
Monatshefte ffir Chemie 112,405~09 (1981) MonatsheflefOr Chemic 
�9 by Springer-Verlag 1981 

Zur A n w e n d u n g  des N / i h e r u n g s a n s a t z e s  fiir Chiralitiits- 

f u n k t i o n e n  an tr i subst i tu ierten  . . . .  ** 2,2 - S p l r o b l m d a n e n  

Ernst Haslinger*, Horst Neudeck* und Wolfgang Robien 

Institut fiir Organische Chemie, Universitgt Wien, A-1090 Wien, (}sterreieh 

(Eingegangen 19. September 1980. Angenommen 9. O]ctober 1980) 

On the Application of the Approximation for Chirality Eunctiona to Triaubstituted 
2,2'-Spirobiindane~ 

From laC-NMR results, modified ligand parameters (X-values) for the o- 
acetyl group in trisubstituted 2,2'-Spirobiindanes have been derived. With 
theses values a much better agreement between c~leulated and measured 
optical rotation is obtained. 

(Keyword8: laC-Spectroscopy; Ligand parameter.s; Tor.sional angle) 

Einleitung 

Ffir die Bereehnung der optisehen Drehung und zur Vorhersage der 
Konfigurat ion optiseh akt iver  Verbindungen, haben sieh Chiralitgts- 
funktionen bewghrt  1, 2, s 11. I m  Palle ehiraler Allene ist eine einfaehe 
mathemat isehe  Behandlung mit  Hilfe des verktirzten Polynomansatzes  
m6glieh 1, 2. Dies gilt aueh 5,5'-disubstituierte 2,2'-Spirobiindane l; die 
mit  Allenen topologiseh verwandt  sind, und an denen sehon bisher 
dieser N/~herungsansatz mit  Erfolg angewandt  worden ist a, a. Die gute 
Zug/~ngliehkeit optiseh akt iver  2,2 '-Spirobi indane definierter absoluter 
Konfigurat ion und enant iomerer  ge inhei t  a-6, erm6gliehte die experi- 
mentelle Best immung der X-Werte einer I~eihe yon Substi tuenten 
gemglg Gleiehung (1) a a***. 

z (h, z~, za, 14)= : [x(l~)--• [z(/a)--(14)] (1) 

** Herrn Prof. Dr. M. Pailer mit den besten W/insehen zum 70. Geburtstag 
gewidmet. 

*** In diesem FM1 gilt X(~) = x(14) = 0 ; ~ = + 1. 
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Diese Werte erm6gliehen eine iJberprfifung der Theorie und ergeben 
im allgemeinen ausgezeiehnete Ubereinstimmung zwisehen experimen- 
tell gefundenen und bereehneten Drehwerten. Eine Uberprtifung der 
theoretisehen Voraussagen an trisubstituierten 2,2'-Spirobiindanen, die 
dureh Aeetylierung aus den erw/ihnten Verbindungen erhalten wurden, 

C H 3 C O ~ C O C H 3  

R ~ v - - v "R R 1 y F , . . ~ ~  R 3 . -  

1 R = H H ~ I \  yl /".,_.L'-----',,k_ v "COCH3 
2 R = CH3 4 
3 R'= CH2CH3 

ergab deutlieh sehlechtere Resultate a-5. Als m6gliche Erkl&rung %r die 
schlechte l~bereinstimmung bezfiglieh der Gr613e der Drehung wurde 
die dureh den ortho-Substi tuenten erzwungene bevorzugte Konfor- 
marion der Aeetvlgruppe diskutiert a. Der betr/~ehtliehe Einflug yon 
Aeylkonformationen auf optisehe Drehungen ist u. a. in der Metallocen- 
reihe ausffihrlieh dokumentiert  is. 

Fig. 1 

Wir beriehten hier von laC-NMR-spektroskoloisehen Untersuehun- 
gen fiber die Konformation der Carbonylgruppe. Wie Dha~ni und 
Stothers 7 gezeigt haben, ist der mittlere Torsionswinkel der Acylgruppe 
zur Ebene des aromatischen Ringes ~ (Fig. 1) in einer Reihe von o- 
substituierten Aeetophenonen aus der chemischen Versehiebung des 
13C-Signals der Carbonylgruppe bestimmbar. Wit haben den Winkel q~ 
in einigen tetrasubsti tuierten 2,2'-Spirobiindanen (2, 3) bestimmt. 
Stellt man den X Wert  der Acetylgruppe als Funkt ion yon ~ dar, so 
erh~lt man bei Berficksiehtigung der experimentell bestimmten Winkel 
gute Ubereinstimmung zwisehen bereehneten und gemessenen Dreh- 
werten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die ehemisehe Versehiebung des Carbonylkohlenstoffatoms ist yon 
der Konjugation mit dem ~-Elektronensystem des aromatisehen Sy- 
stems abhiingig. Dadureh ergibt sieh die M6gliehkeit, den mittleren 
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T~belle 1. Chemi~'che Verschiebung der Carbonylsignale von 1; 2 und 3 in CDCla. 
A-Werte und mittlerer Torsionswinkel do der Acetylgrulope in 2 und 3 

Verbindung 
Nr. Sc0[ppm] A [ppm] (I) 

1 197,93 - -  
2 201,48 4,55 29 ~ 
3 202,06 5,13 31 ~ 

Tabelle 2. X-Werte fiir verschiedene Sub~'tituenten (R  1) am 2,2'-Spirobiindan- 
geriist 5 

R 1 X R 1 

CH3CO 9,52 CN 9,34 
C00CH3 9,2 CH 3 3,38 
COOH 8,68 CH2H~ 4,39 
CHO 9,91 CH20H 4,27 
CH(OCH2)e 6,49 OCH 3 4,4 

Tabelle 3. Gemessene und berechnete optische Drehwerte fiir sub~tituierte 2,2'- 
Spirobi indane mit , ,lcorrigierten " und unk~orrigierten x ( C OC H3 ) - W erten 

R1 
Verbindung Nr. 4 mit  )~korr. (diese Arbeit) 

R3 [lV~]D/~ [~]D/~ z* 
(gef. 5) (ber.) 

mit X (COCH3) = 9,525 
[M]D/~ z* 
(ber.) 

COOH CH 3 ~43,3 --41,0 5,3 53,3 23,1 
COOCI-I 3 CH 3 -~16,5 --43,4 6,6 --56,5 21,5 
COOH CHeCH 3 4 8 , 1  --30,5 8,5 44,5 58,4 
COOCH 3 CH2CH 3 --27,9 --32,3 13,7 ~ 7 , 2  69,2 
CN CH2CH 3 4 8 , 1  --32,8 16,7 47,9 70,5 
CH 3 CHgCH 3 --11,6 --11,8 1,7 17,3 49,5 
CH0 CH2CH 3 --32,2 --34,8 8,1 --50,8 57,9 
CH (OCH2)-) CH2CH z 18,1 --22,8 20,6 33,3 83,9 
CH~0H CH2CI-I 8 --12,8 --15,0 17,1 --21,9 71,1 

* der z-Wert ist ein Mag ffir die G/ire der verwendeten N/~herung. Zur 
Definition vergleiche Lit. 5. 
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Torsionswinkel r zu bestimmen. Die daffir angegebene Oleiehung 7 - -  
modifiziert fiir T M S  als internen Standard - -  lautet  : 

20 - - A  
cos 2 (1) - (2) 

2o 

A ist die Differenz der ehemisehen Versehiebung des Carbonylsignals in 
der o-substituierten und der unsubsti tuierten Verbindung, plus einem 
Korrek tur fak tor  f/ir sterisehe Einfliisse, ~der in unserem Fall 1 ,0ppm 
betr/tgt7 : 

= - - ~  + 1 (3) A ~eOsubst. COunsubst. 

Die S-Werte der Carbonylsignale der Verbindungen 1, 2 und 3 sowie die 
entspreehenden Werte fiir A und (I) sind in Tabelle 1 angegeben. 

Ansatz  j~ir X als Funk t ion  yon q) 

Die in friiheren Arbeiten3, 5 arvgegebenen X-Werte ffir eine Reihe 
yon Substi tuenten sind in Tabelle 2 zusammengestell t .  

Es ist auff~llig, dab Substituenten, die zur Konjugat ion mit dem 
aromatisehen Ring bef/~higt sind, hohe X-Werte besitzen. Sie unter- 
seheiden sieh damit  deutlieh von den ein- oder zweiatomigen Substi- 
tuenten ohne KonjugationsmSgliehkeit ,  ffir die X-Werte zwisehen 3, 4 
und 4,4 typiseh sind. Bei aufgehobener Konjugat ion der Carbonyl- 
gruppe mit  dem aromatisehen ~-Elektronensystem (also dP--90 ~ sollte 
t in • bei 3,4, wit er f/ir die CH3-Gruppe verwendet  wird, die 
Verh/tltnisse riehtig besehreiben. Ni t  dieser Randbedingung kann 
Gleiehung (4) fiir )'cmco (q)) wit folgt gesehrieben werden 

• (O) = A cos2 (I) + B (4) 

A = 6 , 1  
B = 3,4 

Ffir die untersuehten tr isubsti tuierten 2,2'-Spirobiindanderivate 
ergeben sieh aus Gleiehung (4) je nach Gr6ge des o-Substituenten die 
folgende Torsionswinkel und • : 

Alkyl (R3) cos 2 q) q) X CH3CO (q~) 
OH 3 0,77 29 ~ 8,1 
CH2CHa 0,74 31 ~ 7,9 

Dami t  erhS~lt man dutch Einsetzen in Gleiehung (1) die in Tabelle 3 
angegebenen Drehwerte. 

Die 15bereinstimmung mit  den experimentell  erhaltenen Werten ist 
weit~us besser als naeh der bisherigen Bereehnungsmethode 5. Dies gilt 



Anwendung des NgheIungsansatzes 409 

ganz besonders ffir die Methylderivate (R =CH3). Bei den Ethyl- 
derivaten (R = C2H5) mtil~te offenbar aueh die konforinative Ein- 
stellung der Ethylgruppe beriicksichtigt, werden, dazu fehlen aber noch 
entsprechende MeBgr6gen. Dennoch ist die L~bereinstimmung mit der 
Theorie aueh bei diesen Verbindungen weitaus besser als bisher 5. Eine 
8t6rung der Konjugation, also eine nieht ptanare Anordnung der 
Carbonylgruppe zum aromatisehen Ring, hat deutlichen Einflug auf 
die ehiroptisehen Eigensehaften dieser Systeme. Bei Bertieksiehtigung 
dieses Einflusses dureh die • gibt der Ngherungsansatz gute 
l~Tbereinstimmung mit den experimentellen Drehwerten. 

Dank 

Wir danken Herrn Professor Dr. K. Schl6gl %r wertvolle Anregungen und 
dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehen Forschung in 0sterreich 
(Projekt Nr. 3574). 

Experimenteller Teii 

Ffir die Synthese von 1 vgl. 3, ftir 4 vgl. 4. Die Darstellung yon 2 und 3 soil an 
anderer Stelle im Zusammenhang mit der Synthese optiseh aktiver, tetra- 
substituierter 2,2'-Spirobiindane beriehtet werden. 

Die Kernresonanzspektren wurden in CDC1 a bei einer Konzentration von 
0,2mol/] mit einem Varian XL 100-15 NMR Spektrometer bei 100,1MHz 
aufgenommen. Die Deuteriumresonanz des LSsungsmittels diente als Lock 
signal und T M S  als interner Standard. Typisehe Parameter waren: Pu]sweite 
15 b~s (90 o 40>s), Aequisitionszeit, 0,8 s, Spektralbreite 5500 Hz, die digitale Auf- 
16sung war' besser als 1~5 Hz/Datenpunkt. 
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