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Circulardichroismus optisch aktiver 5.5 -disubstituierter
2,2 -Spivobiindane
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Optically Aetive, Aromatic Spiranes, VII: Circular Dichroism of Optically Active
§.8"-Disubstituted 2.2'-Spirobiindanes

Dipole—dipole coupling of the indane fragments in 5.5 -disubstituted 2.2'-
spiroblindanes is predominantly responsible for the origin of optical activity in
the 1L, -electronic transition only if both ligands exhibit strong interaction with
the aromatic nuclei. This mechanism cloe\ not contribute (&sentmllx to the 'Ly,
Cotton effect.

The band-splittings of the couplet as well as the rotational strengths of the
transitions of 4 and B symmetry-type in the 1L,-Cotton effect are in
accordance with a rough calculatory estimation.

The absolute configuration thus" determined agrees with the chirality.
recently deduced by chemical methods.

The rotational strengths of the 'W-Cotton effect of the carbonyl derivatives
4.5, 12, 13, and 15 located at appr. 320nm are remarkably low. This can be
explained on the basis of conformational considerations.

Einleitung

Der  Circulardichroismus (('D) des inhdrent achiralen. chival
gestorten aromatischen Chromophors wurde in den letzten Jahven
unter verschiedenen Gesichtspunkten untersucht (vgl. 274 und dort
zitierte Literatur). Im Vordergrund des Interesses stand dabei das
Bestreben. Beziehungen zwischen Molekiilbau und (') herzustellen.
Dies fiihrte einerseits zur Ableitung rein empirischer Konfigurationsre-
geln aus einem mehr oder minder umfangreichen Datenmaterial. die
sich teils aut den lingstwelligen 1Ly-Cottoneftekt, teils auf den 1L, -
Ubergang bezogen. Andererseits wurde auch auf rein pﬁXﬂkd]]K(h
theoretischer Basis versucht. eme Korrelation zwischen dem Vor-
zeichen des Colfoneffekts eines Chireids und dessen absoluter Kon-
figuration herzustellen. Die Grundlage {iir diesen Aspekt bilden
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Betrachtungen tiber den Mechanismus der optischen Aktivitit des11y;-
und L,-Cotlonettekts. Besonders bei Molekiilen, die zwei benachbarte
aromatische Chromophore enthalten, und deren Symmetrie grofier ist
als (';. wurden im allgemeinen zufriedenstellende Krgebnisse erhalten.
Als geeignete Modellverbindungen haben sich dabei Molekiile mit
starrem Geriist erwiesen5-17,

Kiirzlich wurde iiber die absolute Konfiguration und das optische
Drehungsvermégen chiraler 5,5'-disubstituierter 2.2-Spirobiindane
berichtet?-18, Im Hinblick auf ein tieferes Verstdndnis der optischen
Aktivitat lag es nahe, auch den C'D dieser Chiroide zu ermitteln. Eine
diesbeziigliche Studie sollte auch einen Vergleich mit der aus einer
chemischen Korrelation ermittelten absoluten Konfigurationl.18 zu-
lassen. Da 2.2'-Spirobiindane aus zwei zueinander orthogonalen Indan-
Einheiten bestehen. erschien uns eine Analyse ihres C'D besonders
aussichtsreich.

Ergebnisse und Diskussion
UV-Spektren

Wie das Monomere (Indan!®) und das Isomere (1,}'-Spirobiin-
dan?.10.12) weist 2,2-Spirobiindan (1) den 1L,-Ubergang bei ungefihr
270nm auf. Die dem 'L, Clergang entsprechende UV-Bande findet
sich bei etwa 220nm. Bei den substituierten Spiranen 2—15 ergeben
sich fallweise bathochrome Verschiebungen der Absorptionsbanden um
10 bis 20nm. Die n - =*-Bande des Enonchromophors der Carbonyl-
verbindungen 4, 5, 12, 13 und 15 tritt bei etwa 320 nm auf. (Fiir die UV-
Spektren vgl. die Abb. 1—4 sowie Tab. 1.)

Tabelle 1. UV-Spektren der £,2'-Spirobiindane 2—15 in Ethanol. x[nm] (loge)

2 207 (4,79). 211 (4,66) s, 243 (4,3 3 6), 277.5 (3,52), 287 (3.44).

3 207 (4,76), 211 (4.67) s, 243 (4.43), 278 (3,55), 287 (3,51).

4 208 (4,66), 211 (4,65) s, 217 (4,59) s, 258 (4,49), 283 (3.72) 5, 291 (3.,64) s.

5 206 (4,60), 212 (4.58) s, 262 (4,48), 287 (3,83)'s, 295 (3,74) s.

6 205 (4,29) s, 215 (4,08) s, 263 (3,27), 268 (3,43) s, 271 (3.45), 277 (3.54).

7 215 (4,28) s, 264 (3.38), 269,5 (3.52). 273 (3.57), 278.5 (3.66).

8 215 (4,31) s, 263,5 (3,39), 269 (3 52) 272 (3,56), 278 (3.66).

9 205 (4,91), 209 (4,86)s 9237 (4,48), 242 (4.47) s, 260 (3,22) s, 268 (3,38) ,
275 (3.53), 277 (348) s, 284 (3,59).

10 205 (4,79) s, 240( 06), 245 (4,04) 5, 263 (3,45) s, 269 (3.48), 272.5 (3,50),

278 (3,59), 287 (3, 19)

11 212 (4.61) s, 2425( 17), 269 (3,80), 272.5 (354) 279 (3,63), 287 (3,24).

12 212 (4,52) s, 258 (4,17), 278 (3,75), 293 (3.34) s

13 206 (4,68), 211 (4.63) s, 249 (4,38), 287 (3.63), 310 (2,35)

14 205 (4.33), 215 (4.28) 5, 261 (3.21) 5, 2645 (3,33), 269.5 (3.48), 273 (3.54),
279 (3,64).

15 206 (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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CD-Spektren
Die Spirane 2—14 zeigen innerhalb ihres 1L~ Cottonctfekts keine
wesentliche Verschiebung der Maxima gegentber ihren Elektronenan-
regungsspekiren (siche Abb. 1—4 und Tab. I und 2}. Bei vielen
Derivaten (z. B. 7, 8, 9, 14) sind auch die Schwingungsprogressionsban-
den deckungsgleich *.

Schema

R R
1 H H
2 COOH COOH
3 COOCH;  COOCH,
4 COCH, COCH,
5 CHO CHO
6 CH,OH CH,OH
7 CH, CH,
8 CzHs CaHs
Q CN CN
10  coon C,Hg
11 COOCH, C.H,
12 COCH, C,Hs
13 COOCH; COCH,
14 CH, CzHs

Hinsichtlich des 1L,-C'D-Cotioneffekts lassen sich zwei Spektrenty -
pen [ und II unterscheiden: Der Fall T (sieche Abb. 2 und 4) zeigt einen
einzigen (gelegentlich feinstrukturierten) 1L,-Ubergang. dessen Maxi-
mum beziiglich der Wellenlinge mit dem UV-Spektrum ectwa iiber-
einstimmt. In diese Klasse fallen die Spirane 6, 7, 8, 10, 11, 12 und 14.
bei denen zumindest einer der beiden Liganden nur geringfiigige
elektronische Wechselwirkung mit dem daran geknipften Indanteil
besitzt.

Beim Kurventyp II (siehe Abb. 1 und 3) hingegen treten inner-
halb des 'L, -Cottoneffekts zwei Banden verschiedenen Vorzeichens

* Hierbei weisen die Derivate 2— 6, 9—13 und 15 (der im Schema gezeigten
Konfiguration) einen positiven 1Ly- Cottoneffekt auf. Bei den Alkylderivaten 7.
8 und 14 ist das Vorzeichen der Bande bei gleicher Konfiguration negativ.
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Tabelle 2. CD-Spektren der optisch aktiven 2.2"-Spirobtindane 2—15 in Kthanol.
Die Vorzeichen beziehen sich auf die im Schema gezeigte Konfiguration [(2 R)
far 2—14: (28) for 15]. A[nm] (A«e)

2 208 (— 11,54), 212 (0), 214 (+ 6,73), 217 (0), 225 (— 4,61} 5. 235 (— 9.61),
242 (0), 252 (+ 0,97), 279 (+ 0, 41) 283 (+05”) 300 (0).

3 206 (0), 209 (—17,35), 212.5 (0), 214a(+ 5.65). 218,5 (0) 225 (—2,43)s,
235 (— 10,52), 243 (0). 251 (+ 12,07), 2 9(+1 20), 288 (+ 1.36), 300 (0).
4199 (0). 205 (+ 22.27). 210 (0). 214 (— 14.95). 2 b( ) z (+ 11.13). 228
(0,232 (—1,74) 5, 247 (—11,83), 257 (0). 264 (+ 10,79), 2 (+ 245) 5,201

)

(+2,00) s, 360 (0).

5 200 (0). 206 (+ 17 3()).210 5(0). 2
(0). 230 (— 0.95) x. 2495 (— 127
(+ 11,63), 2925(+245)s,' 5

6 215 (+ 0,65), 2275 (+ 1.62). 240
276.5 (+ 0,12), 295 (0).

7220 (+0,95), 2275 (+141), 235—245 (~0), 264 (-—0,04), 2705
(—0,07), 273 (—0,08), 279 (—0,11), 290 (0).

8 220 (4 1,26, 2275 (+ 1.45), 240—250 (~ 0), 264 (— 0.02), 271 (— 0,05),
277 (—0,07) s, 279 (— 0,10), 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 (0).

10 208 (0), 213 (—4,23), 222 (0), 226 (+ 0.53) 5. 230 (+ 1.48) 5, 236 (+ 2.22),
242 (+ 2,06), 247 (+ 1,90), 267 (+ 0,17) s, 276 (+ 0.16), 278 <+0 12)5

0,

15 (— 10.42), 219 (0. 222 (+ 8.12). 228
) 1.5 (— 12.85), 260 (0). 267
)

0 (0).
+0,07) 5. 2705 (+ 0,11),

282 (+ 0,15), 284 (+ 0.14) s, 2875 (+ 0,17), 290 (+ 0.11) s, 295 (

11 210 (—1.92) 5. 2125 (—4.65). 227 (0). 238 (+ >14> 245 (+ 1.9 ) 265
(+ 0.10) 5, 275 (+ 0,14), 281 (+ 0.15). 2875 (+ 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), 2145 (0), 218 (4 5.35), 228 (— 3.82) «. 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 (— 0,08). 285 (0).

15 2165 (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 Bandenaufspaltung betrigt 13—17nm (Av=
2300—2800cm™1). Der Wendepunkt des CD-Couplets entspricht
etwa dem Wert Az = 0 und liegt anndhernd bei der Wellenlange des
UV-Maximums. Diesem Typ sind die Spirane 2, 3, 4, 5, 9, 13 und 15
zuzuordnen, die zwei Liganden mit groBen spektroskopischen Mo-
menten besitzen. Der beobachtete Couplet-Typ ist offenbar kon-
figurationsspezifisch, da bei einheitlicher Konfiguration [(+)-(2R)*,

* Zur konﬁgurativen Nomenklatur vgl. 1. Das Vorzeichen bezieht sich auf
die Molrotationen im Tr: anspar enzgebiet. Das im Schema gezeigte (+)-(28)-1
weist beziiglich der . grofien** Reste Acetyl und Methox;(albom die glelche
Helizitat auf wie (+)-(2R)-2—14 (vgl. dazu ).
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Abb. 1. UV- und CD-Spektren von (+)-(2R)-2,2-Spirobiindan-5,5"-di-
carbaldehyd (5) in Ethanol

siehe Schema] die langerwellige Bande positives, die kirzerwellige
negative Vorzeichen besitzt.

Das Auftreten eines Couplets innerhalb des 1L,-Cotlonettekts bei
Spiranen. wo beide aromatischen Chromophore — bedingt durch die
Natur der Liganden — verhdltnisméafig grolle Dipolstarken besitzen,
1aBt auf eine elektronische Kopplung der beiden Indaneinheiten
schlieBen und legt eine vereinfachte Modellrechnung zur Abschétzung
der auf dieser Basis zu erwartenden Bandenaufspaltungen AS und
Rotationsstdrken der Couplet-Teile mit 4- und B-Symmetrie an
Derivaten der Punktgruppe C3 nahe. Dies kann mit Hilfe der Exciton-

64 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/4
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Abb. 2. UV- und (' D-Spektren von (+)-(2R)-5,5"-Dimethyl-2,2"-spirobiindan
(7) 1 Ethanol

Theorie (gekoppeltes Oszillatormodell)5: 15:16 geschehen. da die Chro-
mophore in den Grundzustidnden einander nicht iiberlappen. und keine
n—mn-Wechselwirkungen bestehen. Dies wurde aus der Gleichgewichtg-
konstante der Mono- und Bis:Chromtricarbonylkomplexe von 2.2’
Spirobiindan geschlossen?0.

Fiir die Bandenaufspaltung A3, 4 gilt (vgl. 5-16):
~ ~ 2p?
AT

(cosZy — 082 + 2o a) (1
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Abb. 3. UV- und CD-Spektren von (+)-(2R)-2,2'-Spirobiindan-5,5-di-
carbonitril (9) in Ethanol

Dabei bedeuten «. 8 und v die von den Partialmonomenten p; und py mit den
positiven Achsen ». y und z des (in den Abb. 5 und 6 veranschaulichten)
Koordinatensystems eingeschlossenen Winkel. (Die z-Achge entspricht der (-
Achse der Molekel).
Da in diesem Fall (wegen v = n— 5) cos2y = cos? 8. vereinfacht sich (1) zu:
2 1y2
Yy —vp = el “2cos? o (2)
hec-d?
Wegen cos? « > 0 ist stets 94 > 95: d. h. der Ubergang mit u; und p, in Phase
(A-Typ) ist in allen Féllen hoherenergetisch (4 < xp) als der B-Typ (mit y; und
up in Gegenphase: vgl. dazu Abb. 6).
Die Rotationsstarken fir 4- und B-Ubergang erhdlt man aus:
ng = —ng =ndu2d cosycosp (3)0. 16
64
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Abb. 4. UV- und CD-Spektren von (+)-(2R)-5-Ethyl-2,2'-spirobiindan-5-
carbonsduremethylester (11) in Ethanol

Dabei bedeutet ¢ das resultierende Gesamtmoment des Uberganges (7 + 3 =
=1). Der Abstand ¢ der Partialmomente betrdagt im vorliegenden Fall 5 bis
6A. u (= uy) bzw. w erhdlt man aus den Dipolstirken (D = p2?) entsprechender
Uberginge in den Elektronenanregungsspektren der Spirane 2—15. Die
Ermittlung der Lage der Ubergangsmomente y; bzw. u, in den Indaneinheiten
(zur Bestimmung der Winke! o, £ und y) erfolgte mit Hilfe der spektroskopi-
schen Momente nach Plait?,
Wegen cosy = — cos 8 ergibt sich ng < 0 (vgl. Abb. 6).

Fir das Dinitril 9 (vgl. Abb. 3) erhilt man fiir das 1L,-Band nach
GL (2) eine Bandenaufspaltung A7 = 1800cm™!, entsprechend
A)~10nm (% &~ 42000cm-1). Die Rotationsstirken R4 bzw. R®
ergeben sich aus (3) zu R4 = — R® ~ —5,5-10739. Beide errechneten
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Abb. 5. Lage eines 5.5-disubstituierten 2.2"-Spirobiindans der Konfiguration
{2 R) bezliglich des zur Ermittlung der Bandenaufspaltung gewé&hlten cartesi-
schen Koordinatensystems

Abb. 6. Projektion des Molekils auf die y/z-Ebene des Koordinatensystems;
Helizitdt der Ubergangsmomente der 'L,-Bande und resultierender Couplet-
Typus fir die Konfiguration (2R)
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GroBen (AS und R) sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den
experimentell gefundenen Werten fiir 9: Ax=13nm, AV =2287cm™1,
R1x~ — R” = — 1.1-10-%. Dariiber hinaus entspricht der gefundene
Couplet-Typ der im Schema gezeigten und bei .18 mit [M],
korrelierten absoluten Konfiguration (+)-(2R).

Fiir den 1L -Cotionettekt von 6, 7, 8, 10, 11, 12 und 14 kommt
hingegen auf Grund von M9 & 0 (dies entspricht einer Kompensation
von RY und R?) Dipol—Dipol-Kopplung fiir das Auftreten eines
endlichen Circulardichroismus nicht in Betracht. Tatsdchlich zeigt z. B.
7 (das dem Kurventyp I angehort: vgl. Abb. 2) im Bereich des 1L,-
Uberganges keine Bandenaufspaltung. Fir den L,-Cottoneffekt ergibt
die rechnerische Abschéitzung auf Grund der geinderten Lage der
Momente und der geringeren Dipolstiarken unabhingig von der Nutur
der Liganden A¥ ~ 0. Hier ist also in keinem Fall eine Beteiligung einer
Dipol-Kopplung am Zustandekommen des €D zu erwarten. Dies wird
durch die experimentellen Befunde (vgl. Abb. 1—4 und Tab. 2)
bestatigt.

Fur das Auftreten des 1L, Cottoneifekts von 2—15 sowie fiir den
1La—Ubergang der Derivate 6, 7, 8, 10, 11, 12 und 14 ist also
offensichtlich eine teilweise Lockerung der Ubergangsverbote durch
chirale Storschwingungen — wie sie z. B. auch far zentrochirale
Phenylmethane, Indane und Tetraline sowie fiir bestimmte [2.2]Meta-
cyclophane postuliert wurde — maBgeblich (vgl. 2.6 und dort zitierte
Literatur).

Die hier beschriebenen Ergebnisse beziiglich des C'D 5,5 -disubsti-
tuierter 2.2-Spirobiindane zeigen eine deutliche Ahnlichkeit mit den
kiirzlich diskutierten CD-Spektren optisch aktiver [2.2]Metacyclopha-
neS. Auch dort ist eine Beteiligung des p—p-Mechanismus nur far den
11,,-Ubergang solcher Derivate relevant, wo an beide Benzolringe
Substituenten mit groBen spektroskopischen Momenten gekniipft
sind22.

Vorerst etwas uberraschend sind die duBerst geringen Rotations-
stiarken des Enonchromophors (!W-Band) im CD des Aldehyvds 5
(Aegee = 0.1) und der Ketone 4, 12 und 13 {A egy = 0,05). Diese Werte
sind um mehr als eine GroBenordnung kleiner als bei analog
substituierten [2.2]Metacyclophanen$: 2. Auch die Einfiihrung eines
Substituenten in ortho-Stellung zur Carbonylgruppe von 13 unter
Bildung von 15 bleibt ohne EinfluB auf die Intensitit des Uberganges.
Dieser Sachverhalt wird allerdings verstdndlich, wenn man be-
riicksichtigt, daB bei den [2.2]Metacyclophanen — bedingt durch die
orthostandige Briicke und den zweiten Benzolring — die rdumlichen
Verhéltnisse nicht nur in der Benzolringebene, sondern auch ober- und
unlerhalb derselben verschieden sind2. Damit ist hier ein einziges
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Rotameres bevorzugt, das durch den Schraubensinn seines Enonchro-
mophors Grofie und Vorzeichen des *W-Cottoneffekts bestimmt2s. 24,
Fir alle Spirobiindane sind jedoch die Rotameren a und b bzw. ¢ und d
(siehe Abb. 7) aus Symmetriegrinden praktisch d4quienergetisch*.

Da die Enon-Gruppierungen von a und b (gleiches gilt fiir ¢ und d)
entgegengesetzte Helizitdt Dbesitzen, geben sie zu Cotloneffekten
verschiedenen Vorzeichens AnlaB.

X
(3 2
a b
X
‘ <0
c d

Abb. 7. Mégliche Konformationen eines Carbonylrestes (X—C = 0) in Stellung
5 {(bzw. 5') von 2.2'-Spircbiindanen

Bei 5.5'-disubstituierten Carbonylverbindungen sind sicherlich alle
Rotameren a—d am Konformationsgleichgewicht in Ldsung beteiligt.
Da fiir a und b (bzw. e und d) gleiche Besetzungszahlen zu fordern sind.
ist unabhingig von der relativen Population von (a+b) gegeniiber
(¢ +d) eine interne Kompensation der Cotfoneffekte mit positivem und
negativem Vorzeichen zu erwarten. Beim trisubstituierten Spirobiin-
dan 15 scheiden aus sterischen Griinden die Konformeren a und b aus.
Die Rotameren ¢ und d mit entgegengesetzter Chiralitit sollten jedoch
weiterhin  Aquipopuliert sein. so dall auch bei 15 die geringe
Rotationsstiarke des !W-Uberganges verstindlich erscheint**.

* Der Kintlufi des etwa 13 A entfernten Zweitsubstituenten (Position 5) ist
zu vernachlissigen.

** Auf Grund der auBerordentlich kleinen Rotationsstirken des 1TW-
Cottonetfekts bei allen vermessenen Carbonylderivaten ist der Beitrag dieses
Ubergangs zur molaren Drehung im Transparenzgebiet unmaBgeblich. Fir die
Nichtanwendbarkeit eines Naherungsansatzes far Chiralitatsfunktionen beim
trisubstituierten Derivat 15 ist cine konformative Beeinflussang  dieses
Chromophors durch die 5'-Ethylgruppe daher nicht ausschlaggebend (vgl.
dazu 1).
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Dem  Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in Oster-
reich* danken wir fir den Ankauf eines Dichrographen (Projekt 3033), der
;. Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien™ firr finanziclle Unterstitzung.
Das TUV-Spektrometer wurde von der Stiftung . Volkswagenwerk® zur
Verfugung gestellt.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der optisch aktiven Spirane 2—15 vgl. ! (bzw. 18), Alle
vermessenen Verbindungen waren optisch reinl.

Die ('D-Spektren wurden mit dem Gerdat Mark 111 (Jobin-Yvon) in Ethanol
(Uvasol, Merck) ermittelt. Dabei wurden Zylinderquarzkiivetten variabler
Schichtdicke (0,01—2,00 em) verwendet. Den Nullinienkorrekturen haben wir
durch Messung des Kurvenverlaufs des Losungsmittels Rechnung getragen.

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

Alle Messungen erfolgten bei 20 + 0,1 °C’ (Thermostatierung). Die MeBkon-
zentrationen lagen zwischen 1073 und 105 Mol/1.
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