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C-NMR-SPEKTREN VON SPIRO[2.4]JHEPTA-(1,4,6)-TRIENEN
UND -(4.6)-DIENEN

HEINZ DORR,*T KARL-HEINZ ALBERT und MICHAEL Kauschi
Fachbereich 14, Organische Chemie, Universitit des Saarlandes, D-6600 Saarbriicken 11, Germany

Abstract—The '>C NMR spectra of [1.2}-spirenes 2 and spiro[2.4Jhepta-(4.6)-dienes § are described and the effects
of substituents are discussed. A bonding model of the [1.2)-spirenes 2 is derived on the basis of C-H coupling
constants and calculated charge densities. The '*C NMR shifts of 1-aryl-spiro[2.4]hepta-(4.6)-dienes 6 show a good
correlation with the Hammett op constants of the substituents in p-position of the phenyl ring. Conclusions on
spiroconjugation in {1.2)-spirenes 2 are drawn from comparing the '*C shifts of similar substituted [1.2]-spirenes and
spirof2.4]hepta-(4.6)-dienes. The spiroconjugation in [1.2}-, [2.2}- and [2.3}-spirenes 2, 3 and 4 is discussed
comparing the calculated charge densities with the 8 ('>C) values, as well as the UV and p.e. spectra.

EINLEITUNG

Wenn zwei senkrecht aufeinander stehende #-Systeme
iiber ein tetraedrisch konfiguriertes C-Atom miteinander
verkniipft sind, konnen Uberlappungen zwischen den
zum Spiro-C-Atom a-stindigen w-Orbitalen auftreten.
Diese Wechselwirkungen bezeichnet man als Spirokon-
jugation. Sie beeinflussen vor allem die “Frontier”-orbi-
tale.

Nach den Ergebnissen einfacher Hiickel-Rech-
nungen'? unterscheidet man vier Klassen von Spirenen.
Die Klasse 1 (als Grundkorper: das [1.1] - Spiren
Spirol[2.2]penta - (1.4) - dien (1)) umfasst alle Spirene mit
einer ungeraden Anzahl von Doppelbindungen pro Ring.
Diese Molekiile enthalten 4 N # Elektronen. Infolge der
Wechselwirkungen durch den Raum bleibt zwar ihr
HOMO unbeeinflusst, aber ihr LUMO wird abgesenkt.
Die Klasse 2 gilt fiir Spirene mit einer geraden Anzahl
von Doppelbindungen in jedem Ring (z.B. das [2.2] -
Spiren = Spiro[4.4]nona - (1,3,6,8) - tetraen (3) Diese
Molekiile enthalten ebenfalls 4N w-Elektronen. Durch
die Spiro wechselwirkung ist hier das HOMO ange-
hoben, wihrend das LUMO unbeeinflusst bleibt. In den
Klassen 3 und 4 sind alle Systeme mit einer geraden und
einer ungeraden Anzahl von Doppelbindungen je Ring,
also 4N+2 w-Elektronen zusammengefasst. Ist die

Gesamtzahl der Doppelbindungen 4N + 3, so gehort das -

Spiren zur Klasse 3 (einfachstes Molekiil: das [1.2] -
Spiren = Spiro[2.4]hepta - (1,4,6) - trien (2). Hier wird
nur das HOMO gesenkt. In der Klasse 4 (einfachstes
Beispiel: das [2.3) - Spiren Spiro[4.6Jundeca -
(1,3,6,8,10) - pentaen (4)) betrigt die Summe der Dop-
pelbindungen 4 N+ 1. Bei diesen Spirenen wird nur das
LUMO angehoben.

In de Spirenen 14 sollte die Gesamtbindungsenergie
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infolge der Resonanzstabilisation zunehmen. Dies sollte
sich in grosseren Delokalisierungsenergien bemerkbar
machen. Die Spirene 2 und 4 wurden sogar als schwach
aromatisch angesehen.'

Die Anderungen der Energien der “Frontier”-orbitale
sollten sich in entsprechenden UV-Shifts zeigen. So
wurden fiir Spirene der Klassen 1 und 2 bathochrome
Verschiebungen des lingstwelligen Ab-
sorptionsmaximums postuliert.' In den UV-Spektren der
Spirene der Klassen 3 und 4 sollten dagegen hypso-
chrome Shifts auftreten.

Eine weitere Folge der Spirokonjugation in 1 bis 4
soliten Ladungsverschiebungen sein, wodurch bei 2 der
grossere Ring, bei 4 dagegen der kleinere Ring posi-
tiviert sein sollte.' Tajiri® jedoch postulierte nach
CNDO/2-Rechnungen  eine  umgekehrte Ladungs-
verteilung. Da die "*C-Verschiebungen oft weitgehend
von der Ladungsdichte abhingig sind,® sollte dieser
Parameter als Kriterium fiir Ladungsinderungen heran-
gezogen werden.

In der vorliegenden Arbeit soll daher der Vergleich der
C - NMR - Spektrner [1.2]-Spirene 2a-o mit denen der
Spiro[2.4]hepta - (4.6) - diene Sa-d beschrieben werden.
Anhand dieses Vergleiches sowie weiterer physikali-
scher Daten (UV-Shifts, PE-Spektren) und Molekiil-
parameter  (Hybridisierungsgrade,  Bindungslingen,
Ladungsdichte) sollen die Effekte der Spirokonjugation
in 2 diskutiert werden.

ERGEBNISSE
Zuordnungen der Signale/Chemische Verschiebungen
Das unsubstituierte [1.2}-Spiren 2a ist bis jetzt noch
unbekannt, deshalb wurden die 5(**C)-Werte fiir 2a aus

; 8 2 . | 6K e
c'lis .? 3 s'g‘ Q « 9
3 4
dem '>C-NMR-Spektrum von 2b angenihert. (Subtrak-
tion des Athylinkrements A5 (C;Hs)=7.5ppm).§ Die
chemischen Verschiebungen des Cyclopentadienteils
soliten unveréndert bleiben.
Die Zuordnung der Cyclopentadiensignale von 2b (s.-

Abb. 1) erfolgte mit dem unentkoppelten Spektrum nach
der “fingerprint”-Methode von Giinther Danach sollten
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sich im unentkoppelten Spektrum von Verbindungen mit
einem symmetrischen HC®-C?H-C®H-C~H-Fragment
die Signale von C-a und C-g deutlich unterscheiden. C-a
(C-4/C-T) sollte danach zwei breite Multipletts ergeben,
wihrend C-8 (C-5/C-6) in erster Niherung zu zwei
schlanken Dubletts fithren solite. Dies trifft fiir 2b eben-
falls zu (s. Abb 16).

In den Spektren der [1,2]-Spirene (s. Tabelle 1) 2a-0
sind die Cyclopropen-C-Atome im allgemeinen stirker
abgeschirmt als die Cyclopentadien-C-Atome. Die Sig-
nale der Cyclopentadien-C-Atome sind stirker auf-
gespalten als im Cyclopentadien.t Die Zuordnung
erfolgte in Analogie zur Zuordnung bei 2b.

Zu Vergleichszwecken wurden auch die ’C-NMR-
Spektren der Spiro[2.4] - hepta - (4.6) - diene Sa-d
gemessen (s. Tabelle 2). Die Parameter fiir den Cyclo-
pentadienteil von 5a sind bekannt.® Allerdings wurde die
Zuordnung der Signale in Analogie zur Zuordnung bei 5b

tCyclopentadien: 3(C-1/C-4) = 133.0; 5(C-2/C-3) = 133.4.

vertauscht. Die (**C)-Werte der Cyclopropan-C-Atome
wurden aus dem Spektrum von 5b berechnet (Subtraktion
des Methylinkrements an Cyclopropanen A$ (CHs)=
12.7 ppm).° Bei 5b (s. Abb. 2) wurde das Cyclopentadien-
signal bei hoherem Feld analog zu 2b C-4/C-7 zugeord-
net. Dies wird durch die iiberraschend starke Abschir-
mung des Spiro-C-Atoms 3 gestiitzt, die einen diamag-
netischen Shift der Nachbar-C-Atome 4 und 7 verur-
sachen solite. Bei Sc¢ fallt auf, dass die vier Cyclo-
pentadien-C-Atome magnetisch nicht #quivalent sind.
Bei 5¢ und d haben die Cyclopentadien-C-Atome fast
identische chemische Verschiebungen.

C-H-Kopplungskonstanten

Die 'J(CH)-Kopplungskonstanten im Cyclopentadien-
teil von 2b (s. Tabelle 3) liegen im Bereich “normaler”
1J(CH)-Werte von sp>-hybridisierten C-Atomen. Sie sind
etwas kleiner als im Cyclopentadien ('J(CH) = 170 Hz).*
Bei 2d und m fallen vor allem die grossen 'J(CH)-
Kopplungen an C-2 auf. Sie sind grosser als die 'J(CH)-
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3C-NMR-Spektren von Spiro[2.4]hepla-(l,4,6)-trienen und -(4,6)-dienen
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Kopplung am Cyclopropen (‘J(CH)=228.2Hz)."° Es
muss allerdings auch ein vergrossernder Effekt der 8-
stindigen Estergruppe beriicksichtigt werden. Bei den
2J(CH) und *J(CH)-Kopplungen {iberrascht vor allem die
grosse *J(CH)-Kopplung an C-4/C-7 von 2b. Die anderen
Kopplungskonstanten weisen keine Anomalien auf.

DISKUSSION

Substituenteneffekte

(1.2]-Spirene. Die Substituenten am Cyclopentadienteil
zeigen unterschiedliche Effekte: Phenyl- und o-Pheny-
lensubstituenten bewirken Tieffeldverschiebungen der
Cyclopentadiensignale, wihrend Chlorsubstituenten in-
folge ihres +M-Effektes diec Resonanzsignale zu héherem
Feld verschieben (s. Tabelle 4 und Abb. 3).

Das Spiro-C-Atom wird durch Chlor- und Phenyl-
substituenten entschirmt, durch o-Phenylen dagegen
abgeschirmt. Die Signale der Cyclopropen-C-Atome
werden durch die genannten Substituenten diamag-
netisch verschoben.

Die Substituenten im Cyclopropenteil zeigen ein-
heitliche Effekte: Der Ersatz von Wasserstoff durch
Methyl-, Athyl- und Estergruppen fiihrt zu wachsender

H. DURR et al.

Entschirmung von C-1/C-2 und C-3 (mit Ausnahme von
2h, wo C-3 abgeschirmt wird).

Auffallend ist, dass sich bei Monoestersubstitution die
paramagnetische Verschiebung nicht am Signal des zum
Substituenten a-stindigen, sondern des B-stindigen C-
Atoms zeigt. Dies diirfte in der Wechselwirkung der
Cyclopropen-n-bindung mit den m-Orbitalen der Ester-
gruppe begriindet sein. Die Substituenteneffekte im
Cyclopentadienteil des Spektrums sind unterschiedlich.
Ersatz von Methyl- durch Athylgruppen fithrt zu gering-
fiigigen Hochfeldshifts von C-4/C-7 und Tieffeldshifts
von C-5/C-6. Der Ersatz von CHs- durch CO,CH;-
Gruppen bewirkt im aligemeinen eine Entschirmung von
C-4/C-7 und eine Abschirmung von C-5/C-6. Eine Aus-
nahme wird wieder bei Zh beobachtet.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass sich der
Substituenteneinfluss nicht nur am unmittelbar sub-
stituierten Ring, sondern auch am Nachbarring auswirkt.
Der g-Effekt tiber die Cyclopropen-=-bindung ist grosser
als der a-Effekt. Das Spiro-C-Atom zeigt keine Ver-
schiebungen in eine bestimmte Richtung. Die Signale von
C4/C-7 und C-5/C-6 werden durch die Substituenten am
Cyclopropenring in verschiedener Weise beeinflusst.

Spiro(2.4}hepta-(4.6)-diene. Bei den Spiro[2.4]hepta-

Tabelle 4. Substituenteneffekte bei den [1.2]-Spirenen

Substituenten am Cyclopentadienring

Vergleichsver- A 6(C-1/C-2) Ab (C-3) Ab (C-4/C-7) A5 (C-5/C-6)
bindungen
H » Cl
b e (~9,6)* +1,1 -6,2 7,7
H -+ Ph
b -+ g ~1,6 +4,0 +11,2 +7,9
H + o-Phenylen,
Ph
2 -+ k -2,8 -2,1 +13,7 +10,1
H - o-Phenylen
2 -1 (-10,2)* -8,6 +10,7 +9,9
Substituenfen am Cyclopropenring
Vergleichsver- Ab (C-1/C-2) A6 (C-3) Ab (C-4/C-7) Ab (C-5/C-6)
bindungen
CHy 3 Cfg
2% + g +5,0 +0,8 -0,2 +0,1
28 -~k +4,6 +0,6 -0,3 0,0/+1,3
CHy = CO,CH,
2 * e +9,7 +3,7 +1,6 -2,3
28 * h +13,0 -2,7 -4,8 -3,1
21 * o +12,3 +5,5 +0,8 ~4,7
H + CO2U'|3 Ad (C-1) A b(c-2) A b (C-3) Ab(C-4/C-7) Ab(CH/C-6)
2d -+ e +4,1 -0,1 +3,7 +1,6 -2,3
2m o +5,7 -0,2 +5,7 40,4 -2,3
* onderer Substituent an C-1/C-2
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Abb. 3. “C-Strichspektren der [1.2)-Spirene.

(4.6)-dienen 5b-d ist der B-Effekt eines Estersubstituen-
ten am Cyclopropanring (A8 = +1.9 ppm) kleiner als der
a-Effekt (A8 =+14.4ppm). Chlorsubstitution am
Cyclopentadienring bewirkt wieder einen Hochfeldshift
von C-4/C-7 und besonders von C-5/C-6. C-3 wird
dagegen entschirmt.

Vergleich der **C-Verschiebungen von [1.2)-Spirenen und
Spiro[2.4)hepta-(4.6)-dienen

Um einen moglichen Effekt der Spirokonjugation auf '

die 8(**C)-Werte zu bestimmen, wurden die chemischen
Verschiebungen analog substituierter [1.2] - Spiren -/
Spiro{2.4Jhepta - (4.6) - dien - Paare miteinander ver-
glichen (s. Tabelle 5).

Dieser Vergleich zeigt folgendes: Das Signal des Spiro-
C-Atoms 3 wandert bei Einfiilhrung der #-Bindung zu
tieferem Feld. Am stérksten ist dieser Effekt bei dem
* Diathyl-[1.2)-spiren 2b. Dies konnte auf den induktiven
Effekt der eingefiihrten =-Bindung zuriickzufiihren sein.
Die Cyclopentadienresonanzen des Spirens 2b zeigen
einen schwachen Hochfeldshift von 0-1ppm in Ver-
gleich zu §b (bei C-5/C-6 stirker als bei C-4/C-7). Bei 2d
beobachtet man unterschiedliche Verschiebungen: C4

und C-7 werden diamagnetisch, C-5 und C-6 paramag-
netisch verschoben. Der Vergleich von 2e mit 5d zeigt
einheitlich Entschirmung auf.

Wenn wir die Hochfeldshifts der Cyclopentadien-C-
Atome von 2b (im Vergieich zu 5b) auf Anderungen der
Ladungsdichte zuriickfithren, so deutet dies auf eine
Vergrosserung der negativen Ladung im Cyclo-
pentadienring, die man nach der Beziehung von Levin''

13
Aq =48C°C)

240

quantitativ angeben kann. Die Rechnung ergibt an C-4/C-
7 eine Erhohung der Ladung um 0.8 Millielektronen und
an C-5/C-6 um 3.8 Millielektronen. Diese Verschie-
bungen und die daraus abgeleiteten Ladungsdichteerhd-
hungen sind also sehr gering.

C-H-Kopplungen und Bindungsmodell
Nach den Formeln (1) und (2) nach Figeys'?

1
JCH) 45

_
%) =53

it

Tabelle 5. Vergleich der *C-Verschicbungen von [1.2)-Spirenen und Spiroheptadienen

Spiro-Verb. 8(C-3) 8(C-4) 5 (C-5) 8(C -6) 8(C-7)
2b 47,6 129,1 139,3 139,3 129,1
5b 21,5 129,3 140,2 140,2 129,3
Differenz 4 + 26,1 -0,2 - 0,9 - 0,9 - 0,2
24 45,9 126,6 131,0 131,0 126,6
2 < 42,2 128,5 127,0 125,5 126,7
Differenz & + 3,7 -1,9 + 4,0 + 5,5 -0,1
2e 49,6 128,2 128,7 128,7 128,2
54d 43,1 125,8 127,7 127,7 125,8
Differenz A& + 6,5 + 2,4 +1,0 +1,0 + 2,4
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fen= 1.1853-3.61 x 107* x 'J(CH) (1))

wurden der s-Charakter und die Linge r der CH-Bin-
dungen in 2b, d und m berechnet und in Tabelle 2
aufgenommen. Aus den grossen 'J(*’C'H)-Kopplungs-
konstanten im Cyclopropenteil von 2d und m ergibt sich
ein hoher s-Anteil an der Cyclopropen-C-H-Bindung
(sp"?'-Hybrid bei 2d; sp'*'-Hybrid bei 2m), woraus sich
schiiessen ldsst, dass die Cyclopropen-C-C-Bindungen
einen hohen p-Anteil besitzen. Damit Idsst sich auch der
 B-Effekt von Substituenten mit Elektronenak-
zeptoreigenschaften (M-Effekten) erkliren.

Aus dem Hybridisierungsgrad der C-H-Bindungen
kann man ein Bindungsmodell fiir 2d und m ableiten.
Reserviert man ein p-Orbital fiir die Cyclopropen-n-
Bindung, so verbleiben fiir die beiden Cyclopropen-o-
Bindungen an C-2 jeweils sp> (bei 2d) bzw. sp>** (bei
2m)-Orbitale. Fiir das Spiro-C-Atom werden vier sp’
Bindungsorbitale angenommen. .

Bindungsparameter

Dieses Orbitalmodell steht im Einklang mit den C-C-
und C-H-Bindungsabstinden. Die C-2-H-Bindung in
2d und m ist im Vergleich mit Cyclopropen (rcu=
1072 A)** verlingert. Der C-1-C-2-Abstand in 2a wurde
nach einer MINDO/3-Rechnung' zu 1.33 A bestimmt.
Nach dieser Rechnung betrift die C-4-C-5- 1.36 A und
die C-5-C-6-Bindungslinge 1.47 A, d.h. die Rechnung
ergibt unterschiedliche Lingen fiir Einfach- und Dop-
pelbindungen in 2a (ab initio-Rechnung s.l.c.'™).

Auch die Rontgenstrukturanalyse von 2p, dem ein-
zigen bislang untersuchten [1.2]-Spiren, zeigt dhnliche
Werte," die mit den ab initio Berechnungen weit gehund
iiber ein stimmen.'””

2p

So sind die C-4-C-5- und C-6-C-7-Bindungen
bedeutend kiirzer als die Einfachbindungen C-5-C-6 und
C-3-C-4. DieVergrosserung des C-4-C-5- und die Ver-
kiirzung des C-3-C-4-Bindungsabstandes in 2p im Ver-
gleich zu den Ergebnissen der MINDO/3-Rechnung fiir
2a konnte u.a. auf die Substitution durch den annelierten
Benzolring zuriickzufiihren sein. Analoge Bindungslingen
im Fiinfring ergab die MINDO/3-Rechnung auch fiir 5a."
Die durch Elektronenbeugung bestimmten Werte™ fiir Sa
stimmen gut damit {iberein.

Ladungsdichten und Bindungsmodell

Die MINDO/3-Rechnung fiir 2a ergab auch unter-
schiedliche Ladungsdichten an den Cyclopentadien-C-
Atomen (C4/C-7: -0.077; C-5/C-6: +0.004). Fiir die C-
Atome 1 und 2 wurden Ladungen von je ~0.28 und fiir
C-3 von +0.08 berechnet. Die =-Bindungsordnungen
zeigen, dass die =-Elektronen im Cyclopentadienring
von 2a stirker delokalisiert sind als in anderen Cyclo-

H. DURR et al.

pentadiensystemen,'” d.h. dass die Grenzstruktur B ein
starkeres Gewicht besitzt. Die chemischen Verschie-
bungen deuten aber darauf hin, dass der Anteil von B

nicht sehr gross ist.

A 8

Korrelation *CC- Verschiebung mit den 6 - Konstanten
nach Hammett

R 1-Aryl-spiro-
M [2.4}hepta-
s 2 | (4.6)-diene
o 2 6a-c
7
H H
R
8a OCH,
CH,
c Cl

Bei den 1 - Aryl - spiro[2.4]hepta - (4.6) - dienen 6a—<
konnte F. Werndorff'® zeigen, dass sich die §(**C)-Werte
von C-2 und C-3 mit den Hammett’schen o, Konstanten
der Substituenten in der p-Stellung des Phenylrings kor-
relieren lassen (s. Tabelle 6). Diese Korrelationen kann
man auch zahlenmissig angeben (s. Gleichungen 3 und
4). Aber auch die 8(*°C)-Werte von C-1 ergeben mit
diesen o,-Konstanten eine-wenn auch schlechtere-Kor-
relation (s. Gleichung 5 und Abb. 4).

8(C-2)=-0.50, +17.1 3

Y-Standardabweichung: 0.02
Korrefationskoeffizient: 0.993

8(C-3) = —0.50, +45.5 @

Y-Standardabweichung:0.03
Korrelationskoeffizient: 0.988

8(C-1)=-1.00, +30.3 )

Y-Standardabweichung:0.38
Korrelationskoeffizient: 0.704.

Diese Korrelationen deuten darauf hin, dass in den 1 -
Aryl - spiro[24}hepta - (4.6) - dienen 6a—¢ die -
Ladungsdichte einen wesentlichen Faktor am Zustande-
kommen der “*C-Verschicbung darstellt.

Vergleich >C-Verschiebung-Ladungsdichte bei den
Spirenen 2-4 und Vergleichsverbindungen

Bei den Spirenen 2-4 und den Vergleichsverbindungen
wurde ein Vergleich zwischen den C-Verschiebungen
der Cyclopentadien-C-Atome und deren Ladungsdichten
durchgefiibrt. Wie Tabelle 7 zeigt, ist dieser Vergleich
problematisch. So weichen die nach verschiedenen
Methoden (MINDO/3,'*" CNDO/2,>" HMO"Y)
berechneten Ladungsdichten zum Teil betrichtlich
voneinander ab. Sogar die nach ein und derselben
Methode (MINDO/3 bzw. CNDO/2) berechneten Werte
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Tabelle 6. Vergleich *C-Verschiebungen der Cyclopropan-C-Atome in 6a-c mit Hammett-Konstanten o, der
Substituenten in p-Stellung des Phenylrings an C-1

Verb. op 8(C-1) 8(C-2) 3{C-3)
6a - 0,27 30, 29 17,20 45,63
b -0,17 30,72 17,18 45,62
c 0,23 29,96 16,96 45,37
L] a O
siof
460} 4175
®
e 3C3
Ome —
3CI 308i ~\-_~_;D~ e— 3cz
e ——— TUSS— c2 Ao
~—~——— —
® T ——— T — 3
—~t— —-—- D .
N§§~‘
T ——lgl
300} =~
L 1 4 J_ 4%0| 1
-02 -0 00 ] ol.z 165

3,

Abb. 4. Korrelationen 6('’C)-8,-Werte von 6a-c.

weisen nicht unerhebliche Differenzen auf, wenn ihnen
verschiedene Geometrien zugrunde gelegt werden wie die
Beispiele des [1.2}-Spirens 2 und des [2.2]-Spirens 3
zeigen. Bei diesen unterschiedlichen Werten kaun man
auch nur eine qualitative Ubereinstimmung mit dea °C-
Shifts erwarten.
Der Vergleich der 5(*°C)-Werte von 2, 3 und 4 zeigt,
dass bei allen Spirenen das Signal von C-1/C4t bei
. hoherem Feld liegt als das Signal von C-2/C-3. Fiir dieses
C-Atom ergaben die semiempirischen Rechnungen auch
die grossere Elektronendichte. Die Cyclopentadien-C-
Resonanzen von 2 und § sind stark, von 4 von Cyclo-
pentadien sowie von [2.2]-Spiren 3 nur geringfiigig auf-
gespalten. 3 fillt besonders durch die starke Entschirmung
aller C-Atome auf. Die berechneten Ladungsdichten
ergeben allerdings keinen Hinweis auf eine gleichmissige
Verteilung positiver Ladung. Auch Semmelhack® konnte
diesen Tieffeldshift nur durch einen Vergleich mit den

spirocyclen 7 und 8 eigen:
T 6 {6
3 8 8
4 9 4 9
7 8

{Einheitliche Bezifferung nach Cyclopentadien. @

$Die Zuordnung bei 7 und 8 wurde allerdings in Analogie zur
Zuordnung bei § vertauscht.

Er fand, dass die Resonanzen von C-1/C-4f um ca.
23 ppm, die von C-2/C-3 um ca. 6 ppm und die von C-5
um ca. 14ppm zu tieferem Feld verschoben werden,
wenn man 3 mit 7 und vergleicht.

UV- und Photoelektronenspektren

Bei dem [2.2]-Spiren 3 wurde ein bathochromer UV-
Shift gefunden (AA =22 nm im Vergleich zu 7 und 8).*
Das [1.2]-Spiren 2b zeigte einen hypsochromen UV-Shift
von 16 nm (im Vergleich zu 5b).*' Das Photoelektronen-
spektrum von 3 weist eine Absenkung des ersten Ioni-
sierungspotentials im Vergleich zu 7 und 8 um ca.
0.26 eV auf.* Auch im PE-Spektrum von 2b ist das erste
Ionisierungspotential um 0.33 eV im Vergleich zu seinem
Dihydroderivat 5e gesenkt."*

Spirokonjugation in 2-4

Wihrend bei 3 die gleichmissige Tieffeldlage aller
C-Resonanzen im *C-NMR-Spektrum, der bathochrome
UV-Shift und die Senkung des ersten lonisierungs-
potentials als Effekte der Spirokonjugation gedeutet
wurden,?* scheinen die Effekte der Spirokonjugation
bei 2 nicht sehr ausgeprigt zu sein, obwohl der hypso-
chrome UV-Shift im Vergleich zu § als Beweis fiir die .
Spirokonjugation angesehen wurde.?'

Die jiingsten MINDOQ/3-Berechnungen'’ sprechen
auch nur noch fiir eine geringfiigige Spirokonjugation in
2. Die Senkung des ersten Ionisierungspotentials soll
grosstenteils auf Wechselwirkungen des Cyclopropen
bx(7)-Orditals mit dem by(o*)-Orbital des Cyclopen-
tadienrings beruhen.' Die Tatsache, dass die Spirokon-
jugation nur von geringer Bedeutung ist, konnte auch den
Unterschied der '*C-Verschiebungen der Cyclo-
pentadien-C-Atome in 2 und die praktisch weitgehend
dhnlichen 5(**C)-Werte von 5§ erkliren. Der nach
MINDO/13" und CNDOJ2 berechnete Ladungstransfer
vom w(b;) zum o*(b;)-Orbital bewirkt eine Vergros-
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serung der negativen Ladung an C-4/C-7 von 2 und fiihrt
damit zu der gemessenen Hochfeldverschiebung von C-
4/C-7 im "“C-NMR-Spektrum. Substituenten mit M-
Effekten konnen diesen Ladungstransfer beeinflussen
und fithren so zu den beobachteten Effekten im '>C-
NMR-Spektrum. Analoge 5("*C)-Werte fiir den Cyclo-
pentadienteil von § lassen sich durch einen ent-
sprechenden Ladungstransfer vom o(b2)-Orbital der C-
H-o-Bindung des Dreirings in das o*(b;)-Orbital des
Fiinfrings deuten.' Beim [2.3}-Spiren 4 scheinen die
Effekte der Spirokonjugation etwas stiirker zu sein. Die
HMO-Rechnung weist nahezu identische Ladungs-
dichten auf, die durch pahe beieinander liegende §(**C)-
Werte gestiitzt werden. So liisst sich zusammenfassend
sagen, dass auch die "*C-Verschiebungen die postulierten
Auswirkungen der Spirokonjugation im Trend gut wie-
dergeben. Das [1.2)-Spiren 2 kann im Gegensatz zu [2.2]-
Spiren 3 woh! nicht mehr als Musterbeispiel fiir die
Spirokonjugation angesehen werden, da andere Wech-
selwirkungen die méglichen Effekte der Spirokon-
jugation iiberspielen. Das [2.3)-Spiren 4 scheint in Bezug
auf seine spektroskopischen Eigenschaften zwischen 2
und 3 zu stehen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Proben wurden nach Lc.'*?'2#22 (argestellt. Die *C-
NMR-Spektren wurden auf einem Bruker HX-90- bzw. Bruker
WH 90-NMR-Spektrometer bei 22,628 MHz mit Hilfe der PFT-
Technik (Datenspeicher 16 K/8 K bzw. 8 K/4 K) gemessen. CFCl;
bzw. CDCl; dienten als heteronukleare interne Locksubstanzen
(Fluor-bzw. Deuteriumlock). TMS wurde als interner Standard
(5%) genommen. Die Anzahl der Pulse betrug bei Breitbandent-
kopplung (10 W) je nach Konzentration der Probe 1000-10,000, bei
den off-resonance entkoppelten (5 W) das Doppelte und bei den
unentkoppelten Spektren ca. 70,000. Ein Pulseinke! von ca. 30°
wurde fiir alle Messungen gewihlt,

Die Messungen wurden—soweit nicht anders angegeben—von
15-30-proz. Losungen in CDC; in 10 mm NMR-Rohrchen bei

" Raumtemp. (298 K) gemacht: Die Zuordnung der Signale crfolgte
teilweise nach der Aufspaltung im off-resonance-entkoppelten
Spektrum (Offset Frequenz 1000 Hz relativ zu Benzol), teilweise
wurden auch vollstindig unentkoppelte Spektren aufgenommen.
Auch die relativen Intensititen dienten zur Identifizierung ebenso
wie Vergleichsspektren bekannter Verbindunges.
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