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SPIRANLVII 

KONFORMATIONALE TRANSMISSION IN SPIRANEN 

S. SMOLI~~KI und G. KINVUA 
Chcmischcs Institut der Jagcllonischen Universitit, Stereochemischcs Labor, Krakbw, Polen 

(Received in Germany 3 Augusr 1970 : Received in the UK for publication 10 Sepiember 1970) 

Zmammenf~Als Ergcbnis dcr Synthese des Dibenzo v/r]-(1.5jdioxacyclononans crgab sich die 

MBglichkeit der Anfertigung cincr UV-Absorptionskurve fiir das “Monomere” und der Vergleich der 

letttcren mit dcr entsprcchenden Kurvc fiIr das “Spiro-Dimere”. wclchcs ein schon friiher beschriebencs 

bihelicales Spiran’ darstcllt. Beidc Kurven zcigcn dens&en Verlauf und bcsitzcn Absorptionsmaxima bci 

fast identischen Wellcnllngen. Das Vcrh3ltnisder Extinktionskoefliizienten bci 1,. betrPgt 1.99 sowic 146. 

Dicsen Sachvgrhalt erkl;ircn wir mit dcm Auftreten einer konformationalcn Transmission im bihelicalen 

Spiran. Das obige Vcrfahren zum Verglcich dcr UV-Absorptionskurvcn da “Monomeren” und “Spiro- 

Dimeren” kann als tin diagnostischcs Hilfsmittel bci der Strukturbcstimmung eines “Monomeren” 

dienen. So hat es sich hcrausgcstcllt. dassdas vcrmutliche “Monomcre”eines andercn Spirans’dcm Aufbau 

nach eine Verbindung mit einem 16glicdrigen Ring darstcllt. Der Vcrlauf scincr UV-Absorptionskurve 

war n8mlich nicht ganz idcntisch mit dcm Kurvcnverlauf des zuletzt cnvihnten Splrans. 

Abatrnct-The synthesis of dibenzo [f.h]-/1.5]dioxacyclononane has made possible a comparison of the 

UV absorption curve of the “monomer” with the absorption curve of the corresponding “Spiro-dimcr” 

which was formerly described as spiran. ’ Both curves have identical shapes and their absorption maxima 

fail at nearly the same wavelength but the ratio of their extinction coeflicicnts at 1, are I.99 and 1.86. 

Such high values may be due to the presence of conformational transmission in the bihclical spiran. The 

method of comparing the UV absorption curves of the “monomer” and “spirodimer” can be diagnostic 

for the structure determination of the ‘*monomer”. Thus it has been shown that the assumed “monomer” 

of another not bihclical spiran’ is a compound containing a 16membered ring as the shape of its UV 

absorption curve is not analogous to the shape of the corresponding spiran. 

UM SIGH zu iiberzeugen, ob das unl8’ngst erhaltene 3.3’~Spirobis [dibenzolf.h]-[1.5]- 
dioxacyclononan]’ mit der dominierenden bihelicalen Konformation eine besondere 
UV-Absorption aufweisen wird, wie das bei dem monohelicalen Spiran der Fall war,3 
so sollte sein “Monomeres” d.i. Dibenzo [jX]-[1.5]-dioxacyclononan (I) erhalten 
und seine UV-Absorptionskurve angefertigt werden. Die letzte Verbindung gelang 
es durch Einwirken des 2,2’-Dihydroxybiphenyls auf das Na-Salz des Cellosolve und 
durch Eintragen des a,y-Dibrompropans in das ausgebildete Salz herzustellen. Die 
Struktur der neuen Verbindung (I) ergab sich aus der Elementaranalyse, der Mole- 
kulargewichtsbestimmung nach Rast und der UV- IR-sowie NMR-Spektren. 
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Das UV-Absorptionsspektrum, gemessen im Methylenchlorid, enthilt folgende 
Maxima : A,,, 242,278-282 nm/log E 4 17.3.881. 

Das zum Vergleich gemessene UV-Absorptionsspektrum des erwtinten Spirans 
wurde in vtillig identischen Verhiiltnissen, ebenfalls im Methylenchlorid, aufgenommen 
und weist Maxima bei : A,,,,, 245,281 nm (log E 4.47,4*15) auf. 
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ABB 1. UV-Absorptionsspektrum (im Methylenchlorid) der Verb. 1 und des Spiraos’ 

Die Auswertung beider UV-Absorptionsspektren des “Monomeren” und des 
entsprechenden bihelicalen Spirans zeigt einen identischen Kurvenverlauf, fast 
dieselben Lagen der Maxima sowie ein Verhiltnis der Extinktionskoefixienten bei 
1 ,,_ 1.99 und 1.86. 

Ftir die beiden untersuchten Verbindungen waren zwei identische Absorptions- 
kurven zu erwarten, ftir welche das Verhiltnis der Extinktionskoeffiienten bei & 
1 : 1 hltte betragen sollen.’ Das “Spiro-Dimere” stellt nZmlich eine Verbindung mit 
isolierten Chromophoren dar. 

Das ermittelte Verhlltnis der Extinktionskoeffiienten l&t sich durch das Vor- 
handensein von Wechselwirkungen in den beiden Spiranhllften, infolge der Geometrie 
des bihelicalen Spirans, erklken. Diese gegenseitigen Einwirkungen beziehen sich 
auf die aromatischen Ringe (Chromophore) und werden durch gesiittigte Gruppierun- 
gen im Molektil durch die Deformation der Valenzwinkel und Atomabstgnde ver- 
mittelt. 
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Dies ist also ein von BartonS zum ersten Male beschriebenes Phtiomen--einer 
konformationalen Transmission. Die G&se des ermittelten Verhaltnisses der 
Extinktionskoeffienten betrlgt ca 1:2. Dies zeugt davon, dass das Spiranmolekiil 
sich tinlich verhalt wie das entsprechende atrope Diphenylderivat.6 Somit also 
verursacht die Geometrie des bihelicalen Spirans, dass diese Verbindung mit isolierten 
Chromophoren einer Verbindung mit konjugierten Chromophoren glhnlich ist. 

Das an Kaliumbromid gemessene IR-Absorptionsspektrum enthat charakteri- 
stische Banden, welche fti die Anwesenheit von aromatischen Gruppierungen, femer 
von Methylen- und Ather-Gruppen sprechen. 

DZOO w w w 4ob rtrp .a 6m -- 

ABB 2. IR-Spcktrum (in KBr) von I. 

Das NMR-Spektrum in CDCIJ zeigt ein Quintett bei r 8-8.23 (.I = 5 c/s) fiir 
Protonen der sekundlren Methylengruppe. ein Triplett bei T 5.7-5.85 (J = 5 c/s) ftir 
Protonen der prim&en Methylengruppen und ein Multiplett bei T 2.7-3.15 fur 
Protonen der aromatischen Ringe. Das Verhlltnis der Feldintensitlten von Protonen 
betragt 2 : 4 : 8. 

100 MHZ 900 8x 700 600 500 400 300 200 la, 0 HZ 
I I I I, I , / r ,- I , , 8, 
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ABB 3. 100 MC NMR-Spcktrum voo I in CDCI, (H 2: 4:8). 
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Es war such interessant festzustellen, dass das Reaktionsprodukt aus Na-Brenz- 
catechin und a,y-Dibrompropan, das unter denselben Bedingungen wie oben 
beschrieben erhalten wurde, sich als ein System des Dibenzo[b.i]-[ 1.481 I]-tetra- 
oxacyclo-tetradekans (II) herausstellte. Dieses System ist nur in der Patentliteratur 
vermerkt.’ Wir haben es zufallig erhalten, da das ursprtingliche Ziel unserer Unter- 
suchungen die Herstellung eines von Ziegler und Mitarbeitem* beschriebenen 
Systems des Benzo [b]-[1.4]dioxacycloheptans anstrebte. 

Fur die vorgeschlagene Struktur unserer Verbindung sprechen nicht nur solche 
Eigenschaften wie der Zustand und das Molekulargewicht, aber such der Verlauf 
der UV-Absorptionskurven der Verb. II sowie des zum Vergleich herangezogenen 
Spirans.’ 

Diese Kurven sind sich nicht vollig gleich, wie es der Fall sein mtisste, wenn die 
untersuchte Verbindung tatsihlich ein “Monomeres” des Spirans w&rue : A,,,_ von II 
236,278 nm (log E 3*83,3*73); Spiran’ J.,_ 235,272 nm (loge 3*48,3*72). Das Verhiltnis 
der Extinktionskoeflizienten betrlgt 2.24 und 142. 
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ABB 4. UV-Absorptionsspektrum (im Mcthylcnchlorid) der Verb. II und dca Spirans’ 
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ABB 5. IR-Absorptionsspcktrum (in KBr) von II. 

Fiir die vorgeschlagene Struktur sprechen such das iR-Absorptionsspekttum und 
das NMR-S~ktrum. 

Das NMR-Spektrum in CDC13 enthUt ein Quintett bei r 7=57-7.95 (J = 5.5 c/s) 
fXir Protonen der sekund&en Methylen~up~n, ein Triplett bei 5 565-5-9 (J = 5.5 
c/s) fiir Protonen der prim&en Methylengruppen und ein Multiplett bei 7 262-3.16 
fiir Protonen der aromatischen Ringe. Das Verhiiltnis der FeldintensitWn bet&@ 
4:8:8. 

Eine bei 190” iiber 5 Stunden vorgenommene Erwrirmung der Verbindungen I uod 
II tit Pyridinhydrochlorid in Eisessig verursachte die Bildung geringer Mengen von 
Substanzen mit Phenolcharakter. 

8. vpm 
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1 I I I 
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Ams 6.60 MC NMR-Spcktrum in CDCI, von II (H 4:8:8) 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Dcr Schmelzpunkt wurdc in Kotler-Block bcstimmt und ist korrigiert. Das IR-Spektrum wurde mit 
eincm Zeiss-UR-IO-Spcktrophotometer an KBr-Prcssling aufgenommcn. Das UV-Spektrum wurde mit 
einem Hilgcr-Watts-Spcktrophotometcr in Methylenchlorid crmittelt. Das NMR-Spcktrum der Substanz 
1 wurde mit einem Jeol-Instrument bci 100 MC fir die Msuog in CDCI, gemessen. das NMR-Spektrum 
dcr Substanz II wurde mit einem Varian-HA-6O/DA-6&lnstrumcnt bci 60 MC I% die L&ung in CDCI, 
ermittclt. Als Standardsubstanz wurde TMS verwcndet. 

Vcrbindung I (12.4 8/054 GAT) Natrium wurde zu Ccllosolve hinzugegcbcn. Nach Ausbildung des 
Na-Salzcs da Cellosolve wurdcn 50 g (0.27 Mel) von 2.2’-Dihydroxybiphenyl bcigcftigt und das Ganze 
untcr Riickfiuss iibcr eine Stundc erwgrmt. Nachhcr wurdcn 28 ml (027 Mel) von l,3-Dibrompropan 
portionsweise zugegebcn und das Rcaktionsgcmisch wurdc 80 Stundcn lang zum Sic&a unter Riicklluss 
erw8rmt. Nach dem Abfiltricrcn dcs Natriumbromids wurde das Filtrat im Vacuum van Lbsungsmittcln 
bcfrcit. Die Substanz wurde auf ciner Alox-Kolonne chromatographiert, wobci Benzol als Elucnt diente. 
Nachher wurdc die Substanz im Hochvacuum sublimicrt und cndlich aus Xthylalkohol kristallisicrt. 
Farblosc Kristalle 4 g (6.6% der Thcorie) F. 68-9.5”. 

Das IR-Spcktrum zcigte folgendc Baaden: 425, 484, 508, 520. 568, 593. 617, 730(s), 760(s), 793(s), 852, 
900.933, 1010. 1030(s). 1045(s), 1060, llO5@, 1123, 1163, 1210(s). 1243, 1265(s), 1277. 1395, 1445(s). 1465, 
1485(s), 1505.1575,1600.2878,2940,3025.3060cm-’.(Gef: C.79.62; H.6.28. Bcr: fir CIsH1.02. C,79.62; 
H. 6.24%). Das Molekulargcwicht nach Rast bcstimmt betrug 229; errcchnet : 226.262. 

Verbindung II (15.3 g 066 GA’Q Natrium wurde zu Cellosolve hinzugegebcn. Nachhcr wurdm noch 
36.5 (@33 Mol) von frisch sublimiertem Brcnzcatcchin bcigefiigt und das Ganze fiber tine Stundc erwgrmt. 
Sp8ter gab man noch portionswcise 67 g (@33 Mel) van l,3-Dibrompropan zu und das Reaktionsgemisch 
wurdc 60 Stunden lang zum Sicden erwiirmt. Die Substanz wurdc wie obcn isolicrt und gereinigt. Farblow 
Kristalle (aus Benzol) I.6 g (3.2% der Thcorie). F. 145-147”. 

Das IR-SpeLtrum zeigtc folgendc Banden : 465,487, 520. 596. 740(s), 775. 798.835. 850,877,903,970, 
1055(s). 1070, 1086, 1130(s). 1165, 1240(s). 1255(s), 1295, 1340, 1365. 1420. 1460, 1480. 1515(s), 1600, 2870, 
2918. 2945, 3055cm-‘. (Gef: C, 72.23; H. 6.74. Ber: fiir C,,H,OO,. C. 71.98; H. 674%). Das Molckul- 
argewicht nach Rast bcstimmt bctrug 326; errcchnct : 300.340. 
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