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Optically Active, Arom(ltic ,5'pira.~e.s, Vi I: Circular Dichroi,sm q[ Oldically A clive 
5,5'- l)isvbstit',ted 2 f f  -Spirobii~da~e,s' 

Dipole--dipole coupling of the indane fragments in 5,5'-disnbstituted 2_2'- 
spi~-~biindanes is pce0ominantly responsible fbr the orggin of opUeal activity in 
the q~a-eleetronie transition only if both [igands exhibit strong intelaction with 
lhe aromatic nuclei. This mechanism doe~ not contribute essentially to the ILia 
Cotton ett}ect. 

The band-~plittin~:s of the eoul)let as well as the ,'otati(ma] strengths of the 
~'ansitions of A and B symmetry-tvpe in the 1La-Cotton effect are in 
accordance with a rough ealculatory estimation. 

The absolute configuration thus determined agrees with the chira]ity 
reeent]y deduced by chemical met.hods. 

The rotational strengths of the 1W-Cott.on effect of the earbony] derivatives 
4, 5, 12, 13~ and 15 located at appr 320nm are remarkably low. This can be 
explained on the basis of eontormational considerations. 

Einleitung 

Der Circulardichroismus (CD) des inhfirvnt achiralen chi,a[ 
gest6rten aromatisehen Chromophors wurde in den letzten Jahren 
unter versehiedenen Gesichtspunkten untersueht (vg]. 2 4 und deft 
zitierte Literatur). ]m Vordergrund des Interesses stand dabei das 
Bestreben, Beziehungen zwisehen Molekfilbau und ('1) herzustellen. 
Dies ffihrte einerseits zur Ableitung rein empiriseher Konfigurationsre- 
ge]n aus einem mehr oder minder umtangreiehen Datenmaterial.  (lie 
~-ieh teils auf den ]fingstwelligen H~ia-Cotto~efl~kt, tells auf den II~- 
L'bergang bezogen. Andererseits wurde auch auf rein physika]iseh- 
theoretiseher Basis versueh/, eine Korrelation zwisehen dem V o f  
zei(.hen des Collo~et~ekts eines Chiroid,s und desse~ absolute]- Kon- 
figm'a(ion herzustel}en. Die Gcundlage f6r diesen Aspekt bilden 
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Be t raeh tungen  fiber den Meehanismus der optisehen Akt iv i tg t  des 11%- 
und 1La-Collo~ett'ekts. Besonders  bei Molek/ilen, die zwei benachbar te  
aromatisehe Chromophore  enthMten, und deren Symmetr ie  grfl3er ist 
als C1. wurden im allgemeinen zuti ' iedenstellende Ergebnisse erhalten.  
Als geeignete Model lverbindungen haben sieh dabei Molektile mit  
s tarrem Gerfist erwiesen 5-17. 

Kfirzlieh wurde fiber die absolute Konf igura t ion  und das optische 
Drehungsverm6gen  ehiraler 5,5 '-disubsti tuierter  2,2 '-Spirobiindane 
beriehtet  1, 18. ]m Hinbliek auf  ein tieferes Verst~ndnis der optisehen 
Aktivitfi t  lag es nahe,  aueh den CD dieser Chiroide zu ermitteln.  Eine 
diesbez/igliehe Studie sollte aueh einen Vergleieh mit  der aus einer 
ehemisehen Korre la t ion ermit te l ten  absoluten Konf igura t ion l ,  is zu- 
lassen. I)a 22'-Spirobiindane aus zwei zueinander  or thogonalen ]ndan-  
Einheiten bestehen, ersehien uns eine Analyse  ihres CD besonders 
aussiehtsreieh. 

Ergebnisse und Diskuss ion  

U V-~b'pektrer~ 

Wie das Monomere ( Indan  19) und das Isomere  (1,1'-Spirobiin- 
dan7,10,12), weist 2,2'-Spirobiindan (1) den 1Lb-Ubergang bei ungefghr 
270nm auf. Die dem 1L a {_'bergang entsprechende UV-Bande  t]ndet 
sieh bei etwa 220nm.  Bei den subst i tuier ten Spiranen 2 - - 1 5  ergeben 
sieh fallweise ba thoehrome  Versehiebungen der Absorp t ionsbanden  um 
10 bis 20nm.  Die n ~ :v*-Bande des Enoneh romophor s  der Carbonyl-  
verbindungen 4, 5, 12, 13 und  15 t r i t t  bei e twa 320 nm auf. (Ffir die UV- 
Spektren vgl. die Abb.  1 ~ 4  sowie Tab. 1.) 

Tabelle 1. 

2 207 
3 207 
4 208 
5 
6 
7 
8 
9 

I0 

11 
12 
13 
14 

15 

U V-Spektren der 2,2'-Spirobiindane 2 15 in Etha~ol. x[nm] (logz) 

(4,79), 211 (4,66) s, 243 (4,36), 277,5 (3:52), 287 (3,44). 
(4,76), 211 (4,67) s, 243 (4A3), 278 (3,55), 287 (3,51). 
(4,66), 211 (4,65) s, 217 (4,59) s, 258 (4,49), 283 (3,72) s, 291 (3,64) s. 

206 (4,60), 212 (&58) s, 262 (4,48), 287 (3,83) s, 295 (3,74) s. 
205 (4,29) s, 215 (4,08) s, 263 (3,27), 268 (3,43) s, 271. (3,45), 277 (3,54). 
215 (4,28) s, 264 (3,38), 269,5 (3,52)~ 273 (3,57), 278,5 (3,66). 
215 (4,31) s, 263,5 (3,39), 269 (3,52), 272 (3,56), 278 (3,66). 
205 (4,91), 209 (4,86) s, 237 (4,48), 242 (4A7) s, 260 (3,22) s, 268 (3,38) s, 
275 (3~53), 277 (3,48) s, 284 (3,59). 
205 (4,79) s, 240 (&06), 245 (4,04) s, 263 (3,45) s, 269 (3A8), 272,5 (3,50), 
278 (3,59), 287 (3,]9). 
212 (4,61) s, 242~5 (4,17), 269 (3,80), 272,5 (3,54), 279 (3,63), 287 (3,24). 
212 (4,52) s, 258 (4,17L 278 (3,75), 293 (3,34) s. 
206 (4,68), 211 (4,63) s, 249 (4,38), 287 (3,63), 310 (2,35) s. 
205 (4,33), 215 (4,28) s, 261 (3,21) s, 264,5 (3,33), 269,5 (3A8), 273 (3,54L 
279 (3,64). 
206 (4,69), 212 (4,66) s, 247 (4,35), 277,5 (3,56) s, 287,5 (3,56), 305 (3,27) s. 
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C1)-SIoekh.e~ 
Die Spirane 2---14 zeigen innerhalb ihres li, l,-6'otto~'~(,it~.&ts keine 

wesentliehe Versehiebung der Maxima gegen0ber ihren Elektronenan-  
regungsspektren (siehe Abb. 1 4 und Tab. I und 2). Bei vielen 
Derivaten (z. B. 7, 8, 9, 14) sind aueh die 8ehwingmTgsprogressionsban- 
den deekungsgleieh * 

8ct~erac~ 

R R' 

I H H 

2 COOH COOH 

3 COOCHa COOCHa 

4 COCHs COCH a 

5 CHO CHO 

6 CH2OH CH2OH 

7 CH a CH a 

8 C2H~ C=H5 

9 CN CN 
10 COOH C:,Hs 

11 COOCH~ C=H0 

12 COCH~ C~H~ 
13 coocH= coc~ 
14 cN~ C~Ho 

C H a C O ~ ~ \  ........ -.> 
C 2 H r  

15 

Hinsichtlieh des 1La-CD-('otio~,~eitbkts lassen ~ich zwei Spcktrenty-  
pen I u n d  lI unterscheid(,n: Der Fall l (siehe Abb. "2 und 4) zeigt eincn 
einzigen (gelegentlich i}_qnstrukturierten)1La-Fbergang ,desscn Maxi- 
mum beztiglieh der Wellenlttnge mit dern UV-Spektrum etwa tiber- 
einstinqmt. In diese Klasse fallen die Spirane 6, 7, 8, 1O, 11, 12 und 14~ 
bei denen zumindest einer der beiden Liganden nut  geringffigige 
elektronisehe Weehselwirkung mit dem daran gekntipften Indanteil  
besitzt. 

Beim K u r v e n t y p  I I  (siehe Abb. I und 3) hingegen tret.en inner- 
halb des 1L~-Cotto~effokts zwei Banden versehiedenen VorTeiehens 

* Hierbei weisen die Derivate 2-- 6, 9 13 und 15 (der im Schema gezeigten 
Konfiguration) einen positfven 1L b- Cottouef%kt auf. Bei den A]kylderivaten 7. 
8 und 14 ist das Vorzeiehen der Balade bei gleieher Konfiguration negativ. 
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Tabelle 2. CD Sioektren der optisch aktiven 2,2'-Spirobiindane 2--15 in Etho~ol. 
Die Vorzeiehen beziehen sich auf die im Schema gezeigte Konfiguration [(2 R) 

fiir 2 14; (2S) f~ir 15]. k[nm] (As) 

2 208 (-- 11,54), 212 (0), 214 (..  6,73), 217 (0), 225 (-- 4,61) s, 235 ( 9,61 ), 
242 (0), 252 (..  0,97), 279 (.. 0,71): 283 (--0,57), 300 (0). 

3 206 (0), 209 ( 17,35), 212,5 (0), 214.5 ( + 5,65), 218,5 (0), 225 (--2,43) s, 
235( 10,52),243(0),251 (+ 12:07),279(+ 1,20),288(+ 1.36),300(0). 

4 199 (0). 205 (+ 22.27). 210 (0). 214 (-- 14.95). 218 (0), 221 (--I1.13). 228 
(0),232( 1,74)s, 247 (--11,83), 257 (0): 264 ( +10,79), 280 ( + 2,45) s,291 
( + 2,00) s, 360 (0). 

5 200 (0), 206 (+ 17.5.9). 210 5 (0). 215 (-- 10.42), 219 (0), 222 (+ 8.12). 228 
(0). 2.~0 (--0.95) s 249.5 ( 12.72) s. 251.5 ( ]2.85), 260 (0), 267 

(+ 11,63), 292,5 (+ 2,45) s, 297,5 (+ 2,69), 340 (o). 
6 215 (+ 0,65), 227,5 (+ 1.62), 240 (~ 0), 260 (+  0,07) s, 270,5 (+ 0,11): 

276,5 (.. 0,12), 295 (0). 
7 220 (..0,95), 227,5 (..1.41), 235---245 (~0) ,  264 (--0,04), 270,5 

(--o,o7), 273 ( 0 , 0 8 ) ,  279 ( 0 , 1 1 ) ,  29o (0). 
8 220(. .  1,26),227,5(.. 1,45), 240--250 (~  0), 264 (-- 0,02), 271 (--0,05), 

277 (-- 0,07) s, 279 ( 0 , 1 0 ) ,  300 (0). 
9 202 ( 25,74), 210 (0), 211 (..4,77), 213,5 (0), 217 ( 1,71) s, 231 

(--9,37), 238 (0), 245 ( + 16,37), 269 ( + 6,39), 277 ( + 1,04), 286 ( + 1,92), 
305 (o). 

10 208(0),213( 4 ,23) ,222(0) ,226(+0,53)s ,230(+ 1,48)s, 236(+2,22),  
242 (.. 2,06), 247 (..  1,90), 267 (+ 0,17) s, 276 (+ 0,16), 278 (+ 0,12), 
282 (+ 0,15), 284 (+ 0,14) s, 287,5 (+ 0,17), 290 (+ 0,11) s, 295 (0). 

11 210 (-- 1.92) s. 212.5 (-- 4.(J5). 227 (0). 238 (+ 2,14). 245 ( + 1.99), 265 
(+ oAo) s, 275 (+  0,14), 281 ( . .  0,15), 287,5 (+  0,17), 300 (0). 

12 204( . .8 ,51) ,212(0) ,218(--4,11) .231 (0). 254 (+ 1.72). 260 (+ 1,54) s, 
274 (..  0,32), 284 (+ 0,22): 330 (0). 

13 207 (0), 211 ( 17,08), 214:5 (0), 218 (..  5,35), 228 ( 3.82) s. 240 
(--10.96). 249 (0). 257 (+9,43)~ 277 (..2,00) s, 287 (+ 1,80), 315 
(+ 0,03) s, 350 (0). 

14 221 (+ 0,85), 227 (+ 1,06), 235---255 (~ 0), 261 (-- 0,02), 272 (--0,05), 
275 (-- 0,03), 279 ( 0 , 0 8 ) ,  285 (0). 

15 216,5 (0)~ 221,5 (.. 3,88), 227 (0), 241 ( 8,31), 250,5 (0), 258 (.. 5,57), 
280 (+ 0,86) s, 289 (..  0,99), 315 (+ 0,07) s, 330 (0). 

(,,Couplet") auf. Die Bandenaufspa l tung  betrfigt 1 3 - - 1 7 n m  ( k , j =  
2300- -2800cm 1). Der W e n d e p u n k t  des CD-Couplets  entspr ieht  
eliza dem \Vert A~ = 0 und liegt annfiherml bei der \,Vellenl/inge des 
UV-Maximums.  Diesem T y p  sind die Spirane 2, 3, 4, 5, 9, 13 und 15 
zuzuordnen,  die zwei Liganden m i t  grogen spektroskopisehen 31o- 
menten besitzen. Der beobachte te  Coup]e t -Typ ist offenbar k o w  
figurationsspezifiseh, da bei einheitlieher Konf igura t ion  [ (+ ) - (2  R)*, 

* Zur konfigurativen Nomenklatur vgl. 1. Das Vorzeiehen bezieht sieh auf 
die Molrotationen im Transparenzgebiet. Das im Schema gezeigte (+)-(2S)-15 
weist bezflglieh der ,,groI~en" Reste Aeetyl und Methoxycarbonyl die gleiehe 
Helizitfit auf wie (..)-(2/2)-2 14 (vgl. dazu 1). 
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UV- und CD-Spektren von (+)-(2R)-2,2'-Spirobiindan-5,5'-di- 
carbMdehyd (5) in Ethanol 

siehe Schema] die lfingerwellige Bande positives, die kfirzerwellige 
negative Vorzeichen besitzt. 

Das Auftreten eines Couplets innerhalb des 1La-Co t tone f f ek t s  bei 
Spiranen. wo beide aromatischen Chromophore - -  bedingt durch die 
Na tu r  der Liganden - -  verhgltnismfiBig groBe Dipolstiirken besitzen, 
]fil3t a u f  eine elektronische Kopplung  der beiden ]ndaneinheiten 
schlieBen und legt eine vereinfachte Modellreehnung zur Abschatzung 
der auf  dieser Basis zu erwartenden Bandenaui~paltungen A:~ und 
Rotat ionsst~rken der Couplet-Teile mit A- und B-Symmetr ie  an 
Derivaten der Punktgruppe  C2 nahe. Dies kann mit Hilte der Exeiton- 

64 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 109/4 
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Abb. 2. UV- und CD-Spektren yon (+)  (2R)-5,5'-Dimethyl-2,2'-spJrobiindan 
(7) }n Eth~not 

Theor ie  (gekoppel tes  Oszi l la tormodel l )5 ,  15, ~6 geschehen,  da die Chro 
mophore  in den G r u n d z u s t g n d e n  e inander  n ich t  f iber lappen ,  und  keine  
~ - - ~ - W e e h s e l w i r k u n g e n  bes tehen.  Dies wurde  aus der  Gle iehgewiehts  
k o n s t a n t e  der  Mono- und  B i s - 'Ch romt r i ca rbony lkomplexe  yon  2,2'- 
Sp i rob i indan  gesehlossen20. 

Ffir die Bandenaufspal tnng A ~AB gilt (vgl. s, 16): 

2 Fj 2 
~ - -  ,7~ - (cosZ T - -  ~.os~ ~ + 2 cos 2 ~) 

h "c .d3 
(i) 
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3. UV- und CDSpektren yon (+)-(2R)-2,2'-Spirobiindan-5,5'-di- 
earboni t r i l  (9) in E t h a n o l  

Dabei  bedeuten  ~. ~ und  ], die yon den P a r t i a l m o n o m e n t e n  FJ und  ix,_) mit  den 
posi t iven Achsen x. y und z des (in den Ahb. 5 und  6 ve ransehau l i ch ten )  
K o o r d i n a t e n s y s t e m s  eingesehlossenen Winkel .  (Die z-Aehse en t sp r i eh t  der  ('s- 
Aehse der  Molekel). 

Da in diesem Fail (wegen V = r~-- }) cos2v = (.ose }. vere infaeht  sieh (1) zu: 

2 ~.1 s 
~A '~B -- "2 e~ ~- (2) 

h " c .c13 

Wegen cos 2 ~ >~ 0 ist  s te t s  5A > '~B: d. h. der  Ube rgang  mit  >1 und F2 in Phase  
(A -Ty])) ist in allen Ffilk, n hOherenerget iseh (>'A < ;~B) als der  B - T v p  (mit ~J-1 Lll]d 
,~e in Gegenphase :  vgl. dazu Abb.  6). 

Die IRotat ionsst~rken fflr A und  B-I~bergang erh/ilt  mall aus: 

Jg B ~ R = R,g = ~'~o /2 d eos,(( 'os~ (3)a, 1~ 

64* 
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Abb. 4. UV- und CD-Spektren yon (+)-(2R)-o-Ethyl-2.z-splrobnndan-o- 
earbonsiiuremethylester (11) in Ethanol 

Dabei bedeutet b~ das resultierende Gesamtmoment des {]berganges (~1-t-~ = 
= 7). Der Abstand d der Part iahnomente betr/igt im Vorliegenden Fall 5 bi~ 

6 ~ .  ~t 1 ( =  ~2) bZVr ~ ei'h/ilt man aus den Dipolstirken (D = F2) entspreehender 
~Tberg/inge in den Elektronenanregungsspektren der Spirane 2 - - 1 5 .  Die 
Ermitt lung der Lage der Ubergangsmomente ,a I bzw. F2 in den Indaneinheiten 
(zur Bestimmung der Winkel ~, ~ und 'l) erfolgte mit Hilie der spektroskopi- 
schen Mornente naeh Plall2x. 

Wegen cos,~ = - - c o s ~  ergibt sieh Ra~ ,.< 0 (vgl. Abb. 6). 

FOr das  Din i t r i l  9 (vgl. Abb .  3) erh/~lt man  fiir  das  iL~-Band naeh  
G1. (2) eine B a n d e n a u f s p a l t u n g  AVJ ~ 1800em- 1, e n t s p r e e h e n d  
A X ~  10rim (~o~42000em--1) .  Die R o t a t i o n s s t g r k e n  R A bzw. R B 
ergeben  sieh aus (3) zu R A = - - R B ~ - - - 5 , 5  "10 -ag. Beide  e r r eehne ten  
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A1)b. 5. Lage elnes 5.5' disubstituierten 2.2 -, tnrobnndans der Konfigui'ation 
(2 R) beztiglieh des zur Ermittlung der Bandenaufspaltung gew~ihlten eart esi- 

sehen Koordinatensystems 

TZ 
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CO 

B 

Abb. 6. Projektion des Molekfils auf die y / z - E b e n e  des Koordinatensystems: 
Helizit/it der {*l)el'gangsmoment,e der ~La-Bande und resultierender Couplet- 

Typus ffir die Konfiguration (2R) 
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Or6Ben (a~ und R) sind in ausgezeiehneter Ubereinst immung mit den 
experimentell  gefundenen Werten ftir 9: AX = 13rim, AO = 2287 cm -1, 
R "4 ~ --  R B = - -  1.1 �9 10 '~'~. Darfiber hinaus entspricht der gefundene 
Couplet-Typ der im Schema gezeigten und bei 1,1s mit  [;1/~i ) 
korrelierten absoluten Konfiguration (+)-(2R).  

Ftir den 1L,-Cotto~effekt  yon 6, 7, 8, 10, 11, 12 und 14 kommt  
hingegen auf Grund yon 35 ~ 0 (dies entsprieht einer Kompensa t ion  
yon R "4 und R B) Dipol---Dipol-Kopplung f/ir das Aut~reten eines 
endliehen Cireulardiehroismus nieht in Betracht.  Tats~ehlieh zeigt z. B. 
7 (das dem Kurven typ  I angeh6rt;  vgl. Abb. 2) im Bereich des ~L a- 
l~Jberganges keine Bandenaufspal tung.  Ffir den iLb-Cottonef fekt  ergibt 
die reehnerisehe Absehiitzung auf Grund der ge3nderten Lage der 
Momente und der geringeren Dipolstiirken unabhdngig vor, der Natzr 
dei" Liganden A ~ ~ O. Hier ist also in keinem Fall eine Beteiligung einer 
Dipol .Kopplung am Zustandekommen des CD zu erwarten. Dies wird 
dureh die experimentellen Befunde (vgl. Abb. 1--4  und Tab. 2) 
best/ttigt. 

F/Jr das Auftreten des 1L b- Cottonef fekts  von 2 - - t 5  sowie ftir den 
lL~-Ubergang der Derivate 6, 7, 8, 10, 11, 12 und 14 ist also 
oftim~ichtlich eine teilweise Loekerung der Ubergangsverbote  dureh 
ehirale St6rsehwingungen --- wie sie z. B. aueh t~r zentrochirale 
Phenylmethane,  Indane und Tetraline sowie fiir bestimmte [2.2]Meta- 
cyclophane postuliert wurde ~ maBgeblieh (vgl. ~,6 und dort zitierte 
Literatur).  

Die bier besehriebenen Ergebnisse beziiglich des CD 5,5'-disubsti- 
tuierter 2.2'-Spirobiindane zeigen eine deutliche Ahnlichkeit mit den 
ktirztieh diskutierten CD-Spektren optiseh aktiver [2.2]Metacyelopha- 
ne(~. Auch dort ist eine Beteiligung des ~z--p~ Meehanismus nur t'~ir den 
1L~ Ubergang soleher Derivate relevant,  wo an beide Benzolringe 
Substi tuenten mit  groBen spektroskopisehen Momenten gekntiptt  
sind22. 

Vorerst etwas iiberraschend sind die ~iul3erst geringen Rotat ions-  
stiirken des Enonehromophors  (1W-Band) im CD des Aldehyds 5 
(Aa3s 0 ~ 0,1) und der Ketone 4, 12 und 13 (a~a20 z 0,05). Diese Werte 
sind urn mehr als eine Gr6Benordnung kleiner als bei analog 
substituierten [2.2]Metaeyelophanen6,Za. Aueh die E in t fh rung  eines 
Substi tuenten in ortho-Stellung zur Carbonylgruppe yon 13 unter  
Bildung yon 15 bleibt ohne EinfluB auf die Intensitfi.t des Uberganges. 
Dieser Saehverhalt  wird allerdings verstgndlieh, wenn man be- 
rtieksiehtigt, dab bei den [2.2]Metaeyclophanen - -  bedingt durch die 
orthost~ndige Brficke und den zweiten Benzolring die r/iumlichen 
Verhiiltnisse nieht nur in der Benzolringebene, sondern aueh ober- und 
unlerhalb derselben versehieden sind ~a. Damit  ist hier ein einziges 
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Ro tameres  bevorzugt ,  das dutch  den Schraubensinn seines Enonchro-  
mophors  Gr6f3e und Vorzeiehen des lW-Cotto7~effekts bes t immt  s3, s4 
F6r  alle Spirobi indane sind jedoch die Ro tameren  a und b bzw. e und d 
(siehe Abb.  7) aus Symmetr iegr i inden  prakt iseh fiquienergetiseh*. 

Da die Enon-Grupp ie rungen  yon a und b (gleiches gilt f f i re  und d) 
entgegengesetz te  tlelizitfit besitzen, geben sie zu Collo~effekten 
versehiedenen Vorzeiehens AnlaB. 

a b 

c d 

Abb. 7. Magliche Konformationen eines Carbonvlrestes (X---C = O) in Stellung 
5 (bzw. 5') yon 2,2'-Spirob~iindanen I 

Bei 5~5'-disubstituierten Carbonylverb indungen  sind sicherlich alle 
Ro tameren  a - - d  am Konformat ionsgle ichgewicht  in L6sung beteiligt. 
I)a fiir a und b (bzw. e und d) gleMne P, esetzungszahlen zll f'ordeH-~ sin(t. 
ist unabhgngig yon der relativen Populat ion yon (a + b )  gegen/iber 
(e +d )  eine interne Kompensa t ion  der Cottoneffekte mit positivem und 
negat ivem Vorzeiehen zu erwarten.  Beim tr isubst i tuier ten Spirobiin- 
dan 15 seheiden aus sterisehen Grtinden die Konfbrmeren  a und b aus. 
Die Ro tameren  e und d mit  entgegengesetz ter  Chiralit&t sollten jedoch 
weiterhin fiquipopuliert  sein. so (lag aueh bei 15 die geringe 
R, o ta t ionss t~rke des ~W-i~;berganges verstgndlieh erscheint**. 

* Der EiIffluB des etwa 13 A entfernten Zweitsubstituenten (Position 5') ist 
zu vernaehl~,ssigen. 

** Auf Orund der auBerordentlich kleinen Rotationsstfi.rken des 1W- 
Collor~effekts bei allen vermessenen CarboiD-lderivaten ist der Beitrag dieses 
Ubergangs zur molaren Drehung im Transparenzgebiet unmaf3geblich. FOr (tie 
Niehtanwendbarkeit eines N~herungsansatzes f/Jr ('hiralittitsfunktionen beim 
trisubstituierten Derivat 15 isl eine k(mii>rmative Beeinilussung di(,.~(<~ 
C/~romophor~ dutch die 5'-Ethylgruppe daher nicht ausschlaggebend (vgl. 
dazu t). 
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Dank 

Dem ,,Fonds zur FSrderung der wissensehaftliehen Forsehung in 0ster- 
reich" danken wir f/ir den Ankauf eines Dichrographen (Projekt 3083), der 

Hochschuljubilfiunisstiftullg der Stadt W i e n  ftir finanziellc Unterstiitzung. 
Das UV-Spektrometer wurde yon der Stiftung ..Volkswagenwerk '~ zur 
Verffigung gestellt. 

Experimenteller Tell 

Zur Darstellung der optisch aktiven Spirane 2 15 vgh 1 (bzw. ts). Alle 
vermessenen Verbindungen waren optisch rein 1. 

Die CD-Spektren wurden mit dem Gerfit Mark 11I (Jobin-Yvon) in Ethanol 
(Uvasol, Merck) ermittelt. Dabei wurden Zylinderquarzkfivetten variabler 
~Schichtdieke (0,01---2,00cm) verwendet. Den Nullinienkorrekturen haben wir 
dutch Messung des Kurvenverlauis des L6sungsmittets Reehnung getragen. 

Die UV-Spektren wurden mit einem Cary-15 Spektrometer in 1 cm- 
Quarzkfivetten aufgezeichnet. 

Alle Messungen erfolgten bei 20 + 0,1 ~ (Thermostatierung). Die MeBkon- 
zentrationen lagen zwischen 10 s und 10 5 Mol/1. 
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