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Stereocl~emistry and 1H NMR Spectra of Some Spiro~l,3-Dioxanes 

Mono and dispiro-1,3-dioxanes ( 1 ~ )  were synthesized by the condensation 
of 1,2-, 1,3- and 1,4-cyelohexanedione, respectively (4~6) with bis-(hydroxy- 
methyl)-malonie ester (7). The 1H-NMR spectra prove for the mono- (2) and 
dispiro-l,3-dioxane (3) the existence of eonformational equilibria and for the 
monospiro-l,3-dioxane (1) a "fixed" structure. C~D 6 causes a remarkable 
solvent shift effect in the NMR spectra separating a superposed complex 
coupling pattern (in CDC13) in two well resolved AB doublets and two AX 
quartets. The E-oxime of the monospiro-l,3~dioxanone (1) represents also a 
"fixed" structure. Bis-(hydroxymethyl)-malonie ester (7) is a formaldehyde 
generating agent in the condensation reaction of dimedone with the diol 7. 

(Keywords: Formaldehyde generating reagent; Solvent shifts in 1H~nmr; 
Spiranes) 

Einleitung 
I m  Anschlu~ an frfihere s tereochemisehe Studien fiber Verbindun-  

gen mit  1 ,3 -Dioxans t ruk tur  flexibler und  starrer  K o n f o r m a t i o n  1-5 
haben  wir nun  durch  Keta l i s ierung der drei isomeren 1,2-, 1,3- und 1,4- 
Cyelohexandione  (4--6)  mit  B i s - (hydroxymethy l ) -ma lones te r  (7) Mo- 
no- und Dispiroder ivate  l - - 3  des 1,3-Dioxans dargestellt .  

Ergebnisse und Diskussion 
Ausgehend vom  1,4-Cyclohexandion (6) wurde das Dispirodioxan 

(3) erhal ten (Gh 1) 

HOCH2~ c/COOC2H~ 
+ 2  

\--/ HOCH2 / \COOC2H 5 
6 

7 
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a b e d d c b a 

cE,cH,ooc\ c/cH,--o\ C(CR,--CH,  c(O--CH.\ c/COOCH,--C , 
CHaCH,OOC / ~ C H , - - 0  / \ C H , - - C t t , /  \ O - - C H ,  / ~COOCH,--CH, 
a b c d d c b a 

3 

w/ihrend sieh unter Verwendung von 1,2- und 1,3-Cyclohexandion (4, 5) 
nur Monospirodioxane 1 und 2 bildeten (G1.2, 3). 

//O 

/ - - ! = O  \__ /  + 7  

g / / 0  c b a 
/ / C I - I , - - - - C ~  / / O - - C H , ~  /COOCI-I,--CH, 

-- H,O --> fCtI'~cH,__CH / C~, O__CH,/CXCOOCH ' -  CH, 
e d c b a 

1 

(1) 

(~) 

o / \ ~  _ o + 7 
\ _ / - -  --H~O 

0 d e b a 
c----cI-I,\ ~/O--CH,\ /COOOH,--CI-I~ 

--> OH,,. --CA'. --C-- 
g \CII2--CH~ / \O--CH~ / \COOCI-I2--CIt~ 

f e c b a 
2 

Die Identit/~t der erhaltenen Verbindungen wurde durch ElementaranMy- 
se, 1H-NMR-Spektren sowie massenspektrometriseh gesiehert. 

Dank der symmetrischen Substituenten in 1A-Stellung des Cyclo- 
hexanringes und somit der ~quivalenz yon Konformation 3' und 3" des 
Gleichgewichtes (4L ergibt sich f~r 3 eine ,,mobile" Struktur. Analog 
anderer 1,3-Dioxane mit ,,mobiler" Struktur 5 zeigt das 1H-NMR- 
Spektrum vSllige X_quivalenz der axialen und /tquatorialen Ethoxy- 
earbonylgruppen sowie £quivalente axiale und ~quatoriale Protonen 
des zentralen Cyclohexanringes und der ,,seitlichen" Dioxanringe, 
wodurch nur vier Protonenarten (a, b, c, d) im Spektrum erscheinen 
(Abb. 1). 

Man erkennt leicht, dab das Signal der aeht &quivalenten Protonen 
der beiden Dioxanringe dem yon den CHz-Protonen der Ethoxyearbonyl- 
gruppen gebildeten Quartet t  tiberlagert ist. 

(3) 

~ o @  °°Et EtOO~;~d COOEr EtOOC 
" ~ c 

~"--..-'"~0-'-~X b o E,~c,,(/---:c,' - ~" ~6~ "b~%% 
3' 3" ~ ° 

~) 
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Abb. 1.1H-NMR-Spektrum der Verbindung 3 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der Verbindungen 1 3 und 8 (in CDC13 
und C6D6) 

Verb. LSsungs- 3 (ppm) 
mittel a b e d e f 

5~q ax A1 fiq ax A 1 ~q ax Aj 

CDC13 
1 C6D6 

A 2 
CDC13 

8 C6D 6 
A2 

2 CDCl~ 
CDCI 3 

3 C6D~ 
A2 

1,06 1,15 0,09 3,89 4,07 0,18 4,29 3,95 0,34 2,34 1,64 1,64 1,64 
0,64 0,81 0,17 3,50 3,77 0,27 4,46 4,12 0,34 2,01 1,21 1,21 1,61 
0,42 0,34 - -  0,39 0,30 0,17 0,17 - -  0,33 0,43 0,43 0,03 
1,17 1,24 0,07 4,10 4,25 0,15 4,40 4,18 0,22 1,64 1,64 1,64 2,49 
0,75 0,87 0,12 3,72 3,96 0,24 4,64 4,40 0,23 1,75 1,31 1,31 2,38 
0,42 0,37 - -  0,38 0,29 - -  0,23 0,22 - -  0,11 0,33 0,33 0,11 

1,18 4,15 4,18 2,70 2,23 1,47 1,93 
1,16 4,00 4,04 1,71 - -  
0,75 3,67 4,09 1,63 - -  
0,41 0,33 0,05 0,08 - -  

A1 = ~ a x - -  ~iq; A2 = 3(CDCI3)- 3(C6D6)" 

Die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 und 2 zeigen bemer- 
kenswerte Untersehiede ; 2 mit zwei Methylengruppen in unmittelbarer 
N~he (mit /~quatorialer bzw. axialer Orientierung) des Spirokohlen- 
stoffes besitzt eine ,,mobile" Struktur.  Im 1H-NMR-Spektrum er- 
seheint nur je ein Triplett und Quartet t  sowohl ffir die axialen als auch 
5~quatorialen Ethylgruppen (analog zu Verbindung 3, Abb. 1) abet 
versehiedene 8-Werte fur die CH2-Protone des Cyelohexanonringes 
(Tab. 1). Die Untersehiede in ~- und ~'-Stellung relativ zum Spiro- 
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Abb. 2. 1H-NMR-Spektrum fiir b und He der Verbindung 1: a in CDCI3; 
b in C6D6 

k o h l e n s t o f f ( ~ H 2 ~ O  bzw. C H 2 ~ H 2  ) reichen nicht aus, um 
den 1,3-Dioxanring in eine ,,starre" Struktur zu zwingen. 

Demgegeniiber hat 1 unterschiedliehe Substituenten (CO bzw. CH2) 
in axialer und /iquatorialer Position des Spirokohlenstoffatoms; die 
bevorzugt gquatoriale Orientierung der CH2-Gruppe im Vergleich zur 
CO-Gruppe ftihrt zur Versehiebung des Gleichgewichtes (5) zugunsten 
von 1 a und erklgrt die Existenz einer ,,starren" Struktur fiir 1 im 
Einklang mit dem tH-NMR-Spektrum (bei Raumtemper~tur). 

&e e 

~ E f  f ~ ~ ' "  "'"""d"H~ c 
d 

H o 

9 
la lb 

Abb. 2a zeigt den grogen Unterschied zwisehen dem komplexen 
Kopplungsmuster (ira Bereiche 3,7---4,5ppm) yon Verbindung 1 (in 
CDC13) und das einfache Spektrum der Dispiroverbindung 3 (Abb. 1). 
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Der Untersehied zwisehen Hc(aq) und He(ax ) ist in diesem Fnlle viel geringer 
(AS=0,34ppm) als bei anderen 1.3-Dioxanen (A~=0.75ppm) mit starter 
Struktur a. Dies ergibt sieh aus der Entsehirmung der beiden axialen He- 
Protone (lurch die Ketogruppe des Cyelohexanons. Beide axiale Hc-Protone 
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Abb. 3. iH-NMR-Spektrum fiir Had el der Verbindung 1: a in CDCla; 

haben den gleiehen S-Wert (~ = 3,95 ppm) - -  ein Beweis fiir die Mobilit/tt des 
Cyelohexanonringes bzw. einer sehr niedrigen Energiesehwelle ftir das Oleieh- 
gewicht (6). 

OEt Et 

f6) 

k j% ..... 

Is Is" 

Die tta-Protonen der Met hylgruppen der Verbindung I ergeben ein sehein- 
bares Quartett (Abb. 3a) a.ls Folge einer entsprechenden Uberlappung der 
a xialen und/iquatorialen Tripletts. 

Eine BestS~tigung der obigen In te rpre ta t ion  finder sieh im 1H-NMg- 
Spekt rum yon 1 in Benzol (start  CDCla). Der L6sungsmitteleffekt  6 
bewirkt eine klare Trennung der AB-Dubletts  yon den AX-Quarte t ts  im 
3,35--4,6 ppm Bereieh (Abb. 2 b). 

W/thrend die paramagnet isehe Versehiebung der beiden Duble t t t s  
nut  A8 = 0 ,17ppm betr/igt, ist der Betrag der diamagnetisehen Ver- 
sehiebung der Quar te t t s  gr613er, Aaq = 0,39 ppm, A,~ = 0,30 ppm. 
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Die Protonen der axialen Ethoxyearbonylgruppen sind, ;vie sehon 
anderw~rts gezeigt worden istq als Folge der entsehirmenden Wirkung 
der beiden Ringsauerstoffatome st/~rker entsehirmt als jene der/~qua- 
torialen Gruppe. 

Der L6sungsmitteleffekt wirkt sieh gleiehfalls aueh auf die axialen 
und gquatorialen Methylgruppen der Ethoxyearbonylgruppen sowie 
auf die Protonen des Cyelohexanonringes aus (Abb. 3). 

In Benzol tritt fiir die Protone Ha der Methylgruppen eine Versehiebung 
yon 0,34 bzw. 0,42 ppm fiir die 5~quatorialen bzw. axialen Gruppen im Vergleieh 
zur CDCl:3-L6sung auf. Das seheinbare Quartett (Abb. 3a), das sieh aus der 
Uberlapioung der beiden Tripletts ergibt, erseheint nun als 0uintett (Abb. 3 b). 
Die drei Protonenarten Hd, Hg und He, f des Cyelohexanonringes (Abb. 3b)  
erseheinen getrennt in Benzol w~hrend in CDC13 I-Ig und He, f die gleiehe 
ehemisehe Versehiebung aufweisen (Abb. 3 a und Tab: 1). 

Ftir Verbindung 3 ergibt sieh ein /ihnlieher L6sungsmitteleffekt wodureh 
die tiberlapioten Signale der Protone Hb und He (Abb. 1) getrennt als Singlett 
f/it H e (S = 4,09 ppm) und Quartett ffir H b (S = 3,67 ppm) (Tab. 1) erseheinen. 

F/it alle drei Verbindungen hat die Kopplungskonstante da, b den gleiehen 
Wert yon 7 Hz in guter iJbereinstimmung mit anderen 1,3-Dioxanen. F/Jr 1 
betr&gt die Koioiolungskonstante JI-Ic(Kq),Hc(~xl 11 Hz. 

hn  Falle der Verbindung 1 wurde das Oxim (8) als kristalline 
Verbindung vom Sehmp. 112 °C (Molekfilpeak 329) erhalten. 

Das 1H-NMR-Spektrum (in CDC18) zeigt das gleiehe komplexe 
Kopplungsmuster  im Bereieh 3,5--4,5 plom wie Verbindung 1 (Abb. 2 a) 
und unterstfitzt die Annahme einer starren Struktur  fiir 8. In  Benzol 
sind die Signale der Protone t t  r und H e getrennt (Tab. 1). 

In allen untersuehten FSJlen maeht sieh der L6sungsmitteleffekt am 
st/trksten bei der ehemisehen Versehiebung der Protonen der Ethoxy-  
earbonylgruppen sowie des Cyelohexanonringes bemerkbar, w~hrend 
die Protonen des Dioxanringes fast unbeeinflu6t bleiben. 

Fiir das Z-Oxim wfirde sieh eine dureh intramolekulare Wasserstoffbr/ieken 
stabilisierte Konformation 8 a ergeben, wS~hrend ffir das E-Isomere eine solehe 
MSgliehkeit fehlt (8b). Das Ig-Spektrum in CC14-L6sung zeigt neben einer 
seharfen Bande bei 3590em -I (~oI-I der nieht assoziierten Hydroxylgruppe) 
zwei breite /iberlappte Banden bei 3412 bzw. 3275em 1 (Assoziatbanden) 
deren Intensit&ten mit zunehmender Verdfinnung abnehmen, t~ei einer Kon- 
zentration von c _< 10 -3 tool/1 ist praktisch nur noch. die Bande bei 3 590 em 1 
vorhanden, im Einklang mit den f/ir das E-Oxim (Konformation 8b) zu 
erwartenden Verh~ltnissen. 

01H 
/0-~, COOEr 

COOEt 

8u(Z) 8bfE) 
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Im weiteren wurde aueh versueht, ein Spirodioxan ausgehend yon 5,5- 
Dimethyleyelohexan-l,3-dion (Dimedon) zu erhalten. Nit bis-(Hydroxyme- 
thyl)-malonester konnte allerdings weder ein Mono- noch ein Dispirodioxan (9, 
10) erhalten werden, sondern lediglieh ein Produkt yore Sehmp. 187 °C, welches 
sieh als das bekannte Methylen-bis-dimethyl-dihidroresorein (11) identifizieren 
liel3, l l  ist bekanntlich das normale Kondensationsprodukt zwisehen Formal- 
dehyd und Dimedon. 

Die Anwesenheit der beiden Methylgruppen im Dimedon f~hrt zu einer 
bzw. zweier 1,3-diaxialer CH~/O Weehselwirkungen in den hypothetisehen 
Strukturen 9, l0 und seheint somit der Grund zu sein, weshalb sie nieht erhalten 
wurden. 

9 10 

Die E n t s t e h u n g  des Kondensa t ionsp roduk te s  11 weist auf  die in der 
L i t e ra tu r  nieht  erwO, hnte  Eigensehaf t  des Diols 7 hin, als ein CH20 
bildendes Reagens  zu wirken. T~ts£ehlieh konn te  aueh ohne den bei der 
Keta l i s ie rung/ ib l iehen sauren K a t a l y s a t o r  (p-Toluolsulfonsi~ure) dureh  
Erw'~rmen yon  Dimedon  mit  7 das K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  12 erhal ten 
werden.  Mit 1,3-Cyelohexandion (5) konn t e n  wit  ebenfalls das ent-  
spreehende Methylen-bis-dihydroresorein  (12), Sehmp.  132 °C, in guter  
Ausbeute  erhalten.  

Diese Ta tsaehen  weisen au f  die M6gliehkeit  hin, aueh in anderen 
Fiillen das Diol 7 als mildes, , , in  s i t u"  F o r m a l d e h y d  bildendes Reagens  
zu verwenden.  

Experimenteller Teil 

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem TESLA-BS 487 C 80-MHz-GerS.t 
in CDCl~ bzw. C6D6 mit H M D S  als innerem Standard aufgenommen. Die 
Massenspektren wurden mit einem Perkin-Ehner RMU-6L-Ger/it bei 70eV, 
einem Vak. yon 2" 10 7 Torr und der Temp. 180--200 °C aufgezeiehnet. Das IR- 
Spektrum wurde mit dem vollautonmtisehen Spektrophotometer UR 20 Carl 
Zeiss Jena in CC14-LSsung erhalten. 

3,3- Di ( et hoxycarbon yl ) - l ,5-d ioxaspiro [ 5 ,5 ] u ndecan- 7-on (1) 

l l g  (0,05tool) Diol 7 (dargestellt naeh v) werden mit 5g (0,045mol) 1,2- 
Cyelohexandiofl und 02  g gut verriebener 2-Toluolsulfons£ure in 300 ml Benzol 
am Wasserabseheider unter Rfiekflul3 erhitzt, bis sich kein Wasser mehr 
abseheidet. Das Gemiseh wird mit Natriumacetat neutralisiert, filtriert und die 
Benzolsehieht zweimal mit je 50ml Wasser gewasehen und getroeknet. Der 
nach dem Verdampfen des LSsungsmittels erhaltene Rfiekstand wird mit Ether 
gewaschen und mit Petrolether extrahiert. Naeh Verdampfen des LSsungs- 
mittels im Vak. erhSJt man weil3e Kristalle, welche naeh Umkristallisieren aus 
Ethanol bei 55 °C schmelzen. 
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3 ,3- Di ( ethoxycarbonyl ) - l ,5-dioxaspiro [ 5 ,5 ] undecan-8-on (2) und 3 ,3 ,12 ,12- 
Tetra ( ethoxycarbonyl ) -1,5 ,10 ,14-tetraoxadispiro [ 5 ,2 ,5 ,2 ] hexadecan (3) 

2 und 3 wurden auf analoger Weise dargestellt. Tab. 2 enth/ilt die 
physikalischen Konstanten und die Werte der Elementaranalyse ffir Verbin- 
dungen 1--3. 

Tabelle 2. Schmelzpun]cte und Elementaranalysen fiir Verbindungen 1--3 und 8 

Verb. Formel Mol.-Gew. ~chmp. Ber. ~o Gel. ~o 
Bet. Gel'. * °C C H N C H ) 

1 C15H2.)07 314,33 314 55 57,31 7,06 56,91 7,05 - 
2 CI5H2207 314,33 314 78 57,31 7,06 - -  56,82 7,01 - 
3 C24H36012 516,53 516 127 55,80 7,03 - -  56,05 6,95 - 
8 C15H23OTN 329,34 329 112 54,70 7,04 4,25 55,03 7,10 4,51 

* Massenspektrometrisch bestimmt (Molektilpeak). 

Oxim yon 3~3-Di(ethoxycarbonyl)-l,5-dioxaspiro[5,5]undecan-7-on (7) 

0,5 g 1 wurden mit 0,11 g Hydroxylamin '  HC1 und 0:2 ml Pyridin in 10 ml 
Ethanol l h  auf dem Wasserbad erw/irmt. Nach Verdampfen des LSsungs- 
mittels im Vak. und Umkristallisieren des Rfickstandes aus w~13rigem Ethanol 
erh/tlt man weifte Kristalle yore Schmp. 112 °C (Tab. 2). 

1,2-Cyclohexandion wurde durch Oxydation yon Cyclohexanon mit Selen- 
dioxyd dargestellt s. 

1,3-Cyclohexandion erh/ilt man durch l~eduktion von Resorcin 9. 
1,4-Cyclohexandion haben wir uus Bernsteins/iurediethylester dargestellt 10. 
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