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Zur Anwendung des Niherungsansatzes fiir Chiralitiits-
funktionen an trisubstituierten 2,2'-Spirobiindanen®*
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On the Application of the Approximation for Chirality Functions to Trisubstituted
2,2'-Spirobiindanes

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

Fiir die Berechnung der optischen Drehung und zur Vorhersage der
Konfiguration optisch aktiver Verbindungen, haben sich Chiralitdts-
funktionen bewihrtl.2.8-11. Im Falle chiraler Allene ist eine einfache
mathematische Behandlung mit Hilfe des verkiirzten Polynomansatzes
moglichl, 2. Dies gilt auch 5,5'-disubstituierte 2,2'-Spirobiindane 1; die
mit Allenen topologisch verwandt sind, und an denen schon bisher
dieser Naherungsansatz mit Erfolg angewandt worden ist3.5. Die gute
Zuganglichkeit optisch aktiver 2,2-Spirobiindane definierter absoluter
Konfiguration und enantiomerer Reinheit3-6, ermdglichte die experi-
mentelle Bestimmung der a-Werte einer Reihe von Substituenten
gemal Gleichung (1)3-5%#%,

1 b, B, L) = e M) —n(l) T [h(ls)—(l)] (1)

** Herrn Prof. Dr. M. Pailer mit den besten Wiinschen zum 70. Geburtstag
gewidmet.

*#% In diesem Fall gilt ML) =7({)=0 ;e= + 1.
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Diese Werte ermaglichen eine Uberpriifung der Theorie und ergeben
im allgemeinen ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen experimen-
tell gefundenen und berechneten Drehwerten. Eine Uberpriifung der
theoretischen Voraussagen an trisubstituierten 2,2'-Spirobiindanen, die
durch Acetylierung aus den erwéhnten Verbindungen erhalten wurden,

CH3CO COCH3
’ R @'.@ R R‘I R3
1 R=H H COCH3

2 R = CHj 4
3 R = CHyCHs

ergab deutlich schlechtere Resultate3-5. Als mégliche Erklarung fiir die
schlechte Ubereinstimmung beziiglich der Grofle der Drehung wurde
die durch den ortho-Substituenten erzwungene bevorzugte Konfor-
mation der Acetylgruppe diskutiert3. Der betrichtliche Einfluf von
Acylkonformationen auf optische Drehungen ist u. a. in der Metallocen-
reihe ausfihrlich dokumentierti2.

N\

CH,

Fig. 1

Wir berichten hier von 3C-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen uber die Konformation der Carbonylgruppe. Wie Dhami und
Stothers? gezeigt haben, ist der mittlere Torsionswinkel der Acylgruppe
zur Ebene des aromatischen Ringes ¢ (Fig. 1) in einer Reihe von o-
substituierten Acetophenonen aus der chemischen Verschiebung des
18C-Signals der Carbonylgruppe bestimmbar. Wir haben den Winkel ¢
in einigen tetrasubstituierten 2.2'-Spirobiindanen (2, 3) bestimmt.
Stellt man den »-Wert der Acetylgruppe als Funktion von ¢ dar, so
erhdlt man bei Beriicksichtigung der experimentell bestimmten Winkel
gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Dreh-
werten.

Ergebnisse und Diskussion

Die chemische Verschiebung des Carbonylkohlenstoffatoms ist von
der Konjugation mit dem =-Elektronensystem des aromatischen Sy-
stems abhangig. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, den mittleren
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Tabelle 1. Chemische Verschiebung der Carbonylsignale von 1, 2 und 3 in CDCl;.
A-Werte und mittlerer Torsionswinkel ® der Acetylgruppe in 2 und 3

Verbindung

Nig 3colppm] Alppmn] o
1 197.93 — —
2 201,48 4,55 29°
3 202,06 5,13 31°

Tabelle 2. a-Werte fiir verschiedene Substituenten (RY) am 2.2'-Spirobiindan-

geriistd
Rt A Rt A
CH,CO 9,52 oN 9,34
COOCH, 9.2 CH, 3.8
COOH 8,68 CH,H, 439
CHO 9.91 CH,OH 497
CH(OCH,), 6,49 OCH, 4t

Tabelle 3. Gemessene und berechnete optische Drehwerte Sfiir substituierte 2,2'-
Spirobiindane mit | korrigierten'' und unkorrigierten \(COCHg)-Werten

Verbindung Nr. 4 mit Agory, (diese Arbeit) mit 2 (COCH3) = 9,525
B RS [M1p/° [M]p/° [M1p/° o
(gef.5) (ber.) (ber.)

COOH CH; —43,3 —41,0 5,3 —53,3 23,1
COOCH; CH;3 —46,5 —43,4 6,6 —56.5 21,5
COOH CH,CH, —28.1 —30.5 8,5 —44.5 584
COOCH,  CH,CH, —27.9 —32.3 13,7 — 472 69,2
CN CH,CH, —28,1 —32.8 16,7 —479 70,5
CH, CH,CH, —11,6 —11.8 1,7 —173 495
CHO CH,CH, 322 — 348 8.1 —50.8 57.9
CH (OCH,), CH,CH, — 18,1 —9228 20,6 — 333 83,9
CH,0H  CH,CH, —12.8 —15.0 17,1 —21,9 71,1

% der 2-Wert ist ein MaB fiir die Giite der verwendeten Niherung. Zur
Definition vergleiche Lit.5. .
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Torsionswinkel ® zu bestimmen. Die dafiir angegebene Gleichung? —
modifiziert fiir 7M S als internen Standard — lautet:

_QO‘A
20

cosz2d

(2)

Aist die Differenz der chemischen Verschiebung des Carbonylsignals in
der ¢-substituierten und der unsubstituierten Verbindung, plus einem
Korrekturfaktor fiir sterische Einfliisse, ‘der in unserem Fall 1,0 ppm
betragt?:

A= e)Cosubs‘c.ﬁbcounsulostu +1 (3)
Die 3-Werte der Carbonylsignale der Verbindungen 1, 2 und 3 sowie die
entsprechenden Werte fur A und @ sind in Tabelle 1 angegeben.

Ansatz fiir » als Funktion von ®

Die in fritheren Arbeiten3.® angegebenen »r-Werte fiir eine Reihe
von Substituenten sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Es ist auffallig, dall Substituenten, die zur Konjugation mit dem
aromatischen Ring befahigt sind, hohe x-Werte besitzen. Sie unter-
scheiden sich damit deutlich von den ein- oder zweiatomigen Substi-
tuenten ohne Konjugationsmoglichkeit, fir die »-Werte zwischen 3, 4
und 4,4 typisch sind. Bei aufgehobener Konjugation der Carbonyl-
gruppe mit dem aromatischen n-Elektronensystem (also ®—90°) sollte
ein x-Wert bei 3,4, wie er fiir die CHz-Gruppe verwendet wird, die
Verhaltnisse richtig beschreiben. Mit dieser Randbedingung kann
Gleichung (4) fiir Aoy, 00 (®) wie folgt geschrieben werden

emgo (@) = A cos2 @ + B (4)
4=61
B=34

Fiir die untersuchten trisubstituierten 2,2-Spirobiindanderivate
ergeben sich aus Gleichung (4) je nach GroBe des o-Substituenten die
folgende Torsionswinkel und r-Werte:

Alkyl (R3) cos2 @ ) 1 CH5CO (o)
CH, 0,77 29° 8,1
CH,CH, 0,74 31° 7.9

Damit erhdlt man durch Einsetzen in Gleichung (1) die in Tabelle 3
angegebenen Drehwerte.

Die Ubereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten ist
weitaus besser als nach der bisherigen Berechnungsmethode. Dies gilt
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ganz besonders fiir die Methylderivate (R =CH;). Bei den Ethyl-
derivaten (R = CyH;) miilite offenbar auch die konformative Ein-
stellung der Ethylgruppe berticksichtigt werden, dazu fehlen aber noch
entsprechende MeBgréfien. Dennoch ist die Ubereinstimmung mit der
Theorie auch bei diesen Verbindungen weitaus besser als bisher?. Eine
Storung der Konjugation, also eine nicht planare Anordnung der
Carbonylgruppe zum aromatischen Ring, hat deutlichen Einfluf} auf
die chiroptischen Eigenschaften dieser Systeme. Bei Beriicksichtigung
dieses Einflusses durch die »-Werte gibt der Niherungsansatz gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Drehwerten.
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Experimentelier Teil

Fiir die Synthese von 1vgl.3, fir 4 vgl.4. Die Darstellung von 2 und 3 soll an
anderer Stelle im Zusammenhang mit der Synthese optisch aktiver, tetra-
substituierter 2,2"-Spirobiindane berichtet werden.

Dije Kernresonanzspektren wurden in CDCl; bei einer Konzentration von
0,2 mol/l mit einem Varian XL 100-15 NMR-Spektrometer bei 100,1 MHz
aufgenommen. Die Deuteriumresonanz des Losungsmittels diente als Lock-
signal und TMS als interner Standard. Typische Parameter waren: Pulsweite
15us (90°40ys), Acquisitionszeit, 0.8s, Spektralbreite 5500 Hz, die digitale Auf-
16sung war besser als 1,5 Hz/Datenpunkt.
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