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Optically Active, Aromatically Substituted Spiranes, I I I :  Pre- 
paration, Absolute Con]iguration and Optical Purity o] 2.2"-Spiro- 

biindane-1.11-dione 

The absolute configuration of 2.2'-spirobiindane- i. i~-dione (2) 
was established as (~-)-(2S) by  correlation with a eentroehiral 
key intermediate,  namely by  cyclization of (-t-)-(2R)-2-benzyl- 
2-methoxycarbonyl- l - indanone (9) with PPA.  9 was obtained 
by  oxidation of either methyl  (-§ or trans-l-hydroxy-2- 
benzyl-indane-2-earboxylate (8 a, 8 b), whose absolute confignara- 
tions were determined as (+ ) - ( IS ,  2R) and (1R, 2R), resp., by  
Horeau's method and whose optical purities by  the NMl~-method 
employing the esters with e-methoxy-~-tr if luoromethylphenyl-  
acetic acid. The active methyl  esters 8 were prepared star t ing 
from the corresponding raeemic ethyl ketoearboxylate  4, 
which on reduction afforded the stereoisomerie ethyl cis- and 
trans-l-hydroxyindane-2-benzyl-2-carboxylates (Sa, 5b ) ;  their  
relative configurations were determined by NMR. The corres- 
ponding acids 7 were resolved via the cinchonidine salts and 
obtained in high optical pur i ty  (100% for trans, 800/o for cis). 

Levorota tory  2 was also prepared by  resolution of the bis- 
aminoxyacetic acid derivative (via its bis-cinchonidine salt) 

and subsequent cleavage. [e]~ax of 2 was determined as 
• 240 o (benzene) by  means of a ehiral shift reagent. The 
raeemization of 2 with P P A  under the conditions of the asym- 
metric synthesis was studied. 

E i n l e i t u n g  

Spirane  bzw. Sp i raad ione  des a l lgemeinen Typs  1 s ind chirM, k6nnen  
deshalb  in opt i sch  ak t ive r  F o r m  erha l ten  werden und  s ind besonders  
wegen der  r/~umliehen F ix i e rung  der  Chromophore  (Aromat ,  Carbonyl)  
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von Interesse. Die ehiroptisehen Eigensehaften dieser Verbindungs- 
Masse sollten aut Grund bews theoretiseher Modellvorstellungen 2 
deutbar  sein. 

x o 

Ar{2 }Ar 
x o 

1 2 

Optiseh aktive Spirane sind sehon lange bekannta;  eine absolute 
Konfiguration wurde jedoeh erstmalig 1968 ermit te l tq  Von den aro- 
matisehen Vertretern seien hier Vespirene 5, 7,7'-Spiro-bi[3]ferroceno- 
phan-6,6'-dion 1 und die Derivate des 1,1'-Spirobiindans G (z. B. 1,1'- 
Spiro-biindan-3,3'-dion) 6 b genarmt. 

Leuehs hatte bereits 1913 versueht, optisch aktives 2,2'-Spiro-bi- 
indan-1,1'-dion (2) darzustellenT: Dazu wurde racem. 2 zur Carbons/iure 
[2-(o-Carboxybenzyl)-indan-l-on] aufg'espalten, die zwar optisch at~tiv er- 
halten werden konnte, jedoeh mit einer IKalbwertszeit yon 15 Min. raeemi- 
siert s, womit der geplante t~ingschlul3 zu aktivem 2 nieht durehfiihrbar 
w a r .  

Diese Erfahrung veraalal~te uns, zur Darstellung von optiseh ak- 
t ivem 2 unter Anwendung eines 1971 vorgesehlagenen, allgemeinen 
Syntheseprinzips fiir Spiroverbindungen des Typs 19 eine nieht enolisier- 
bare, zentroehirale Vorstufe zu w/ihlen: Diese sollte einer gaeemat -  
spaltung zug/inglieh sein und eine eindeutige Konfigurationsermittlung 
erlauben, womit naeh Cyelisierung aueh die Konfiguration des Spirans 
bekannt  sein mul]te. 

Dieses Prinzip konnte wegen der Oxidationsempfindlichkeit der 
Vorstufe bei dem frfiher untersuehten Spiro-bi[3]ferrocenophandion nieht 
angewendet werden 9, erwies sieh abet im vorliegenden Fall Ms prinzipiell 
brauehbar. 

Bei der kiirzlieh beschriebenen Synthese und Xonfigurationsermittltmg 
yon 1,U-Spiro-biindan-3,3'-dion folggen die At~toren sl~ demsetben Kionzept. 
IKier konnte jedoeh Ms Zwischenprodukt (z. B. zur lgacematspaltung) 
die (stabile) 8-Ketos~iure herangezogen werden, wfihrend im vorl~egenden 
Fall als Zwisehenstufe die (labile) ~-Ketos/~ure nicht in Frage kam. 

I m  folgenden soll nun fiber asymmetrische Synthese, Kollfigura- 
tionsermittlung und Bestimmung der optischen Reinheit yon 2,2'- 
Spirobiindan- 1, l ' -dion (2) sowie fiber die Raeematspal tung yon 2 beriehtet 
werden z0. 
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S y n t h e s e  d e r  Z w i s e h e n p r o d u k t e  7 

Dibenzylmalones te r  wurde zum Halbes te r  3 verseif t  und  dessen 

S~ureehlorid mi t  SnC14 in Benzol zum 2-Benzyl- l -oxo- indan-2-  

earbons&uregthylester  (4) cyelisiert. 

0 
~COOH [ ~ " [ ~  COOC2H s 

(C6HsCH2)2C'COOC2H5 --" ~ 'CH2C6H 5 
3 4 

~ B H 4 H 0  H 

~ C  0H ,~ 
C0'OC2Hs ~ C O O C ~ H s  
H2C6H5 ~ "CFI2C6H 5 
5a" 5b" 

H OH HO...H 

~ , C H ,  OH ,t'ag ~ , C H 2 0 H  
"CH~e'H 5 ZlC:'nchonl~/in ~ "CH2C6H5 

6a" ~ 6b" 

H OH NO H 
@ C O O R  ~ , C O O R  

CH2CsH5 ~ "CH2CgH 5 

(+)-7a (R:H) (+l-7b (R:H) 
(+)Sa (R=CH 3) (+)-81) (R=CH3) 

0 0 

CH2%Hs~ ~ _ _ ~ ~  
"jeweits nut 
ein Antipode (+) - (2 R )-9 (+)-(2S)-2 

3 deearboxyliert, sehr leieht, so dal3 die Verwendung von Polyphosphor- 
sS~ure ( P P S )  zur direkten Cyelisierung oder yon A1CI~ beim S/iureehlorid 
yon 3 zu starker Verunreinigung vort 4 mi~ Dibenzylessigester fLihrte. 

Die dem Ester 4 entspreehende 8~ure kam Ms ~-Ketosgure ff~r. die 
weiteren Sehritte (RaeematspMtung und Cyelisierung) nieht in Frage;  
wir versuehten deshalb, zuerst die C=O-Funk t ion  in 4 zu sehfitzen. Vor- 
versuel~e zeigten, dal3 eine Bloekierung der C=O-Gruppe  Ms ~_thylenketal 
sehwierig, als erttspreehendes Thioketal jedoeh leieht m6glieh ist,; beide 
Sehutzgruppen werden abe~" bei Behandlung mit  P I ) S  zu raseh abgespalten. 
~'berdies liel3 sieh - -  unter versehiedenen Bedingungen - -  der ,,geseh/itzte '~ 
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Ketoester 4 fiberrasehenderweise nicht zur entsprechenden S~ure verseifen *. 
Ein Schutz durch Umsetzung yon 4 mit Malodinitril n scheiterte an der 
grof~en Reaktionstrggheit der Carbonylfunktion. 

Wir reduzierten daher 4 mit NaBH4 zum Gemisch der stereoisomeren 
~-Itydroxyester (5 a, 5 b), die dutch DU trennbar waren. (Das rascher 
wandernde 5 b entsteht zu 90%0 

Die Zuordnung der relativen Konfigurationen (cis bzw. t rans-~  a 

bzw. b) erfolgte NMl~-spektroskopisch: 
Im cis-Ester 5 a erfolgt - -  wie sich besonders im NMR-Spektrum 

der entsprechenden Saure 7 a z e i g t e -  H-Briickenbindung zwischen 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen yon stereoisomeren Indanolen (5, 6) 
(60 MI-Iz, 8-Werte in ppm; CC14) 

~-H 
,,Indanol" (am C-I) OH 

5 a (cis) 4,86 3,22 
5 b (trans) 5,30 2,99 
6 a (cis) 4,92 3,70 
6 b  (trans) 5,21 4,20; 3,92 

der - - O H - u n d  der --CO01~-Gruppe; dus OH-Proton absorbiert bei 
tieferem Feld als bei der trans-Verbindung 5 b. Ebenso ist in 5 a eine 
geringere Schwitchung des Feldes in bezug auf das ~-H-Atom (am C-l) 
gegeben, wodurch es bei hSherem Feld als im trans-Isomeren 5 b er- 
scheint (vgl. Tab. 1). 

Die N~R-Spektren der aus den beiden t tydroxyestern (5 a, 5 b) 
durch Reduktion mit LiAltI4 erhaltenen I)iole (6 a, 6 b) dienten als 
zus/itzlicher Beweis fiir die relativen Konfigurationen (s. Tab. 1). Wie 
bei 5 absorbiert auch hier das ~-I4 des trans-Isomeren 6 b bei tieferem 
Feld. I)er Effekt ist hier schw~cher, well im Falle der Hydroxyester (5) 
der induktive Effekt und die Anisotropie der Carbonylgruppe in gleicher 
Richtung wirksam sind. Zudem koinzidieren in der cis-Verbindung 6 a 

die beiden OII-Signale zu einem (breiten) Signal, wi~hrend in 6 b zwei 
getrennte Singlet~s auftreten (vgk Tab. 1) - -  ein Hinweis auf das Vor- 
|iegen starker H-Briickenbindungen bei der cis-Verbindung. 

Ein eindeutiger chemischer Beweis ffir die cis-Konfiguration w/ire das 
Acetonid des cis-Diols 6 a. Zur Darstellung ist jedoeh Saurekatalyse nStig, 
welehe bei alien derartigen Versuehen zu 2-Benzylinden ffihrte. 

* Anm. wahrend der Korrektur: Kfirzlieh beriehteten B. Frank, 
V. Schar] und M. Schrameyer [Angew. Chem. 86, 160 (1974)] fiber die 
,,aui3erordentlich erschwerte" Verseifung eines 2,2'-Bis-cyclopentan-l-on-2- 
carbonsgureesters. 
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Eine Best/~tigung dieser Konf igura t ionen  (cis bzw. trans) ergab sich 
ferner  aus den  NMt~-Spek t ren  der  ep imeren  H y d r o x y e s t e r  5 un te r  
Zusa tz  yon  Eu(dpm)8. I n  5 l iegen zwei Koord ina t ionszen t r en  (OH und  
COOC2H5) vor,  die sieh hins icht l ieh  ihrer  Koordinat ionsf /~higkei t  
deu t l ieh  un te rsche iden  soll ten (OH >> COOC2H5). 

Mit Ausnahme eines Benzylprotonen-Signals werden in 5 a und 5 b 
beim Zusatz des , ,shift"-Reagens s~mtliehe Signale gleiehf6rmig ver- 
sehoben. Dies legt die Annahme einer ehelatart igen ~oord ina t ion  yon 

a~ 
~Hz) 

5OO 

5a(cis) ..~'~ 
300 . . . .  5 b ( t r ans )  / / / ~ 

f 

200 ~ . .  
100 

0.1 0.2 Idol Eu/'5_ - 0.3 

Abb. 1. Relat ive ehemisehe Versehiebungen der Benzylprotonen (AB- 
System) in den cis- und trans-Hydroxy.estern (5 a und 5 b) bei Zusatz 

yon Eu(dpm)3 

OH und COOC2H5 nahe; unter  dieser Voraussetzung vorgenommene Ab- 
standsmessungen an den Epimeren 5 a und 5 b zeigen n/s daf] sieh 
dann der Untersehied zwisehen ihnen nur  in der s tark untersehiedlichen 
Versehiobung eines Benzylprotonensignals manifesbieren sollte: In  der 
cis-Verbindung 5 a sollte dieses Signal wegen des grSl3eren Abstandes 
zwisehen dem Koordinat ionszentrum (des ,,zwisehen" OH und COOC2tt5 
angenommen wird) und einem Benzylproton eine kleinere relative Versehie- 
bung erleiden (Abb. 1). 

Abb. 2 zeigt die lineare Beziehung zwisehen den Logari thmen der 
relativen ehemisehen Versehiebungen und den Abst/~nden f/ir die cis- 
und trans-Ester (5 a, 5 b). 

Bei  der  Verseifung der  s ter isch e inhei t l ichen Es te r  5 a und  5 b 
mi t  /~thanoliseher K O H  erhiel ten wir  in be iden  Fgl len  Gemische der  
ep imeren  cis- und  trans-Hydroxysguren (7 a und  7 b), deren Analyse  
dureh  N M R - S p e k t r o s k o p i e  der  Methy les te r  8 erfolgte.  Die Gleiehgewiehts-  
e ins te l lung ( a : b  ~ 4 : 1 )  war  naeh  2 Stdn .  erreicht .  Die bevorzugte  
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Bildung der ~is-Sgure 7 a ist wahrseheinlich durch die nur in 7 a m6g- 
]iche H-]3riickenbindung bedingt. 

Alkalische Verseifung yon optisch akt ivem Ester 8 a fiihrte schon 
nach 1 Stde. (in siedendem Athanol) znr vollst~ndigen l~acemisierung. 
]3eim Erhitzen yon 8 a (in siedendem m-Xylol) erfolgte ke~ne Isomeri- 
sierung, es t r i t t  jedoch partieller Abbau zu 2-]3enzylinden ein. Andere 
Verseifungsmethoden, wie z. ]3. saure Hydrolyse oder Umsetzung 
mit  LiJ  in Collidin 12, fiihrten nJcht zum Ziel. 

t +b ~COOCH2CHd3 

p + 5 a  (ors) 
o o 5 b  (t,aos) 

\, 

1.0 

o~ ~+~ 

§ 

Abb. 2. Abh/ingigkeit der relativen chemischen Verschiebungen (A 8 in 
ppm) veto Abstand (r) (Eu--Proton, in ram, gemessen an Dreiding-Model- 

len) bei 5 a und 5 b 

Eine Trennung der isomeren Carbonsguren (7 a, 7 b) durch prg- 
parat ive DC erwies sich im gr61~eren Mal~stab als unzweckm~i~ig. 
Auch die fraktionierte Kristallisation aus -&ther---Petro]s ist ziem- 
]ieh verlustreich, weshalb fiir die Racematspal tung ein Gemisch der 
Sguren (7 a und 7 b) eingesetzt wurde. 

l ~ a c e m a t s p a l t u n g ,  o p t i s c h e  R e i n h e i t  u n d  a b s o l u t e  
K o n f i g u r a t i o n  d e r  Z w i s c l i e n p r o d u k t e  7 

Kristallisation der Cinehonidinsalze des Sgnre-Gemisches (wie es 
bei der alkalischen Verseifung yon 5 und Kz'istallisation aus :Benzol 
anf/tllt; 7 a :  7 b  ~ 66:34)  aus Athanol zeigte, dub 1. die rechts- 
drehenden Antipoden schwerer 16slich sind, und 2. das Ausgangs- 
verhgltnis nur geringfiigig zugunsten der trans-Si~ure 7 b gegndert wird. 

Veresterung der nach 6 Kristallisationen freigesetzten Sguren mit 
Diazomethan und Trennung der 1V[ethylester 8 durch pr/~parative DC 
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lieferte die reinen Isomeren 8 a ([~]D ~ - 6 8 0 ;  ]9 ~ 80%, S. unten)* und 
8 b ([~]D + 13~ p ~ 100%). 

Zu einem vergleiehbaren Ergebnis kam man dureh Racematspal tung 
der reinen cis-Ss 7 a fiber das Cinchonidinsalz, [gJD d-68,5 ~ und 
nachfolgende Veresterung zu 8 a: [~]D d- 68 ~ 

Zur Bestimmung der optischen Reinheit is der Methylester 8 a und 
8 b haben wir die NMR-Methode 14 herangezogen: 

Umsetzung yon racem, trans-Hydroxyester 8 b m i t  dem S/iure- 
chlorid der (d-)-g-Methoxy-g-trifluoromethyl-phenylessigsgure lieferte 
die diastereomerert Ester, bei denen im NMR-Spektrum (CDCls) die 
Signale entsprechender Protonen ein Intensit~tsverh~ltnis yon 50 :50  
zeigen; A 8 betri~gt 5 Hz ffir OCHs, je 3,5 Hz fiir g-H, Benzyl-CHz 
und Ring-CH2 (AB-Systeme). 

Die Anwendung dieser Methode auf den optisch aktiven trans-Ester 
8 b  ([~]D d- 13 ~ zeigte, d~l~ das reine Enantiomere vorlag (p ~ 100%). 
Fiir den cis-Ester 8 a ([g]D d- 68 ~ (und damit  die entspreehende Si~ure, 
[~]D _L 68,5 o) ergab sich ein]9 yon 80 • 3%:  [g ]~x  85 ~ (flit 8 a u n d  7 a). 

Oxidation der beiden reehtsdrehenden Ester 8 a bzw. 8 b nach ~5 
]ieferte in beiden Fallen den Ketoester (d-)-9, mit  [~]D-Werten yon 
d- 146 ~ aus optisch reinem 8 b bzw. d- 115 ~ (]9 ~ 78%) aus dem cis- 
Ester 8 a ([~]D _l_ 68o), ffir den ein p yon 80% ermittelt  worden war. 

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration yon 8 a haben wit 
das Verfahren yon Horeau is herangezogen, das sieh u . a .  auch bei 
Indanolen bew/~hrt hat  17. 

Aeyliert man (~-)-8 a (]9 ~ 68%) mit  raeem, g-Phenylbuttersgure- 
anhydrid in Pyridin, so t r i t t  bevorzugte Veresterung mit der reehts- 
drehenden Sgure ein, da die in Freiheit gesetzte ~-Pheny]buttersi~ure 
linksdrehend ist. Bei einem ehemischen Umsatz yon 62,5% d. Th. 
wies sie ein/9 yon 13,2~o auf, was einer optisehen Ausbeute bei dieser 
asymmetrischen Acylierung yon 16,5 ~o entspricht. Dieses Verhalten 
zeigen sekund/ire Alkohole der allgemeinen Stereoformel l016. 

M 

H~OH 

L 

10 

Unter  der Annahme, dab im vorliegenden Fall das quart/~re C-Atom 
(C-2 des Indansystems) dem Liganden L u n d  der Benzolring dem 
Liganden M entsprieht (vgl. 16, 17), ls sich also ffir den rechtsdre- 
henden cis-Hydroxy-ester 8 a die Chiralitiit (1S) am Chiralitgtszentrum 

* Alle Drehungen bei 20 ~ in X~hanol, c ~ 0,5--1,0. 
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C-1 und damit auch (2R) fiir das C-Atom 2 ableiten. Damit kommt 
dem trans-Ester 8 b die Konfiguration ( ,~-)-(1R, 2R) und dem aus beiden 
Epimeren erhaltenen (-F)-Ketoester 9 die Konfiguration (2R) zu. 

C y c l i s i e r u n g  y o n  9 zu 2 

Cyclisierung einer zentrochirMen Zwischenstufe mit bekannter ub- 
soluter Konfiguration und optischer Reinheit (wie z.B. 8 a oder 9) 
sollte zum gewiinschten Endprodukt, dem aktiven Spiro-biindandion 2 
fiihren. 

Alle diesbezfiglichen Versuche mit der tIydroxys/~ure 7 (vgl. 10) 
oder ihren Derivaten blieben aber erfolglos: 

iViit Trifluoressigs/~ureanhydrid entstand unter Eliminierung 2-Benzyl- 
inden. Urnsetzung rnit SOC]~ f/Lhrte zu den epimeren S~urechloriden der 
l-Chlor-2-benzyl-indan-2-carbons/iuren, aus denen beim Versueh einer 
Cyclisierung mit SnCl4 1,2-Diehlor-2-benzylindan (l|) als cis-trans-Ge- 
miseh entstand. 

Die Reaktion yon 7 a mit PPS (bei 130 ~ ]ieferte in glatter Reaktion 
(durch intramolekularen Angriff des intermedi/ir gebi]deten Carbeniumions 
in die o-Position des Benzylrestes) 4a,9,ga,10-Tetrahydro-indeno[i,2~a]- 
inden-ga-earbonsaure (13) *. Ihre Struktur wurde vor ahem aus dem I~MR- 
SpektrLgn abgeleitet : 

Die beiden CI-12-Gruppen absorbieren als ein AB-System (3,98 und 
2,78 ppm, J = 17 I-Iz). l%eduktion des Methylesters 14 rnit LiAII-14 ffihrt 
zu einem primaren Alkohol 15 (wie aus dem l~MR-Spektrum naeh Reak- 
tion rnit Trichloracetyl-isoeyanat hervorging); fiber das Tosylat 16 erhielt 
man das Methylderivat 17, in dem die Signale der Methylengruppen in einem 
Signal bei 2,89 ppm koinzidieren. Ffir die cis-Verknflpfung der beiden Fiinf- 
ringe vgl. auch 20 

H Ct R 

7 ~ C 1 4  11 CH2CeH5 

14 COOCH 3 
15 CH20H 

H OCOCH 3 16 CH20-Ts 
12 17 CH3 

Versuehe zum Schutz der OI-I~Gruppe in 7 erbraehten die folgenden 
Ergebnisse : 

Behandlung yon l-Indanol mit Acetanhydrid ergibt neben Dehydrati- 
sierung nur 40% des gewfinsehten Aeetats Is, 21; aueh im vorliegenden 
Fall wurden (mit Acetylehlorid) nur 35% der gewfinsehten l-Acetoxy- 

* ~ber Tetrahydroindeno-indene wurde bereits vereinzelt beriehtet" 
Derivate entstehen z.B. aus l-Methyl-2-benzyl-l-indano] und H2SO4 Is 
oder bei der Urnsetzung yon (Diphenylmethyl)malons~ure rnit PPS 19. 
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2-benzyl-indan-2-carbonsgure gewonnen; sie konnte mit Trifluoressig- 
s~ureanhydrid, P P S  oder BF3 nicht cyclisiert werden, mit H2F2 erhielt 
man 32% des Spiran-derivates 12, w/~hrend bei Behandlung ihres S/iure- 
ehlorids mit ZnCI2 2-Benzylinden als einzig fal~bares Produkt entstand. 

Da - -  wie eingangs erw/~hnt - -  auch ein Sehutz der C=O-Funk t ion  
ira Ketoester 4 (bzw. 9) nicht zielf/ihrend war, haben wir die direkte Cycli- 
sierung yon 9 zum Spiro-bfindanon 2 untersueht. Aueh hiebei versagten 
einige Methoden: Mit H2SO4 (98%), Fluorsulfonsgure und  k/~uflicher 
PPN konnte zwar Cyclisierung mit  Ausbeuten bis zu 30% erreieht wet- 
den, jedoch erhielt man aus optiseh akl~ivem Ketoester (+)-9 nur  racem. 2. 

Ers t  mi t  frisch berei teter  P P S  22 konn te  die I~acemisierung weit- 
gehend unterdr i ick t  werden:  4stiindiges Erhi tzen  yon  ( + ) - 9  (p ~ 750/0) 

mi~ P P S  bei 110 ~ lieferte mi t  8% chem. Ausbeute  (-~)-2 (Is N 56%), 
das also zu etwa 25% raeemisiert  war (s. unten) ,  w/ihrend der riick- 

gewonnene Ketoester  (Ausb. 26%) die volle Aktivit/~t besaB. Aus 
l inksdrehendem 9 (t0 ~ 42%) erhielt  m a n  naeh  6 Stdn.  bei l l 0  ~ (--)-2 
(p ~ 26%). 

Racemisierungsversuche mit auf unabh/~ngigem Weg gewonnenem 
optisch aktiven 2 (s. S. 583) zeigten, dal? die Racemisierung mit  frisch 
bereiteter P P S  bei l l 0  ~ nach 1. Ordnung mit einer Halbwertszeit yon 
etwa 16 Stdn. ver]/~uft (A G=~ ~ 30 kcal/Mol). 

t~acemisierung erfolgt auch bei der Umsetzung yon 2 zum Mono-pro- 
pylenthioketa123 bzw. zum Bis-phenylhydrazon2% nicht abet bei der Be- 
handlung mit  S~uren, wie 80proz. Trifluoressigs~ure (20 Stdn. bei 25 ~ 
und  15 Stdn. bei 80~ 12n-I-tC1 in 80proz. Athanol (48 Stdn. bei 
25~ Eisessig--BF~-Atherat (15 Stdn. bei 25 e) und  80proz. Essigs/~ure 
(80 Stdn. bei 100~ sowie beim Behandeln mit  schwachen Nucleophilen, 
wie Natriumacetat  in absol. Athanol (5 Stdn. bei 80 ~ oder LiBr in Eis- 
essig--BF~-)ktherat (15 Stdn. bei 25~ 

Daraus folgern wir, dal3 die l~acemisierung a]s Folge des Angriffs 
eines starken Nucleophils (Nu) unter  reversibler t~ingerweiterung (und 
damit ,,Aufhebung" des Spirosystems) nach dem folgenden Schema ver- 
l~uft: 

Nu, H* ~ ~ (+)-2 
( - ) - 2  - " 

A 
18 R = O H  

19 R = H  

Analog kann  m~n die :[~acemisierung durch starke S~uren (Schwefel- 
s/iure und t~luorsulfons/~ure (s. oben), formulieren. 

Neben der im Schema gezeigten Acylwanderung ist auch die Alkyl- 
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wanderung denkbar. Ersterer geben wir den Vorzug, weil bei Reduktion 
yon 2 (naeh Clemmensen bzw. mit t t J  und P) als IIauptprodukte 18 bzw. 
19 gebildet werden; es k6nnte ja hiebei naeh prim/irer Reduktion einer 
CO-Gruppe zu --OI-I (vgl. 2~) und tt20-Eliminierung ein Zwisehenprodukt 
des Typs A auftre~en. 

Somit sind f/ir optiseh aktives 2 - -  zusammen mit dem bereits yon 
Leuchs beschriebenen Mechanismus 7, s [Sgurespaltung des 1,3-Diketons 
zum 2-(o-Carboxylbenzyl)-l-indanon und ansehliel3ende Eno l i s i e rung] -  
zwei prinzipielle Raeemisierungswege bekannt. 

Diese Ergebnisse erl~uben eine zweifelsfreie Korrelation der zentro- 
ehiralen Vorstufen (+)-(1S, 2R)-8 a und (-~)-(2R)-9 mit der Chiralit/~t 
der Spiroverbindung 2: 

Es ~olgt ftir 2,2'-Spiro-biindan-l,l'.dion die absolute Konfiguration 
(+)-(2S) bzw. (--)-(2R)*. 

R a e e m a t s p a l t u n g  u n d  olot isehe  R e i n h e i t  
y o n  2 , 2 ' - S p i r o - b i i n d a n - l , l ' - d i o n  (2) 

Wegen der partiellen Raeemisierung yon 2 mit PPS, deren Ausmal~ 
zu diesem Zeitpunkt noeh nieht bekannt war, mui3te die optische 
l%einheit yon :~ auf einem unabhgngigen %Veg ermittelt werden. Da die 
beschriebene asymmetrisehe Synthese yon aktivem 2 pr@arativ unbe- 
friedigend ist, suehten wir nach einem Verfahren zur direkten t~aeemat- 
spaltung des (leieht zug/~ngliehen)23, e4 raeem. Spirandions 2. 

Umsetzung zum 2r nach e~ sowie mit 4-ttydrazinobenzoe- 
s/~ure oder Oxalsguremonohydrazid (vgl. 2s) lieferte bei Versuchen zur 
Raeematspaltung der entsprechenden Derivate keine optisehe Anreicherung. 

Dies gelang erst mit dem Derivat 20 (zuggnglieh aus 2 und N-Iso- 
propyliden-aminoxyessigs/~ure) durch Kristallisation des Bis-Cin- 
ehonidinsalzes aus Aeeton. 2t1 liegt wahrseheinlieh als Gemiseh yon 

CHzCOOH 
N 

racem. 2 ~ [ ~ ( ~ " T - ~  1~ C i n c h o ~  (-)-2 
2. CH 3 CO COOH 

N 

OCH2COOH 
2O 

(sEn- und anti-)Stereoisomeren vor; diese zus/itzliche Isomerie wird 
abet nach Abspaltung der Aminoxyessigs/iurereste dureh Umsetzung 
mit Brenztraubens/~ure in Essigs/~ure wieder ,,eliminiert". Das so ge- 

* /)as stereoehem. Symbol bezieht sich auf das Spiro-C-A~om-2; zur 
(R, S)-Nomenklatur yon Spiranen vgl. 26 
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Abb. 3. Sohmelzdiagramm yon op~isch akt ivem 2 
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Abb. 4. NMl~-Spektren yon 2 im Gebiet der Benzyl-lorotonen. 
A:  racem.  2; B u n d  (3: racem.  2 u n d  ( - - ) -2  (--107 ~ mi t  Zusatz  

von  e twa  3 - - 4 f a c h  mo la r em Uberschuf~ yon  chi ra lem -Reagens , , sh i f t "  
( C A  T -Spek~ren  ) 
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wonnene 2 war l inksdrehend : [c~]D-- 77 ~ ; eine optisehe Anreieherung 
(yon p ~- 42%) bis auf [~]D--170 ~ (p ~ 93%, s. unten) war dureh 

Kristall isation aus J4thanol m6glieh. Dabei erh6hte sieh der Sehmp. 
yon 174 ~ (l~aeemat) auf 216 ~ Aus Frakt ionen  versehiedener op- 
tischer Reinheit  liel3 sieh das in Abb. 3 gezeigte Sehmelzdiagramm 
ableiten. Demnaeh  liegg raeem. 2 nieht  als Verbindung, sondern ~ls 
Eutekgikum vet.  

Sehlieglieh wurde die optische Reinheit  yon  2 NMR-spektroskopiseh 
mit  ttilfe yon Tris[3-(1-hydroxy-2,2-dimethylpropyliden)-d-campho- 
rato]-europium dureh In tegra t ion  der diastereomeren CH2-Protonen 
best immt.  Diese erseheinen in raeem. 2 als AB-Sys tem ( 3 ~ 4 , 0 2  
und  2,92 ppm, J = 17 Hz). Abb. 4 zeigt die NMl~-Spektren mit  und 
ohne , ,shif t"-Reagens in diesem Bereieh. Dami t  wurde fiir 2 mit  
[c~]D--77 ~ (]~thanol) ein p von  ~ 42~o ermittelt,  woraus fiir das optiseh 
reine P roduk t  eine maximale Drehung yon 183 ~ 10 ~ (in Athanol)  
bzw. 240 :j: 13 ~ (in Benzol) folgt. 

Die chiroptisehen Eigensehaften yon 2 ,2 ' -Spiro-bi indan- l , l ' -d ion (2) 
werden in der folgenden Ax%eit mitgeteil t  und diskutiert.  

Fiir die Aufnahme der NMI~- bzw. Massenspektren daaken  wir Herrn  
Dr. W. Silhan und Frl. H. Ma.rtinek bzw. den Herren Dr. A. Niki[orov 
und H. Bieler, alle Organ.-ehem. Ins t i tu t  der Univ. Wien;  die Analysen 
wurden yon Herrn  H. Bieler ausgefiihrt. 

Experimenteller Tell 

Alle Schmelzpunkte wurden auf einem Ko]ler-Heiztisehmikroskop 
bestimmt. Die Reinigung der Produkte erfolgte dureh preparative Schicht- 
chromatographie (DC) an Kieselgel-ttF254 UY1erck); gr6Bere Substanz- 
mengen wurden durch S~ulenehromatographie an I~ieselgel (0,05--0,2 ram, 
Merck) in Benzol bzw. Benzol Athanol aufgetrennt. Die IR-, NMR- 
und Massenspektren wurden mit den Get&ten Spektrometer 237 (Perkin- 
Elmer), Spektrometer A-60A und XL-100 (Varian) und dem Spektro- 
meter CI-I-7 (Varian-MAT) aufgenommen, die optischen I)rehungen mit 
einem liehtelektrisehen Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) bei 20 ~ in einer 
1 dmoKfivette gemessen. 

Dibenzylmalons~ure-monodthylester (3) 

Zu einer siedenden L6sung yon 151 g (0,44 Mol} DibenzylmMons'~ure- 
di~thylester in 300 ml Athanol wurde w~hrend einer Stde. eine L6sung 
yon 25 g (0,44 ]Viol) ] (OH in 300 ml Athanol getropft. Man kochte weitere 
3 Stdn. unter Rfickflul3 und fief3 fiber Naeht unter Ilfihren erkalten. Die 
erneut zum Sieden erhitzte L6sung wurde heil3 yon 750 mg Di-K~Salz 
filtriert, die Mutterlauge im Vak. eingedampft, der Rfieksta.nd in 200 ml 
Wasser aufgenommen und 4real mit je 200 ml Ather extrahiert, wobei 
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man 88 g (58,4%) des Diesters zurfickgewinnen konnte. Nun wurde die 
w~if~r. Phase mit  150 ml Ather  flbersehiehtet und bei - - 5  ~ vorsichtig mit  
t tsPO4 (1 : 1) anges/~uert (pI-t 2). Naeh mehrfaeher Ext rak t ion  mit  ~_ther, 
Wasehen mit  Wasser, Troeknen und Abdampfen erhielten wir 53,1 g 
(38,4% d. Th.) 3 als gelbes 01, Sdp.o,5 92--93 ~ 

I1% (als F i lm) :  1730 und 1710em -1 (Ester und S/iure) und l 198em -1 
(Ester). 

NMR (CC14): 8; 1.0,52 (s, D~O-austauschbar, lI-I) ,  7,14 (m, 10H),  
4,01 (q, 2 H), 3,16 (m, 4 H) und 1,10 pprn (t, 3 I-I). 

C19Hu004 (312). M S  (re~e): 268 (15%, 2V/--COu), 233 (10%, 268--  
OC2H5), 176 (50~/o, 268--C7H7), 91 (t00%, Benzyl), 77 (23%, Phenyl).  

Das S~urechlorid yon 3 ~ erhielt man ans der S/~ure (14,9g) dureh 
2stdg. Kochen mit  SOCI~ (50 ml) und Destillation. Sdp.10 224--225 ~ Ausb. 
15,7 g (96% d. Th.). 

2-Benzyl-l-oxoindan.2-carbonsC~ureathylester (4) 

a) Mit  SnC14: Zu einer siedenden L6sungvon 9 g (27,3 mMol) des Chlorids 
der S/~ure 3 in 50 ml absol. Benzol wurden 7,5 g (29 mMol) SnC14 in 50 ml 
absol. Benzol w/~hrend 15 Min. zugetropft.  Nach 2stdg. Koehen unter  Rfiek- 
fluG wurde auf Eis gegossen, mit  60 ml 6n-HC1 versetzt  und mehrmals 
mi t  Ather extrahiert .  Die mit  Wasser s/iurefrei gewasehene )[therl6sung 
wurde getrocknet  und eingedampft;  7,48 g rohes 4, das durch Destil lation 
bei 0,04 Tort  und 148~149 ~ goreinigt wurde. Ausb. 7,15 g (89% d. Th.). 

b) Cyclisierung des S~urechlorides mit A1Cl3 (in t texan)  Heferte neben 
41% des gewfinsehten Produktes  4 noeh 54% Dibenzylessigs~ures 
ester. 

c) Mit P P S  erhielt man  aus 3 (bei 90 ~ naeh 30 Min.) nach fiblicher 
Aufarbei tung 34% 4 und 41% d. Th. Dibenzylessigester. 

Ii~ (CC14): 1748 cm-1 (Ester), 1718 em -1 (Keton), 1178 cm - i  (Ester). 
NMR (CC14): 8; 7,37 (m, 4H) ,  7,14 (s, 511), 4,11 (q, J = 7Hz ,  2H) ,  

3,84 und 2,86 (AB, J=-  17,5Hz, 2H) ,  3,52 und 3,15 (AB, J ~  14Hz, 
2 H) und 1,16 ppm (t, 3 It) .  

C19HlsOs (294). M S  (m/e): 294 (8%, Molgew.), 249 (36%, M--OC2H5), 
221 (28%, M--COOC2Hs),  203 (71%, M--Benzy l ) ,  91 (100%, Benzyl), 
77 (11%, Phenyl).  

][thylenthioketal yon 4 

Eine Mischung yon 0,70 g (2,38 mMo]) 4, 1 ml (10 mMol) Ji_thandithiol 
und 0,2 ml BYa-/~therat wurde nach 2 Stdn. bei l~aumtemp, mit  CH~Clz 
verdfmnt,  dann mehrmals mit  2n-KOH und Wasser gewaschen, getroeknet 
und im Vak. eingedampft.  Ausb. 571 mg (65% d. Th.); gelbes 01, Sdp.0,01 
200--205 ~ (Luftbadtemp.).  

NMI~ (CC14): 8; 7,12 (m, 9 H), 4,12 (% 2 It) ,  3,37 (m, 8 H) und 1,20 ppm 
(t, 3 H). 

C21Ha20eS2 (370). M S  (re~e): 370 (5,7%), 342 (36%, M~C2H4) und 
91 (100%, Benzyl). 

Hydrolyse mit P P S  

Eine LSsung von 110 mg (0,3 mMol) des AthylenthioketMs yon 4 in 
3 ml ~ the r  wurde in 2,8 g P P S  eingeriihrt und 17 Stdn. auf 80 ~ erw/~rmt. 
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Die Misehung haben wir auf Eis gegossen, mehrmals mit  Ather  extrahiert ,  
die/~ther. LTsung mi t  Wasser s/~urefrei gewasehen, getroeknet  und im Vak. 
eingedampft.  Naeh i%einigung dureh prgp. DC (Benzol) erhielt man 70 mg 
(69% d. Th.) 4 urld Spuren yon 2. 

cis- und trans-2-Benzyl-l-hydroxyindan-2-carbonsdurei~thylester (5 a und 5 b) 

Nine LTsung yon 4,11 g (14 mMol) 4 in 50 ml ]kthanol wurde mit  532 mg 
(14 mMol) N~BIt4 12 Stdn. bei l~aumtemp, gerfihrt, im Vak. eingedampft,  
der Rfiekstand in 50 ml Wasser aufgenommen und mit  Ather  ausgesehtittelt.  
Troeknen und Abdampfen lieferte 4,10 g (98% d. Th.) des Gemisehes der 
isomeren Indanole  im Mengenverhgltnis 5 a : 5 b ~ 1 : 10 (NMR). Eine 
Vortrennung des Gemisehes gelang an Kieselgel (0,05--0,2 ram, Merclc) 
in Benzol, die endgtiltige Auftrennung erfolgte dureh mehrfaehe pr/~para- 
t i r e  DC (Benzol Athanol,  50: 1). 

5 a  (cis): Schmp. 56 ~ (aus Methanol);  R f  ~ 0,34 ( B e n z o l ~ t h a n o l ,  
50: 1). 

Ii~ (CS2): 3584em -1 (OH), 1735 cm-1 (Ester) und 1200era -1 (Ester). 
NMt~ (CC14): 8; 7,00 (m, 9H) ,  4,86 (s, 1H) ,  4,02 (% 2H),  3,93 und 

2,27 (AB, J =  16Hz, 2H) ,  3,48 und 2,42 (AB, J = 13Hz,  2H) ,  3,22 
(D20-austausehbar,  1 I-I) und 1,16 ppm (t, 3 H). 

C19tt2003 (296). M S  (re~e): 296 (0,5~o), 278 (2%, ~,}[ 1.[20), 267 
(l~o, M~C2H5),  223 (3~o, M~COOC2Hs),  205 (100%, 21// Benzyl), 187 
(4%, 3 i  Benzyl - -H~0) ,  177 (23~o, M- -Benzy l - -CO) ,  77 (4%, Phenyl). 

5 b (trans): Schmp. 84 ~ (aus Jk ther~Hexan) ;  R /  ~ 0,41 (Benzol--  
~thanol ,  50: 1). 

I R  (CS2): 3618cm -1 (freies 01.[), 3564em -1 (intra.mol. assoz. OH), 
1732 cm -1 (Ester), 1228 und 1185 em -1 (Ester). 

NMR (CC14): 3; 7,09 (m, 9H) ,  5,30 (s, 1 I-I), 4,04 (% 2I-[), 3,65 und 
2,25 (AB, J = 16 Hz, 2 tI),  2,99 (De0-austausehbar,  1 I t)  und 1,08 ppm 
(t, 3 H). 

C19tt~003. Ber. C 77,00, 1.[ 6,80. Gef. C 77,38, H 6,65. 

cis-2-Benzy[-2-hydroxymethyl-t-indanol (6 a) 

Nine LTsung yon 200 mg (0,67 mMol) 5 a in 30 ml absol. ]kther wurde 
mit  120rag (3,1 mMol) LiA1Ha 3 SVdn. unter  /~iickflul3 gerfihrt, dann 
mit  wenig Athylaee ta t  und hierauf mi~ Wasser versetzt, mit  Phosphor- 
s~ure (1 :1)  anges/iuert und mi t  ]kther mehrmMs extrahiert .  Trocknen 
und Abdampfen lieferte 168 mg (96,5% d. Th.) 6 a yore Sehmp. 104 ~ (aus 
~-ther--I-Iexan). Rj, ~ 0,32 (Benzol--Athanol ,  15: 1). 

I R  (CC14): 3628 cm -1 (OH), 1057 und 1030 em - i .  
NMR (CC14): 8; 7,14 (m, 9 H), 4,92 (s, 1 t-I), 3,70 (breit, 2 I-I) und 3,65 

bis 2,20 ppm (m, 6 H). 

C17tt1802. Ber. C 80,30, H 7,13. Gel. C 80,54, 1.[ 7,16. 

trans-2-Benzyl-2-hydroxymethyl-l-indanol (6 b) 

100 mg 5 b wurden in anMoger Weise mit  LiAtH4 reduzier~. Ausb. 
83 mg (96,8% d. Th.) ; Sehmp. 12i ~ (aus Ather---Hexan) ; R]- ~ 0,27 (Ben- 
zol - -Athanol ,  15 : 1). 

38* 
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11% (CC14) : 3630 cm - i  (freies OH), 3580 em -1 (breit, assoz. OH), 1055 cm-L 
NM1% (Deuteroaeeton): 8; 7,23 (m, 9 H), 5,21 (s, 1 It), 4,20 (breit, 1 I-l), 

3,92 (brei~, 1 H) und  3,59 bis 2,27 ppm (m, 6 H). 

C17I-Ils02. Ber. C 80,30, H 7,13. Gef. C 80,12, t I  7,28. 

cis- und trans-l-Hydroxy-2-benzyl~indan-2-carbons(2ure (7 a und  7 b) 

Zu einer siedenden L6sung yon 48 g (0,162 Mol) 5 a und  5 b in 400 ml  
absol. Jk~hanol wurde unter  !~iihren eine heiBe L6sung von 182 g (3,24~ Mol) 
KOI-I in 400 ml Athanol getropft. Naeh 6 Stdn. unter  t~iiekflul~ wurde 
imVak,  eingedampft, der Bfiekstand in 200ml Wasser aufgenommen, 
mit )[ther extrahiert und  die w/if~r. LSsung bei 0 ~ mit  tIaPO4 auf pie ~ 2 
anges~uert. Extrakt ion mit  Ather, Troeknen und Verdampfen lieferten 
40 g (92% d. Th.) eines Gemisehes von 7 a und  7 b (85 : 15). 

Das Isomerenverhgltnis wurde naeh Veresterung mit  CI-I2N2 zu den 
Methylestern (8 a und  8 b) auf Grund der OCtta-SignMe NMI~-spektro- 
skopiseh ermittelt. 

Bei kleineren Mengen (0,5 g) konnte eine Trennung dureh pr/~parative 
DC (Benzol ]4thanol --Ammoniak--Wasser ,  80 : 20 : 2 : 1) erzielt wet- 
den. I n  grSBerem Mal~stab fiihrte fraktionier~e Kristallisation aus ~ t h e r - -  
Hexan zu den reinen Sguren, wobei 7 a sehwerer 16slieh ist. 

7 a (cis): Sehmp. 121 o (Ather---Hexan). 

II~ (CC14): 3637 em - i  (freies OI-I), 3510 em - i  (assoz. OH), 2600em - i  
und 1695 em - i  (COOI-I). 

NMR (Deuteroaeeton): 3; 7,18 (m, 9 I-I), 6,95 (breit, D20-austausehbar, 
2 H), 5,06 (s, 1 H), 3,55 his 2,52 ppm (m, 4 I-I). 

C17I-~1608 (268). M S  (m/e): 268 (1~o), 250 (3%, M--H20) ,  177 (97%, 
M--Benzyl) ,  91 (100%, Benzyl), 77 (20%, Phenyl). 

7 b (trans): Sehmp. 164--165 ~ 
IR (CC14): 3590 und  3530 em - i  (breit, OH), 2600 em - i  (breit) und  

1720 em i (COOH). 
NMI~ (Deuteroaceton): ~; 7,34~ (m, 9 t t ) ,  6,64 (breit, D20-aus~ausch- 

bar, 2 I-I), 5,47 (s, 1 I-I) und 3,68 bis 2,76 ppm (m, 4 I-I). 

cis- und trans- l-Hydroxy-2-benzylindan-2-carbonsgturemethylester 
(8 a und  8 b) 

Die Ester wurden aus den reinen S/~uren 7 mit CI-I2N~ dargestellt. 
8 a (cis): Sehmp. 102 ~ (aus B e n z o l ~ e x a n ) ;  Rf N 0,27 (Benzol). 
NMI~ (CC14): 8; 7,20 (m, 9 t t ) ,  4,87 (s, l t t ) ,  3,63 (s, 3H) ,  3,09 (s, 1I-I) 

und  3,50 bis 2,47 ppm (m, 4 H). 

CisI-IisO3. Ber. C 76,59, H 6,38. Gel. C 76,68, H 6,14. 

8 b (trans)" Schmp. 110--112 ~ (aus CC14); Rf ~ 0,33 (Benzol). 
NMR (CC14)" S; 7,20 (m, 9 I-I), 5,28 (s, 1 H), 3,53 (s, 3 H), 3,09 (s, I H), 

und  3,50 bis 2,47 ppm (m, 4 H). 

Racematspaltung der cis- l-  Hydroxy-2-bvnzylindan-2-carbonsiiure: (-~-)-7 a 

Eine LSsung yon 1,8 g (6,72 mMol) racem. 7 a in 20 ml CHCIa wurde 

mit  1,97 g (6,72 mMol) Cinchonidin ([~]~ - -  86,2 ~ Ct{C13) in 40 ml CI-tCI~ 
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versetzt .  N a e h  A b d a m p f e n  des L6sungsmit te ls  kristallisiergen wir das 
SMz (C86I-I3sN204; Sehmp.  201--217 ~ aus A t h a n o l - - W a s s e r  (3: 1) wie 
folgt  u m :  

lieferte naeh Krisfal l isa t ion Salz aus Sfi.ure 
Nr. (g) (ml) Krisballisation g Satz 

Nr. [~]D (Athanol) 

1 3,77 80 5 1,19 + 12 ~ 
6 1,19 40 9 0,56 & 31,6 ~ 

10 0,56 25 11 0,172 ~- 68,5 ~ 

Die S/~ure wurde  in iiblieher Weise (Ather,  HsPO4) in Fre ihe i t  gesetzt ;  
ihr  Methylester 8 a wurde  mi t  Ctt2N2 erha l ten :  [e]D q- 68 ~ (Athanol,  c ~ 1). 

Racematspaltung eines Gemisches von 7 a und 7 b 

Eine  LSsung von  19,4 g (72,5 mMol) eines Gemisehes yon 7 a und  7 b 
(Mischschmp. 69- -72~  Verh// l tnis lau t  NMt~ der Methyles ter  e twa 2 : 1 )  
in 150 ml  CIICIa wurde  mi t  einer LSsung yon 21,3 g (72,5 mMol) Cinehoni- 
din in 250 ml  CHC13 vereinigg. Den  Abdampf r6eks t and  kristal l is ierten 
wi t  aus Athanol  urn: 

Kr is ta l l i sa t ion  SMz aus l ieferte naeh  Sgure 
Nr.  (g) (ml) Kris ta l l i sa t ion g Salz [c~]D (Athanol)  

s 

1 40,7 120 5 6,18 -b 34,5 ~ 
6 6,18 15 7 5,12 + 41,6 ~ 

Das Gemiseh wurde mi t  CH2N2 veres ter t  und  an den Methyles tern  
(8 a, 8 b) das Mengenverh~l tnis  zu ~ 3 : 2 be s t immt  (NMR !). 

N a e h  Trennung  dureh p rgpa ra t ive  DU in Benzol  wurden  folgende 
Wer te  e rmi t t e l t  : 

8 a :  [e]~)0 q_ 63,8 ~ (Athanol,  e = 0,67), (p ~ 75%, s. u.), 

8 b :  [~]~)0 & 13 ~ (Athanol,  c = 1,25), (p ~ 100%). 

Versei]ung des optgsch aktiven Esters (q-)-8 a :  Epimerisierung 

Eine  L6sung yon 200 mg (0,71 mMol) (q-)-8 a ( [a]~ + 68,5) ir~ 20 ml  
absol. ~ t h a n o l  wurde  rrdt einer hefl3en L6sung yon 700 mg (12,5 mMol) 
K O t I  in 20 ml absol. Abhanol versetzt .  Nach  ls tdg.  Kochen  un te r  Rfick- 
fluf3 liel~ m a n  erkal ten,  dampf~e das J~thanol im Vak. ab, n a h m  den R/ick- 
s t and  in 20 ml Wasser  auf  und  ext r~hier te  mehrmMs mi t  Ather .  I n  der  
J~therphase waren  93rag  (48,2%) des optisch inaktiven Estergemisches  
(8 a, 8 b) enthal ten .  Die w/tBr. L6sung wurde  mi t  t t3PO4 anges/~uert und  
erneut mit Ather extrahiert. Waschen mit i20, Trocknen und Abd~mpfen 

ergaben 78 rag  (44,5% d. Th.) eines Gemisehes von  7 a  trod 7 b ;  [z~]~) 0 
q- 5,5 ~ (Athanol,  e = 0,9). 
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Veresterung der Ester 8 mit  (+)-~-Methoxy-u-trifluoromethylphenylessig- 
s(turechlorid (Bestimmung der optischen t~einheit) 

a) Raeem. 8 b :  L5sungen yon 51 mg (0,18 mMol) racem. 8 b und  80 mg 
(0,316 mMol) ( + ) -  ~-Methoxy-~-trifluoromethylphenylessigs/~urechlorid 
(Sdp.l,0 54--56~ [~]D + 129 ~ i n  je 0,5 ml CCI4 und absol. Pyridin wur- 
den vereinigt, nach 12 Stdn. bei Raumtemp. mit  5 ml Wasser versetzt 
und mit  Ather extrahiert. Waschen der ~therlSsung mit 2n-HCI und Was- 
ser, Trocknen und  Abdampfen ergaben 72 mg (83% d. Th.) des Derivates 
von 8 b ;  Schmp. 96--103 ~ (aus Methanol), C2sH25FsO4. 

NMI~ (CC14): 8; 7,25 (m, 14:I-I), 6,62 und  6,57 (s, 1 H), 3,52 und  3,44 
(s, s ; Verh~ltnis 50 : 50, 6 I-I) * und  3,28 bis 2,60 ppm (AB,  mit J = 3,5 I-Iz, 
4H).  

b) (+)-8 b :  Analoge Umsetzung wie beim Racemat lieferte aus 44 mg 
(+)-8 b ([~]D + 13 ~ 61 mg (81,3% d. Th.) des entspreehenden Derivates 
vom Sehmp. 144 ~ (aus Methanol). 

NMR (CC14): 8; 7,17 (m, 14 I-I), 6,62 (s, 1 H), 3,52 (s, 6 I-I), 3,49 und 2,62 
( A B ,  J = 13 ttz, 2 H) und  3,45 und  2,85 (AB,  J -- 17,5 I-Iz, 2 tI). 

e) (+)-8 a:  Aus 51 mg (0,18 mMol) (+)-8 a ([e]~ N 63,8 ~ ) und 90 mg 
(0,356 mMol) l~eagens erhielt man 72 mg (80% d. Th.) des gewiinsehten 
Derivates. 

NMI~ (CC14): ~; 7,27 (m, 14tt) ,  6,19 (s, 1 I-I), 3,68 bis 2,58 (m, 4I-I), 
3,40 und  3,29 ppm (s,s, 6 I-I; Verh/~ltnis 14: 86; daraus folgt: p ~ 72~o). 

2-Benzyl-l-oxo-indan-2-carbons(~uremethylester (9) 

Eine LSsung yon 1,18 g raeem, trans- tIydroxy-ester  8 b in 7 ml trock. 
D M S O  wurde mit  einer Misehung yon 7 ml absol. Benzol, 0,4 ml absol. 
Pyridin, 0,20 ml Trifluoressigs/~ure und hierauf mit  3,1 g Dicyelo- 
hexylearbodiimid versetzt. Nach 12 Stdn. bei ~aumtemp.  wurden 150 ml 
~_ther und  1,35 g Oxals/~ure in 15 ml Methanol zugesetzt, naeh weiteren 
30 Min. versetzte man mit 150 ml Wasser und  filtrierte yore Dieyelo- 
hexylharnstoff ab. I-Iierauf wurde 3mal mit  je 50 ml Ather extrahiert, die 
Atherphase mit  NatICOs-LSsung und  I-I20 gewaschen, getrocknet, einge- 
dampft und  der t~fiekstand dureh S/~ulenehromatographie (Kieselgel, 
Benzol) gereinigt: Dabei erhielt man 790mg 9 (67% d. Th.); blalSgelbes 
01, Cisttl6Os. 

NMI~ (CC14): 8; 7,00 (m, 9 I-I), 3,66 (s, 31-I), 3,85 und 2,95 (AB,  J = 
17,5 Ilz, 2 I-I) und  3,58 und  3,22 ppm (AB,  J ~ 14 t-Iz, 2 I-t). 

In  anMoger Weisc wurden aus 126 mg (0,45 mMol) (4-) .e is-Hydroxy-  
ester 8 a  ([e]D + 68~ P = 80%), 87rag (69% d. Th.) (+)-Ketoester  9 
([~]D @ 115~ J~thanol, c = 1,2; p N 800/o) gewonnen. Aus 8 b ([~]D.. + 13~ 
p ~ 100~o) erhielt man 84 mg (67O/o d. Th.) (+)-9;  [a]D + 144 ~ (Athanol, 
c = 0,8; p ~ 100~o), das mit  dem racem. Produkt  laut D C  und NMR 
identisch war. 

* Ein Vergleieh mit  den Derivaten von (+)-8 b und -8 a zeigt, dais 
einerseits die OCHs-Signale des Esters und  des t{eagens 1~ koinzidieren 
und  andererseits (trotz der chem. Ausbeute yon ~ 80%) die Enantiomeren 
yon 8 mit  dem aktiven l~eagens in gleiehem Mal3 reagieren! 
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Ermittlung der absoluten Kon]iguration yon (+)-8 a naeh Horeau 

Zur kinetischen t~acematspaltung wurde eine LSsung yon 126,4mg 

(0,45 mMol) (+) -8  a ([u]~)0 + 68,7 o, Athanol ;  p ~ 80,8%) in absol. Pyr id in  
mib einer L6sung yon 732mg (2,36 mMoI) raeem. ~-Phenylbutters/~ure- 
anhydr id  in 3 ml absol. Pyr id in  versetzt.  Nach 65 Stdn. bei Raumtemp.  
wurde die Mischung mi~ 20 ml Benzol verdiinnt  und nach 30 ~[in. 3real 
mig je 20ml  2n-NazCOs-L6sung ausgeseh/ittelt.  Es wurde mit  Benzol 
gewaschen, mit  50proz. HsPO4 anges~uert und die freigesetzte g-Phenyl- 
butters&ure in Jkther aufgenommen. Nach Troeknen fiber MgS04 und 
Abdampfen  erhiet~ man 203,1 mg S/i~ure, welehe - -  umgereehnet auf die 
bei einer ehemisehen Ausbeute yon 62,5% d. Th. (s. unten) freigesetzte 
(opt. akt,ive) e-Phenylbutters/~ure (46,3 rag) - -  eine Drehung yon [g]D 
- -12,7  ~ , [ e l 5 0 0 -  13,5 ~ und [ ~ . ] 4 5 0 -  17,6 ~ (Benzol, e = 1,42) aufwies. 
Dies entsprieht  einer optisehen Ausbeute der kinetisehen t laeema~spaltung 
yon 13,2%; unter  Berfieksichtigung der optischen Reinheit  des eingesetz~en 
8 a betrfigt sie 16,5%. Aus den urspriingliehen Benzolextrakten wurden 
(naeh Wusehen mit  verdfinnger Na,~COa-LSsung, Trocknen und Eindampfen 
imVak . )  durch pr/~parative DC ( B e n z o l ~ e x a n ,  2:  1) 120mg (62,5% 
d. Th.) des Phenylbutgers/~ureesters yon 8 a (C28t-Iu804) als farbloses O1 
gewonnen. 

NMt~ (CC14): S; 7,22 (m, 14 I-I), 6,02 (1 H), 3,04 (s, 3 H), 3,70 bis 2,32 (m, 
5 I-I), 1,82 (2 I-I) und 0,76 ppm (3 H). 

Cyclisierungsversuche 

a) 7 a und Tri]luoressigsaureanhydrid ( T F E A )  

Bei einer Behandlung yon 540 mg (2 mMol) 7 a in 30 ml Ctt2C12 mit  
7 ml T F E A  in 30 rnl CH-~CI2 unter  N2 bei 0 ~ und nachfolgendem Erhit,- 
zen unter  ~fickflul3 (10 Stdn.) erhiel~en wir nach fiblicher Aufarbei tung 
536mg Rohprodukt ,  aus dem durela pr/~parative DC (Benzol) 130rag 
(31~ d. Th.) 2-Benzylinden, Schmp. 47--48 ~ (vgl. s0) und 235mg (53% 
d. Th.) 2-Benzytindanon, Ol, M S  (m/e): 222 (18%, Molgew.), 206 (43~ 
131 (25~o), 115 (21%) und 91 (100~o) gewonnen ~ l r d e n .  

b) Chloride yon 7 a und 7 b m i t  SnC14: 1,2-Diehlor-2-benzyl-indan ( l I )  

540 mg (2 m~Iol) 7 a und 7 b ( ~  2 : 1) wurden mit  30 ml SOC12 3 Stdn. 
unt.er Rfickflu13 gekocht. Der Abdarnpfr i ickstand wurde in 20 ml absol. 
Benzol aufgenommen und in der Hitze mit  einer LSsung yon 600 mg 
(2,3 mMol) SnC14 in 20 ml absol. Benzol ~ropfenweise versetzt.  Naeh 2stdg. 
Koehen unter  l%iiekflul3 liel3 man erkalten, gob auf Eis, versetzte mit  
20 ml konz. tIC1 und extrahierte  mehrmMs mi~ Ather. VVasehen mi t  Was- 
ser, Troeknen tmd Eindampfen ergaben 218rag (39,2% d. Th.) 11 als 
gelbes (~I. 

NMI~ (CC14): 8; 7,28 (m, 9H) ,  6,44 und 6,18 (s,s, 80: 20%, l I~) ,  3,68 
(s, 2 H) und 3,12 ppm (s, 2 H). 

Cl~H14Clz (276). Ber. C1 25,72. Gel. C1 25,22. 

M S  (m/e): 278 (8%, M + 2), 277 (4%, ,~// + 1), 276 (1,4%, Molgew.), 
206 (91%, M---2 C1), 128 (41%, Indan--CH2) ,  115 (53%, C9tt7) und 91 
(100%, Benzyl). 
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e) Acetylierung yon 7 a und 7 b ;  Friedel-Cra/ts-Cyclisierung 

1- A cetoxy- 2-benzylindan- 2-carbonsd ure 

Eine L6sung yon 1,0 g (3,74 mMol) 7 a und  7 b in 10 ml Acetylehlorid 
wurde naeh 3 Stdn. bei Raumtemp. im Vak. abgedampft, der l~iiekstand 
in 100 ml A ther und I00 ml 2n-KOH aufgenommen und gut mit Ather 
extrahiert, wobei wir 456 mg (59% d. Th.) 2-Benzylinden, Sehmp. 47--48 ~ 
erhielten. 

Die w/~l~r. Phase wurde bei --5 ~ mit I00 ml Ather fibersehichtet, vor- 
siehtig mit H3PO4 angesguert, dann mehrmals mit _~ther extrahierg, ge- 
troeknet und eingedampft. Ausb. 440 mg (38~o d. Th.) der ,,Acetoxy-ear- 
bonsgure". 

II~ (CHuCI2): 3460 em -1 (breit, OH), 1805 und 1735 cm -I (CO) und 
1225 em-K 

NMI~ (CDCI3): 8; 9,12 (s, D20-austauschbar, 1 H), 7,32 (m, 9 I-I), 6,62 
und  6,24 (s,s, trans und cis, 2 : 1, 1 It), 3,78 bis 2,50 (m, 4 I-I) und  2,05 ppm 
(s, 3 I-I). 

C19HlsO4 (310). Ber. Jkqu.-Gew. 310. Gel. Jkqu.-Gew. 315 (Titr.). 

l'-Aeetoxy-2,2'.spirobiindanJ-on (12) 

c-I) mit SnC14 

173 mg (0,56 mMol) der eben beschriebenen S/ture wurden mit  5 ml 
SOC12 4 Stdn. unter  Rfickflul3 gekoeht. Nach Abdampfen im Vak. wurde 
der Rfiekstand in 20 ml absol. Benzol aufgenommen, in der IcIitze eine 
LSsung yon 151 mg SnC14 (0,61 mMol) in 20 ml absol. Benzol zugegropft 
und noeh 2 Stdn. unter  Riickflut3 gekoeht. Die gek~hlte L6sung wurde 
auf Eis gegossen, mit  10 ml konz. I-IC1 versetzt und  mit  Ather extrahiert, 
die J~therl6sung gut mit  Wasser gewasehen, getroeknet und  im u einge- 
damplY. Auftrennung dureh pr/~para~ive DC (Benzol) lieferte 25 mg (21% 
d. Th.) 2-Benzylinden und 28 mg (16,7% d. Th.) 12 als gelbes ()1. C19I-I1603. 

IR  (C014): 1730 em - f  (CO) und  1205 (Ester). 
NlViI% (CC14): 8; 7,17 (m, 8H),  5,03 (s, 1H), 3,69 (s, 3I-I) und  3,96 und 

2,75 ppm (AB, J = 16,5 Hz, 4 H). 

c-2) mit H2F2 

20 mg (0,065 mMol) der ,,Aeetoxycarbons/iure" wurden in einem Poly/~thy- 
lenfl/~schchen mit  10 ml wasserfr, tt2F2 36 Stdn. bei Raumtemp. (verschlossen) 
aufbewahrt. Nach dem Abdampfen bei l~aumtemp, wurde mit  je 20 ml 
Ji_ther und  %Vasser aufgenommen und mit  Ather extrahiert. Durch prg- 
paragive DC des Abdampfrtiekstandes erhielt man 6rag (32% d. Th.) 
12 mit  den oben angegebenen Eigensehaften. 

4 a,9,9 a,l O-Tetrahydro-indeno [1,2--a ]inden-9 a-carbonsgture (13) 

425mg (1,59mMol) 7 a  wurden mit  10g P P S  gut vermischt und 
3 Stdn. auf 120 ~ erw/~rmt. Naeh dem Erkalten wurde das viskose 61 in 
100 ml einer auf 0 ~ gekiihlten Pufferl6sung (je 50 g NaH2PO4 und  
NattPO4) eingeriihrt und mit  Ather extrahiert. Wasehen mit  Wasser, 
Trocknen und  Abdampfen des L6sungsmittels lieferten 335 mg l~ohprodukt, 
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das dutch pr/~parative DC ( B e n z o l ~ t h a n o l ,  10: 1) gereinigt wurde:  
242 mg (61% d. Th.) 13, Schmp. 193--194 ~ 

I1% (CHCls): 3660em - I  (freies OH), 3500cm -1 (breit, assoz. OH), 
2660 und 2590 em -1 (Ss und 1700 em - t  (CO). 

NMI~ (CDCI3): 3; 9,20 (s, D~O-austausehbar, 1 H), 7,22 (m, 8 It),  5,07 
(s, 1 I-I) und 3,98 und 2,78 ppm (AB, J = 12 Hz, 4 H). 

M S  (m/e): 250 (80~o, Molgew.), 233 (12%, 2]// OH), 232 (18%, M - -  
H20), 206 (32~o, -~  CO2), 204 (73%, M ~ C O ,  --I-I20), 203 (64~o, M - - C O ,  
- - t t 2 0 ,  - - H ) ,  202 (39%, M ~ H 2 0 ,  - -CO,  - - 2  I-I) und 91 (92%, Benzyt). 

C17H1402 (250). Ber. C 81,60, H 5,64. GeL C 80,68, t t  5,93. 

4a,9,9 a,l  O- Tetrahydro-indeno [1 ,2--a  ] inden. 9 a-carbons(ture- 
methylester (14) 

Der Ester  14 wurde aus 13 mit  CH2N2 erhalten und aus 1Kethanol 
umkristMlisiert.  Sehmp. 101--102 ~ ClsH1602. 

NM1% (CDC13): 3; 7,t8 (m, 8 I t ) ,  5,04 (s, 1H),  3,72 (s, 3I-I) und 4,00 
und 2,82 ppm (AB, J ~ 17 t tz ,  4 I-I). 

9a-Hydroxymethyl-d a,9,g a, l  O-tetrahydro-indeno [1 ,2--a  ]inden (15) 

Eine L6sung yon 135 mg (0,54 mMol) 13 in 50 ml absol. T H F  wurde 
mit  100 mg (2,6 mMot) LiAIH4 eine Stde. unter  1%~ckfluB gekocht. L:bliche 
Aufarbei tung und l~einigung durch pr/~parative DC (Benzol--J~thano], 
8 : 1 )  ergab 106 mg (78% d. Th.), Sehmp. 79--80 ~ (aus Benzol- -Hexan) .  
C17H160 (236). 

NMR (CC14): 8; 7,05 (m, 8H) ,  4,30 (s, 1H),  3,51 (s, 2H) ,  3,02 und 
2,77 (AB, J = 15Hz,  2 H )  und 2 ,64ppm (s, D20-austauschbar,  1 H). 

]FJ[S (m/e): 236 (46%, Molgew.), 218 (100~o , M - - H 2 0 )  und 205 (19~o, 
M CH~OH). 

Umsetzung yon 15 mit  Trichloracetylisoeyanat in CHeC12 lie%rte 
naeh pr/~parativer DC des Rohproduktes  (Benzol _~hanol, 8: 1) das 
entsprechende Urethan, Sehmp. 125--128 ~ 

NMR (CC14): 3; 8,85 (breit, 1 I-I), 7,12 (m, 8H) ,  4,47 (s, 1 I-I), 4,38 (s, 
2 H) und 3,22 und 2,86 ppm (AB, J -- 17 Hz, 4 H). 

C20H16ClaNOa (424,5). Ber. N 3,30. Gef. N 3,42. 

Tosylat 16 
Eine L6sung yon 118 nag (0~5 mMol) 15 in 10 ml absol. Pyr idm wurde 

unter  Kfh lung  mit  115 mg (0,6 mMol) p-Toluolsulfons~urechlorid ver- 
setzt. Nach 20stdg. Kochen unter  I~iickfluB wurde die L6sung auf Eis 
gegossen, mi t  10 ml 2n-HCt versetzt  und mehrma.ls mit  Ather  extrahiert .  
W'asehen mit  Wasser, Na2COa-LSsung und H20, Trocknen und Abdampfen 
gab 41 mg (21~o d. Th.) eines blal~gelben Ols. C~4H,~2OaS (390). 

NMR (CCla): 3; 7,66 (m, 12H),  4,26 (s, l i t ) ,  4,06 (s, 2H) ,  3,12 und 
2,82 (AB, J = 16 Hz, 4 H) und 2,41 ppm (s, 3 t-I). 

9a-Methyl-da,9,9a,lO.tetrahydro-indeno[1,2--a]inden (17) 

Eine LSsung yon 41 mg (0,105 mlVfol) 16 in 20 ml absol. Jkther wurde 
mit  20 mg (0,5 mMol) LiA1H4 4 Stdn. unter  Riickflul~ gekocht; pr~iparative 
DC (I-Iexan) lie%rte 13 mg (56% d. Th.) 17, Sehmp. 62--63 ~ C17IK16 (220). 
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l~Ml% (CC14): 8; 7,08 (m, 8H),  4,13 (s, 1 H), 2,89 (s, 4H)  und 1,40 ppm 
(s, 3 tI). 

M S  (m/e): 220 (100%, Molgew.), 219 (37%, M - - l ) ,  205 (31%, M--CHa),  
91 (37%, Benzyl) und  77 (11%, Phenyl). 

Cyclisierung von 2-Benzyl-l-oxo-indan-2-carbonsi~uremethylester 
zu 2,2"-Spirobiindan-l, l ' -dion (2) 

a) Racem. 9 mi t  P P S  

5 g (17,85 mMol) 9 wurden mit  3 Portionen von je 15 g (k/iuflicher) 
P P S  verrieben und  5 Stdn. bei 135 ~ (ira Trockenschrank) erhitzt. ~ach  
dem Erkalten wurde in 300 ml Eiswasser eingeriihrt, 4real mit  je 150 ml 
Ather extrahiert, die s L6sung mit Wasser s/~urefrei gewaschen, ge- 
trocknet und  im Vak. abgedampft. Das l~ohprodukt (3,53 g) wurde auf 
einer Kieselgels~ule (50 • 3 cm) in Benzol aufgetrennt und  55 Frakt ionen 
zu je 30 ml aufgefangen. 

Die Frakt ionen 38--55 lieferten 747 mg 2, aus den Fraktionen 15--37 
(1,03 g) konnten durch erneute S/~ulenchromatographie noch 154rag 2 
gewonnen werden. Gesamtausb. 20% d. Th. yon den bei 2~, 2~ angegebenen 
Eigenschaften. 

b) (+)-  bzw. (--)-9 mit  P P S :  (+)-  bzw. (--)-2 
452mg (1,6mMol) (+)-9 ([~]D + 107 ~ At~hanol; p N 750/0) wurden 

mit  22 g frisch bereiteter P P S  22 4 Stdn. auf 110 ~ erhitzt, l~ach der unter  a) 
besehriebenen Aufarbeitung wurde das l%ohprodukt dureh pr/~parative DC 
(Benzol) aufgetrennt : 

i. 118,7 nag (26% d. Th.) (+)-9; [~]D + 110 ~ (Athanol) und 

2. 34rag (8,5% d. Th.) (+)-(2); [~]o + 94,5 ~ (Athanol, p ~ 51,6%). 

Laut Gaschromatographie erhielt die Fraktion 2 eine Verunreinigung 
~korr. von N 7%: [~JD + 102 ~ (p ~ 56%). 

Cyclisierung von 240 mg (0,86 mMol) (--)-9 ([alp - -  61~ P ~ 42%) 
mit 11 g P P S  (6 Stdn. bei 110 ~ ergab: 
1. 30,5 mg (12,7% d. Th.) (--)-9; [ u ] D -  59 ~ (Athanol )und  
2. 18,6 mg (8,75%) (--)-(2); [~]D - - 3 6  ~ (Athanol); Korrektur  naeh GC- 

Analyse: [a]kD~ - -  48,3 ~ (p ~ 26%). 

c) M i t  Fluorsul]ons~ture 

16,4rag (0,06mMol) (+)-9 ([~]~ + 146 ~ ) wurden mit  3ml  Fluor- 
sulfons/~ure 81 4 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. ~qaeh dem Erkalten wurde die LS- 
sung tropfenweise in Eiswasser eingetragen. Man extrahierte mehrmals 
mit  J~ther und  erhielt nach 3maligem Waschen mit  Wasser, Trocknen 
und  Abdampfen des L6sungsmittels 4,4 nag (30% d. Th.) 2 ; [~]D ~ 0~ 

5~Hydroxy-11H-benzo[b]fluoren (18) 

Die Substanz wurde nach 82 gewonnen. Schmp. 197--201 ~ DC: R f  N 0,65 
(Benzol). 

IR  (CI-I2C12): 3580 cm -1 (OH), 3030 und  1420 cm -1 (aromat. C--I-I). 
NMR (CDCla): 8; 8,13 (m, 9H) ,  5,53 (s, D20-austausehbar, 1 H) und 

4,04 ppm (s, 2 I-I). 



Konfigurat ion und optisehe Reinheig von 2 ,2 ' -Spirobi indan- l , l ' -d ion 595 

UV (~_6hanol); nm (~): 348 (3 825), 345 (3 430), 330 (1 550), 320 (12 700), 
295 (6 580), 292 (6 730), 286 (6 380), 272 (65 600), 264 (46 100), 262 (46 900), 
245 (16 240) und 217 (35 600). C~7H~O (232). 

M S  (re~e): 233 (16%, iV/ --  1), 232 (100%, Molgew.), 214 (20%, M--HzO) ,  
201 (48%, M - - 0 H , - - C H 2 ) ,  101 ( 7 1 ~  C8H5). 

Urethan von 18 mit Trichloracetylisocyanat 

NMR (CDC13): 8; 9,31 (s, 1H),  8,03 bis 7,32 (m, 9 H )  und 4,10 ppm (s, 
2H) .  

Zur S t ruktur  des isomeren lO-Hydroxy-11H-benzo[b]fluorens vgl. *a. 

11H-Benzo[b]fluoren (19) 

Die yon Leuchs bei der Redukt ion yon 2 mit  t t J  und rotem P besehrie- 
bene 32 Substanz C17H12 hat  die S t ruktur  19: 

NI~{I~ (CDC13, 100 MHz): S; 8,20 bis 7,20 (m, 10H),  4,02 ppm (s, 2H) .  
C17H12 (216). M S  (m/e): 217 (17%, M + 1), 216 (100%, Molgew.), 

215 (70% ~u--1). 

Bis-,,AminoxyessigsSurederivat" (20) yon 2 

52,4 g (0,4 Mo]) N.isopropyliden.aminoxyessigs~ure~4, a5 wurden in 
340 ml Eisessig unger Zusatz yon 1 ml konz. H2SO4 mi t  9,92 g (40 mMol) 
raeem. 2~3, 24 140 Stdn. unter  t~fiekflul? erhitz~. Naeh dem Erkal ten  wurde 
mi~ KsCO3~L6sung versegzf. (pH ~ 8), mi t  CH2C12 exgrahiert, mit  K2CO3- 
L6sung und Wasser gewasehen, getroeknet  und eingedampft,  wobei 2,23 g 
(22%) 2 zur/iekgewonnen wurden. Die vereinigten wgBr. LSsungen wurden 
bei - - 5  ~ mit  t-IsPO4 (85~o) anges/~uert, mit  CHC13 mehrmals extrahiert ,  
die org. Phase mit  HsO gewasehen, getroeknet und abgedampft .  Ausb. 
7,72 g (49% d. Th.) eines Ols (Gemiseh der Stereoisomeren). 

C21HlsN206 (394). Ber. N 7,12. Gef. N 7,30. 

NMR des Dimethylesters (dargeste]lt mit  CHIN2) in CDCls: 8; 7,40 
(m, 8 H), 3,63 (s, 6 H), 4,8 bis 2,85 (m, 8 H). 

Racematspaltung: (@)-20, und HydroIysv: (--)-2 

L6sungen yon 7,72g (19,5 mMol) 20 in 15ml CHC13 und yon l l , 6 g  
(39 mMol) Cinchonidin in 150 ml CHC13 wurden vereinigt und im Vak. ein- 
gedampft ;  aus Aeeton:  18,9 g, Schmp. 192--196 ~ 

Nach fiinfmaliger Kristal l isat ion aus Aceton blieben 7 g Sa!z; [~]D 
- - 7 5 , 6  ~ (Athanol, c -  1,13). Daraus wurde 20 mit  H3PO4 und Jither in 
Freihei t  gesetzt:  2,81 g; [~]D -~-61 ~ (2[thanol, c = 2,8). Zur Hydrolyse  
wurden 2,81 g (7,1 mMol) (+)-20 in 100ml Essigs~ure ( 5 0 % ) m i t  i 5 , 7 g  
(0,175 Mol) Brenztraubens/~ure 80 Stdn. unter  l%iickfluB gekocht., nach dem 
ErkMten mit  K2CO3 neutrMisier~, mi~ CHuC12 extrahier t  und der :Riick- 
s tand  durch S~ulenchroma.tographie (Benzol) gereinigt:  

1,09g (62% d. Th.) (--)-(2), Schmp. 187-- /89~ l a i d -  77 ~ (Athanol, 
c ~ 0,45; 29 ~ 42~o ). 

6malige KristMlisation aus Athanol  lieferte 0,12 g 2, Sehmp. 212--216~ ; 
[~]D - -  170 ~ (Jkthanol, c = 1,03; p ~ 93%). 

In  analoger Weise erhielten wir aus der 1. Mutterlauge der Raeemat-  
spal tung (9,52g des Bis-CinehonidinsMzes) 1,5g (+)-(2),  Sehmp. 184~- 
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189 ~ ([u]D + 53~ Benzol,  c = 0,8, p ~ 22%). Kris ta l l isa t ion aus Athanol  
ergab:  Schmp.* ([~]D in Benzol ;  p) ;  195--200 ~ (q- 83,5; 35%), 197--205 ~ 
( q - 1 1 6 ~  48,5%), 200--207 ~ ( q - 1 5 0 ~  62,5%), 208--212 ~ ( q - 1 8 0 ;  75%) 
und 212 216 ~ (q- 223~ 93%) (vgl. auch Abb. 3). 

Zur  E r m i t t l u n g  der opt ischen Re inhe i t  yon  2 vgl. Abb.  4. 

Raeemis ierung yon (+)-(2)  

100rag (0,4mMol)  (+)-(2)  ([~]D -~ 143 ~ Benzol ;  p ~ 60O/o) wurden  
mi t  4,6 g frisch bere i te te r  P P S  2~ in Troekenschrank  bei 110 ~ behande l t  
nach  den angegehenen Zei ten Proben entnommen, durch  pr/~paratives D C  
aufgetrennt und die [e]D-Werte yon 2 in Benzol (c ~ 0,5) gemessen. Zeit 
inNtdn.([~]D):4(d- 91~ 89 ~ ) 24(@ 54~ 40 ~ )und48(~- 28~ 
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