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Optically Active Spiranes, XII: Syntheses of Optically Active Mono to Hepta- 
substituted 5-Methyl and Ethyl-2,2'-Spirobiindanes and Related Naphthalene 

Derivatives of Known Chirality and Enantiomeric Purity 

Starting from optically active 5,5'-dimethyl, diethyl, and 5-ethyl-5'-me- 
thyl-2,2'-spirobiindane ~s well ~s from 5'-ethybspirobiindane-5-earboxylie ester 
of known enantiomeric purity and configuration 75 mono to polysubstituted 
2,2'-spirobiindanes have been prepared. Amongst these are several compounds 
with rings anellated in the 6,7 (and 6 ~, 7') positions, especially a spirohydrocar- 
bon 4 x with orthogonal naphthalene units the circular dichroism of which is 
reported and discussed. 

Several mono and disubstituted 5-methyl and ethylindanes (1, 2) have been 
prepared as models for synthetic transformations in the spirobiindane series. 

From the molar rotations of symmetrically diacylated 5,5'-dimethyl and 
diethyl spirobiindanes (4 a, 7 b, 7 e) empirical ligand parameters Z for aeetyl and 
methoxycarbonyl were determined which gave much better results in the 
calculation of the rotations of appropriate spirobiindanes (with the "shortened 
polynomal Ansatz ' )  than the X values deduced previously from 5,5' disubstitu- 
ted spirobiindanes. The significance of these results is briefly discussed. 

(Keywords: Chi~dity function; Circular dichroism; Ligand parameters; 
&Methyl and ethylindanes ; 1H-N M R -spectra) 

Einleitung 

Chirale 2,2 '-Spirobiind~ne haben  sich als ausgezeichnete Modell- 
subst~nzen ffir die 1Jberprfifung eines N/~herungsansatzes ffir Chirali- 
t /~tsfunktionen erwiesenS, a. 

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer mit den besten Wtinschen zum 70. Geburtstag 
gewidmet. 
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802 H. Neudeck und K. SehtSgl: 

Voraussetzung daftir war eine universelle Methode zur Synthese 
optiseh aktiver Spirobiindane bekannter Absolutkonfiguration und 
enantiomerer Reinheit  4, yon denen dann zahlreiehe 5,5'-di -2 und 5,5',6' 
trisubstituierte s Vertreter dargestellt and beztiglieh des eben erwS, hn- 
ten Aspektes untersucht wurden2, ~. 

WS~hrend bei den disubstiuierten Spirobiindanen der verkfirzte 
Polynomansatz (Gleiehung 1) zur Berechnung der molaren Drehungen 
mit bestem Erfolg anwendbar warZ, 3, t raten bei den ti~substituierten 
zum Tell erhebliche Diskrepanzen auf; besonders aber dann, wenn es 
sieh urn 5-Methyl- oder Ethyl-6-acetylderivate handelte, was auf einen 
konformativen Effekt zurfiekgefiihrt werden konnte% 3. 

R ~ 

R4~R2 R3 
(h, z~,/3, z4) = ~ [x (11 ) - -~  (12)] �9 Ix ( z 3 ) - - x  (/4)] (1) 

Tats/~ehlich zeigten Konformationsanalysen mit Hilfe der laC- 
Kernresonanzspektroskopie die Verdrillung der Aeetylgruppe aus der 
Benzolebene um etwa 30 ~ Die entsprechend modifizierten Liganden 
parameter  k ffir Aeetyl (neben Methyl oder Ethyl ;  8,1 bzw. 7,9) lieferten 
im N~herungsansatz weit bessere Ubereinstimmung zwisehen berech- 
neten and gefundenen molaren Drehungen als bei Verwendung des x- 
Wertes ffir die ,,unbeeinflul3te" Acetylgruppe (X=9,5) 6 (s. aueh 
Tab. 10). 

Im Zusammenhang damit  war es yon Interesse, optisch aktive 5,5'- 
Dialkyl-6,6'-diaeetyl-2,2'-spirobiindane (4a, 7b) darzustellen und mit 
den daraus abgeleiteten k(Aeetyl)-Werten die molaren Drehungen 
anderer Methyl- und Ethyl-aeetyl-spirobiindane zu bereehnen. Ferner  
sollten - -  fiber die bisher untersuehten di- und trisubsubstituierten2, a 
hinaus - -  h6her, vor allem auch in den Positionen 7 (bzw. 4) substituier- 
re, optiseh aktive 2,2'-Spirobiindane ffir eine Uberpriifung der Theorie 
der Chiralit/~tsfunktionen dargestellt werden. 

In der vorliegenden Arbeit soll fiber die Synthesen solcher Spiro- 
biindane - -  vor allem auch yon sotchen mit anellierten I~ingen - -  
beriehtet werden. Dabei erhielt man unter anderem einen optiseh 
aktiven Spirokohlenwasserstoff 4x  mit orthogonalen Naphthalinein- 
heiten, der aueh wegen seiner chiroptisehen Eigenschaften yon In- 
teresse istL 

Di- und trisubstRuierte In/lane (1, 2) als Modellsubstanzen 

Zum Studium geeigneter Reaktionsfolgen - -  vor allem im Hinbliek 
auf die Anellierung yon Sechsringen - -  w/~hlten wir 6- (bzw, 5-)Methyl  
und Ethyl indan als Ausgangsprodukte. 
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Zur erwghnten Anellierung in den Positionen 4 und 5" wurden die 
Alkylindane mit  Bernsteinsgure~nhydrid (bzw. dem Halbesterchlorid) 
aeyliert, wobei ein Gemiseh der 5- und 4-Acylderivate entstand.  Die 
Regioselektivitgt  der Aeylierung hgngt s tark vom L6sungsmittel  ab : In  
Nitrobenzol dominiert  die erwiinschte Subst i tut ion in 5 (es entstehen 
nur ca. 5~o des 4-Aeyl-isomeren), sodal3 eine Reinigung durch einmalige 
Kristall isation m6glieh ist. 

R" ~  5 

R' R' 
1 2 

R R' 

a CO(Ctt2)2COOH H 
b CO(CH2)2COOCH a H 
c (CH~)aCOOCH a H 
d (CH2)aCOOH H 

R--R' 

e --((~He)aCO-- 
f - - ( C H 2 ) 4  
g --(Ctt2)aCH(Ott)-- 
h - - (CH2)~CH = C H - -  

l i  2 i  

Der L6sungsmitteleinflul3 zeigt sich auch beim 5'-Ethyl-2,2'-spirobiindan-5- 
earbonsguremethylester. Bei der Acetylierung mit Acetanhydrid/A1C1 a in 
Nitrobenzol entstand mit 84~o Ausbeute das 6'-Acetylderivat, das nach einmaliger 
Kristallisation isomerenfrei war, w/ihrend in CS2 die Ausbeute zwar 90~ 
betrug, das Produkt aber ca. 6~ des 7'-Acetylderivates enthielt, das dureh 
prgparative Sehiehtehromatographie isoliert werden konnte. 

Die katMytisehe Redukt ion der Ketoes ter  b und Cyelisierung der 
Propans/iuren d mit  Polyphosphors/iure (PPS) zu den Ringketonen e 
verliefen ebenso wie die LiAlH4-1Reduktion des Ketones 2e zum 
Carbinol 2 g und dessen Dehydrat is ierung zum Cyelohexadien 2 h sowie 
die katalyt isehe Redukt ion der Ringketone zu den Tetral inderivaten 1 f 
und 2 f - -  glatt.  Letztere konnten (wenn aueh mit  mgBigen Ausbeuten) 
zu den NaphthMinder ivaten i mit  DDQ dehydriert  werden. Beim 
Methylderivat  wurde dabei auch zu etwa 40~o der Ffinfring zum 
Indender iva t  1 i mitdehydriert .  

Viel besser verlief die Dehydrierung des Cyelohexadiens 2h  mit 
Pd/C unter  Durehleiten yon 02. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefagt .  

* Diese entsprechen in den gewghtten Darstellungen den Positionen 6 und 
7 der 5- (bzw. 5'-)Alkyl-2,2'-spirobiindane (vgl. die Formeln 3--10). 
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Optisch aktive, arom~t, isehe Spirane 805 

Polysubst i tuierte  2,2'-Spirobiindane (3 - -10)  

Mate r i a l  und  M e t h o d e n  

Die Dgrstellung der in dieser Arbeit verwendeten optisch aktiven Aus- 
gangsprodukte, wie der 5,5'-Dimethyl-, 5 5'-DiethyL, 5-Ethyl-5'-methyl-spiro- 
biindane, ihrer entsprechenden 6&ormylderivate  sowie des raeem. 5,5'-Die- 
thytspirobiindans sind ebenso wie die me&ten der verwendeten synthetischen 

CH3~CH3 
R 3 

R2(*) R R2--R 

(+) -a  H H (--)-f  ((!H.))aC0-- 

(--)-b C0(CI-I2)2C00H H (--)-g --(CH~) 4 -  
(--)-c C0(CH2)zCOOCH3 H (--)-h --(CH2)3CH(0H)-- 
(--)-d (CH2)3C00CHs H (--)-i (CHz)2~CH = C H - -  
(--)-e (CH2)sC00H H (--)-j  ( !H=(IH C H = C H - -  

(+) -a  
(+)-b  
(+)-c  
(+ ) -a  
(+)-e  
(+)-f 
(+)-g  
(+)-h  
(+)-i 
(+)-j 
(+)-k 
(+)4 
(+)-m 
(+)-n 
(+)-o 
(+)-p 
(+)-q 

* Die Bezifferung der Reste erfolgt hier (mit R 1 =R3 =CH3) sowie im 
folgenden (vgl. die Formeln 4--10) im Hinblick auf die Anwendung des 
N~therungsansatzes fiir Chiralitgtsfunktionen (vgl. Gleiehung 1) yon R1 his R 4 
in den Positionen 5,6 und 5',6' (bzw. mit R und R' in 7 und 7'). 

R' 
R 4 

R 2 = R 4 R = R' 

O0CHa H 
C 0 0 H  H 
C00CH 3 H 
CH~0H H 
CHO H 
CH =NN(CH,)  ~ H 
C = N  H 
C~H 5 H 
CH(OH)CH 3 H 
CH = CH~ H 
CH =CH--COOCH 3 H 
(CH2)2C00CH 3 H 
(CH2)2C00H H 
C0(CHe).~COOH H 
C0(CH2).2COOCHa H 
(CH~)~COOCH a H 
(CH~)aCOOH H 

R2--R ( = R 4 - - R  ') 

(+)-r  (('He)2(!O-- 
(+)-s  --(CH2)a-- 
( + )4 (( !H2):~C0 -- 
( + )-u (OH2) 4 -  
(+)-v  --(CH2)aOH(0H)--  
(+) -w --(CHe)2CH = O H -  
( + )-x - -CH = CH--CH = C H - -  

R 2 R4 R =R '  

(+)-y OH0 CH(0CHa)2 H 
(+)-z CH0 CH=NN(CHa) e H 

C H 3 ~  cH3 



806 H. Neudeck und K. SchlSgl: 

Methoden zur Einfiihrung und Umwandlung funktioneller Gruppen in frtiheren 
Mitteilungen~, a beschrieben. Einige neue Verf~hren linden sich im experimen- 
tellen Teil (vgl. ~ueh die Tabellen 1--7). 

R R' 

C H 3 ~  CH3 

5 

R R' 

(--)-a, 000H3 H 
(--)-b C O C H 3  COCHa 

(--)-t~ 
(--)-b 
(--)-c 
( )-d 
(--)-e 

C 2H 5 ~ - ~ C H 3  
R 2 ~  ""--~'---~f'~ R 4 

R 6 

R 2 R R 4 R 2 R R 4 

CH=CH--COOCHa H H (+)-f C O O C H  3 H CHO 
(CH2)~COOCH 3 It H (+)-g C00CH a H COCH3 
(CH~)eCOOH H H (+)-h COOCH 3 H C.)H 5 

--(CH2)2C0-- H (+)-i C00CH~ H CH(0H)CH3 
--(CH~)3-- H (+)-j COOCH3 H CH =CH2 

(+) k COOCH 3 H COOCHa 

Ergebnisse 

Vorversuche an raeem. 5,5'-Diethyl-2,2'-spirobiindan. Fiir die Aey- 
lierungsversuche am Spirobiindansystem wurde 7 ( R = R '  = R  2 = 

= R 4 = H) als Modellsubstanz gew/~hlt. Auch bier erfolgte wie bei den 
Indanen in Nitrobenzol tiberwiegende Aeylierung in der gewiinschten 6- 
(6'-)Stellung. Weitere Umsetzungen wurden, wie bei den Indanen 
beschrieben, vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 enthalten. 

Im Gegens~tz zum Ind~n 2 f konnte beim Cyelohexenderivat 7 i des 
Spirobiindans mit DDQ keine Dehydrierung (zum NaphthMinderivat  
71) erreicht werden; dies gelang erst (mit 54% Ausb.) ausgehend vom 
Cyelohexadien 7k. Aueh hier verlief die Dehydrierung mit Pd/C in 
Gegenwart yon 02 glatter (vgl. 2h  H 2i), wobei man aus 7k  93% des 
Naphthalinderivates 71 erhielt. Ohne Entfernung des adsorbierten He 
(dureh 02) entstanden neben 54% Dehydrierungsprodukt 71 auch 46~ 
der hydrierten Verbindung 7 i. Chlor~nil erg~b deutlieh schleehtere 
Ausbeuten an 71 (42%). 

Zur Einffihrung funktioneller Gruppen in die Positionen 4 (=  7) des 
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C 2 H 5 ~.r/~---T~/..~...,..~ C 2 H 5 
R 2 ~ ' % ' ~ R I  R4 

R 7 

~z R R 4 R' 

(--)-a COCH 3 H H H 
( + )-b COCH 3 H COCH 3 H 
(+) -c  C 0 0 C H  3 H C00CH3 H 

d* C0(CHe)2COOH H C0(CH2)eC00H H 
e C0(OH~hCOOCH 3 H C0(CH.2hC00CH a H 
f (CH~)3C00CH s H (CH2)3C00CH 3 H 
g (CH2)~C00H H (CH2)3C00H H 
h - - (CH2)3C0- -  --(CH.~)aC0 
i - - ( C H s h  - - (CHs)4- -  
j - - (CHz)3CH(OH)- -  (CHz)aCH(0H)--  
k - - (CHz)~--CH = C H - -  (CHz)2--CH = C H - -  
l - - C H  = C H - - C H  = C H - -  - - C H  = C H - - C H  = CH 
m - - C H  = C H - - C H  = C H - -  - - ( C H 2 ) z ~ H  = C H - -  
n C2H5 H CzH5 H 
o C H 0  H H H 
p C H 0  H C H 0  H 
q C2H~ COCH a C2H5 H 
r C2H~ COCH~ C2Ha COCH a 
s CeH~ CHO C.~H 5 H 
t C.~H~ C H 0  C.~H 5 C H 0  

* Die Verbindungen 7 d bis 7 t wurden (ausgehend yon racem. 5,5'-Diethyl- 
2,2'-spirobiind~n) gls R~eemate  dargestellt .  In  der Formel  ist nur eines der 
beiden Enant iomeren  gezeigt. 

C 2 H s ~ R  3 

R 8 

R "~ R R 3 R 4 R '  

(--)-a  CO(CHz)2C00CHa H C00CH3 H H 
(--)-b (CHz)aCOOCHa I-I COOCH a H H 
(--)-e (CH2)sCOOH H C 0 0 H  H H 
(--)-d - - (CH2)sC0- -  C00CH3 H H 
(--)-e - - (CH2hCH = CH COOCH 3 H H 
( - - ) - f  - - (CH2)  4 -  C O O C H  3 H H 
(--)-g --(CH2)2CH = C H - -  CH20H H H 
(--)-h --(CH~ hCH = C H - -  C H 0  H H 
(--)-i  --(CH2 hCH = C H - -  CH = NN(CHah H H 
(--)-j  --(CH~ hCH = C H - -  C =- N H H 
( + )-k H H CH = CH---CO OH H H 
( + )-1 H H CH = C H ~ 0 0 C H  3 H H 
( + )-m H H (CHu hCOOCH 3 H H 
( + )-n H H (CH2)2C00H H H 
(--)-o H H (CH~)eC0-- H 

(--)-p H H H - - ( C H 2 h C - -  

54 Monatshefte f~ir Chemie, Voi. 112/6-7 
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Optisch aktive, aromatisehe Spirome 811 

Spirobiindansystems, die im Hinblick auf die Theorie der Chiralitgts- 
funktionen yon Interesse war, miissen die bevorzugt aeylierbaren 
Positionen 5 und 6 (bzw. 5' und 6') mit Alkylresten oder durch Ringe 
bloekiert sein. Dazu wurde das entsprechende Tetraethylderivat 7n  
dureh k~talytisehe Reduktion des Diaeetylproduktes 7b d~rgestellt 
und weiter acyliert: Mit 1,1 tool Aeetylehlorid/A1C1 a entstanden dabei 

R C2H5~ R3 C2HS~cOOCH3 
9 10 

Ra 

(--)-a C00CH 3 R 
(--)-b CH~OH ( + )-a COCH 3 
(--)-c CH0 ( + )-b CHO 
(--)-d CH = NN(CHa)2 
(--)-e C - N 

(mit einer Gesamtausb. yon 70%) annghernd gleiche Mengen des Mono- 
und Diaeetyl-tetraethytspirobiindans 7q und 7r, wghrend man mit 
einem Uberschug yon Aeetylierungsmittel 98~ 7 r erhielt. Die Formy- 
lierung verlief ~berwiegend in Pdehtung des Monoformylderivates 7 s 
(vgl. Tab. 5). Eine analoge Produktverteilung trat  aueh bei der 
Formylierung yon 5,5'-Diethylspirobiindan auf: 7 o und 7 p entstanden 
im Verh/~ltnis von 84: 16. 

Weitere Untersuehungen in diese t~iehtung, vor Mlem zur Dar- 
stellung optiseh aktiver 4- (bzw. 7-) substituierter 2,2'-Spirobiindane 
mit alkylierten Positionen 5,5' und 6,6' (etwa dutch Trimethylenreste) 

also mit einem aehiralen Grundgerfist - -  sind im Gange. 
0pt iseh  akt ive  2,2'-8pirobiindane. Die Ergebnisse der Darstellung 

yon optiseh aktiven 5,5'-Dimethyl- (3--5), 5-Ethyl-5'-methyl- (6), 5,5'- 
Diethyl- (7 a- -7  e) und yon 5-Ethyl-2,2'-spirobiindanen (8--10) sind in 
den Tabellen 2--7 zusammengefaf~t, in denen auch die spezifischen 
Dvehungen angei~ihrt sind. 

Absolute  Konfigurat ion und enant iomere  Reinheit  

Diese folgen f/ir alle beschriebenen Spirobiindane zwingend ~us den 
entsprechenden Daten ftir die verwendeten Ausgangsprodukte (vgl. 
Tab. 2--7). Obwohl man gelegentlieh yon beiden Enantiomeren (wie 
etwa des 5,5'-Dimethylspirobiindans) ausging, sind in den Formel- 



812 H. Neudeek und K. SehlSgl: 

Tabelle 5. Optisch aktive und racemi.sehe di- und 

NF. R 2 R R 4 R' 

7 a  
7b 

7e 
7d 
7e 
7f  
7g 
7h 
7i 
7j 
7k 
71 

COCH~ H H tt 
COCH3 H COCH 3 H 

COOCH a H COOCH a H 
CO(CH2)2COOH H CO(CH~)2COOH H 
C0(CH2)2COOCH 3 H C0(CH~)~COOCH 3 H 
(CH2)3COOCH 3 H (CH2)3COOCH 3 H 
(CH~)3COOH H (CH~)aC00H H 

--(CH~)3C0-- (CH2)3CO-- 
--(CH2)4 --(CH2)4 
--(CH2)3CH(OH) --(CH2)3CH(OH)-- 
--(CH2)2CH = CH--  (CHe)CH = CH--  
~ H  = CH--CH = CH - -CH = C H ~ H  = CH 

7 m --CH = CH--CH =CH --(CH2)2CH = O H -  
7 n C2H5 H C2H5 
7 o CH0 H H 
7 p CH0 H CH0 
7 q C~H~ COCH 3 C2Ha 
7 r C~H a COCH 3 CcH~ 
7 s C~H~ CH0 C2H~ 
7 t C~H 5 CH 0 C2H 5 

a Siehe Fui~note b bei Tab. 1. 
b Siehe Ful3note b bei Tab. 2. 
c Aus optiseh aktivem oder racem. 5,5'-Diethyl-2,2'-spirobiindan 2. 
d Laut DC rein. 

H 
H 
H 
H 
cocH:~ 
H 
CHO 

schemata  Mle Ve rb indungen  in der , ,gleichen" K o n f i g u r a t i o n  wieder 
gegeben, wobei sich al lerdings das Chi ra l i tg t ssymbol  - -  (2R) oder (2S) 
- -  i~ndern k a n n * .  

1H-NMR-Spektren 

Die Tabel len  8 und  9 en thaRen  einige ausgew~hlte  Beispiele, von  
I n d a n e n  (Tab. 8) u n d  Spi ranen  (Tab. 9), wobei besonders  solche 
Ve rb indungen  angeffihrt  sind, bei denen  die Stel lung der S u b s t i t u e n t e n  

* Zur Problematik der (R) (S)-Nomenklatur yon Spiranen vgh die Fugnote 
10 in Lit. 2. 



Optisch ~ktive, aromatische Spirane 

tetrasubsti tuierte 5,5'-Diethyl-2,2'-spirobiindane (7) 

813 

~ U S  

Darstellung Schmp. Summenformel a 
Methode Ausb. (~ (Molgew.) 

(%) 

[~]~ (Aceton) b 
(o) 

e A 22 (Jl a CeaH260 (318) 
e A 96 116--119 C2aH280 e (360) 

A 85 120--122 
7 b C, D 93 85--87 CesH~s04 (392) 
e K-1 65 231 235 CegH3eO a (476) 

7 d D 97 01 d Calla606 (504) 
7e O 98 O1 a C31H4004 (476) 
7 f  D 96 116--119 029Ha604 (448) 
7g N 77 180 183 C29H320~ (412) 
7h G 97 116--1t8 C~Ha~ (384) 
7 h E 98 - -  C29H3602 (416) 
7j K 94 89--92 C29Hs2 (380) 
7k  P 93 155--158 C29H28 (376) 

0 54 
7 k 0 57 C29H3o (378) 
7b G 98 75 78 %aH32 (332) 
c B 65 e 01 d C22H240 (304) 
e B 12 e (Jl C2~H.~402 (332) 

7 n A 39 e 50--53 C27H340 (374) 
7n  A 30 (98) e 38~41 CegH36Q (416) 
7 n e B 69 O1 C26H3.~0 (360) 
7 n e B 15 ()1 C27H3202 (388) 

4,4 
2,6 

(raeem.) 
4,9 

e 7 0 und 7 p bzw. 7 s und 7 t wurden als Mischungen bei der Formylierung 
mit 1,1 mol CH3OCHC12 und 3 mol TiC1 a (Methode B) erhalten; 7 q bzw. 7 r bei 
der Aeetylierung mit 1,1 mol CH3COCI und A1CI:~ in CS~ (Methode A); mit 6 tool 
erhielt man prakt.iseh aussehlieftlieh (98~o) 7 r. 

aus  den  S p e k t r e n  zugeo rdne t  wurde .  Bei  we i te ren  U m w a n d l u n g e n  s ind 
bei  den v e r w e n d e t e n  M e t h o d e n  keine  I somer i s i e rungen  zu e rwar t en  
(und wurden  aueh nie beobaeh te t ) .  

Aey l i e rung  in 4 d u t c h  F o n n y l  (10b) bzw. in der  /~quivalenten 
Pos i t i on  7 d u r e h  die  K e t o g r u p p e  (vgt. d ie  P~ingketone 8f ,  4 t und  7 h) 
f f ihr t  zu e iner  deu t l i chen  Ver sch iebung  der  ben~ehbgrt ,  en CH2-Pro-  
tonens igna le  (H-3 bzw. H - l )  nach  t i e fe rem Fe ld .  E inen  ana logen  E f f e k t  
ze igt  de r  ane l l ie r te  Benzol r ing  (etwa in 8 j ,  4 x  oder  9e) ,  der  auch die 
Methy l s igna le  s t a r k  naeh  t i e fe rem F e l d  ve r seh ieb t  (8 j ,  4 x). Der  Einflul3 
der  A e e t y l g r u p p e  in S te l lung  4 is t  wesen t l i eh  schw/~eher, wie sieh vor 
a l l em be im Vergle ich  der  H-3-S igna le  in 10 a u n d  10 b zeigt  (vgl. aueh  5). 



814 H. Neudeck und K. SchlSgl: 

Tabelle 6. Optisch alctive mono- bis 

~-~r. R 2 R R 3 R 4 R 

8a 

8b 
8c 
8d 
8e 
8 f  
8g 
8h 
8i 
8j 
8k 
81 
8m 
8n 
80 
8p 

CO(CH2)~COOCH a H COOCH 3 I-I H 

(CH2)aCOOCH3 H COOCH 3 H H 
(CH2)3COOFI H COOH H H 

--(CH2)aCO COOCH 3 H H 
--(CH2)eCH = C H - -  COOCH 3 H H 

(CH2)4-- COOCH 3 H H 
(CH2)2CH = C H - -  CH20H H H 

--(CH2)2CH = C H - -  CHO H H 
--(CH~)~CH = C H - -  CH = NN(CH 3)2 H H 

(CH2)~CH = C H - -  C - N H H 
H H CH =CH C 0 0 H  H H 
H H CH = CH--COOCH 3 H H 
H H (CH2)2COOCH 3 H H 
H H (CH2).~COOH H H 
H H (CH2)2C0-- H 
H H H --(CH2)2C0-- 

a Siehe Ful~note b bei Tab. 1. 
b Siehe Ful3note b bei Tab. 2. 
e 8a aus 5-Ethyl-spirobiindan-5'-carbonsguremethylester2; 8k aus dem 

entsprechenden Aldehyd% 

Zur Theorie der Chiralit~itsfunktionen 

Wie  e ingangs  e rwghn t  wurde ,  k o n n t e  ffir t r i s u b s t i t u i e r t e  Spiro-  
b i indane  die O b e r e i n s t i m m u n g  zwisehen den  nach  G1. (1) be rechne ten  
und  den  ge fundenen  Drehungen  bei Ve rwendung  modi f iz ie r te r  Ligan-  
d e n p a r a m e t e r  X ftir Aee ty l  deu t l i ch  ve rbesse r t  werden  6. 

E ine  expe r imen te l l e  E r m i t t l u n g  der  X-Werte ftir A c e t y l  neben  
Methy l  bzw. E t h y l  war  j e t z t  aus den  mo la r e n  D r e h u n g e n  der  5,5'- 
D i m e t h y l -  bzw. D ie thy l -6 ,6 ' - d i aee ty l - sp i rob i i nda ne  (4 a bzw. 7 b) mSg- 
l ieh:  U n t e r  Ve rwendung  der  ) , -Werte ffir Me thy l  (3,38) und  E t h y l  
(4,39) a fand  m a n  X ( A e e t y l / M e t h y l ) =  8,24 und  X ( A c e t y l / E t h y l ) =  7,24 
gegenfiber  den  in Li t .  6 be reehne ten  (8,1 und  7,9) bzw. d e m  frfiher 
b e s t i m m t e n  W e f t  fiir X (Ace ty l /H)  = 9,522,a. 

I n  Tabe l le  10 s ind die mi t  diesen W e r t e n  be reehne ten  Mol ro t a t i onen  
ffir 5 -Methyl -  und  5 - E t h y l - 6 - a e e t y l - s p i r o b i i n d a n e  den ge fundenen  
Drehungen  gegeni iberges te l l t .  Aus  den z -Wer ten  (als Mag ffir die 
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trisubstimierte 5-Ethyl-2,2'-spirobiinda.ne (8) 

815 

8~US 

Darstellung Schmp. Summenformel ~ [ ~  (Aceton)b 
Methode Ausb. (~ (Molgew.) (~ 

(%) 

e K-l, D 62 103--106 C26H2s05 (420) 11,4 
c K-2 78 

8 a G 97 60--65 C26H3004 (406) 5,3 
8b D 93 141--144 C24H2604 (378)  - -  
8c N, D 89 41--43 C~5H2603 (374) 21,3 
8d E, H 66 101--104 C25H2602 (358) 31,7 
8d G 97 117--119 C2~H2s02 (360) 12,6 
8 da E, H 26 01e C24H260 (330) 15,8 
8g F 62 ()l C24H240 (328) 40,2 
8 h I 76 35--37 C~6H30N2 (370) 74,6 
8i J 81 118 121 C~aH~N (325) 36,1 
e L 79 167--172 C22H2202 (318)  - -  

8k D 97 102--104 C2aH2402 (332) 30,1 
81 M 96 46--49 C~3H2s02 (334) 7,5 

8 m  D 92 132--135 Ce2Hu02 (320) 7,3 
8n N 64 145 147 C22H~20 (302) 12,0 
8n N 13 136--139 C~2H2~0 (302) 9,5 

d Als Nebenprodukt bei der Reduktion yon 8d n~eh Methode E (mit 
NaBH4) wurde such das Diol erhalten! 

e Laut DC rein. 

(Jbereinstimmung) 3 geht die ausgezeichnete (Jbereinstimmung bei 
Verwendung der neuen X-Werte hervor. 

Ahnliches gilt fiir einen modifizierten X-Wert der Methylestergruppe 
(neben Ethyl), der aus 7c  zu 8,77 (gegenfiber 9,20 - -  neben H) a 
berechnet wurde (vgl. Tab. 10). 

SehlieNich liegt in 8 o m i t  einem in 5',6'-anellierten Cyelopentenon- 
ring ein Spirobiindan mit gleichsam fixierter Aeetylgruppe vor. Be- 
traehtet  man diese Verbindung als Methyl-aeetyl-derivat, dann folgt 
aus der Molrotation ffir diese ,,Acetylgruppe" ein X-Weft von 11,64. 
Dieser ffigt sich reeht gut in die Reihe der drei , ,Extremkonforma- 
tionen" ffir die Acetytgruppe ein: 

1. Acetyl/Methyl (z.B. 4a) mit C = O  ,,syn" zu CHa: x =  8,24; 
2. Aeetyl/H mit ,,frei drehbarem" Acetyl:  ), = 9,522 und 
3. -~O- -CH2CH.~- -  (8o) mit C = O  ,,anti" zu CH 2 (bzw. CHa): 

X = 11,64. 
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Tabelle 8. 1H-NMR-Spektren yon mono- und disubstituierten Methyl- und 
Ethylindanen (1, 2) (60 MHz,  ~-Werte ppm in CDCla)a 

gr. 4-H 7-H LH 2-H 3-H 6-CH 3 R'(4) R(5)b 

lb 7,66 7,12 2,96(~) 2,12(me) 2,96(t) 2,50 3,73 (3H), 3,28 (t, 2H), 
2,78 (t, 2 H) 

l e - -  7,23 2,90 (t) 2,09 (mc) 3,32 (t) 2,30 2,90--2,40 (m, 4 H), 
2,09 (me, 2 H) 

I f - -  6,91 2,88 (t) 2,06 (me) 2,70 (t) 2,20 2,70--2,40 (m, 4 I-I), 
1,90--1,60 (m, 4 H) 

l i  - -  7,47 6,97(in0) 6,60(mc) 3,68 2,71 8,0 (me, 2H), 
7,47 (me, 2 H) 

~h - -  6,95 c - -  6,50 (me, 1H), 
6,07 (me, t H) 

a Wenn nicht anders angegeben, Singuletts. 
b Die chemischen Verschiebungen der Protonen der Substituenten R 

entsprechen den tiblichen Werten, vgl. Lit.s. 
c Wegen des komplexen Spektrums konnten die Protonen nieht exgkt 

zugeordnet werden. 

500 

A 50o 1 

300 

100 / \ . . . .  . . . .  \ , , ,  I I 

~ \J2o' 21o[' ? b  " 2~o ' 2'6o' 2'~o ' \ 2b  ' 2)0 '  s b  ' 3;o ' i ~  ~ r  ' 
' k (,rim) 340 

-200 f 

-2001 

Abb. 1. CD yon (+)-(2~)~5,5'-l)imethyl-2,2 spirobi(2,3-dihydrocyclopen- 
ta[~]n~phthMin) (4x) in n-Hept~n. UV-Maxima sind durch Pfeile gekenn- 

zeichnet 
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Offensiehtlieh stellt (2) ein ~Iittel zwisehen den beiden konfor- 
mativen Grenzf~.llen (1) und (3) dar,  was sich sehr gut  in den ent- 
spreehenden z-Werten widerspiegelt. 

Wie sehon friiher ve rmute t  wurde2,3, haben also konformat ive  
Effekte einen deutliehen EinfluB auf die Ligandenparameter  nieht 
rota t ionssymmetr iseher  Gruppen;  die entspreehenden Werte  lassen 
sieh empirisch (oder aueh dureh Konformat ionsanalyse)  6 ermitteln. 

Cireulardiehroismus yon 4 x 

Die CD-Spektren optiseh aktiver,  5,5'-disubstituierter Spirobiin- 
dane wurden in einer frtiheren 3litteilung 7 beschrieben und diskutiert.  
In  diesem Zusammenhang war yon den neu dargestellten Verbindun- 
t en  vor a,Item alas Bis-benzoderivat  4x  mit  C2-Symmetrie und zwei 
zueinander orthogonalen Naphthal inchromophoren yon Interesse s. 

Das CD-Spektmm ist in Abb. 1 (S. 817) gezeigt. Die entspreehenden UV- 
und CD-Daten sind in Tabelle 3 (Ful3note d) angef~hrt.  Auffgllig ist das 
Couplet im Bereieh des 1Bb-Cottoneffektes (UV-iFbergang bei 233 nm 
mit log s =5,3)  mit  einer Bandenaufspal tung yon 8rim. Wie friiher 
gezeigt wurde v, t r i t t  dieses Couplet beim Vorliegen yon Liganden mit  
gro/}em spektroskopischen Moment auf (wie etwa R = (IHO - -  bei 4 x: 
,,Benzo") und ist konfigurationsspezifiseh, wobei f/ir (2R) die lgnger- 
wellige Bande p o s i t i v i s t  (positives Couplet). iJberlegungen unter  
Anwendung des Modells der gekoppelten Oszillatoren (Exeiton- 
Theorie) ffihlen auch im vorliegenden Fall. also f~r (+ ) -dx ,  zur 
Konfigurat ion (2R) (vgl. D. 

D a n k  

K. S. dankt Herrn Prof. Dr. E. Ruch (F.U. Berlin) herzlich ftir anregende 
Diskussionen. Dem Fonds zur F6rderung der wlssenschaftlichen Forsehung 
danken wi~ f(ir Ut~erst/itzung im Ra.hmen der Projekte 3033 und 3574. Die 
_Mikroanalysen und Massenspektren wurden vt)n Herrn H. Bider (Institut ffir 
Organische Chemie, Universit/~t Wien) ausgeftihrt. 

Experimentel ler  Tell 

Sehmelzpunkte (unkorr.): Kofl~r-Heiztischmikroskop mit Thermometer 
ablesung ; 1H-NMR : Varian EM-360 und XL-100; MS : Varian MAT CII-7 ; UV : 
Cary-15 ; optische Rotation : Perkin-Elmer 14~1 (1 drn-Ktivettc bei 20 • 1 ~ ; 
CD: Mark I I I  (Jobin-Yvon) mit Zylinderquarzkiivetten variabler Sehicht- 
dicke. SSmlenchromatographie: Kieselgel 60 (Merck); preparative Schicht- 
chrom. : Kieselgel HFz54 (Merck), 0:75 mm; DC : Karten SI F (RiedeI-de Haen). 

5-Ethylindan wurde nach~ dargestellt, 5-Methylindan in Analogie dazu 
dureh Cyelisierung von 3-(4-Methylphenyl)-propansS~ure mit Polyphosphor 
sgure und Hydrierung des entsprechenden 5-~/tethyIindanons. Oesamtausb. 
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82~. Sdp. (0,1mbar, Kugelrohr) 120 130 ~ (Luftbadtemp.) 8ehmp. 5 7 ~ 9  ~ 
(Li t )  58~ C10H12 (132,2). 

Die Darstellung yon 5-Methylindan dureh Hydrierung yon Chlormethylin- 
dan nach 10 seheint zwar einfaeher, doeh wurde sps festgestellt 11, da~ bei der 
Chlormethylierung yon Indan aueh 30~ des 4-Chlormethyl-derivates ent- 
stehen. Aueh die Formylierung yon Indan naeh Methode B lieferte ein 
Isomerengemiseh, das neben dem gewfinsehten 5-FormyP aueh 18~ 4-Formyl- 
indan enth~lt. Die beiden Isomeren sind im 1H-NMR-Spektrum (CDC13) leieht 
auf Grund der Aldehydprotonen zu unterseheiden: 4-Formyl (10,2ppm), 5- 
Formyl (10,0 ppm). 

Mono und disubstituierte Methyl- un~l Ethyl-indane (1, 2) 
8owie di- bis octa-substituierte 2,2'-Spirobiindane (3--10) 

wurden mit Hilfe der im folgenden allgemein beschriebenen ~Iethoden (A--P) 
dargestellt, yon denen die Methoden A - - J  friiher beschrieben wurden2, 5. Die 
ffir die Synthesen wichtigen Daten, die Eigenschaften sowie die optisehen 
Drehungen ffir die Spirobiindane sind in den Tab. t - -7 ,  die NMR-Daten in den 
Tab. 8 und 9 zusammengefaBt. Alle Verbindungen sind ehromatographiseh 
(DC) rein. Wenn in den Tabelien kein Schmp. oder Sdp. angegeben [st, handelte 
es sich um 51ige Produkte, die wegen zu geringer Substanzmengen nicht 
destilliert wurden bzw. deren Sdp. nieht bestimmt wurde. 

A (Acetylierung) 5, B (Formylierung)~, {J (HMoformabbau)2, D (Veresterung 
mit CH2Nz, alkalisehe Verseifung)e, E (LiAIH 4- bzw. NaBH4-Reduktion)2 ~ F 
(MnO2-Oxidation) 5, {] (Hydrierung) 2, t t  (Dehydratisierung)5, I (Dimethyl- 
hydrazone) 5, J (Nitrile) 2,~. K-1 (Acylierung mit Bernsteinsdiureanhydrid): Zu 
einer Lhsung yon 10 mmol Bernsteins/~ureanhydrid und 15 mmol A1C13 in 10 ml 
troek. Nitrobenzol wird unter Riihren eine Lhsung yon 5 mmol des Spirans bzw. 
Indans in 10ml Nitrobenzol getropR. Nach Riihren fiber Naeht wird auf 
Eis/Wasser gegossen, ausgeethert, die Ss aus der Etherphase mit 1N NaOH 
extrahiert  und dutch Anss mit HCI gefs Bei Diacylierungen, wie etwa 
4 n oder 7 d, werden 20 mmol Anhydrid und 30 mmol A1CI~ ffir 5 mmol Spiran 
verwendet. K-2 (Acylierung mit Bernsteins~iuremonomethylesterchlorid) : 4 mmol 
des Spirans werden mit 6 mrnol S/~ureehlorid und 11 mmol AICI 3 wie unter K-1 
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Hier wird naeh dem Ansh~uern mit 
Ether extrahiert und der Ketoester dureh Destillation im Kugelrohr gereinigt. 
L (Acryl.siiuren durch Knoevenagel-Kondensation) : Eine L6sung yon 2 mmol des 
entsprechenden Formylspirobiindans in 5ml Pyridin werden mR 5retool 
Malonss (fiir eine Formylgruppe) much Zugabe yon 0,1ml Piperidin am 
Wasserbad bis zur Beendigung der C02-Entwieklung erhitzt. Hierauf wird auf 
Eis/Wasser gegossen, nach einigen h im Kfihlschrank abgesaugt, der Nieder- 
sehlag neutral gewaschen und allenfalls aus Methanol-Benzol-Misehungen 
umkristallisiert. M (Propans~iuren aus Aerylsiiuren): Die Hydrierung der 
entspreehenden Methylester (Methode D) erfolgt mit Pd/C (10~) in Ethanol 
oder 2-Propanol. Aus den ges~ttigten Estern werden die Carbons~uren dureh 
alkalisehe Verseifung (D) erhalten. N (Cyelisierung mit Polyphosphors~iure, 
PPS): Dazu wird die entspreehende Spirobiindan-propam oder butan=s/~ure 
mit der 10faehen Gewiehtsmenge PPS 4 - - 5 h  bei 80 85 ~ ger/ihrt. An 
schliel3end wird in H20 gegossen, mit CHuCle extrahiert,  die organisehe Phase 
mit 1N NaOH und H20 gewasehen, getroeknet und der Abdampfrfiekstand im 
Kugelrohr destilliert. 0 (Dehydrierung mit Dichlordieyanobenzochinon, DDQ): 
1 mmol des unges/~ttigten Spirobiindans wird mit einer Lhsung yon 1,1 mmol 
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DDQ (pro neu zu bildender Doppelbindung) versetzt und die 3Iisehung 15 rain 
gertihrt. Anschliel3end wird noch 1,1mmol DDQ zugesetzt und l h  unter 
Riiekflul3 erhitzt. Die gekfihlte Misehung wird filtriert und das Fi l t ra t  fiber eine 
kurze Al.~Os-Sgmle filtriert. Weitere Reinigung durch Sehiehtehrom. P (De- 
hydrierung mit Pd/C-02) : 100 mg des zu dehydriere~den Produktes werden mit 
100rag Pd/C (10~) in 10ml Diox~n 1 Tag gekocht, wobei gleichzeitig O~ 
durchgeleitet wird. N~eh Filtrieren und Eindampfen des Fil trates im Vak. wird 
der Riiekstand durch Sehiehtehromatographie und ansehliel3ende Kristallisa- 
tion gereinigt. 

(--)-4-Acetyl- und 4,4'-Diacetyl-5,5'-dimethyl-6,7-6',7'-bis(tetramethylen)-2,2'- 
spirobiindan (5 a und 5 b) 

Die Acetylierung von (+ ) -4u  (Tab. 3) erfolgte naeh Methode A in 
Nitrobenzol. Dabei erhielt man eine Mischung yon 53~o 5 a und 30~o 5 b. 
5a: Schmp. 162--165 ~ C.~9H340 (398). [~]~--0 ,9  (c = 2,0 in Aeeton). 
5b:  Schmp. 231--234 ~ C31H3aO 2 (440). [~J~-4) ,5 (c = 2,2 in Aceton). 

( + )-4- A eetyI bzw. 4- FormyI-5-ethyl-6 ,7-tetramethylen-2,2'- spzrobiindan 5-car 
bonsduremethyles~er (10 ~ bzw. 10 h) 

Die Aeetylierung bzw. Formylierung yon (--)-8 f (Tab. 6) wurde nach den 
Methoden A bzw. B vorgenommen. 
10a: Ausb. 81~o; Sehmp. 136 139 ~ . C27H30Q (402). [~ ]~+3 ,5  (e=2,5 in 
Aeeton). 
10b: Ausb. 77~o; Schmp. 106--109 ~ C.~6H2s03 (388). [~.~ +6,3 (c=2,0  in 
Aeeton). 
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