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Optisch aktive aromatische Spirane, 19. Mitt. [ 1]. 
Ermittlung von optimalen  ,-Werten bei tri- bis 
polysubstituierten 2,2'-Spirobiindanen 

H. K. Neudeck # 

Institut ffir Organische Chemie, Universit~it Wien, A-1090 Wien, Osterreich 

Optically Active Aromatic Spiranes XIX [1]: Calculation of Optimal ),-Values of three- to 
polysubstituted 2,2'-Spirobiindanes 

Smnmary. Nearly all ligand parameters 2 which were empirically determined from disubstituted 
2,2'-spirobiindanes proved to be inaccurate for the calculation of the optical rotations of the title 
compounds by means of the so-called "shortened approach", especially in the case of o-alkylsubstituted 
carbonyl derivates. The modified parameters 2 were now determined either by comparison of a series 
of similar substituted spirocompounds o r - f o r  the carbonyl derivates- from the torsional angles 
calculated from their 13C NMR data. 

Keywords. Spirobiindanes, Torsional angles of aromatic CO-compounds; 13CNMR; Chirality 
function; Ligand parameters. 

Einleitung 

Die von Ruch und Sch6nhofer [2] entwickelte Theorie zur Berechnung von 
Drehwerten optisch aktiver Verbindungen 

X(ll ,  12,13,14) = X3(1 ~, 12, 13, l~) + X5(1~, 12,13, 14) 1 

X3(1,, 12,13,14) .~ e[A(ll) - 2(12)]-[2(13) - 2(14)] 2 

wurde als ,,verktirzter Polynomansatz" zur Berechnung yon Ligandenparametern 
an entsprechend substituierten 2,2'-Spirobiindanen [3] verwendet. Diese bevorzugt 
aus symmetrisch substituierten Spirobiindanen ermittelten Werte wurden verwendet, 
um jene Drehwerte zu berechnen, die eine Kombination eben dieser Liganden 
aufweisen. Bei disubstituierten Derivaten zeigte sich eine sehr gute Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und experimentell ermittelten Werten [3, 5]. Bei tri- und vor 
allem tetrasubstituierten Spiroverbindungen [4] traten jedoch z.T. erhebliche 
Diskrepanzen auf. Diese lassen sich auf das verstfirkte Auftreten des bislang 
vernachlfissigten XS-Terms, der mit 25% [5] zur Gesamtdrehung beitr/~gt, abet auch 
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auf sterische Einflfisse von Nachbargruppen zurtickffihren. Letztere wirken sich 
besonders auf CO-hS.ltige Verbindungen aus, da sie die koplanare Einstellung der 
Carbonylgruppe zur Ringebene des Aromaten-a l so  die Konformation, die den 
optimalen Parameterbeitrag erwarten 1/il3t-verhindern. Dieser Torsionswinkel 
(ca. 30°), iibereinstimmend mit dem durch Lanthanidenverschiebungsexperimente 
[-6] bestimmten, konnte bisher durch 13C-NMR-Messungen an zwei alkylierten 
Acetylverbindungen ermittelt werden [7]. 

In der vorliegenden Arbeit werden 13C-NMR-Messungen an diversen Acetyl-, 
Methoxycarbonyl- und Formyl-derivaten zur Bestimmung dieser Torsionswinkel 
herangezogen, um aus diesem die ,,wahren", also sterisch unbeeinflul3ten 2-Werte 
zu berechnen. Diese mtiBten auch fiir die erwS_hnten Gruppen in Position 4 im 
Vergleich zur Position 5 (bier eine 15_ngergestreckte tetraedrische Anordnung des 
Grundskeletts im Vergleich mit einer zentrochiralen Verbindung mit asymmetrischem 
C-Atom) deutlich h6her liegen, was bei rotationssymmetrischen Liganden [8, 1] 
auch der Fall ist. In Nachbarschaft zu einer Methyl- und vor allem Ethylgruppe 
zeigen aber auch andere Liganden in mehr oder minder grol3em Ausmal3 
Diskrepanzen zwischen gemessenen und den nach dem ,,verkiirzten Polynomansatz" 
berechneten Drehwerten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die chemische Verschiebung des Carbonylkohlenstoffatoms im 13C_NMR_Spektrum 
ist von der Konjugation mit dem ~-Elektronensystems des Aromaten abhS.ngig. 
Durch sterische Beeinflussung von Nachbargruppen wird die Carbonylgruppe je 
nach Gr6Be dieser Liganden aus der Ringebene gedreht, was eine Verschiebung des 
Carbonylsignals zu tieferem Feld bedingt (die chemischen Verschiebungen diverser 
CO-Gruppen sind in Tabelle 1 aufgelistet). Aus der Verschiebungsdifferenz zwischen 
unbeeinfluBter und sterisch beeinflui3ter Carbonyllage 1/iBt sich nach Gleichung 1 
1-9] der Torsionswinkel (b bestimmen. 

2 0 -  A 
cos 2 4~ - - -  3 

20 

A stellt die Differenz der chemischen Verschiebung des CO-Signals der o- 
substituierten bzw. di-o-substituierten und der unsubstituierten Verbindung, plus 
einem Korrekturfaktor von 1.0 ftir mono- bzw. 2.0ppm ffir die disubstituierten 
Verbindungen, dar. 

Die diversen Torsionswinkel ftir die Carbonylgruppe (und auch fiir Methoxy- 
carbonyl) sind in Tabelle 2 enthalten. Dabei ist auffS,11ig, dab die Ethyl- und 
Methylgruppen einen ungef'~ihr gleichen Beitrag hinsichtlich der Torsion beisteuern, 
wie aus den Verbindungen ld, h und g ersichtlich ist. Steht dagegen der Ligand n/iher 
am chiralen Zentrum, also in Position 4, addiert sich zus/itzlich die Beeinflussung 
durch den Spirofiinfring. Die gr613te Verdrehung mit 49.3 ° liegt bei Verbindung 4 
vor, bei der zumindest ein Benzolring vollst/indig substituiert ist. Reduziert man 
diesen Einflul3 durch Anellierung mit einem 6-Ring (Verbindungen 2b und d), so 
liegt der Torsionswinkel bei ca. 45 °. Der Einflul3 dieses Rings ist ungef~hr 
vergleichbar jener einer benachbarten Ethylgruppe (in Position 5), die durch eine 
weitere Ethylgruppe in Position 6 konformativ gerichtet ist (siehe Verbindung In). 
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (6co(ppm) in CDC13) yon CO bei 

substituierten 2,2'-Spirobiindanen 
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Verbindung CO(CH3) CO(OCH3) CO(H) 

la 198.04 - - 

lb 198.10 - 192.15 

le - 167.32 - 

ld 201.53 a 167.36 - 

le 198.18 ? - 
If  - 167.33 191.95 b 

lg 202.09 b - - 

lh 201.77 a 168.42 b - 
li  - 168.39 b - 

lj 168.25 a - 

lk - - 192.35 ~ 
11 - 168.32 b 192.47 a 

In 207.05 ¢ - - 
lo - - 193.43 ° 

lp 167.94 a 
168.07 b 

2b 207.02 - 

2e 169.56 - 

2d 207.04 169.55 - 

2e - - 193.06 

3b 203.10 - - 

3e - 168.37 - 

3d - - 192.16 

4 207.55 - 
5b - 167.53 193.07 

" Neben CH3; b neben C2H5; c neben 2 x C2~I 5 

Bei S u b s t i t u t i o n  m i t  d e m  s te r i sch  d o c h  w e n i g e r  a n s p r u c h s v o l l e n  F i i n f r i n g  ( V e r b i n -  

d u n g  3b) v e r r i n g e r t  s ich d ieser  T o r s i o n s w i n k e l  a u f  36 °. 

Ve rg l e i ch t  m a n  die e i n z e l n e n  2 - W e r t e  [-3], die n a c h  de r  m o d i f i z i e r t e n  G l e i c h u n g  

v o n  Ruch u n d  Sch6nhofer ffir die  e i n z e l n e n  L i g a n d e n  a m  S p i r o b i i n d a n g e r i i s t  (also 

aus  s te r i sch  u n b e e i n f l u l 3 t e n  V e r b i n d u n g e n ;  s iehe V e r b i n d u n g e n  5 in  F o r m e l s c h e m a  

2) e r m i t t e l t  w u r d e n ,  so ist  auff'~illig, d a b  S u b s t i t u e n t e n ,  die  zu r  K o n j u g a t i o n  m i t  

e i nem R i n g s y s t e m  bef~ihigt sind, hohe  2 -Wer te  besi tzen,  wogegen  ein-  u n d  zwe ia tomige  

S u b s t i t u e n t e n ,  wie C2H5,  C H  3 u n d  a u c h  C H z O H  , die diese K o n j u g a t i o n s m 6 g l i c h k e i t  

n i c h t  bes i t zen ,  2 - W e r t e  z w i s c h e n  3,4 u n d  4,4 a u f w e i s e n  I-5]. Bei a u f g e h o b e n e r  

K o n j u g a t i o n  (also q~ = 0 0  °) de r  C a r b o n y l g r u p p e  m i t  d e n  a r o m a t i s c h e n  rc-Elektro-  

n e n s y s t e m  sol l te  d e m n a c h  n u r  die  K o h l e n s t o f f k e t t e ,  e i n e n  B e i t r a g  z u r  o p t i s c h e n  

D r e h u n g  l iefern.  S o m i t  1/il3t s ich der  )L-Wert e i ne r  , , ges t6 r t en"  C a r b o n y l g r u p p e  aus  

2 P a r a m e t e r n  b e r e c h n e n .  

2CH3CO(~ ) = A cos 2 ~ + B 
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Tabelle 2. MittlererTorsionswinkel(q0vonsterischbeeinfluBtenAcetylgruppen 
(2a) und Methoxycarbonylgruppen (2b) in substituierten Spirobiindanen (siehe 
Schema 1) 

2a: Verbindung A(ppm) a A . . . .  (ppm) cos 2 q~ @(°) 

ld 3.46 4.46 0.777 28.2 

I h 3.70 4.70 0.765 29.0 

I g 4.02 5.02 0.749 30.1 

3b 5.03 7.03 0.649 36.4 

2h 8.95 10.05 0.498 45.1 

2d 8.97 10.07 0.497 45.2 

In 8.98 10.08 0.496 45.2 

4 9.48 11.48 0.426 49.3 

" Bezogen auf 6 (COCH3/unsubst.) = 198.07 ppm 

2b: Verbindung A(ppm) b A .... (ppm) cos 2 @ qb(°) 

lj 0.92 1.92 0.904 18 

lp 0.61 1.61 0.920 16.5 

0.74 1.74 0.913 17.2 

lh 1.09 2.09 0.896 18.9 

li 1.06 2.06 0.897 18.7 

1| 0.99 1.99 0.901 18.4 

2e 2.23 4.23 0.789 27.4 

2d 2.22 4.22 0.789 27.4 

3e 1.04 3.04 0.848 22.9 

b Bezogen auf ~ (CO2CH3/unsubst.) = 167.33 ppm 

a) ftir die Annahme, dab nur die Methylgruppe bei aufgehobener K o n j u g a t i o n  
einen Beitrag liefert, erh/ilt man fiir A = 6.14 und B = 3.38. Somit  berechnet sich 
fiir 2COCH3(q~) ein Wert yon  8.11 bei benachba r t e r  C H 3 - G r u p p e  und yon  7.98 bei 
Ethyl in o-Posi t ion.  

b) Fiir die Annahme, dab das gesamte Kohlenstoffgeriist die Chiralit/it bedingt, also 
fiir A = 5.13 und  B = 4.39, folgt fiir 2COCH3(~b) = 8.35 neben C H  3 und 8.23 neben 
C2H5.  
Der tatsfichliche Beitrag diirfte aber zwischen diesen beiden Grenzwerten B 

liegen, unter der Voraussetzung, dab die Acetylgruppe nicht ihrerseits den 
Nachbarsubstituenten sterisch beeinfluBt. 

In Tabelle 3 werden die mit diesen modifizierten 2COCH3-Werten berechneten 
molaren Drehwerte mit den experimentell, gefundenen verglichen. Ftir Acetyl neben 
Methyl ergibt der Weft aus b) beste Ubereinstimmung mit den experimentell 
ermittelten Werten, wogegen bei Derivaten, bei denen die Ethyl- der Acetylgruppe 
benachbart ist, der Wert nach a) bessere Obereinstimmung mit den ermittelten 
Drehwerten aufweist. Allerdings liegt auch hier der z-Wert um 15, was auf eine 
konformative Beeinflussung der Ethylgruppe durch den Carbonylsubstituenten 
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Tabelle3. Berechnung der Drehwerte diverser Acetylverbindungen unter Verwendung der aus 
13C-NMR-Daten ermittelten Acetylparameter 

R1/R 2 R 3 R 4 (i0(°) [M]gef [-M]ber(a ) Z a [-M]ber(b ) Z 

COCH3/CH 3 COCH 3 CH a 28.6 24:66 22.37 9.3 24.70 0,2 
CO2H 43.25 41.06 5.1 43.14 0.3 

C O C H 3 / C 2 H  5 C O C H  3 C 2 H  5 30.1 9.37 12.89 35.2 14.75 53.8 
C2H 5 14.01 15.76 12.5 16.86 20.3 
CH3 11.57 12.13 4.8 12.98 12.2 
COzCH 3 27.87 33.03 18.5 35.33 26.8 
CO2H 28.09 31.16 10,9 33.33 18.7 
CHO 32.16 35.58 i0.6 38.05 18.3 

CN 28.07 33,53 19.5 35,87 27.8 
CHzOH 12.82 15.33 19.6 16.40 27.9 

CH(OCHz) 2 18,13 23.30 28.5 24.92 37.5 

" z bezeichnet in dieser und den folgenden Tabellen den relativen Fehler bei grol3en ([M] > 10) und 

den absoluten bei kleinen MeBwerten; siehe auch Lit. [5] 

schliel3en 1/iBt, demzufolge der 2-Wert ftir Ethyl nicht mehr 4.38 wie bei der sterisch 
unbeeinfluBten Ethylverbindung betragen diirfte. 

Aus diesem Grunde scheint es sinnvoll, zur Voraussage optischer Drehungen 
am Spirobiindangerfist die benachbarten Gruppen als eine Einheit zu betrachten 
und die molaren Drehungen nach dem verkfirzten Polynomansatz zu ermitteln 
(~iehe Tabelle 6). In dieser Tabelle wurden die 2R1/R2-Werte - also der Gesamtbeitrag 
zweier benachbarter Gruppen zur optischen D r e h u n g - w e n n  m6glich aus sym- 
metrisch substituierten Verbindungen ermittelt und unter Verwendung dieser Werte 
die molare Drehung/ihnlich substituierter Derivate berechnet. Besonders fi.ir die 
Acetyl- und die Methoxycarbonylgruppe neben Ethyl als auch neben Methyl 
konnte auf diese Weise sehr gute Ubereinstimmung zwischen gefundenen und 
berechneten Drehwerten erzielt werden. 

Bei einer Substitution Ethyl neben Methyl ergeben sich bei Einsetzen der 
herk6mmlichen (also sterisch unbeeinfluBten) 2-Werte Diskrepanzen der z-Werte 
zwischen 20 und 50. Betrachtet man diese Gruppierung als Einheit, so schwanken 
die z-Werte nur zwischen 1 und 15. Somit kann man als Beitrag fiir die 
Ethylgruppierung neben Methyl einen 2-Wert yon von ca. 5.2 annehmen. Sollte sich 
die Acetylgruppe hinsichtlich ihres konformativen Einflusses /ihnlich wie eine 
Methylgruppe verhalten, so k6nnte man bei Berechnung von Verbindungen, bei 
denen die Acetyl- in o-Position zu einer Ethylgruppe steht, eben diesen Parameterwert 
verwenden. In Tabelle 4 sind die Substanzen aufgelistet, bei denen dieser modifizierte 
2-CzHs-Wert und der aus 13C_NMR_Messungen ermittelte Acetylwert verwendet 
wurde. Vergleicht man diese berechneten Werte mit den gefundenen, so findet man 
bei Verwendung des Acetylparameters a) bereits eine gute Ubereinstimmung, aber 
noch eine weit bessere bei Einsetzen des b)-Parameters. 

Nimmt man an, dab ffir die Torsionswinkel der Methoxycarbonylgruppe 
dieselbe Gleichung gilt wie fiir die Acetylgruppe, so lassen sich erstere ebenfalls aus 
den chemischen Verschiebungen der CO-Gruppe ermitteln. 
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Tabelle 4.. Berechnung molarer Drehwerte von o-ethylsubstituierten Acetylverbin- 
dungen unter Verwendung von modifizierten Ethyl- und Acetylparametern 

H. K. Neudeck 

R3 R4 [-M']gef [M']ber(a) Z [M]berlb ) Z 

COCH 3 CzH 5 9.37 7.73 16.4 9.18 2.0 
C2H 5 14.01 12.20 12.9 13.30 5.1 
CH3 11.57 9.40 18.8 10.24 11.5 
COzCH 3 27.87 25.58 8.2 27.87 0 
CO2H 28.09 24.13 14.1 26.30 6.4 
CHO 32.16 27.55 14.3 30.03 6.6 
CN 28.07 25.97 7.5 28.30 0.8 
CH2OH 12.82 11.87 7.4 12.94 0.9 
CH(OCH2) 2 18.13 18.04 0.5 19.66 8.4 

Tabelle 5. Gemessene und berechnete optische Drehwerte fiir substituierte 
Spirobiindane unter Verwendung korrigierter 2(CO2CH3)-Werte 

R 1 = C02CH3; R2 = C2H 5 

R 3 R 4 [M]gef I-M] ber/kor r 7. 

CO2CH3 C2H5 19.23 18.84 2.0 
CHO 45.14 43.01 4.7 
CH(OCH2) 2 28.77 28.04 2.5 
CN 40.76 40.54 0.5 
CO2CH3 40.45 39.93 1.3 
CH2OH 18.83 18.53 1.6 
CH 3 15.38 14.67 4.6 
CH=NN(CH3) z 94.88 94.92 0.05 

R 1 = CO2CH3; R2 = CH 3 

R3 R4 [M'lgef [M']ber/korr Z 

CO2CH 3 CH 3 41.18 29.16 
CO2CH 3 53.61 49.68 
COCH 3 42.8 51.41 
Cell 5 19.54 23.71 

29.2 
7.3 

20.1 
21.3 

Bei a u f g e h o b e n e r  K o n j u g a t i o n  mi t  d e m  a r o m a t i s c h e n  S y s t e m  soll te  n u r  die 

M e t h o x y g r u p p e  (2 --- 4.4) e inen  Be i t r ag  zu r  Chira l i t i i t  liefern. M i t  d ieser  R a n d b e d i n -  

g u n g  k a n n  de r  P a r a m e t e r w e r t  2 ftir C O z C H  a wie folgt  b e s c h r i e b e n  werden :  

)~co2cH3(q)) = 4.8 cos  2 ~b + 4.4 

Fi i r  E t h y l  n e b e n  M e t h o x y c a r b o n y l  1/il3t s ich ein mi t t l e re r  Be i t r ag  v o n  8.73, fiir 

M e t h y l  b e n a c h b a r t  M e t h o x y c a r b o n y l  ein so lcher  v o n  8.78 ermit te ln .  V e r w e n d e t  m a n  
diese W e r t e  z u r  B e r e c h n u n g  v o n  t r i subs t i t u i e r t en  S p i r o b i i n d a n e n  (Tabel le  5), so 
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erhfilt man vor allem fiir die ethylsubstituierten Verbindungen eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Drehwerten. 

Die Diskrepanzen zwischen gemessenen und berechneten Werten bei tetra- 
substituierten Verbindungen (Tabelle 6) sind vermutlich darauf zurtickzufiihren, 
dab hier der bei der Berechnung nicht beriicksichtigte XS-Term st/irker in 
Erscheinung tritt. 

In manchen Fallen konnte zur Ermittlung der Drehwerte die Substanz nicht in hinreichender 
Konzentration in Aceton gel6st werden, sodaB CHCI 3 als L6sungsmittel verwendet werden mul3te. Wie 
zu erwarten, ~inderten sich die Drehwerte bei Wechsel des L6sungsmittels. Diese sind fiir etliche 
disubstituierte 2,2'-Spirobiindane in Tabelle 7 aufgelistet. Aus den molaren Drehungen wurden nach 
dem ,,verkfirzten Polynomansatz" die Parameterwerte 2(CHC13) f/Jr einzelne Liganden berechnet 
(siehe Tabelle 8). Zwecks Uberpriifung wurden diese mit zwei disubstituierten Spiroverbindungen 
verglichen. Hierbei wurde beste Ubereinstimmung zwischen ermittelten und berechneten Werten 
gefunden, wogegen bei trisubstituierten Verbindungen doch erhebliche Diskrepanzen auftraten, die 
z.T. auf sterische Wechselwirkungen bzw. auf das st/irkere Inerscheinungtreten des stets vernachl/issigten 
X5-Terms zurtickzuffihren sind. (siehe Tabelle 9). 

Tabelle 7. [c~]~°-Werte chiraler Spirobiindane, gemessen in verschiedenen L6sungsmitteln 

L6sungsmittel R1 R2 [~] [M] 

CHC13 CO2CH 3 CO2CH 3 22.70 76.36 
CHC13 CO2CH 3 CN 27.40 83.10 
CHC13 CO2CH 3 CH=CH2 33.06 100.63 
CHCI 3 CH2OH CH=CH 2 16.20 44,78 

CzH 5 CH2OH 
CHCI 3 6.10 16.98 
EtOH 7.80 21.72 
Benzol 5.50 15.31 
Dioxan 6.00 16.70 

C2H 5 C02CH3 
CHC13 12.00 36.79 
Benzol 10.9 33.40 
Dioxan 11.00 33.70 

CHCI 3 C2H 5 CO2H 14.00 40.9 
CHC13 Cell 5 CHO 17.00 44.59 

CO2CH 3 COCH3 
CHCI 3 27.10 86.83 
Benzol 23.00 73.69 
Dioxan 21.40 68.57 

CH2OH CH2OH 
CHC13 6.20 17.38 
EtOH 6.97 19.54 

CH 3 CH3 
CHC13 4.00 9.94 
Benzol 3.11 7.73 

(fortgesetzt) 



,i-Werten bei polysubstituierten 2,2'-Spirobiindanen 

Tabelle 7. (fortgesetzt) 
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L6sungsmitte l  R 1 R 2 R 3 [~3 [ M ]  

CH2OH CH(OH)CH 3 
CHCI 3 6.60 19.43 
Dioxan 6.40 18.84 
EtOH 9.72 28.62 

C2Hs CO2CH 3 CH(OH)CH3 
Aceton 2.10 7.36 

CHCI 3 2.60 9.11 
Dioxan 0.80 2.80 
EtOH 3.80 13.32 

C2H 5 CO2CH3 COCH 3 
CHC13 8.61 30.00 
Dioxan 6.56 22.86 
Benzol 8.51 29.65 

C2H5 COzCH 3 CH2OH 
Aceton 2.00 6.73 

CHCI 3 1.70 5.72 
Dioxan 2.90 9.76 
Benzol 2.00 6.73 
EtOH 1.50 5.05 

C2H5 CO2CH3 CH3 
Aceten 5.00 16.02 

CHC13 4.90 15.70 
Dioxan 4.20 13.50 

Benzol 4.20 13.50 

CHCI 3 C2H 5 CHO CH=CH2 27.10 81.95 

CHC13 CzH 5 CN CH=CH z 18.30 54,79 

CHC13 C2H5 COECH3 CH=CH2 28.50 94.73 

R1 = R2 R3 = R4 
CHC13 CH 3 CH=CH 2 58.10 174.53 

Tabelle 8. Parameter ). ffir verschiedene Liganden 
R am Spirobiindangeriist, berechnet aus [a]D 
(gemessen in CHC13) 

R 2 

COACH 3 
CN 

CH=CH 2 

COCH 3 
CH2OH 
CH(OH)CH 3 
CH3 

C2H5 
CHO 

CO2H 

8.74 
9.51 

11.51 

9.93 
4.17 
4.66 
3.15 
4.21 

10.59 
9.72 
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Tabelle 9. Molare  Drehungen,  berechnet unter Verwendung der ermittelten 2-Werte (in (CHCI3) 

R 1 R 3 R 2 2R3 [M]ber A z 

CH2OH - C H = C H  2 - 48.00 - 3.22 7.2 

C2H 5 - CH2OH - 17.56 - 0.58 2.0 

C2H 5 CH=CH2 C H O  11.95 77.31 4.64 5.70 

C2H 5 CH--CH 2 CN 9.97 69.42 - 14.63 26.70 

C2H5 CH=CH2 COzCH 3 ! 5.05 63.80 30.93 32.65 

CzH 5 CH(OH)CH3 CO2CH 3 5.25 3.93 5.18 51.80 

C2H 5 C O C H  3 COzCH 3 7.64 50.00 - 20.00 66.70 

C2H 5 CH2OH CO2CH 3 4.86 0.35 5.37 53.70 

C2H 5 C H  3 C O 2 C H  3 2.42 9.26 6.44 41.70 

R 1 -- R 2 R3 = R 4 

CH 3 CH--CH 2 16.36 69.89 104.64 59.9 

Vergleich der Parameterwerte 2 fiir einzelne Liganden R an diversen 2,2'-Spirobiin- 
dangeriisten ( siehe Formelschema 2 und Tabelle 10) 

Vergleicht man die Parameterwerte )~ hinsichtlich eines gemeinsamen Substituenten, 
so findet man die Annahme bestS.tigt, dab dieser bei Wechsel yon der Position von 
5 nach 4, also n~her zum chiralen Zentrum, einen h6heren Beitrag zur Gesamtdrehung 
liefert. Dies gilt vor allem fi, ir lineare (CN) und nahezu rotationssymetrische 
Liganden (wie CH 3 und CH2OH). Aber auch die anderen Sustituenten lassen diesen 
Trend erkennen, auch wenn die Parameterwerte bei einem anellierten 6-Ring (2 - 2) 
etwas geringer sind als bei einem doch sterisch weniger anspruchsvollem 5-Ring 
(2 - 1) was auf eine Beeinflussung durch eben diese Nachbargruppen hindeutet. 

Lediglich bei Liganden, die eine CO-Gruppierung enthalten, sind die ermittetten 
Werte geringer als bei 5,5'-disubstituierten Spiroverbindungen. Der Gesamtparameter 
fi.ir die Acetyl-, Methoxycarbonyl- und auch die Formylgruppierung setzt sich aus 
einem aliphatischen Anteil, der dem Beitrag einer Methyl- order Ethylgruppe (2 ,-~ 4) 
entspricht, und dem Anteil der CO-Komponente zusammen. Letztere kann nur 
dann den vollen Beitrag zur Gesamtdrehung liefern, wenn sie sich koplanar zur 
Ringebene einstellen kann und dadurch optimale Konjugation mit dem rc- 
Elektronensystem des Aromaten besitzt. Ist diese Konjugation durch Nach- 
barsubstituenten gest6rt, ermittelt sich ein geringerer 2-Wert ffir diese Carbonyl- 
substituenten. Vergleicht man z.B. den Acetylwert yon 5,5'-disubstituierten Spiro- 
verbindungen ( 2 -  5) mit solchen Verbindungen, die zusfitzlich in Nachbarschaft 
eine Methyl- order die noch raumerffillendere Ethylgruppe besitzen, so sinkt der 
Parameterwert von 9.52 auf ca. 8.4 bzw. 7.5 (2 - 3 und ), - 4). Die Carbonylgruppe 
mul3 also aus der Ringebene gedreht sein. Dieser Torsionswinkel (,-~28.6 ° bei 
benachbarter Methyl- und ca. 30.1 ° bei einer Ethylgruppe) wurde bereits aus den 
chemischen Verschiebungen des Carbonyl-C ermittelt. 

Noch gr6Ber ist die Auslenkung bei Verbindungen mit anellierten Ringen in 
Position 5 und 6 am Spirogeri.ist, bei denen die Substituenten in Position 4 zusS, tzlich 
noch dutch den Spirofi.infring konformativ beeinflul3t werden. Ffir die Acetylgruppe 
neben dem 5-Ring ermittlet sich ein Torsionswinkel von 36.4 °, bei Beeinflussung 
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durch den raumerfiillenderen 6-Ring ein solcher von 45 °. Diese sterische Beeinflus- 
sung spiegelt sich auch in den Parameterwerten ffir diese Verbindung wider 
( 2 - 1  = 8.99 und 2 -  2 = 7.09). Allerdings stehen bei diesen Verbindungen die 
Sustituenten in Position 4, wodurch kein direkter Vergleich mit den bislang 
ermittelten Parameterwerten (ftir Position 5) m6glich ist. F/Jr Substituenten in dieser 
Position berechnet sich 2 unter der Annahme, dab auch hier die Carbonylgruppe 
um 36.4 ° (wie bei Verbindung 3b) aus der Ringebene gedreht ist, nach der bereits 
erw/~hnten, Gleichung "~COCH3 ~--- ACOS2 ~ -k- B zu a) A = 6.14, B = 3.38: 2COCH 3 = 

7.36 und b) A = 5.13, B = 4.39: 2cocn 3 = 7.72. 
Der wahre Parameterwert wird zwischen diesen beiden Grenzwerten liegen. 

Er ist aber deutlich kleiner als der ffir Verbindung 1 mit Acetyl in Position 4 
gemessene (8.99). In analoger Weise l~igt sich auch der gemessene Wert (2 = 7.09) 
ffir die Tetrahydronaphthalinverbindung 2 mit der konformativ beeinfluBten 
Acetylgruppe (~  = 45 °) in Position 5 vergleichen. Auch hier ist der berechnete 
Parameterwert mit 6.43 ffir a) bzw. 6.94 fiir b) kleiner als der ffir Position 4 gefundene. 

Obwohl die Parameterwerte fiir die COzCH3-Gruppe in den Verbindungen 1 
und 2 bereits gr613er sind als ffir die sterisch unbeeinflugte Verbindunge 5, ergibt 
sich ein noch viel gr,;Sgerer Differenzbetrag, wenn man die Torsionswinkel 
(tb = 22.9 ° ffir 1 und 27.4 ° fi.ir 2) beriicksichtigt. Aus 2co2c,3---4.8cos2 ~0 + 4.4 
berechnet sich fiir die sterisch beeinflugte Methoxycarbonylgruppe in Position 5 ein 
Parameterwert von 8.47 bzw. 8.19 im Vergleich zu 10.55 bzw. 10.05 bei Substitution 
in Position 4. 

Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen des Carbonyl-Kohlenstoffs 
in substituierten Formylverbindungen sind bei den gemessenen Verbindungen nicht 
eindeutig genug, um daraus Torsionswinkel zu ermitteln, die die Diskrepanzen 
zwischen sterisch unbeeinflugten und beeinflul3ten 2-CHO-Werten erklS_ren. Dal3 
auch bei diesen Verbindungen die CO-Gruppe in gewissem Ausmal3 aus der 
Ringebene heraus gedreht sein mug, 1/igt sich aus den Parameterwerten fiir die 
einzelnen Substanzen 1 bis 5 ablesen. Der Unterschied zwischen 5- und 6-Ring 
substituierten Formylverbindungen ist hierbei nicht so grog wie fi.ir die analogen 
Methoxycarbonyl- und vor allem die Acetylverbindungen, was auf die doch 
geringere Raumerfiillung dieser Gruppierung zurtickzuffihren ist. Zusammenfassend 
1/igt sich sagen, dab sich der Beitrag einer Gruppierung zur optischen Drehung bei 
Wechsel von Position 5 zu Position 4 - also n/iher an das chirale Zentrum - generelt 
erh6ht. 

Experimentelles 

~ 3C-N M R  Daten yon substituierten Spirobiindanen 

Bruker AM 400 WB; CDC13, 303 ° K; 100.62MHz, JMOD; ~ in ppm relative to internal TMS; 
Zuordnung: siehe Scheme 1. 

5,5'-Diacetyl-2,2'-spirobiindan (la; R 1 = R 3 = COCH3, R 2 = R 4 = H; C21H2002; [3] ~) 

c5 = 26.63 (q; CH3), 45.11 (t; C-3, C-11), 45.51 (t; C-l, C-10), 52.92 (s; C-2), 124.49 (d; C-8, C-16), 124.67 
(d; C-5, C-13), 136.00 (s; C-6, C-14), 143.44 (s: C-4, C-12), 148.79 (s; C-9, C-17), 198.04 (s; CO). 

t Hier und in allen anderen Fallen erfolgte die Darstellung nach der angegebenen Literatur 



1138 H . K .  Neudeck 

I R 5 I I R6 I 

R I ~ 5  4 3 I I o 13 R3 

R2" 7 v 9 i I0 17 v 15-R 4 
8 16 

R~ R 2 

8 ~  20 

9 10 12 ~ 24 22 21 

R] R 2 

7 15 4 3 14 11617 18 

8 ~  19 

9 ~" 1| ~ l 13 -- 22 -" 20 

COCH 3 

H 3 C ~ C H 3  

~F ?='~'  '4 J=4T ] ='' 
10 22 

R~ 

R l ~  R3 

9 ~ 1 1  
10 

Scheme 1 

5'-Acetyl-2,2'-spirobiindan-5-carbaldehyd (lb; R 1 = CHO,  R 3 = COCH3, R 2 = R 4 = H; 

C2oH1802; [3]) 

6 = 26.60 (q; CH3), 44.88 (t; C-3), 45.04 (t; C-11), 45.44 (t; C-10), 45.59 (t; C-I), 52.90 (s; C-2), 124.48 (d; 
C-16), 124.66 (d; C-13), 125.16 (d; C-8), 125.31 (d; C-5), 127.25 (d; C-15), 129.33 (d; C-15), 135.44 (s; C-6), 
135.98 (s; O14),  143.32 (s; C-12), 143.94 (s; C-4), 148.69 (s; C-17), 150.58 (s; C-9), 192.15 (d; CHO),  198.10 
(s; COCH3). 

5,5'-Dimethoxycarbonyl-2,2'-spirobiindan (It;  R 1 = R3 = CO2CH3, R2 = R,~ = H; C 21H2oO4; [3]) 

6 = 45.09 (t; C-3, C-11), 45.51 (C-I, C-10), 51.91 (q; OCH3), 52.91 (s; C-2), 124.54 (d; C-8, C-16), 125.78 
(d; C-5, C-13), 128.21 (d; C-7, C-15), 128.54 (s; 0 6 ,  C-14), 143.21 (s; C-4, C-12), 148.55 (s; C-9, C-17), 
167.32 (s; CO). 



2-Werten bei polysubstituierten 2,2'-Spirobiindanen 1139 

5-Acetyl-5'-methoxycarbonyl-6-methyl-2,2'-spirobiindan (ld; R~ = COCH3,  R 3 = COzCH3,  

R 2 = CH3, R~ = H; C22H2203; [33) 

6 = 21.73 (q; CH3) , 29.55 (q; COCH3) , 44.98 (t; C-3), 45.17 (t; C-11), 45.45 (t; C-l), 45.49 (t; C-10), 51.94 
(q; C02CH3)  52.95 (s; C-2), 124.56 (d; C-16), 125.69 (d; C-8), 125.78 (d; C-13), 128.21 (d; C-5), 128.31 
(d; C-15), 128.55 (s; C-14), 136.14 (s; C-6), 137.13 (s; C-7), 140..32 (s; C-4), 143.29 (s; C-12), 147.10 (s; C-9), 
148.63 (s; C-17), 167.36 (s; C02CH3), 201.53 (s; COCH3). 

5'-Acetyl-5-methoxycarbonyl-6-methyl-2,2'-spirobiindan (le; R1 = C02CH3,  R2 = CH3, 

R3 = COCH3,  R4 = H; C22H2203; [4a]) 

6 = 21.73 (q; CH3), 26.65 (q; COCH3), 44.86 (t; C-3), 45.14 (t; C-11), 45.43 (t; C-l), 45.55 (t; C-10), 51.66 
(q; OCH3), 52.96 (s; C-2), 124.51 (d; C-16), 124.67 (d; C-13), 126.62 (d; C-8), 127.21 (d; C-l), 127.74 (s; 
C-6), 127.94 (d; C-5), 135.97 (s; C-14), 138.76 (s; C-7), 140.39 (s; C-4), 143.58 (s; C-12), 147.56 (s; C-9), 
148.98 (s; C-17), 198.18 (s; COCH3). 

6-Erhyl-5'-methoxycarbonyl-2,2'-spirobiindan-5-carbaldehyd (If; R 1 = CHO,  R 2 = C2Hs, 
R 3 -'-: COACH3, R4 = H; C22H2203; [4a]) 

6 = 16.66 (q; CH3) , 25.62 (t; CH2), 44.72 (t; C-3), 45.12 (t; C-11), 45.54 (t; C-10), 45.71 (t; C-I), 51.93 (q; 
OCH3) , 52.86 (s; C-2), 124.55 (d; C- 16), 125.79 (d; C-13), 126.42 (d; C-8), 127.17 (d; C-5), 128.23 (d; C-15), 
128.56 (s; C-14), 132.24 (s; C-6), 141.21 (s; C-7), 143.18 (s; C-12), 146.15 (s; C-4), 148.52 (s; C-17), 150.04 
(s; C-9), 167.33 (s; CO2CH3) , 191.95 (d; CHO). 

5,5'-Diacetyl-6,6'-diethyl-2,2'-spirobiindan (lg; R 1 = R 3 = COCH3,  R 2 = R 4 = C2H5; C25H2802; [4b]) 

6 = I6.10 (q; CH3), 27.14 (t; CH2), 29.90 (q; COCH3), 45.09 (t; C-3, C-11), 45.60 (t; C-l ,  C-10), 52.85 (s; 
C-2), 125.27 (d; C-8, C-16), 126.68 (d; C-5, C-13), 136.31 (s; C-6, C-14), 140.28 (s; C-7, C-15), 142.97 (s; 
C-4, C-12), 147.00 (s; C-9, C-17), 202.09 (s; CO). 

5'-Acetyl-6-ethyI-5-methoxycarbonyl-6'-methyl-2,2'-spirobiindan (lh; R I = CO2CH3, R 2 = C2H5, 
R 3 = COCH3,  R~ = CH3; C24H2603; [4b]) 

6 = 16.02 (q; CH3CH2), 21.70 (q; CH3), 27.49 (t; CH2), 29.46 (q; COCH3) , 44.88 (t; C-3), 44.96 (t; C-11), 
45.45 (t; C-10), 45.49 (t; C-1), 51.70 (q; CO2CH3), 52.88 (s; C-2), 125.70 (d; C-16), 126.39 (d; C-8), 126.52 
(d; C-5), 127.42 (s; C-6) 128.26 (d; C-13), 135.92 (s; C-14), 137.09 (s; C-15), 140.40 (s; C-7, C-12), 144.65 
(s; C-4), 147.28 (s; C-17), 147.59 (s; C-9), 168.42 (CO2CH3), 201.77 (s; COCH3). 

6,6'-Diethyl-5,5'-dimethoxycarbonyl-2,2'-spirobiindan (li; R 1 = R 3 = CO2CH3, 

R 2 = R 4 = C2H5; C25H2804; [4b]) 

= 16.08 (q; CH3) , 27.53 (t; CH2) 44.93 (t; C-3, C-11), 45.55 (t; C-l ,  C-10), 51.70 (q; OCH3) , 52.92 (s; 
C-2), 126.43 (d; C-8, C-16), 126.52 (d; C-5, C-13), 127.45 (s; C-6, C-14), 140.49 (s; C-7, C-15), 144.68 (s; 
C-4, C-12), 147.67 (s; C-9, C-17), 168.39 (s; CO). 

5,5'Dimethoxycarbonyl-6,6'dimethyl-2,2'-spirobiindan (lj; R 1 = R 3 = C02CH3,  R2 = R4"= CH3; 
C23H24Od.; [4b]) 

6 = 21.71 (q; CH3) , 44.86 (t; C-3, C-11), 45.44 (t; C-l ,  C-10), 51.61 (q; OCH3) , 52.95 (s; C-2), 126.57 (d; 
C-8, C-16), 127.69 (s; C-6, C-14), 127.90 (d; C-5, C-13), 138.70 (s; C-7, C-15), 140.50 (s; C-4, C-12), 147.67 
(s; C-9, C-17), 168.25 (s; CO). 
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6,6'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-5,5'-dicarbaldehyd (lk; R 1 = R 3 = CHO,  R 2 = R4 = CH3; 
CzlH2oO2; [4b])  

6 = 19.44 (q; CH3) , 44.69 (t; C-3, C-11), 45.62 (t; C-I ,  C-10), 52.85 (s; C-2), 127.53 (d; C-8, C-16), 128.00 
(d; C-5, C-13), 132.95 (s; C-6, C-14), 139.55 (s; C-7, C-15), 141.11 (s; C-4, C-12), 149.73 (s; C-9, C-17), 
192.35 (d; CO). 

6'-Ethyl-5'-methoxycarbonyl-6-methyl-2,2'-spirobiindan-2,2'-carbaldehyd (11; R 1 = CHO,  R z = CH3, 

R 3 = C02CH3,  R 4 = C2H5; C23H2403; [4b]) 

6 = 16.01 (q; CHzCH3),  19.39 (q; CH3), 27.48 (t; CH2), 44.68 (t; C-3), 44.81 (t; C-11), 45.40 (t; C-10), 
45.64 (t; C-l), 51.69 (q; OCH3), 52.81 (s; C-2), 127.54 (d; C-8), 127.94 (d; C-5), 126.38 (d; C-16), 126.52 (d; 
C-13), 127.46 (s; C-14), 132.80 (s; C-6), 139.47 (s; C-7), 140.27 (s; C-15), 141.23 (s; C-4), 144.69 (s; C-12), 
147.46 (s; C-17), 149.94 (s; C-9), 168.37 (s; CO2CH3), 192.47 (d; CHO). 

5,5',6,6'-Tetraethyl-2,2'-spirobiindan (Ira; R1 = R3 = R5 = R6 = C2H5; C25H32; [4b]) 

6 = 15.56 (q; CH3), 25.48 (t; CH2), 45.48 (t; C-l ,  C-3, C-10, C-11), 52.52 (s; C-2), 124.50 (d; C-5, C-8, 
C-13, C-16), 139.60 (s; C-6, C-7, C-14, C-15), 140.90 (s; C-4, C-9, C-12, C-17). 

4,4'-Diacetyl-5,5',6,6'-tetraethyl-2,2'-spirobiindan (In; R1 = Rz = R3 = R4 = C2H5, 
R5 = R6 = COCH3;  C29H3602; [4b]) 

6 = 15.55 (q; CH 3 (C-7, C-15)), 16.08 (q; C H  3 (C-6, C-14)), 22.64 (t; CH 2 (C-6, C-14)), 25.11 (t; CH2 
(C-7, C-15)), 31.89 (q; COCH3),  44.44 (t; C-l ,  C-10), 45.05 (t; C-3, C-11), 52.57 (s; C-2), 125.62 (d; C-8), 
134.72 (s; C-5), 135.32 (s, C-6, C-14), 139.37 (s~ C-7, C-15), 140.87 (s; C-9, C-17), 141.06 (s; C-4, C-12), 
207.05 (s; CO). 

5,5',6,6'-Tetraethyl-2,2'-spirobiindan-4-carbaldehyd (10; R 1 -= R 2 = R 3 = R 4 = C2H5, 
R 5 = CHO,  R 6 = H; C26H3202;  [4b]) 

6 = 15.50 (q; C H  3 (C-14, C-15)), 15.78 (q; C H  3 (C-7)), 16.82 (q; CH 3 (C-6)), 20.65 (t; C H  z (C-6)), 25.41 
(t; CH2 (C-7, C-14, C-15)), 45.07 (t; C-3), 45.64 (t; C-l), 45.80 (t; C-10, C-11), 52:28 (s; C-2), 124.45 (d; 
C-13, C-16)), 130.64 (d; C-8), 139.59 (s; C-5), 139.62 (s; C-14, C-15), 140.53, 140.59 (s; C-12, C-17), 141.11 
(s; C-7), 142.51 (s; C-6), 142.67 (s; C-9), 144.45 (s; C-4), 193.43 (d; CO). 

6-Ethyl-5,5'-dimethoxycarbonyl-6'-methyl-2,2'-spirobiindan (lp; R x = R 3 = CO2CH 3, 

Re = C2H5, R4 = CH3; C24H2604; [4b]) 

6 = 15.99 (q; CH3CH2), 21.63 (q; CH3), 27.45 (t; CH2), 44.73 (t; C-3, C-11), 45.32 (t; C- 10), 45.34 (t; C-I), 
51.39 (q; OCH3 (C-15)), 51.48 (q; O C H  3 (C-7)), 52.74 (s; C-2), 126.31 (d; C-8), 126.48 (d; C-5), 126.51 
(d; C-16), 127.30 (s, C-6), 127.50 (s; C-14), 127.78 (d; C-13), 138.58 (s; C-15), 140.32 (s; C-7), 140.38 (s; 
C-12), 144.60 (s; C-4), 147.51, 147.56 (s; C-9, C-17), 167.94 (s; CO(C-15)), 168.07 (CO (C-6)). 

2,2'-Spirobi-(5,6,7,8-tetrahydrobenzo[f]indan) (2a; R~ = R 2 = H; C25H28; [10]) 

6 -= 23.43 (t; C-8, C-9, C-20, C-21), 29.50 (t; C-7, C-10, C-19, C-22), 45.52 (t; C-1, C-3, C-14, C-15), 52.52 
(s; C-2), 125.16 (d; C-5, C-12, C-17, C-24), 134.88 (s; C-6, C-11, C-18, C-23), 140.6l (s; C-4, C-13, C-16, 

C-25). 

4-Acetyl-2,2'-spirobi-(5,6,7,8-tetrahydrobenzo[f]indan) (2b; R 1 = COCH3,  R 2 --- H; C27H3oO; [10]) 

6 = 22.78 (t; C-8), 23.11 (t; C-9), 23.38 (t; C-20, C-21), 26.83 (t; C-7), 29.49 (t; C-19, C-22), 29.90 (t; C- 10), 
31.70 (q; OCH3), 44.63 (t; C-3), 45.07 (t; C-l), 45.35 (t; C-14, C- 15), 52.64 (s; C-2), 125.20 (d; C-17, C-24), 
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126.46 (d; C-12), 130.21 (s; C-5), 135.05 (s; C-18, C-23), 135.98 (s; C-11), 136.06 (s; C-6), 140.23 (s; C-16, 
C-25), 141.25 (s; C-4), 207.02 (s; CO). 

4,4'-Dimethoxycarbonyl-2,2'-spirobi-(5,6,7,8-tetrahydrobenzo[fJindan) (2c; R 1 = R z = CO2CH3; 
C29H3204.; [8, 10]) 

c5 = 22.70 (t; C-8, C-20), 23.14 (t; C-9, C-21), 27.29 (t; C-7, C-19), 29.99 (t; C-10, C-22), 45.28 
(t; C-3, C-15), 45.54 (t; C-l,  C-14), 51.63 (q; OCH3), 51.69 (s; C-2), 127.74 (d; C-12, C-24), 128.95 
(s; C-5, C-17), 133.45 (s; C-11, C-23), 136.04 (s; C-6, C-18), 139.75 (s; C-13, C-25), 140.80 (s; C-4, C-16), 
169.56 (s; CO). 

4'-Acetyl-4-methoxycarbonyl-2,2'-spirobi-( 5,6,7,8-tetrahydrobenzo[ f ]indan ) 
(2d; R~ = CO2CH 3, R2 = COCH3; C29H3203; 1-8, 10]) 

6 = 22.66 (t; C-8), 22.72 (t; C-20), 23.06 (t; C-21), 23.10 (t; C-9), 26.81 (t; C-19), 27.26 (t; C-7), 29.85 (t; 
C-22), 29.96 (t; C-10), 31.65 (q; COCH3), 44.46 (t; C-15), 44.98 (t; C-14), 45.18 (t; C-3), 45.39 (t; C-I), 
51.64 (q; OCH3) , 52.20 (s; C-2), 126.51 (d; C-24), 127.73 (d; C-12), 128.95 (s; C-5), 130.29 (s; C-179), 133.49 
(s; C-23), 135.84 (s; C-11), 136.05 (s; C-18), 136.09 (s; C-6), 138.81 (s; C-25), 139.57 (s; C-13), 140.62 (s; 
C-4), 140.99 (s; C-16), 169.55 (s; CO2CH3), 207.04 (s; COCH3). 

2,2'-Spirobi-(5,6,7,8-tetrahydrobenzo[f]indan)-4,4'-dicarbaldehyd (2e; R t = R 4 = CHO; 
C2~H2802; [8, 10]) 

6 = 22.40 (t; C-8, C-20), 23.08 (t; C-9, C-21), 26.33 (t; C-7, C-19), 30.12 (t; C-10, C-22), 44.70 (t; C-3, 
C-15), 45.45 (t; C-l, C-24), 52.36 (s; C-2), 131.24 (d; C-12, C-24), 136.55 (s; C-11, C-23), 137.55 (s; C-6, 
C-18), 141.72 (s; C-13, C-25), 144.30 (s; C-4, C-16), 193.06 (d; CO). 

2,2'-Spirobi-s-hydrindacen (3a; R1 = Re = H; C23H24; [-11]) 

6 = 25.78 (t; C-8, C-19), 32.58 (t; C-7, C-9, C-18, C-20), 45.56 (t; C-l, C-3, C-13, C-14), 52.97 (s; C-2), 
120.64 (d; C-5, C-1I, C-16, C-22), 141.24 (s; C-6, C-10, C-17, C-21), 142.26 (s; C-4, C-12, C-15, C-23). 

s-Hydrindaeen (ohne Abb.; C12H~4; [,-11]) 

6 = 25.95 (t; C-2, C-8), 32.51 (t; C- 1, C-3, C-7, C-9), 120.26 (d; C-5, C- 11 ), 142.18 (s; C-4, C-6, C- 10, C- 12). 

4,8-Dimethyl-s-hydrindacen (ohne Abb.; C14H18; Darstellung unverfffentlicht) 

6 = 15.94 (q; CH3) , 24.99 (t; C-2, C-8), 31.47 (t; C-1, C-3, C-7, C-9), 126.55 (s; C-5, C-11, 140.90 (s; C-4, 
C-6, C-10, C-12). 

4-Acetyl-s-hydrindacen (ohne Abb.; C 14H160; [11]) 

= 25.89 (t; C-2, C-8), 31.41 (q; CH3) , 32.20 (t; C-l, C-9), 32.96 (t; C-3, C-7), 123.10 (d; C-11), 140.32 (s), 
143.84 (s). 

4,4'-Diacetyl-2,2'-spirobi-s-hydrindacen (3b; R 1 = R2 = COCH3; C27H2802; [1, 12]) 

6 = 25.75 (t; C-8, C-19), 31.44 (q; CH3), 32.35 (t; C-9, C-20), 33.13 (t; C-7, C-18), 45.02 (t; C-I, C-13), 
45.89 (t; C-3, C-14), 52.74 (s; C-2), 123.62 (d; C-11, C-22), 133.82 (s; C-5, C-16), 139.35 (s; C-10, C-21), 
140.61 (s; C-6, C-17), 142.55 (s; C-12, C-23), 144.06 (s; C-4, C-15), 203.10 (CO). 
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4,4'-Dimethoxycarbonyl-2,2'spirobi-s-hydrindacen (3c; R 1 = R 2 = CO2CH3; C27H2804; I-1, 12]) 

6 = 25.37 (t; C-8, C-19), 32.48 (t; C-9, C-20), 33.75 (t; C-7, C-18), 45.35 (t; C-I, C-13), 46.76 (t; C-3, C-14), 
51.33 (q; CH3) , 51.85 (s; C-2), 123.89 (s; C-5, C-16), 124.44 (d; C-11, C-22), 142.59 (s; C-10, C-21), 142.84 
(s; C-6, C-17), 143.89 (s; C-12, C-23), 144.05 (s; C-4, C-15), 168.37 (s; CO). 

2,2'-Spirobi-s-hydrindacen-4,4'-dicarbaldehyd (3d; RI = R2 = CHO; C25H2402; I-1, 12]) 

= 25.51 (t; C-8, C- 19), 31.19 (t; C-7, C-18), 31.79 (t; C-9, C-20), 44.51 (t; C-3, C-14), 44.76 (t; C-I, C-13), 
53.13 (s; C-2), 126.45 (d; C-11, C-22),. 128.22 (s; C-5, C-16), 142.94 (s; C-10, C-21), 143.38 (s; C-6, C-17), 
144.44 (s; C-12, C-23), 145.31 (s; C-4, C-15), 192.16 (d; CO). 

9-Acetyl-8,8'-dimethyl-2,2'-spirobi-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo[e]indan ) (4; C29H340; [4b]) 

6 = 16.61 (q; CH 3 (C-18)), 20.24 (q; CH 3 (C-6)), 22.99 (t; C-9), 23.28 (t; C-21), 23.76 (t; C-10, C-22), 27.48 
(t; C-23), 27.65 (t; C-11), 27.98 (t; C-20), 28.21 (t; C-8), 32.61 (q; COCH3) , 45.05 (t; C-14), 45.24 (t; C-I), 
46.00 (t; C-15), 46.73 (t; C-3), 51.96 (s; C-2), 123.80 (d; C-17), 130.13 (s; C-5), 133.74 (s; C-18), 133.80 (s; 
C-6), 134.90 (s; C-24), 135.18 (s; C-19), 135.25 (s; C-7), 135.65 (s; C-12), 137.61 (s; C-13), 139.64 (s; C-25), 
139.93 (s; C-16), 140.54 (s; C-4), 207.55 (s; CO). 

Spiro-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo[e]indan)-2,2'-indan (Sa; R 1 : R z = R a = H; C21H22; I-13]) 

6 = 23.16 (t; C-9, C-10), 26.78 (t; C-11), 29.51 (t; C-8), 44.17 (t; C-I), 45.72 (t; C-14, C-15), 46.34 (t; C-3), 
51.96 (s; C-2), 121.57 (d; C-5), 124.66 (d; C-17, C-20), 126.15 (d; C-18, C-19), 127.36 (d; C-6), 133.25 (s; 
C-7), 134.84 (s; C-12), 139.88 (s; C-4), 141.73 (s; C-13), 143.35 (s; C-16, C-21). 

7 
R 2 ~ C 2 H 5  

[ R ) I  ~ V ~ ~ ' ~  V ~ ' R  1 
3 4 

R 2 ~  *R~ 

Scheme 2 
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8-Ethyl-5'-methoxycarbonyl-spiro-( 4,5,6, 7-tetrahydrobenzo[eJindan )-2,2'-indan-9-carbaldehyd 
(Sb; R~ = CzHs, R 2 = CHO,  R 3 = CO2CH3; C26H2803: [4b])  

= 15.89 (q; CH3), 20.57 (t; C-9), 22.17 (t; C-10), 23.18 (t; C-11), 25.98 (t; C-8), 28.49 (t; CH2), 43.66 (t; 
C-l), 45.93 (t; C-14), 46.21 (t; C-15), 46.56 (t; C-3), 51.89 (s; C-2), 52.01 (q; OCH3), 124.59 (d; C-20), 
125.83 (d; C-17), 127.74 (s; C-5), 128.23 (d; C-19), 128.48 (s; C-18), 134.14 (s; C-6), 140.52 (s; C-7), 140.77 

(s; C-12), 142.46 (s; C-13), 143.63 (s; C-16), 144.50 (s; C-4), 149.05 (s; C-21), 167.53 (s; CO2) 193.07 (d; 

C H O ) .  

Tabelle 10. Vergleich der Parameterwerte  2 hinsichtlich gleicher Liganden R in verschiedenen 

Pesi t ionen am Spirobiindangerfist  (siehe Schema 2) 

R 1 2-1 2-2 2-3 2-4 2-5 

C O C H  3 8.99 7.09 ~ 8.40 ~ 7.50 

C2H 5 4.98 4.72 ~ 5.20 - 
CO2CH 3 10.55 10.05 ~ 9.0 ~ 8.80 
CH(OH)CH3 7.33 - - ~ 5.2 
C H z O H  6.11 5.58 - ~4.8 

CH 3 3.51 - ~2.7 
3.17 (CHC13) 2.50 (CHC13) 

C H O  8.68 8.57 9.3 ~9.4  

9.36 (CHC13) 9.19 (CHC13) 
CN 10.66 10.37 a 9.87 und 9.34-8.76 

11.46 (CHC13) 11.43 (CHC13) 7.83 
C H = C H  2 ~ - -  16.46 11.44 bJs 

14.82 

10.37 (CHC13) 16.58 9.97 bis 11.51 (CHC13) 
(CHC13) 13.50 

C H - - N O H  16.34 - - - 14.16 f 

CH=NN(CH3)  27.74 - 28.6 und ~26.7 21.87 

22.77 
CH--CHCO2CH3 27.09 31.35 31.34 22.79 b 

26.08 (CHC13) 

(CH2)zCOzCH 3 8.50 7.10 6.45 5.71 ~ 

9.52 
4.39 
9.20 
4.98" 
4.27 

3.38 
3.15 (CHC13) 
9.91 

10.59 
9.34 
9.51 

11.32 

(CHCI3) 

(CHCI3) 

berechnet aus lh  (Lit. [5]); b berechnet aus 81 (Lit. [4b]); c berechnet aus 8m (Lit. [4b]); a in Lit. 

[8] irrt/imlich CHC13-Wert angegeben; ° in Aceton zu schwer t6slich; f 2 (CH=NOH),  berechnet 
aus: 2,2'-Spirobiindan-5,5'-dicarbaldehyd-dioxim (5; R~ = R 2 = C H = N O H ;  C19HIsN202 (306.4); 
Darstel lung aus (+)-2,2 ' -Spirobi indan-5,5 ' -dicarbaldehyd [3] durch Umsetzung mit Hydroxylamin  
analog Lit. [1]; Schmp. 208-210°C (aus Benzol); % = +0.595 (c=0.91),  [c~]ss 92o _- +65.38, 

[M]~°=200 .39 ,  2CH=NOH = 14.16; /iberpr/ift an: 5'-Ethyl-2,2'-spirobiindan-5-carbaldehyd-oxim (5; 
R1 = C H = N O H ,  R2 = C2H5; C2oH21 N O  (291.4); Darstel lung aus (+)-5 '-Ethyl-2,2 ' -spirobiindan-5- 

carbaldehyd [31; Schmp. nicht bestimmt, da nut  angespaltene Substanz verwender; % =  +0.204 
(c 1.07), ee = 0.89, 2o 20 

= [~]589 = + 19.07, [C~]589 (korr.) = +21.43, [M]~  ° = 62.45 [M]~  ° (ber) = 62.16 
A = 0.29; z = 0.5; 5'-HydroxymethyI-2,2'-spirobiindan-5-carbaldehyd-oxim (5; R l = C H = N O H ,  R2 = 
CHzOH; C19H 19N02 (293.3); Darstel lung aus (+)-5 ' -Hydroxymethyl-2 ,2 ' -spi robi indan-carbaldehyd 
[3]; Schmp. 143-145°C (aus Benzol); eD = +0.231 (c 1.12), 2o = [~3,89 = 20.63; [M]  2° = 6 0 . 5 1 ,  [ M ]  2 °  

( b e r )  = 6 0 . 4 6 ,  A = 0 .05 ,  z = 0 . I  
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