4 g farb-
lose Stébchen (12,59% d. Th.), Schmp. (aus Xylol) 286—287°.

IR: 3060, 3000 (—CHj-Cyclopropan), 2910, 2870 (—CHax—), 1255,
1175 (Ar—0—C), 1600, 1500, 750 cm~1 (Ar).
MS: M+ mje = 410.

COg7H004 (410,4). Ber. C 79,00, H 5,40. Gef. C 78,97, H 5,39.

Dispiro[cyclobutan-1,3" : 2,3" |-bis[ 1,5 [-benzodioxepan (3)

Nach demselben Verfahren wurden 0,46 g (0,02 g At) Na, 25 ml Cello-
solve 1,1, g (0,01 Mol) Brenzecatechin und 2,14 g (0,005 Mol) 1,1,2,2-Tetra-
(brommethyl)-cyclobutan erwdrmt. 0,2g (12,59% d. Th.) farblose Stdb-
chen, Schmp. (aus EtOH): 228—229°.

IR: 2980 (—CHj,-Cyclobutan), 2930, 2875 (—CHz—), 1255, 1100
(Ar—0—C), 1580, 1500, 765 cm™1 (Ar).

NMR: 1,95 (s. Cyclobutan, 4 H), 4,09—4,56 (4B gem., vier Linien,
J = 10 Hz, —CH>—, 8 H), 6,92 (s. 4r, 8 H).

MS: M+ mfe = 324.

CooH2004 (324,3). Ber. C 74,06, H 6,22,. Gef. C 74,22, H 6,34.

Dispiro[cyclobutan-1,3" : 2,3’ ]-bis[naphtho[2,3—b][1,4]-dioxepan (4)

Aus 0,46 g (0,02 g At) Na, 25 ml Cellosolve, 1,6 g (0,01 Mol) 2,3-Di-
hydroxynaphthalin, 2,14 g (0,005 Mol) 1,1,2,2-Tetrabrommethyleyclobutan;
0,15 g farblose Stibchen (7,0% d. Th.), Schmp. (aus Benzol) 250—251°.
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IR: 2980 (—CHa-Cyclobutan), 2940, 2880 (—CHs—), 1260, 1165
(Ar—O0—C), 1600, 1505, 755 cm~—1 (Ar).
MS: M+ mfe = 424.

CosH2404 (424,5). Ber. C 79,22, H 5,70. Gef. C 79,02, H 5,72.
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