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Lusamm&arow-IXe “C.NMR-Spekrren emcr Rcihe 7.suh\rlluicrter 1.4~fMkylsprro[J odecane und gcelgnercr 
Rcferenzvcrhmdunpcn werdcn rugeordnct und dlc daraut abklrbaren Suh~rwcnknctTcktc auf die chcmischen 
Verschrchungen dlskuriert I)urch t&ondcrc Herixkstchligung dcr 7. und b~EfTekrc gclmgt dlc Zuordnung dicser 
Splranc zur I.&c-is. hru I.l.rrcrns-Rcihe. ZusAtlich kann die (rclattrc) Konfigurarion de\ Sprlo.(‘hrralidtslcn. 

Irum\ C.5 bc\wnm! wcrden 

Abstrxt-The “C SMR qwctra of a sew\ of ‘I-suh\wulcd I.4d~alk~l~p~ro~J.cWecane\ and of wtahk reference 
compound\ arc a\srgncd and the dcrtvcd whswucnt effcc~s upon the chemical \hlfts arc dwu\scd. In parts&r. 
consldcratlon of I- and 6-cffcc1\ allows the drffcrcnriarwn bclwccn 1.4.cir. and I+wonsxompcwnd\ Further. 
more. the trclauvcl configuration of the chin1 \plroatom C-5 I\ determined. 

Einfltiscc peometrischcr FakIoren auf “Cxhemische 
\:crschiebungen sind seiI liingcrem bckannt.’ Empirisch 

aufgefundene Gexctzm&igkeiIen sind oft von gros\em 
SuIzcn bei Signalruordnungen und erlaubcn miIunIer 
dcfiniIive srercochemicchc Aussagen. In dicscm Zusam- 

menhang ISI beconderc die Diederwinkcl-AhhringigkeiI 

dcr chcmischcn Vcrschiehungcn hci 1.L und I.5Wcch- 
selwirkungen (“y-” htw. “S-Effekt”) von WlchIigkeiI. 

Hci den I .dWechsclwirkungen bcohachtct man beispicls- 
weisc ftir s,vn- (~5 = v) oder gauche-Anordnungen (.$ 7 
ho”) von y-stindigen SuhsIiIucnIen sIarkc Abschirmung 

von C-l rclariv LU dcr Vcrschichung. die in der Kon- 

formalion mit t$ r 120” aufIriII (A). In der onfi-Anord- 
nung (6 - lw) k6nncn kleincre Hochfcldverschie- 
hunpcn aufIreIcn.’ Im GegensaIr ru den Abschirmungs- 

etTekIen hci y-s,vn- und y-go&e-Wechselwirkungen 

srehcn die bettichrlichen TicfTeldver\chiehungen. die bci 
svn-dinxruler-Anordnung (B. 4 = &’ = 0”) gefunden 

werdcn.’ Mang wurde kcine bcfricdigcnde Deutung 
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dicscr &EffekIc gegeben.’ Sie sind nichr in Einklang miI 

dem Model1 von Grant und Cheney,’ das die Abschir- 
mungseffckIc hci 1.4-Wcchselwirkungen mit der stcrisch 

bcdinglcn Polar&lion der C-H-RindungselekIroncn er- 
klLI. da die nichthindendcn 15Wcchselwirkungcn van 
dcr GeomeIrie her durchaus vergleichbar sind. 

In dcr vorliegcnden ArbeiI werdcn empirische KennI- 
nis>e der geomctrischen Ahhgngigkeit von y- und 6- 
EffckIen Iur Klarung konformativcr Prohlcme hei 
Spiro[4.!)decan-Derivaten herangczogen. Die SynIhesc 
ditxr Spiranc und. bei den chiralcn Verhindungen. die 
RcsIimmung ihrer relaliven Konfigurarion durch che- 
- ----- _- 

~\tirrcilung in dcr Rcihc Spiro.~crhlndunRcn. H Wolf rr ol 
(‘hem St-r tim Druck, 

mischc KorrelaIion und ‘H-NMR-SpckIro\kopie habcn 

wir in frijheren PuhlikaIioncn bcschrielxn” ’ (siehc er- 

giinzend exp. Teil). 

.Spirf~IJ.Sjdecan-npn’rafe (“1.4-l)esmefhvlspironp”) 
l-9. In allen Verhindungen konnrcn C-S und c-7 anhand 

ihrer MulIipliziIaIen im “C{‘H)-“single-frequency off- 

rc\onance-enIkoppelIcn” (SFORD) SpckIrum. C-7 in den 
meistcn Vcrhmdungen such wegcn seiner charak- 
IcrisIischen Vcrschichung rugcordnet werden. L’on den 
Mcthjlen-C-Atomcn in 2 konntcn zunZchsr vier au+ 

gesondcrt werden: das Signal bei 6 43.5 ppm rcigI al\ 
cmziges ein firsI+rder TripleIt im SWORD-SpckIrum und 

i\I dahcr (‘4 ruruordnen. dcssen direkI gehundenc Pro. 
Ionen wegen der van H-7 \Iark unterschiedlichen che- 

mischen Verschiehungcn nur schwach gckoppell tind. 
Diesc 7uersI von GruImer’ bcschriebene I.uordnung\- 
Iechnik crwics Gch im iibrigen bei allcn Verhindungcn 
als hilfrelch. bci dcnen C-7 enIwcder di-substituiert ISI 

tIerI. Alkohol. KeIon. Acetalcl oder eincn cinzelnen 
\Iark clckIronegaIiven SuhsIiIuenIen IrigI (Alkohol. Es. 
Ier): hier konnIc (‘4 im SFORD-Spektrum \tcts von den 

iihrigcn CH:-KohlenMTaIomen untcrschieden werdcn. 
C-6 i\I rudem den fl-EfiekIen dcr SubstiIuenIcn an C-5 
und C-7 ausge\eIlr und wcisI dethalh den grii\Ien S- 

WerI allcr YeIh~lcn-C-AIomc im Spirol4.?)decan-<ie&t 

auf. C-2 und C-3 konntcn van C-9 dadurch unterschicdcn 
werden. da\\ sie sehr iihnlichc Vcrschiehunpen wie in 
der Stammberhindung I’ aufwci\cn. w5hrend (‘-9 einen 
y-F.ffekI van 2.Y ppm durch die Esrergruppicrung cr. 
fahrt. Fiir die eindeutige Zuordnung dcr Signale b-ei 6 
320. 3S.Y. 36.9 und 42.0 wurde der 1.1.4.4-I),-E\Ier 
herangezogcn. dcr allerding\ nur als TrifluoraceIaI 3 zur 

Verfiigung hIand. Aus dem Fehlcn der enIsprechendcn 
Signale im SpckIrum van 3 (Aufspaltunp durch “CD- 
Kopplung und fehlender Kern-Ovcrhauscr-EffekI) ergihr 
sich die Zuordnung dcr Signalc bei fi 35.9 und 42.0 LII C-l 
und C-4 in 2. Da au\serdem bei den C-7-suhsIiIuierIen 
chiralen Splranen <‘-I )ewcils axialer SuhsIiIuenI dcs 
Cyclohenanringcs isI. \ollte \ein Signal bci hijherer 
FeldsIarkc erscheinen als da\ von C-4 (\gl I)lbkussion 
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der Verschiehungsinkremente). Das Signal bei 6 32.0 in 2 
wird C-8 zugeordnet. da es beim fibergang von 2 nach 3 
urn etwa denselben Berrag hochfeld-verschoben wird wie 
C-6. Die Zuordnung des verbleibenden C-IO ergibt sich 
zudem aus dem relativ konstanten Wert seiner Ver- 
schiebung innerhalh der Verbindungsserie 1-9. 

Bei den Spiranen 4-9 wurden die “C-Verschiehungen 
jeweils an den nichtdeuterierten und den l.l,4&te- 
tradeuterierten Verbindungen gemessen. was eindeutige 

Zuordnungen von C-l und C-4 erlaubte. Gleichzeitig 
fiihrte der Ersatz von Wasserstoff gegen Deuterium zu 
geringen Hochfeldverschiebungene-‘O (A6 = 0.1-0.5 ppm) 
der benashbarten C-Atome und zu Signalverbreirerun- 
gen infolge unaufgel6ster “C.DKopplungen.” Dadurch 

konnten C-2 und C-3 von C-9 unterschieden werden. Die 

verbleibenden Methylen-C-Atome wurden wie oben 

zugeordnet. Beim Neopentylacetal 9 is! es aber aus 
spiler zu diskutierenden Gninden nicht gerechtfertigt. 

gleiche Verschiebungdnderungen von Cd und C-8 
(bczogen auf die Werte von I) anzunehmen. Bei 5. 6. 8 
und 9 k6nnen inverse C-8/C-I(FSignalzuordnungen nicht 
viillig ausgeschlossen werden; sie bleiben jedoch in der 

folgenden Diskussion unberlicksichtigt und h&en auf die 
GUltigkeit der gezogencn Schlussfolgerungen keinen 

Einfluss. he Signale der Acetafgruppen von 8 und 9 
wurden durch Vergleich mit den entsprechenden 

Cyclohexanon-acetalen”’ (Tabelle 5) tugeordnet. 
cis- und 1rans-l+iXmefhy/spiro[4.5]deca11-LX~ate 

lQ.Clb.b. Bei allen l&Dimethylspiranen wurden die 

Resonanzen von C-l. C-I. C-5, C-6, C-7. C-II und C-12 
anhand ihrer Signalmultiplizitit bzw. -gestalt im 

SFORDSpektrum und ihrer chemischen Verschiebungen 

Tabelle I “Cchcmixhe Verxhicbunpn (b[ppm)) der Spiro[l.J)dccan-Dcrivate l-9 

I, !! A 18.7 2..1 2A.l 18.7 (2.6 38.7 24.5 16.8 14.5 18.7 

A-!,7 I! d x5.9 I24.I) 125.21 42.0 0.6 41.5 72.3 32.0 21.6 36.9 C-0 1161.0 

XXC)‘) !I 1 - 121.91l24.7I - 41.. 42.6 77.4 31.3 21.1 26.6 C-0 ,157.0 cr, 1115.0 

<‘I! I I! 1 15.1 I14.?l~15.0 0.0 41.b 48.0 13.0 15.6 14.0 38.1 ,-CM, t 29.2 

I’,, H s 25.6 (24.3, 05.11 42.4 44.1 47.8 69.1 26.1 22.0 17.1 

c-3, CN) P 17.7 L21.41 l74.61 42.: 42.6 50.8 71.2 19.9 20.0 16.7 7-c”, I 11.6 

0 1 18.4 2b.5 24.5 18.4 0.7 51.5 211.9 41.5 I..0 37.2 

oc!,2c1120 ? 19.1 24.1 24.1 19.1 44.0 45.6 109.9 35.4 21.1 16.6 C-,‘. 5’ I 64.3 

XM2 .cu, 0 19.1 24.1 24.1 39.1 0.1 (1.1 90.6 14.9 20.1 37.1 C-4’. 6’ I 70.21 C-5’1 10.2 

xv )%,I) 5’-cH) I 22.1. 23.0 

, B :nv.rs. L-Jordnunq ?hqllch 
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zugeordncr. Die Verschiehung von C-UC-4 im frons-1.4- 
Dimethylspiran lbb is! zunichst Gberraschend, da sie 
derjenigen im 1,4-Desmethylspiran 1 entspricht: hier 
wird der erwarlete a-Effekt dcr Methylgruppen durch 
die ahschirmcnden I-CH&t-(Jj- und 4-CHJI-CIj- 
Wcchselwirkungen gerade kompensiert. Die %uord- 
nungen von C-R und C-9 lassen sich hei den gctittigten 
Vcrbindungcn durch Vergleich mit den 1.4-t& 
methylverbindungen dcr Tabelle 1 trcffen. Hci 13b und 
I& werden \ie such durch die SpekIrcn dcr 6.6.8.8- 
TeIradcutcro-Lkrivate besIltig1. In den a$-ungcsaIIig 

Icn Ketonen Ma und Mb erschcint C-9 wcgen dcr durch 

Konjugation verursachten ElekIronendichIevermin- 

derung bei nicdrigcrer I~cldst~rke als C-8. Fiir alle 
Spiranc der Tabellc 2 licgen die Signalc von C-2 und C-3 

im Bcrcich 30.0 his 32.2ppm. lhre Zuordnung und 
EnIerscheidung von C-IO erfolgte durch Bcohachtung 
der Isotopencffektc auf die chemischen Vcrschiebungcn 

und dcr SignalvcrhreiIcrungcn in IkrivaIen von 13s. 13b. 
160 und Mb. in denen jewells cinc dcurcricrte Mcthyl- 
gruppe vorlag. Die Signallagen der Acctal-C-Atome 
enrsprcchen denen in 8 und 9. 

cis- und wuns- I-l.~opr~~py/4-meth~lspiro[4.5]decon- 
Derirafe 17s.bl9b. 1%~ Zuordnung der Signale konntc 
wcitgehcnd wie bei den cntsprechenden 1.4.Dimethyl- 

spiranen (13s. 13b. Ma. 141 und 16b) vorgenommen 
werden. Die zunachs1 problemaIischen Zuordnungen von 
C-1. C-3. C-9 und C-IO wurdcn wicdcrum durch Iku- 
IericrungsexperimenIe gel&I. Im 6,6.8.8-D.-lkrivat von 

17b wurdcn die Signalc bci S 22.7 (C-9) und 30.7 (C-IO) 

und im 12.12.1!-D,-Ikrivat das Signal lxi 6 32.2 (C-3) urn 
jcwcils ca. 0.1 ppm hochfcld-verschobcn und reigten 

Linienvcrhrcirerung. So konnte C-2 von C-9 und C-3 von 
C-IO unterschieden wcrden. In den ungedIIigIen Ke- 

Ionen 18s.b hessen rich die Signalc von C-IO durch ihre 
(;cstalt im SFORDSpcktrum von denen fiir C-2 hzw. 
C-3 diffcrenzieren. 

lnkremenre der durch die C-7-.Subsrituenten indu:ierten 
chemischen Verschiebungen 

Q. j3 und y-Efekfe. Von den in Tabelle 4 rusam- 

mengeslelllen Verschiebungsinkrementen sollen 

zunHchs1 die a-. /?- und y-Effekre cingehcnder unter- 
such1 wcrdcn. Fiir die nachfolgcnde Diskussion itr be- 

dcursam. dass die Spiroverbindungcn 2. 3. 4 und 5 
iibcrwicgcnd in der KonformaIion mi1 gquatorialcn C-7- 
SubsIiIucnIen vorliegcn und dass bei 6 die Konformation 
mi1 iiquarorialer ‘I-Methylgruppe die thcrmodynamisch 

stahilsre ic1. Dies IHSSI sich aus dem entsprechenden 

konformaIiven Vcrhalrcn der Refercnzverhindungen 

Methylcyclohcxan.‘:’ 3.3-Dimethylcyclohexanol’:” und 

rrans-3.3.5-TrimeIhylcyclohcxanol (OH axial)“‘ ahleilen. 

Anwcndung dcr von Dalling und Grant” angegebenen 
SubsIiIucnIenparameter fiir iiyuototiale (a,: 5.64 t 0.21: 
&: 8.9OrO.ll; yr: 0.0~0.55; 6,: -0.28~0.16ppm) und 

aria/e (a,: I.08 z 0.41; &: 5.17 f 0.32; y.: - 5.39 2 0.22; 8.: 

- 0. I4 + 0.29 ppm) McIhylgruppen in Cyclohex- 

a_nderivaIen auf das McIhylspiran 4 (Nr. 2) crgibr gu~e 
Ubereinstimmung dcr ftir die dquofotiale Konformation 

berechncIen Vcrschiebungen mi1 den expcrimenrcllen 
Men. fksgleichcn lassen sich aus den Verschiehungen 

des 7-Hydroxyspirans 5 lnkremcnle bcrcchnen (Nr. 4). 
die den von RobcrIs” an 4-reti.-BuIylcyclohcxanol fiir 

dquulotiale Hydroxylgruppen (a,: 43.2; /J,: 7.9: yc: 
- 2.5 ppm) ermitIclIen Wcrten entsprcchcn und sig- 

nilikanr verschicden sind von dcnen fiir u_tiaIe (a.: 37.8; 

8.: 5.5: y,: -7.2 ppm), wcnngleich die Abweichungen 

van den Refcrenzwencn hier bis zu 1.4 ppm bctragen. 
Die SubsIiIuenIenparameIcr dcr tiyuorotialen For- 
mylgruppe (Nr. I) cntsprechcn dcncn Bquatorialer 

Acetoxygruppen. z.B. im 3/3-Acetoxyandroslan” (a,: 

46.6; &: 4.9D.3: y.: - I.Y/-2.4 ppm). 
Bcim Vcrglcich dcr fiir die Spiroketone und die 

Spiroacclale ermillellcn Subslilucnlenparamelcr (Nr. 7- 

Tabcllc ! “C.cheml\che ~crschicbungen (b[ppm)I der ris. und fran~-1,4-~mcrh~l~pIrolJ..cJ decan-Ikrivatc 
I(cl6b 

,I ” 9 0.4 11.9 11.9 0.b 0.0 40.0 (1b.O,l16.7 114.1,126.4 17.9 17.9 

1’ L, Ata JR.7 (l~.~lOO.l) 18.7 45.9 10.6 23.2 16.9 23.2 00.6) 15.6 15.6 

:‘I’ I ,! 11 41.4 Ill.0 112.2) 46.5 45.7 49.0 29.7 15.4 24.1 27.5 117.2) l:A.aI 7-C”) III.4 

‘)I, ,I u 42.7 01.11 02.21 46.4 (7.0 (8.6 69.0 16.0 22.b lb.2 116.6) (10.71 

0 13. at.1 ,C.R H.6 45.3 49.6 52.5 213.1 40.1 23.1 24.4 lb.1 lb.2 - 

0 UL 19.9 00.51l~1.2l 40.1 51.6 47.2 211.2 (1.7 21.1 10.2 15.8 15.8 

:.: A8t91 & 45.5 10.2 10.2 (I.5 48.5 (8.5 200.9 1X1.4 149.8 25.5 16.7 16.1 

or Ae19’ lip 40.0 ~Y).8~111.21 40.6 49.6 0.0 200.3 130.5 149.5 12.1 116.1)11:.0 

W!d )CII ?‘. II?. 41.6 31.9 11.9 0.6 46.7 46.9 110.1 35.4 21.5 27.0 17.5 IT.5 C-4’. 5’ 164.1 

X!! )0! ,q AaD 18.2 00.01 (IO.?) J9.4 47.6 37.6 110.7 lb.0 20.5 29.2 115.?1116.~1C-4’, 5’ 164.5 

c-x-II 2_C”) & 44.2 12.0 12.J 44.2 (6.1 42.6 98.9 34.6 20.4 27.1 17.3 17.1 C-4’. 6’ r7cl.l 

K)! 2‘ t’H C-5’ II>. I 
1 5’-CM) 122.8, 

23.1 
AOP 31.7 00.51113.71 40.0 47.3 15.4 99.. 12.6 19.5 30.1 115.8lllb.2)C-4’. 6’ t7C.i. 

10.1 
C-5’ SIG.2 
5’-Cll, 111.6. 

21.3 
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Tabclle 3. “C-chcmischc Vcr~chicbungen #(ppmjJ der ris- und rmns-l.Ixlpropyi4merhyispi~4 S&can. 
D&ale I?ct)(t 

‘3 1‘ 

h ‘ ‘rR’ 
13 R’ G 

R’ (.: R2 (a1 LLMI 
C-l C-I c-, c-. c-5 C-6 c-1 C-k c-9 C-!3 “-11 C-,2 C-l, c-14 

0 & 56.5 l25.0 IC.1 46.2 4.3.4 51.0 Ill.4 40.9 22.9 124.41 28.9 15.1 1:.9 24.4 

3 lik 53.4 24.q 33.2 i:.? 5:.4 48.9 21?.8 4:.5 22.7 I::.? 21.8 17.1 21:: 24.2 

0, AEf9’ rpa 51.1 25.5 XL0 4b.f 48.2 49.6 2:X,.9 133.0 149.8 26.~1 29.4 17.2 2:.4 24.2 

o: Art9’ h~k $1.3 23.9 31.4 4!.6 53.4 46.1 2::,.:: :I>.2 :5O.:z 32.4 29.4 i6.6 20.2 I3.Y 

Oc*t2.r”) APti 49.4 2j.3 111.3) 41.1 48.1 36.6 99.6 f?Z~ll 19.9 M.2 27.6 lb.5 2’3.5 24.6 

wn2‘c,~ 
1 

C-4.. b’t?O.l,W.> 
C-5 * ‘X.3 
5*-m) 222.6.21.3 

I 5 ,PI”.EI. zJcJr<In~~‘r c rj1’c.h 

T~hcllc 4, Inkrcmcnw (M[ppm]) dcr C.7.Subsfitucrwn bci den Spiru(l3idcoan- sowic I.J.l~merhylspirolj.!] 

dccan-krwaten 

1.4-w,- fJ 0 Y 6 

sr\bit. 
c-7 C-b C-8 C-3 c-9 c-1 C-4 b I.4 

C-&V ICI. 

I oq 
I 

q 
7 

II 

I 04 ‘ 

OH 

I 04 L 

0 

04 9 
1 04 0 

0 9 

46.7 

krlnn ?4. : 
‘piI 

1,4-a* 74.9 

‘aw&w 

l‘4-trmr 76.2 

~IPD-k&: 

4.6 

9.7 

9.3 

9.: 

4.6 

12.1 

14.a 

Il.5 

L6.6 

6.9 

6.9 

7.? 

2.4 

2.6 

4.8 

5.2 

B.6 

P.? 

9.1 

9.) 

13.1 

14.) 

14,s 

14.8 

L.b 

8.7 

9.1 

a.: 

t-9 

S.7 

1.2 

0.6 

0.7 

1.3 

2.‘) 

:,.I 

5.1 

4.6 

5.7 

1.4 

:.7 

I.7 

C). ? 

1.1 

1.1 

-2.9 

-0.5 

0.3 

-2.5 

-:.7 

-4.’ 

-v. 5 

-:+o 

-0.1 

-3.2 

-1.6 

-2.7 

-4.4 

-1.7 

-J.? 

-2.a 1.1 

-3.5 4.) 

-1.0 J.L 

-1.1 1.7 

-0.7 3.0 

-1.0 1.4 

-3.3 -I. I 

i.9 1.9 

:,2 1.4 

3.. 3.4 

Jr 2 0.2 

-0.5 0.1 

0.4 3.4 

0.4 0.5 

-1.0 1.3 

6.1 

7.8 

5.i 

6.6 

I.7 

4*4 

3.0 

0.0 

3.2 

0.0 

3.3 

:.2 

0.0 

0.0 

2.1 

-1.0 

-0.6 

-3.9 

-!.4 

-2.2 

-2.0 

-1.5 

-4.0 

-0.4 

-l.9 

-:.4 

-1.4 

-1.4 

-1.3 

-0.5 

I 

2 

I 

4 

5 

6 

7 

6 

9 

to 

il 

I2 

13 

14 

1’) 

IS) mit denen dcr entspre~hcnden ~yci~~hcxan-private Suhsritucn~enparameter (IGr. T-15) der Spirane mit dcnen 
(Nr. t&IX: ‘Iabellc 5) findet man deutliche Diffcrenzen. der 3.3~Dimethyl- (Nr. B-21; Tabelle 5) odcr der 3.35 
insbc\ondere such bei den a-Effekten. Ursachc hierflir I’rimethyli-yclohcxan-Ikrivatc (Nr. 22-24) vcrgleicht. 
muss das bei den Spiranen vorlicgendc y-geminalc IX- Von Djerassi’” wurdcn die lnkremcntc der Oxogruppc in 
alkylsubstirutionsmu\rcr des Cyclohexanringec sein. 
Eine bc\sere ~~rcinstimrnun~ ergibt sich, wenn man die 

Steroidketonen und ihre ?.‘I befrichtliche Ahhiinpigkeit 
von der PosItion der Ke~ogruppc am Steroidgeriist er- 
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mittelt. Im Cholestan-2-on,‘” in dcm das Briickenkopf- Dioxan 7u eincr Ahschirmung der k-Methylgnrppe urn 
atom C-10 sich in y-Position befindct. cntsprechen die 4.7 ppm und einer Entschirmung des 2eSubstituentcn 
Inkremente der Oxogruppe (a: 189.4; p: 15.3, C-l. 14.5. urn 3.0 ppm fuhrt. relativ zum konformativ gemittelten 
C-3: y: 4.3, C-IO. -0.9. C-t; S: -0.8, C-9) annahernd Fall. Korrigicrt man die /?-Effekte (+Z.S ppm) im 
denen im Spiroketon 7 (Nr. 7). 

Die Auffillig stark unterschiedlichen fi-Eflekte der 
Neopentylacctal-Gruppen auf Cb und C-8 in 9 und 16 
tNr. I3 und 14) bzw. C-2 (Zuordnung durch SFORD) und 
C-6 in 26 und 30 (Nr. 21. 24: I’abcllc 5) lassen sich im 

wescntlichen auf eine bevorzugte Konformation des l.3- 
Doxanc relativ lurn Cyclohexanring zurijckfiihren. Auc 

den von Eliel’.” untersuchten Systcmen 31 und 32 leitct 
sich ah. dass Verhinderung dcr Ringinversion im 1.3- 

24 9, 

0 

$QojLo 

31 32 

Tahcllc 5 “C-chemischc Verwhiebunpn tblppm]) ckr Refcrcnrvcrhindungcn Z&30 wwic Inkremenrc &S[ppml) 
dcr Ore-. Athylenacetal~ und NeopcntylacetalGuppcn im Cyclohcxan. 1.1.l)lmcrhyl- und 1,1,3~Trlmeth~l- 

cyclohcxan 

c-! r-3 c-, c-4 c-3 C-6 ::.d?,.t :tu.nt*r. :n*rmr.t. d.r C-,-:;ubst:r.Acnt”n )Ir. 

a 0 v 6 

4 1 ai? 
0 

,-(“!, I 28.7 

,-a, t 19.6 

C-4'. 5'6 64.2 

,-:!I, I >,.,,.I 
,1.7:.1 

s-c’0 t 11.1 

1-m) I l:.R:,l 
Il. Ita: 

fJ-(‘M 
1 

I 12.6 

l L84.8 

L51.4 

86.8 

I,.7 

L89. : 

87.‘, 

76.) 

15.1 
C-2 

14.1 
c-‘ 

6.9 
c-1 

8.1 
C-6 

I.9 
c-1 

8.6 
C-6 

14.9 
C-2 

:1.9 
C-6 

7.3 
C-2 

1.1 
C-‘ 

1.5 
C-2 

8.6 
T-6 

3.0 

-1.3 

-4.8 

5.8 
C-l 

-4.1 
c-5 

1.b 
c-1 

-2.6 
c-5 

1.1 
c-1 

-,.I 
c-5 

4.3 
C-l 

1.1 
C-5 

L.1 
c-3 

-1.P 
C-\ 

0.8 
c-3 

-1.1 
c-5 

-1.3 

-:.a 

-1.2 

-:.e 
c-4 

-“. 4 
l-ma 

-1.I 
C-4 

0.5 
I-“. 

-c., 
c-, 

0.6 
I-“. 

-1.6 
c-4 

J.9 
,-I"(., 

-1.4 
1-w,., 

-3.8 I, 
C-4 

1.1 
,-!a.(., 

0.I 
)-WI., 

-3.1 24 
C-4 

0.P 
B-J.,., 

0.) 
,-U:., 
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Cyclohcxanonacetal 22 (Nr. 18. Tabellc 5) urn diese 
Bettigc. so berechnet man einen &EtTekt der Acetal- 
gruppe auf das zum Dioxanring tiqvafon’ale Kohlen- 
stofTatom von t8.5 ppm und von to.8 ppm auf das 
axiale. Die qualitative Obereinstimmung mit den in 30. 
U. 9 und 16 (Nr. 24.21. 13 und 14) gefundenen Werten 
(X.6/1.5. X.611.9. 8.U2.4 und 7.9/2.9) &I auf tine be- 
vorzuglc. zum Dioxanring uxhfe Orienlierung von C-2 

(Nr. 24. 21) bzw. Cd (Nr. 13. 14) schlies\cn. 

Positive. das hcisst entschirmende y-Effektc auf quar- 
Iire C-Alome. wie sic bei C-5 in den Spirdnen (l’abellC 4) 
und bci C-3 in den Dcrivaien des 3.3-Dimethyl- und 

3.3.5-Trimethylcyclohexanons (Tabelle 5) gefundcn 
wcrdcn. sind bekannt.” ‘* WPhrcnd in Steroidalkoholen 
(!-. 6. 6-OH) und IO-Methyl-rrans.decalinolcn (2-. 4- 
OH)“ bei gauche-tram-(C) oder spn-dinrialer-Anord- 

nung (E) entsprechend unseren Verbindungen das quar- 
ttic C-Atom haupttichlich Tieffeldverschiebungen (von 
-0.4 his zu 2 ppm) erfihrt. betragen bei den en!- 
sprechenden Stcroidketonen’” und unscren Verbindun- 
pen die Ticffeldverschiebungen ca. 4-6 ppm. 

S-EBpkre. Die &EfTcktc auf C-10 dcr Spiranc (Tabellc 
4) sind wie bei den entsprcchenden Referenzverbin- 
dungen (auf C-4 der Ketone und Acelale in Tabclle 5. 
Methyl-” und Hydroxycyclohexan-Deribate”) ncgatib, 
also ahschirmend. und betragcn - 0.3 bis - 2.2 ppm aus- 
scr beim Spiroketon lh (Nr. H). 

Interessantcr sind aber die bei den chiralen Spiranen 
(Nr. 1-6. I2 und 15) auf C-l und C-4 beobachtetcn 

Vcr\chiebungsinkrcmentc. die fiir beide C-Alome un- 
rerschiedliches Vorzeichen besifzen. Dieset Yh;inomcn 

l&r rcrschicdenc I)eutungcn LU: entweder sind 6- 
Efiekrc dcr Substituentcn an C-7 vcrantwortlich. oder die 

Bcvorzugung einer Cyclohexan-Scsselkonformation 
fiihrt 7u vornehmlich uxialer Anordnung des eincn und 

tiquatorialer Anordnunp des andcren (‘-Atoms relativ 
zum Cyclohexanring. Es kiinnie abcr such tine Kom- 

bination diescr Beirrigc wirksam sein. deren relatives 
Gewichr wir in dcr nachfolgcndcn Diskussion ah 

zusch&rn vcrcuchcn. 
Bci Sessclkonformation des Cyclohcxanringcs in 4 

(Sr. 2) und 5 (h’r. 4) befindcn sich die tiyuaiorialen 
C-7-Substitucnten (CH,, OH) in gauche-from- (C) bzw. 

ffans-rrans-Anordnung (DI zu C-I und C-4 dec 

Cyclopenlanringes. 

C Cl E 

Die durch Bquatoriale Hydroxylgruppen verursachten 
&Effekte sind im allgcmeinen schr gering: tie betragen 

LB. bei Steroidalkoholen (2.. 4-. ~-OH(C))” und IO- 
Methyl-fransdecalinolen (?-. ~-OH(C))” fiir C -0.7 bis 
-0.5 ppm fiir Methylen-C-Atome und + 0.9 bis * 1.3 ppm 
fiir Methyl-C-Atome. fiir D 4 0.1 bis -0.5 ppm (Mc- 
thylen- und Methin-C-Atome). In den stcrisch gespann- 
ten Merhylnorbornanden’ findei man entsprechend fiir C 
-0.5 und D -0.9ppm (Methyl-C-Atome). 

Die bedeutend gr8sseren lnkremcnte im 7-Hydroxy- 
spiran 5 (Nr. 4) sind daher im wcsentlichen nichl 6- 
Etiektc dcr OH-Gruppe. sondern auf die durch die be- 

vorzugle Konformation bewirkie axiale (C-l) bzw. 
ciyuarotiale Stcllung dieser Methylcngruppen zurirck- 
zuffihrcn. Entsprechendes gilt ff das 7-Methylspiran 4 
(Nr. 2). Bei 4 und den Rcferenzverbindungcn 27 und 33 

beobachtet man fClr die dquaforialen Methylgruppen 
idcntische chemische Verschiebungen, was ebcnfalls 
zeigt, dass die 1.1~.Wethylsubstituenten in 27 bzw. die 

Mcthylengruppen C-l und C-4 in 4 keine &Effekte be- 

wirkcn (oder dacs sich ihre &Effckle kompensieren). 

MGglicherweise IHsst sich damit dcr Differcnzwert &, 
bei den Verbindungcn 2. 4, Il. 5 und 12 (Nr. l-5) als 

Parameter ftir die Bevorzugung einer Cyclohexan- .Ses- 
selkonformation verwenden. AutTiilig isI allerdings, dass 
in den cis-l.dDimethylverbindungcn II ud 12 (Nr. 3. 5) 

der A,.,-Wert jeweils wesentlich geringer ist als in den 
entsprechenden ~smelhylspirarten 4 und 5 (Sr. 2. 4). 

Beim Vcrgleich der Vcrbindungen 4 (Nr. 2) und 6 (Nr. 6) 
erfolgt einc deutliche Verringerung des A,.,-Wertes von 

7.8 auf 4.4 ppm. trotz stark bevorzugter Konformations- 

einsfellung such bei 6.“‘ Dicsen signitikanren Lnler- 

schied fiihrcn wir auf S-Effektc der bci 6 axialen 
Hydroxylgruppc zuriick. Sie entsprechen den &Effektcn. 
die Grover und Slothers“ aus 2- und 4-Hydroxy-IO- 
methyl-lrans-decalinen abgeleiret habcn. Als Yirlclwcrte 

crgaben sich fiir die IO-Mcthylgruppe bei syn-diaxialer 
Anordnung der Substituenten (E: Y = CH,. X = OH) 

+?.8ppm und ftir die 9-Methylcngruppe bei gauche- 
Irons-Anordnung (C: Y = CH,. X = OH) -0.3 ppm. 

Nimmt man Additivifil der {,(CH,)- und &OH)-Effekte 
in 6 an, so sollten sich beim Ubergang von 4 (Nr. 2) nach 

6 (Nr. 6) 6, urn -2.X und 6, urn - 0.3ppm indern. In 
qualitativer &zreinstimmung hiermit wurde einc .in- 

dcrung von 6, urn + 2.! und 6, urn - 0.9 ppm gefunden. 
An Vcrbindung 6 ist also abzuleiten. dass die GrBsse des 
A,,-Wertcs nur dann als konformativcr Parameter ver- 

wendet werdcn kann. wenn die b-Effckte vernachla<sig- 

bar klein sind. 

Signifikantcrweise nimmt bei den drei fibrigen chiralen 

Spiranen der A,.,-Wert vom Ncopentylacetal 16b (Nr. IS) 
iiber das Athylenacetal 1Sb (Nr. IL?) zum Kcton 1% (Nr. 

9) hin ab. In dicser Reihenfolgc solltcn such die repul- 
siven Wcchselwirkungcn der funktioncllen Ciruppe mit 
der dazu cisoiden 4-CH,-Gruppe abnchmen und damit 
die Bevorzugung einer Cyclohexan-Sesselkonformalion. 
Zu benicksichtigen ist. dass bei den Acctalcn I!% und 
16b jeweils tin Acetalsauersloff in sy-axiulrr Anord- 
nung zu C-l bzw. C-4 steht. was nach bisherigcn Er- 
fahrungen zu einer betrichtlichen ‘I’ieffeldverschicbung 

des sy-axialen Kohlensloffs fiihren soll~e. Die achiralen 
Spirane 8. ISa, 9 und 16s (Nr IO. II. I3 und 14) und die 
Refcrenzverbindungcn 25 und 26 (Nr. 20. !I) wie such 
die chiralen Refcrenzvcrbmdungen 29 und 30 (Nr. 23. 24) 
zeigen aber, dass der &Effrkt van Accralgruppen such 
bei syn-diaxioler l.5-Wcchselwirkung relativ gering isr. 

Damit kann such bci den Acelalcn 1Sb und l6b (Nr. I!. 
I.0 der ALI,-Werr nriherungswcisc als Parameter ftir das 

Konformerengleichgewichr angesehcn werden. Fiir die 
geringe Bevorzugung einer Konformation in lsb spricht. 
dass die chemischcn Verschiebungen von C-4’ und (‘-5’ 
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identisch sind (Tab& 2). wahrend sic im konformativ 
finiertcn Acetal 29 (Nr. 23: Tahellc 5) einc tiffercnz von 
I.1 ppm aufweisen. 

Urn die &&se de\ svn-diaxioltn S-Effektes ab- 
zuschiitzen. geniigt nicht die Berrachtung des A,,,-Wer- 
ICS: es muss vielmehr die relative Ciriisse dcr lnkremcnre 
an C-I und C-4 in Rechnung gestcllt werdcn: Im 1.1. 
Dimcthylcyclohcxan (23) beobachtet man bei Raumtemp. 
tine mittlcrc chemischc Vercchiehung 6 dcr Methyl-Koh- 
len\toffe van 29.1 ppm. die au\ der ra\chen gcgcnsei1igcn 
Umwandlung der beidcn Scscelkonformationen resul- 

ticrt. Beim Einfricrcn dcr Ringinversion \ollie die 
Resonanz des oxiolen Sub\tituenfen gcgeniihcr dem 
Mittclwert urn denselben Bctrq hochfeld-verschobcn 
sein. wie der iiquaroriole Substituent ticffeld-verschoben 

wird. Der Quotient dcr beobach1etcn Verschichungsan- 
derungcn 0 = (8 fi,)/(S. - 8) soll~e dab& den Wcrr - I 
annchmen. Da die lnkremcntc eincs iiquorotialen Sub- 

stituentcn auf &st%ndipe Kohlcn\toffatomc nach his- 
herigcn Erfahrungen’ ” ‘- \ehr klein \ind. erwzirtet man 
filr die 1.1.hfcrhyl-C-A1omc in 27 cinen Q-Wert. der nahc 
bei I liegt: aus den Vcrschiebungsdiffercnren (+ 4.Mel 
und -4.Ital relarl\ 111 23) crpth1 such Q LII I I. j\hnhchc 
Wertc werden fiir C-l und (‘-4 hei 2.4 und S (Sr. I, 2.41 
erwartcl und such zu jcweils I.2 pefunden. 

Beim Auflrelen eines starken s_yn-diuriolen &Effekrs 
verringcrt sich dcr Wert (8, 6) tines rwcitcn Sub- 

ctituenten. wihrend (& - 6,) nahezu konstant hlcibcn 
solltc. so dass Q deurhch grosser aIs I wird. So erhalr 

man im rertiircn Alkohol 6 einen Q-Wcrt von 3.4. da dte 
fur den &a/en Methylen-Kohlensroff crwartcte Ver- 

schicbungtinderung von -3.5 ppm (pcgeniibcr dcr 
Rcferenzverbindung 4 (Nr. 2)) durch den &Effckt der 
Hydroxypruppc: auf I.0 ppm vermindert wird. In 29 
und 30 (Nr. 23. 24) sprcchcn die Quotienten von I.6 und 
I.5 fur eincn vorhandencn. jedoch geringen sy-diuxiolen 
b-Efiekl der Acctalgruppierung. Da such in den beidcn 

Iruns-Acetalen ISh und 16b Q-Werte van ahnlicher 
Griissc (1.4 bzw. 1.3)’ gefunden werden. glauben wir. 
dass dadurch die gctroffcne Zuordnung von C-l und C-4 

in dicscn beiden Verbindungcn bestatigt wird, und dass 
dtc VerrchiebungGnderungen rclativ zum Kohlen- 
wasser\toff lob hauptsichlich durch die leicht be- 

vorrugtc iiquuroriale ((‘-4) blw. axiale (C-l) Anordnung 

der Mcthin-Kohlenstoffc und nicht durch S-Effckte 

bestimmt werden. 
Die bcrcits diskutierten geringen syn-diuxiolen 6- 

Effckte der Acelale stehen im Gegensatz zu den recht 
grossen &Tieffeldverschiebungen. die in 6 (t 2.5 ppm) 

und im zu 9 analogen Dispiro(4.1.5.3]pentadecan (34) 
( f 2. I ppm)’ auflrclcn. 

@di? 
34 

WHhrend die y-Effekre auf C-9 dcr drei Vcrbindungen 

6. 9 und 36 noch ann&rnd glcich sind (- 4.5. - 4.4 brw. 
-5.1 ppm). trifft dies fur die &Effektc nur bei 6 und 34 
zu. Man konnte daraus folgern, dass sterischc Wech- 

selwirkungcn fur die chemischcn Verschiehungen 6- 
&ndiger C-Atome nicht die Rollc spielen. wit man sic 
fur y-C-Atome poslulicrt.‘.’ 

InLremente der 1,4u’mnhyl-Subsrituenfen 
Im I.!-& (35) und I.!-truns-~methylcyclopenran 

(36)” sind die durch Einfuhrung der zweiten Methyl- 

gluppe bewirktcn Substituentenparamcter abhingig von 

dcr Konliguration. AuffHllig ist dcr geringc a-Edekt bei 
der 1.2.cis-Verbindung, der durch stcrische Wechsel- 

wirkungen der beiden Methylgruppen bedingt sein 
solhe.” 

Rei den Spiro[4.5]decan-Derivaten (Tabelle 6) verur- 
sacht die I&cis-Dimethylsubstitution a-Effckre (C-l 

und CA). die mit 5.7 z I.2 ppm (Nr. 25. 29. 31. 331 ctwa 
Mittelwerte der bei den cislrrunr-konfiguricrten Re- 

ferenzverbindungen Js und 36 gefundenen darstellcn. 
Jedc Mcthylgruppe betindct sich zwar in cis- wie runs- 
Slellung zur CH,-6 bzw. CH,-IO-Methylengruppe. die 
sterischen Effekte sollten aber im wesentlichen durch die 

1 2 -cis. * 1.2 - trans 

a: 2.0 a.: 79 

0 2.8 0 7.9 cc - 1 1 

n 7.6 I3 9.6 (C-3) 

Y - 1.6 y. - 0.2 (C-5) 

y. -22 Y - 2.1 (C-4) 

y: -5.3 Y - 1.7 (CM3 1 

- c-is-stHndige I@Methylcngruppe bedingt scin. Rei den 

‘0 rcagwrl umco emptindhchcr auf .%hu:tnkunpcn van 6. o&r chiralen I&cis-Dimcthylspiranen wird die Bevorrupung 

6.. )e n&r dlcu Wcrrc IXI d hcpcn fklcmc Ihffcrenzen grosxr einer Cyclohexan-Sesselkonformation such in den un- 
Zahlcnl. tcrschiedlichen a-Effekten (Nr. 27. 28) fib C-l und C-t 



reflektiert. Die y-Effekte der Methylgruppen auf C-l 
h7w. C-4 dilrftcn bei cis-Anordnung gering sein, sic 

kommen abcr dcutlich in den 1.4lrans-Dimclhylspiranen 
rum Ausdruck. Die repulsive Wechselwirkung dcr 
Methylgruppen mit den Methylengruppen C-6 und C-III 

bewirkt, dass C-5 Spitze der “envelope”-Konformation” 
des Cyclopentanringes ict. was ,xtr Folge hat. dars die 

beiden Methylgruppen sich ahwechsclnd in syndiani- 
alcr Anordnung zu (‘-1-H bzw. (‘4u befinden. Der 

dadurch bewirkte y-Effckt kompensiert weitgchend den 
a-Effekt. 

Hei den I.4rranz-Dimethylspiranen sind die In- 
kremente fur C-I und C-4 daher sehr gering (0.0 ppm bci 
Nr. 26) und hei den Acetalen fur C-l sogar ncgativ (Nr. 

32. 34). 

Die Inkremente fur C-2 und C-3 resultieren aus einem 
(positiven) B-Effekt der nachharstandigcn und eincm 

(negativen) y-Effckt dcr andcren Mcthylgruppe und sind 

daher im allgemeinen kleiner als dcr @-Effekt der 
Methylgruppe fur C-3 in der Refercnzverhindung 35. 
Ausser bei den Spiroketonen (Nr. 29. 30) sind die 

lnkremenle fur C-2 und C-3 bei den l.4-franx-Spiranen 
wicderum kleiner als bei den I.4cis-Spiranen. 

Das Spirozentrum C-S unterlicgt dem )??-Efiekt beider 
Methylgruppen. Die durchgehend positivcn lnkrementc 

betragcn bei den I.4ci.c-Verhimlungen 1.9-2.X ppm. bci 
den 1.4~rrans-Vcrbindungen 3.3-3.9 ppm. Die eindcutig- 
slen KonliguralionskrUerien liefcrn erwarlungsgemass 

abcr die y-Elfekte. die bei den 1.4~frans-Spiranen 6.9 z 

I.2 ppm (C-6 und C-IO) und bci den l&cis-Spirancn 
- 10.4 z 0.7 (C-IO) und 0.8 bis I.5 ppm (C-6) bctragen. Die 

cisoidcn Methylgruppen bewirken also fur C-IO keine 
Vcrdopplung des y-Effcktes und fur C-6 eincn geringcn 
positiven. Fine Ausnahmc bildet das cis-Spiroketon Ik 

(Nr. 29). bei dcm C-6 urn - 1.0 ppm vcrschoben wird und 

die Summc der y-Effektc auf C-IO einen Manimalwert 
van - 12.8ppm hat. fXe S-Effekte fur C-7 und C-9 sind 
bei den cis- wit Irons-Spirancn mmimal (- 1.3 bis 

1.4 ppml und hieten keinc Zuordnungskriterien. such 
nicht hinsichtlich ihrer Vorzcichen: dasselbe gilt fur die 
c-Effekte (C-g). 

KonfiKuralionsl;~len’en jtir das Spim-Chiralircirs:enlnrnl 
Fur die “C-spckIroskopischcn Untersuchungen dcr 

Spirol4..(]decanDerivaIe standen in der I.4Dimcthyl- 

reihc (Tabelle 2) von den lewcils drei moglichcn 
Konfigurationsisomercn nur rwei und in dcr I-lsopropyl- 

4-methyl-Reihe (‘TabdIe 3) van den hier moglichen vier 
Isomeren ebcnfalls nur zwci zur Verfupung, und /war 
jeweils ein I.4-cis- und tin 1.4.rrans-Spiran (siche For- 

mclschema 2 dcr Spiroketone fur 7ahl dcr Konfigura- 
fionsisomeren). Die Zuordnung dieser Spiranc 4ur cis- 

hzw. rrans-Reihe crgah sich cindeutig aus dcm chcmi- 
schen Abbau zu den !..kis- hzw. 2.5~rruns-suhstituicrten 

Cyclopentan-I.Idiessigsiiuren.” ’ Problematisch war 

tumichst die (relative) Konliguralionsbeslimmung am 
Spiro-Chiralititsrentrum C-5. fur die im folgcnden. unab- 
hangig von den sonstigen ArgumenfenM ’ (‘H-SMR- 
Spektren. chemische Korrclation). die “C-NMR-spek- 

Iroskopischcn Kritcrien diskuticrt werden sollen. 
Wie aus Tabellc 7 hervorgeht. sind die Vcrcchiehungs- 

differenxn (A6 = I.4cis- minus I.4rrans-Spiran) fur C- 
I und C-l mit 4.2 his 6.5 ppm erwartungsgemass positiv, 

da. wie oben diskutiert. nur bei 1.4~Irons-Anordnung die 
y-Effekte der Alkyl~uhstituentcn eine Hochfcld- 

verschiehung von C-l und C-4 bcwirkcn konnen. Fur die 
Konfigurdlionsbeslimmung am Spiro-Chiralilalsrenlrum 

sind aber die Vorzeichen der AS-Wertc van C-6 und C-IO 
signifikanl. Da die Werte fur AS, d posiliv (3.5 bis 9.4 

ppm) und Ab, ,,0 negativ (-2.2 his - 6.8 ppm) sind. mus- 

scn in den beiden I.4cis-Reihcn jene KonfigUMiOnS- 
isomcrcn vorliegen, bei dcnen die y-gauche-Fffeklc 

beider Alkylsubstituenten jewcils gegcnuber C-IO nicht 
aber gcgcniiber C-6 wirksam sind. In der IA-Dimethyl- 
reihe handclt es sich daher urn die lsomeren Ha-160 (mif 
mesc,-.cr-KOnfigUraliOn) und in der I-lsopropyl4mcIhyI- 

Tabelle 6. lnkretnenrc (Ab[ppm]) der c-is. und fronr.l.O-IWmeth~I~ub\riruentcn in den Splro[4..c)dec~n.kri~~len 
IkI6b 

I,b-cll) c-1 C-l C-l c-4 C-S C-b C-l C-8 C-3 C-i3 YI. 

-0. : -0.4 

0. : -1.1 

-IO., 

- a.1 

2s 

26 m 
I,.-Cl” 

cm-A 
l,4-rrm. 

‘mri 

4.7 7.8 7.6 

0.3 6.1 b.? 

4.7 

1.0 

2.4 1.) -0.4 

1.1 -6.1 -1.1 

6.2 0.1) 16.61 I.% 2.’ 1.3 -0.3 -c.2 0.1 -:O.b 27 

7.1 17.21 lb.91 4.0 1.9 0.6 -0. I -0.; 0.4 -11.1 I8 

6.9 6.1 6.1 

: . ‘, :b.“’ ‘6:. 

b.9 !.” -:.n 1.4 

1.’ 

4.5 

3.1 

5.1 

0.9 

1.9 -6.1 1.1 

-0.8 -0.0 

c. 2 -0.9 
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Tahellt 7. VcrcchKhungsJiKeren?en A&.,,,, der 1,4+imethyl- und l-lsoprop)i+~thylspirane 

(‘- i :‘-* ‘-, f-4 c-5 C-6 C-P C-R c-9 c-13 C-11 c-i2 C-1) C-l4 

A21 - A:% *4.: .:.4 .i.6 *,.I -.?.9 .9.4 *::.I! -0.2 .3.9 -2.2 .2.1 l 2.1 

A21 - A& .s.4 .C., -3.4 l \.I -2.3 .S. 3 *o. 1 -1:: ->.*> -5.8 a:,. , -0.4 

;1r - 1% si.4 .1.9 .!.I .‘.I -1.x .9.1 -0.6 -c..b .!.L, -2.2 *:.a r1.2 

Ah - i& .b.5 .:.\ .:. I .,.2 -“.9 *‘.2 -!I., r2.7 .‘I.9 -1.c .:.s l :.i 

Air - is; l ‘z.i -:.b -1.c. .4.9 -*.: .I., 4 1.6 -0.1 .(1. I -6.6 .s., -c.‘) 

;!a - a .5.i . j.6 -1.9 .4.5 -2.‘: .4.1 .“.6 -3.6 .L.2 -6.1 .1.: -1.4 .‘,.9 00.2 

a - ieli .6. ) 01.6 -,.4 ‘5.1 -2.2 .1.* -.:., -a. I -c.2 -6.4 c.:, .J.b ‘:*I l c. 1 

-_ 

Rcihe urn die Isomeren 1% und I& fmit rel. IS.-WR- 
K~n~~u~tl~~n). Fur die ~-~-K~3nfigu~li~~n der nicht vor- 
licgenden l.4.ci.r-Spirane 13c-MC und 17r und f& sofiten 

negative A&,- *- und positive 36, lO- Werte charakteristisch 

sein. 
Zu hcantworten hleiht dk Frdgc nach dcr Konh- 

guration am Spirozentrum der fruns- I -Isoprop+% 
mcthylspirane. Zu diescm %wcck vergleichcn wir die 

chcmixhen Vcrschiehunpcn van C-I und C-4 dcr Ketone 

13b und t?b mit den ~ethin~gnal~n der entspre~hend~n 

Acetale 16b und 19b. Beim Ubergang von 13b nach 16b 
hleiht C-4 unvctindert, wahrend C-1 urn 2.2 ppm hoch- 
feld-verschoben wird. Diese Zuordnunp crgiht sich aus 

dem Postulat. dass hei 16b rur Vermeidung der rcpul- 
siven Wechselwirkung zwischen Acetalfunktion und 

cisoider 4-CH,-<iruppe von den t&den Konformattonen 
F. und F: hevorzugt F, vorlicpt. hei der C-l urioler 
Suhstituent des Cyclohcnanringes ist und damit gc- 

f$y--d+&& 

0 i 

Fl 
&Q R’ , R* = ‘34, 

l9~ R’ = CHlCH31z . Rt = CHt 




