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Aromatic Spiranes, XIII: Syntheses of Spiro[5,6,7,8-tetrahydrobenzo[f_]indane- 
2,2'-indane], 2,2'-Spirobi(5,6,7,8-tetrahydrobenzo[f]indane) and Their Derivati- 

l:es 

The title compounds 26 and 32 were prepared by systematic mono- and bis- 
anellation of sixmembered rings to the positions 5,6 and 5',6', resp. of 2,2'- 
spirobiindane. SE acylation and subsequent transformations of the acylgroups 
afforded many derivatives with substituents in positions 4 and 4' of the parent 
compounds which were required for testing semiempirical values of chirality 
functions. 

5,6,7,8-Tetrahydrobenz[f]indane (9) and several of its 4-substituted deri- 
vatives were prepared as models for the anellation and substitution reactions. 

Tentative preferred conformations of the 4-acylgroups could be deduced from 
lH-nmr spectra. 

(Keywords: 5,6, 7,8- Tetrahydrobenzo[fJindane and derivatives; Mono~ and bis~ 
anellation; 2,2'-Spirobiindane; TH-nmr and mass spectra) 

Einleitung 

Zentro- bzw. axialchirale Spiroverbindungen sind wegen ihrer speziel- 
len Molektilgeometrie ausgezeichnete Modelle ffir stereochemische Stu- 
dien. 

In den letzten Jahren haben wir uns ausfiihrlich mit optisch aktiven 
Derivaten des 2,2'-Spirobiindans (17) besch/iftigt, die sich unter anderem 
als besonders geeignet fiir die experimentelle Prfifung eines N~iherungsan- 
satzes fiir Chiralitfitsfunktionen erwiesen. Diese Untersuchungen umfal3- 
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ten vor allem die Synthese zahlreicher Substitutionsprodukte von 171'2, 
ihre Enantiomerentrennung 2a mit der Ermittlung der enantiomeren 
Reinheit 2a'b'3 sowie der chiroptischen Eigenschaften 2d'4, die Bestimmung 
der absoluten ChiralitS_t 2'3, die Anwendung des erw/ihnten N~ihe- 
rungssatzes l, 2a-c und auch einen Versuch zur quantitativen Beschreibung 
ihrer optischen Aktivitfit mit Hilfe des Prinzips der paarweisen Wechsel- 
wirkungen 5. 

Durch elektrophile Substitution von 17 sind nur 5-Mono- oder 5,5'- 
Disubstitutionsprodukte glatt zugiinglich 1'2. Die qualitativ vollst~indige 
Chiralit~itsfunktion ffir solche Derivate enth~ilt zwei Komponenten 7~ 3 und 
)~5 (Lit.2~). Beim verkfirzten Ansatz, der fiir 5,5'-disubstituierte 2,2'- 
Spirobiindane ausgezeichnete ~lbereinstimmung zwischen berechneten 
und experimentellen Molrotationen ergibt 2a'~, wird 7~ 5 vernachl~issigt, das 
die typischen Merkmale der optischen Drehung von Derivaten mit einem 
regul~iren tetraedrischen Molekiilgerfist besitzt. Damit wird im wesentli- 
chen das (den Allenen topologisch verwandte) Grundgeriist mit Geriist- 
symmetrie D2d berficksichtigt. 

Fiir einen tieferen Einblick in diese Problematik war es deshalb 
wfinschenswert, 4,4'-disubstituierte, optisch aktive 2,2'-Spirobiindane 
darzustellen, ihre Rotationen mit Hilfe des Ruch~Sch6nhofer'schen Ansat- 
zes 6 zu iiberpriifen und die Ergebnisse mit jenen bei 5,5'-disubstituierten 
2,2'-Spirobiindanen zu vergleichenl'2a-c 

In den 4,4'-Disubstitutionsprodukten liegen ja die ffir die Chiralit~t maggebli- 
chen Substituenten n~iher beim Chiralit~itszentrum C-2 als bei den 5,5'-disubsti- 
tuierten Isomeren, womit das Postulat nach einem ,,Tetraederskelett" eher erffillt 
ist. 

Fiir die Darstellung entsprechender (racemischer) 4,4'-Disubstitu- 
tionsprodukte (mit gleichen oder verschiedenen Substituenten) war es 
wegen der erw~ihnten bevorzugten SE-Reaktion in Position 5 (bzw. 5') 
erforderlich, diese Positionen - zweckm~il3ig durch Anellierung von 5- 
oder 6-Ringen (vgl. 32) - zu schiitzen, um dann Substitution in 4 bzw. 4' 
zu erzwingen. 

In dieser und folgenden Arbeiten soll fiber Synthesen der bisher nicht 
bekannten Grundgeriiste (nach Vorstudien an geeigneten Indanderiva- 
ten), ihre Substitution, sowie fiber die Trennung der racemischen Verbin- 
dungen in die Enantiomeren berichtet werden. Die Ergebnisse sollen dann 
zur Uberpriifung der Theorie herangezogen werden. 

Die vorliegende erste Mitteilung dieser Reihe besch~iftigt sich mit 
Synthesen und Substitutionsreaktionen von 5,6,7,8-Tetrahydrobenzo[f]indan 
(9) sowie entsprechenden mono- und bis-anellierten 2,2'-Spirobiindanen 
(26 und 32: 2,2'-Spirobi(5,6,7,8-tetrahydrobenzo[f]indan). 
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Ergebnisse und Diskussion 

Model lversuche  am Indan 

F fir Vorversuche - vor allem zur Anellierung der Sechsringe an 2,2'- 
Spirobiindan (17) sowie ffir das Studium der elektrophilen Substitution 
der Benzolringe und entsprechender Umwandlungsreaktionen - w~ihlten 
wir Indan (1) als Ausgangsmaterial, das in das Tetrahydrobenzo-derivat 
9 umgewandelt und anschliel3end entsprechend substituiert werden 
sollte. 

Die Ketocarbons/iure 2 - durch Acylierung von 1 mit Bernsteins/iure- 
anhydrid/A1Cl 3 in gegenfiber der Literatur 7 stark verbesserter Ausbeute 
(98 gegenfiber 42%) zug/ingtich - wurde nach Veresterung zu 3 

1 

R R 

1 H 4 (CH2)3COOCH 3 
2 CO(CH2)2COOH 5 (CH2)3COOH 
3 CO(CH2)2COOCH 3 6 (CH2)3COC1 

katalytisch zum 4-Indanyl-butansfiureester (4) reduziert, der zur Carbon- 
s~iure 5 verseift wurde. Die Cyclisierung von 5 - entweder fiber das 
Chlorid 6 oder direkt mit Polyphosphors/iure ( P P S )  - ergab ein Gemisch 
der isomeren Ketone 7 und 8 mit Ausbeuten um 90%. Die Selektivitfit 
zugunsten des gewfinschten Ketons 7 war mit P P S  (7 : 8 = 90 : 10) und bei 
der Behandlung von 6 mit A1C13 in CS2 (94 : 6) am h6chsten. Cyclisierung 
von 6 mit SnC14 in Benzol lieferte eine 73:27-Mischung. Katalytische 
Reduktion yon 7 ergab dann das gewfinschte Indanderivat 9 in prakt. 
quantitativer Ausbeute. 

Als wichtigste Reaktion zur Derivatisierung von 9 (vor allem als 
Modell ffir 32) fiihrte die Acetylierung mit Acetylchlorid/A1C13 zum 
Acetylderivat 10 (Ausb. 96%). Erwartungsgem/iB stiel3 die Oxidation von 
10 zur Carbons/lure 13 (wegen starker sterischer Hinderung durch die 
benachbarten Ringe -vg l .  dazu auch die Verseifung des Esters 14, s. 
unten) auf Schwierigkeiten. 

KMnO 4 in Pyridin oder 3facher tool. Oberschul3 von NaOBr ergab keinen 
nennenswerten Umsatz: 5Mol NaOBr lieferten das Dibromketon 11 in 37% 
Ausbeute; Jod in Pyridin ffihrte in nur m~il3igen Ausbeuten zu einem Pyridinium- 
salz. 
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9 H 13 COOH 
10 COCH 3 14 COOCH 3 
11 COCHBr 2 15 CHO 
12 COCH(OH)OCH 3 16 COCH2COCH 3 

Erst Oxidation mit SeO 2 in Dioxan und anschliel3ende Behandlung mit 
alkal. H202 fiihrte zum Erfolg: Nach der SeO2-Oxidation konnte bei 
Kristallisation des Produktes aus Methanol das Hemiacetal 12 des 
entsprechenden Ketoaldehyds isoliert werden (50%), das bei Oxidation 
mit H202 die Carbonsiiure 13 mit fast quant. Ausbeute lieferte. Vorteilhaf- 
ter ist es, ohne Isolierung des Zwischenproduktes nacheinander mit SeO2 
und H202 zu oxidieren, wobei man 13 aus 10 in 73% Ausbeute erh~ilt. Der 
Ester 14 (aus 13 durch Methylierung mit CH2N 2 glatt zug~inglich) liil3t sich 
- wie oben erw/ihnt - nur schwer verseifen: Konz. w~iBr. K O H  ergibt 
nur partielle Hydrolyse, Behandlung von 14 mit konz. H2SO 4 (und 
anschliel3end mit H20 ) lieferte 97% der Carbons~iure 13. 

Zur Formylierung von 9 erwies sich Dichlormethylether/TiC14 als gut 
geeignet, wobei man den Aldehyd 15 in 90% Ausbeute erhielt. Seine 
Oxidation ist ein weiterer Weg zur Darstellung der S~iure 13 - sie wurde 
nach mehreren Methoden versucht: Die besten Ergebnisse lieferte 
KMnO4 in Pyridin und NaOH (75%) sowie AgNO 3 in ethanol. K O H  
(65%), w~ihrend etwa H202 in Aceton nur 40% yon 13 lieferte. Unter 
gewissen Bedingungen erhielt man dabei das 1,3-Diketon 16 als Haupt- 
produkt  (72%), das offensichtlich durch Aldolreaktion yon 15 mit Aceton 
und anschlieBende Oxidation entstanden war. Oxidation yon 15 mit 
MnO 2 in Gegenwart von NaCN und Essigs/iure/Methanol fiihrte in 70% 
Ausbeute zum Methylester 14. 

2,2'~Spirobi(5,6,7,8~tetrahydrobenzo[fJindan) (32) und Derivate 

Die beim Indan erarbeiteten Erfahrungen (vgl. die eben beschriebene 
Synthese von 9 und seinen Derivaten) erleichterten die Darstellung des 
gewiinschten 2,2'-Spirobiindanderivates 32 und seiner Derivate 3 6 - 5 2  
wesentlich. 
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Zur Anellierung der Sechsringe in den Positionen 5 und 6 (bzw. 5' und 
6) von 17 wurden die beim Indan erprobten Reaktionsfolgen 
(2 ~ 3 -+ 4 ~ 5 ~ 7 --+ 9) mit Erfolg angewendet. 

Um die entsprechenden Ester direkt zu erhalten, wurde zur Acylierung 
yon 17 Bernsteinsiiure-halbesterchlorid verwendet. Die relativen Ausbeu- 
ten an Mono- bzw. Bis-ketoester 18 bzw. 21, die durch Destillation glatt 
trennbar sind, konnten dnrch Verwendung von 1 bzw. 3 Mol Esterchlorid 
entweder zugunsten von 18 (72 : 14%) oder 21 (73%) beeinflul3t werden. 

R t 

7 i 7 I 

6 1 1 S I 

R I ~ R  z 
R 2 

17 H H 
18 CO(CH2)2COOCtt 3 H 
19 (CHa)3COOCH 3 H 
20 (CH2)3COOH I-I 
21 CO(CH2)~COOCH 3 CO(CH2)2COOCH 3 
22 (CH2)3COOCH 3 (CH2)3COOCH 3 
23 (CH2)3COOH (CH2)3COOH 

Katalytische Reduktion (hier und in allen anderen F/illen mit Pd/C in 
Dioxan/2-Propanol - in Dioxan erhfilt man nur die entsprechenden 
Alkohole) ftihrte zu den Butansfiureestern 19 bzw. 22. Nach Hydrolyse zu 
den Carbonsfiuren 20 bzw. 23 wurden diese mit P P S  cyclisiert, wobei man 
in ca. 90% Ausbeute ein Gemisch der m6glichen isomeren Ketone erhielt: 
24 und 25 einerseits sowie 33, 34 und 35 andererseits konnten durch 
Mitteldruckchromatographie (MPLC, an Kieselgel in Essigester-Petrol- 
ether) quantitativ getrennt werden. Dabei fiberwogen jeweils die ,,line- 
aren" Ketone (24 bzw. 33 mit 89 bzw. 82% im Gemisch). Die Anteile der 
Isomeren betrugen 11% ffir 25 bzw. 17 und 1% fiir 34 und 35. Die 
Strukturzuordnung erfolgte in allen Ffillen durch 1H-NMR-Spektrosko- 
pie (siehe unten und Tab. 1 und 2). Bei gral3eren Ans~tzen lassen sich 24 
und 33 gut durch Kristallisation aus Methanol isolieren. Hydrierung 
dieser Ketone lieferte in fast quant. Ausbeuten die mono- bzw. bis- 
anellierten Kohlenwasserstoffe 26 bzw. 32. Letzterer war auch nach 
Acylierung des Ketons 24 zum Ketoester 27, Hydrierung zu 28, Verseifung 
zu 29 und Cyclisierung fiber das S/iurechlorid mit TIC14* zu den isomeren 
Ketonen 30 und 31 m6glich. Sie wurden durch MPLC getrennt: Auch hier 

* Aus 29 und PPS erhieh man nicht die gewfinschten Ketone, sondern ein 
cyclisches Produkt, das zwei Doppelbindungen enthfilt (Molmasse 324, fiir 32: 
328). Es wurde noch nicht n~iher identifiziert. 

45 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 116/5 
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37 COCH3 ~ 38 

iiberwiegt das ,,lineare" Produkt  30 (mit 88:12), dessen Hydrierung 
schliel31ich wieder 32 lieferte, 

Als Substituenten in Position 4 bzw. 4' wurden vor allem solche gew~ihlt (vgl. 
auch die entsprechenden Reaktionen beim Indan), fiir welche friiher bei den 5,5'- 
disubstituierten 2,2'-Spirobiindanen Ligandenparameter 2 bestimmt worden 
waren2; damit sollte dann ein Vergleich der N~iherungsansgtze fiir 5- und 4- 
substituierte Spirobiindane erm6glicht werden. 
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Tabelle 2. IH-NMR-Spektren yon mono- und bisanellierter 

Nr. H-1 a H-I' H-3 H-3' H-5 H-5' H-6 H-6' H-7 H-7' 

17 2,99 2,99 7,16 (s) 
21 3,04 3,04 
24 2,97 2,96 2,97 2,96 2,93(t) 7,18(mc) 
25 2,91 2,97 3,45 2,99 2,64(t) 7,17(mc) 
26 2,91 2,97 2,91 2,97 2,75(s) b 7,18(mc) 
30 2,86 2,95 2,86 2,95 2,72(s) b 2,92(t) 
31 2,86 2,90 2,86 3,42 2,73(s) 2,62(t) 
32 2,90 2,90 2,74 (s) 
33 2,97 2,97 2,95 (t) 
34 2,95 2,88 2,95 3,40 2,92(t) 2,62(t) 
35 2,92 3,38 2,61 (t) 
38 2,87 2,89 2,87 2,66(s) 2,74(mc) 
42 2,90 2,89 2,98 2,89 2,83(s) 2,73(s) 
43 2,87 2,89 2,67 (s) 
44 2,91 3,27 3,17 (mc) 
45 2,88 2,91 3,28 2,68(s) 3,17(mc) 
52 2,87 2,91 2,99 2,91 2,82(s) 2,61(mc) 

7,16(s) 
7,89 (d) 

2,11 (q) 7,18 (mc) 
2,11 (q) 7,17 (mc) 
1,79 (mc) 7,18 (mc) 
1,78 (s) 2,1 l (me) 
1,77 (s) 2,10 (mc) 

1,79 (mc) 
2,13 (q) 
2,10 (mc) 
2,10 (q) 
1,77 (mc) 
1,78 (mc) 
1,78 (mc) 
1,81 (mc) 
1,79 (mc) 
1,76 (me) 

a H-1 bis H-3' jeweils Singulett. 
b Bei H-5 bis H-8' jeweils verbreitertes ,,Singulett". 

7,16(s) 
7,30 (d) 

2,64 (t) 7,18 (mc) 
2,97 (t) 7,17 (mc) 
1,79 (mc) 7,18 (mc) 
1,78 (s) 2,62 (t) 
1,77(s) 2,94(t) 

1,79 (mc) 
2,64 (t) 

2,62( 0 2,92(t) 
2,95 (t) 
1,77 (mc) 
1,78 (mc) 
1,78 (me) 
1,81 (mc) 
1,79 (mc) 
1,76 (mc) 

Die Monoacetylierung von 32 ging zweckm~iBig vom Monoketon 30 
aus, weil bei der direkten Substitution von 32 (mit 1,2Mol Acetyl- 
chlorid/A1C13) ein Gemisch der Mono- und Bis-acetylderivate 38 und 43 
(mit Ausbeuten yon 75 und 13%) entstand, die jedoch durch MPLC 
getrennt werden konnten. Das Acetyl-keton 37 (Ausb. 86%) lieB sich 
quantitativ zu 38 hydrieren, wobei die Acetylgruppe nicht angegriffen 
wird. Monoformylierung von 30 mit Dichlormethylether/TiC14 ffihrte 
zum Aldehyd 36. 

Das Diacetylderivat 43 wurde aus 32 in 90% Ausbeute mit einem 6- 
molaren OberschuB von Acetylierungsreagenz erhalten. Formylierung (s. 
oben) ffihrte zum Bis-aldehyd 44 (90%), der bei Kristallisation aus 
Methanol laut N M R  60% des Bis-hemiacetals enth~lt. Formylierung von 
38 ergab den Acetyl-aldehyd 45. 

Fiir die Oxidation des Acetylderivates 38 dienten die Erfahrungen 
beim Indanderivat 10: NaOBr fiihrte nur bis zum Dibromketon 39, 
w/ihrend SeO2 in Kombination mit H202 die gewiinschte Carbons~iure 41 
bzw. ihren Ester 42 lieferte. Man konnte dabei das Hemiaceta140 isolieren 
oder direkt nacheinander mit SeO2 und H202 oxidieren, wobei man die 
Siiure 41 in 55 bzw. 82% Gesamtausbeute erhielt. Der aus 41 mit CH2N 2 
glatt zugiingliche Methylester 42 konnte besser direkt aus 38 (nach 
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2,2'~Spirobiindanen (250 MHz, ~- Werte in ppm, in CDCI3) 

669 

H-8 H-8'  H-4 H-4' H-9 H-9" R 1 (R 2) 

- 7,16(s) - 
- 7,88 (s) - 3,71 (s); 3,31 (t); 2,78 (t) 
- 7,08 (s) 7,18 (mc) 7,87 (s) - 

7,28 (d) - - 7,17 (me) 7,08 (d) - 
2,75 (mc) - 6,91 (s) 7,18 (mc) 6,91(s) - 
2,72 (s) c 6,87 (s) 7,06 (s) 6,87 (s) 7,86 (s) 
2,73 (s) 7,25 (d) 6,87 (s) d 6,87 (s) 7,05 (d) 

2,74 (s) 6,90 (s) 6,90 (s) 
- 7,08(s) 7,86 (s) 

-- 7,27 (d) 7,07 d 7,84 (s) 7,08 (d) 
7,27 (d) - 7,06 (d) 
2,74 (mc) - 6,87 (s) 6,93 (s) 6,87 (s) 2,41 (s) 
2,73 (s) - 6,88 (s) 6,98 (s) 6,88 (s) 3,82 (s) 
2,76 (s) - 6,93 (s) 2,43 (s) 
2,79 (mc) - 7,13 (s) 10,50 (s) 
2,78 (mc) - 6,94 (s) 7,12 (s) 2,43 (s); 10,49 (s) 
2,75 (mc) - 7,00 (s) 6,78 (s) 3,83 (s); 2,06 (s) 

° =0  an C-8'. 
a = 0 a n C _ 4 , .  

Oxidat ion und Veresterung des Rohgemisches)  in 96% Ausbeute  gewon- 
nen werden. 

Der  aus 42 durch Acetyl ierung gut zugiingliche Acetyl-ester  46 war  mit  
konz.  H2SO 4 (und H20)  zur Carbons~ure  47 hydrol is ierbar  und konnte  
zum Ethylder ivat  50 hydrier t  werden. Erneute  Oxidat ion von 46 mit  SeO2 
und H 2 0  2 lieferte den Bis-ester 48, der fiber das Diol  49 (erh~iltlich mi t  
LiA1H4) wieder zum Bis-aldehyd 44 oxidiert wurde.  42 konnte  auch zum 
Ester-aldehyd 51 formylier t  und letzterer zum Methylder iva t  52 reduziert  
werden. 

1H-NMR-Spektren 

Die 250 MHz-Pro tonen re sonanzspek t r en  einiger ausgew/ihlter Indan-  
und 2,2 ' -Spirobi indanderivate  sind in den Tabel len 1 und 2 zusammenge-  
stellt. 

Aus den chem. Verschiebungen der CH2-Signale der Ffinfringe (H-1 
und H - I '  bzw. H-3 und H-3 ' )  wurden  vor  allem die St rukturen der 
i someren Ringketone  7 und 8, 24 und 25, 30 und 31 sowie 33 bis 35 
abgeleitet.  W/ihrend in den , , l inearen" Ke tonen  (7, 24, 30 und 33) die 
entsprechenden Signale gegeniiber jenen der Kohlenwassers tof fe  9, 26 und 
32 nu t  unwesentl ich verschoben sind, bewirkt  die benachbar te  (ann//- 
hernd koplanare)  C O - G r u p p e  in den , ,gewinkelten" I someren  (8, 25, 31 



670 H. Neudeck u. a.: 

32 

R 1 R 2 

R t R 2 R 1 R 2 

38 COCH 3 H 46 COOCH 3 C O C H  3 
39 C O C H B r  2 H 47 COOH C O C H  3 

40 COCH(OH)OCH3 H 48 C O O C H  3 COOCH 3 
41 COOH H 49 CHzOH CH2OH 
42 COOCH 3 H 50 COOCH 3 C2H 5 
43 COCH 3 COCH 3 51 COOCH 3 CHO 
44 CHO CHO 52 COOCH 3 CH 3 
45 COCH 3 CHO 

und 34 sowie 38) eine downfield-Verschiebung von H-3 bzw. H-3' um ca. 
0,5 ppm (in 35 yon H-3 und H-3'). 

Daneben konnten auch Schliisse auf  die bevorzugte Konformat ion  
yon Acylgruppen in Position 4 (bzw. 4') gezogen werden: Im Einklang mit 
den Ergebnissen bei einigen wenigen, schon friiher beschriebenenen 4- 
acylierten 2,2'-Spirobiindanen 1 ist der Einflul3 einer Formylgruppe auf  die 
benachbarten Protonensignale (H-3 bzw. H-3'  und H-5 bzw. H-5') 
deutlich graBer als jener von Acetyl (vgl. z. B. die Spektren von 15 und 10, 
Tab. 1; 43 und 44 oder besonders des Acetyl-aldehydes 45, Tab. 2). Wie 
oben erwiihnt, ist der Einflul3 der etwa koplanaren CO-Gruppe  mit einer 
Verschiebung yon ca. 0,5 p p m  von H-3 bzw. H-3' noch ausgepr/igter. 

Der Grund daftir liegt sicherlich in der st/irkeren Verdrillung der Acetylgruppe 
in 4 oder 4' gegeniiber der ,,kleineren" Formylgruppe, die eher eine koplanare 
Konformation einnehmen kann. Frtihere Untersuchungen mit Hilfe der 13C- 
Kernresonanzspektroskopie hatten gezeigt 8, dab bei 5-Acetyl-2,2'-spirobiindanen 
eine benachbarte Methyl- oder Ethylgruppe (in Position 6) eine Verdrillung yon 
Acetyl um etwa 30 ° aus der Benzolebene bewirkt. 

Genauere Konformationsanalysen - auch beziiglich der anellierten 
Sechsring - sind geplant. 

Massenspektren 

Die Kohlenwasserstoffe 9, 26 und 32 sind gegen Fragmentierung recht 
stabil. In den Massenspektren sind daher die Molgewichtspeaks (m/e 
= 172, 274 und 328) jeweils am intensivsten (100%). Die Fragmentierung 
fiihrt bei 9 unter Abspaltung von Ethylen zum Hauptf ragment  m/e = 144 
(81%); bei 26 bzw. 32 treten als Hauptfragmente  Derivate des Tetrahydro- 
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benzo-tropyliumions auf: Das Methylderivat (C~2H15, m/e = 159 mit 52 
bzw. 99%) und das Methylenderivat (CI2Hl4 , m/e = 158 mit 54 bzw. 
97%). 

~hnliche Fragmentierungsmuster waren bei den Substitutionsproduk- 
ten von 9, 26 und 32 zu beobachten, wobei die Substituenten R (z. B. 
Ace@, Formyl  oder Methoxycarbonyl)  in die Fragmentierung miteinbe- 
zogen werden. 
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NMR-Spektren (W. S.) bzw. fiir nfitzliche Hinweise bei der MPLC-Chromatogra- 
phie (A. W.). 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometerable- 
sung. 1H-NMR: Varian EM-360 und Bruker WM-250 in CDC13 (mit TMS als 
innerem Standard). Massenspektren: Varian MAT-CH7. S/iulenchromatogra- 
phie: Bei 2,4bar (30ml/min) an Kieselgel 60 (Merck) bzw. Merckliquoprep.; 
Korngr613e 40-63  bzw. 20-40/~m. Pr/iparative Schichtchromatographie an 
A120380, Akt. Stufe II - I I I ;  0,063 -0,20 mm (Merck). Diinnschichtchromatogra- 
phie: DC-Karten Kieselgel 60 F-254 (Merck). Die in dieser Arbeit beschriebenen 
lndanderivate 2 - 1 6  und Derivate des 2,2'-Spirobiindans (17, dargestellt nach 
Lit. 2a) wurden mit Hilfe der folgenden Methoden ( A -  Q) dargestellt, von denen 
viele schon frfiher beschrieben wurden 1,2. Die ffir die Synthesen wichtigen Daten 
und die Eigenschaften der Verbindungen sind in den Tabellen 3 - 6 ,  die NMR- 
Daten der wichtigeren Vertreter in den Tabellen 1 und 2 zusammengefal3t. Alle 
Verbindungen sind dfinnschichtchrom, rein - ihre Strukturen wurden durch 
NMR- und Massenspektren und bei den Schliisselsubstanzen auch durch 
Elementaranalysen gesichert. 

A (Acylierung mit Bernsteinsfiureanhydrid) ~, B (Veresterung mit CH2N2) 2a, C 
(Reduktion mit Pd/C, 10%, in Dioxan/2-Propanol bei 5bar, 5-10h) ,  D 
(alkalische Verseifung)2a, E (S~iurechlorid: mit SOC123 h unter Rfickflul3 erhitzen, 
iibliche Aufarbeitung), F (Cyclisierung mit PPS) 1, G (Cyclisierung des SS.urechlo- 
rides, mit A1C13 in CS 2 bei Raumtemp. riihren), H (mit SnC14 in Benzol unter 
Riickflu[3 ri.ihren), I (Acetylierung)2b, 3 (Haloformalabbau)2a, K-1 (Oxidation mit 
SeO2:5 mmol der Acetylverbindung mit 5,5 mmol frisch subl. SeO 2 und 0,2 ml 
H20 in 10ml Dioxan 6 h unter RfickfluB rtihren, dann vom Se filtrieren, H20 
zusetzen und im Vak. eindampfen, Niederschlag in Ether aufnehmen, trocknen, 
abdampfen und den Riickstand kristallisieren), K-2 (Semiacetal durch Kristallisa- 
tion aus Methanol/H20), K-3 (Oxidation mit H202:1 mmol in 5 ml Ethanol mit 
1,3 ml 30% H202 und 3 ml 10% NaOH tropfenweise versetzen und 30 rain unter 
Riickflul3 erhitzen, dann mit H20 verdiinnen und die S/lure mit HC1 ausf'fillen), L 
(Hydrolyse: Ester unter Rfihren in konz. H2SO 416sen und die L6sung nach 15 rain 
in Eiswasser giegen, wobei die Carbonsfiure ausf'~illt; absaugen, mit H20 waschen 
und trocknen), M (Formylierung) 2b, N (Oxidation mit 30% H202 in Aceton, 12 h 
riihren und Abtrennung der Carbons~iure), O (Acylierung mit Bernsteins/iure- 
halbester-chlorid) 1, p (Reduktion mit LiA1H4) 2a, Q (Oxidation mit Pyridinium- 
chlorochromat in CH2CI 2 bei 0 °C)9. 
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