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Aromatic Spiranes, XIV [1] : 
Syntheses of 2,2'-Spirob# (s-hydrindacene) and its precursors 

The title c<~mpound 35 was prepared by catalytic reduction of the diones 29 a 
and 11 a. 29 a was synthesized by systematic anellation of fivemembered rings to 
the positions 5,6 and 5',6', resp., of 2,2'-spirobiindane. The preparation of 11 a was 
achieved by Friedel-Crafts cyclisation of bis-(5-indanylmethyl)-malonic acid. 

s~Hydrindacene-1-one 5 a was prepared as a precursor for the synthesis of 11 a 
(see forthcoming publication) and its derivates as models for corresponding 
anellation and substitution reactions. 

(Keywords: s~Hydrindacene~l-one and derivates; Mono- and bisanellation; 
2,2'~Spirobiindane; 1H-nmr spectra) 

Einleitung 

Optisch aktive Derivate des 2,2'-Spirobiindans haben sich als beson- 
ders geeignete Modelle fiir die experimentelle Oberpriifung eines N~ihe- 
rungsansatzes ftir Chiralit[itsfunktionen erwiesen [1, 2]. In Weiterffih- 
rung dieser Untersuchungen war es wiinschenswert, die ffir die Chiralifiit 
maggeblichen Substituenten n~iher zum Chiralit/itszentrum (C-2, verglei- 
che Schema 2), also in Position 4 bzw. 4', zu bringen. Bei diesen Derivaten 
sollte die Komponente  Z 5 (mit den typischen Merkmalen der optischen 
Drehung von Strukturen mit reguliirem tetraetrischen Molekfilgeriist) 
[2 d] gegeniiber Z 3 st~irker in Erscheinung treten. (Vergleiche auch die 
einleitenden Bemerkungen in Lit. [2 a].) 

Ffir eine Substitution in 4- bzw. 4'-Position muBten vorerst die fiir eine 
Se-Reaktion bevorzugten Stellen 5 und 6 bzw. 5' und 6' blockiert werden, 
um dann Substitution in 4 bzw. 4' zu erzwingen. 

Dies wurde vorerst durch Anellierung eines 6-Ringes erreicht [-2 a], urn 
anschlieBend die optisch aktive 4'-Acetyl-2,2'-spirobi-(5,6,7,8-tetrahydro- 
benz[f]indan)-4-carbons~iure darzustellen [1]. 
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Durch Derivatisierung dieser S/iure konnten verschiedene Folgepro- 
dukte erhalten werden, aus deren molaren Drehungen die einzelnen 
Ligandenparameter (2) nach dem verkiirzten Polynomansatz berechnet 
wurden [1]. 

Ein Vergleich der gefundenen molaren Drehungen mit denen aus 
obigen 2-Werten berechneten zeigte eine recht gute Ubereinstimmung 
innerhalb dieser Substanzklasse. Auch ein Vergleich dieser gefundenen 2- 
Werte mit denen aus 5,5'-disubstituierten Spirobiindanen erhaltenen [2 d] 
(Liganden bier frei drehbar) zeigte die erwartete Erh6hung der Beitrfige 
bis auf zwei Ausnahmen: die Formyl- und besonders die Acetylgruppe. 
Hier lagen die 2-Werte deutlich unter denen der 5,5'-disubstituierten 
Spirobiindane, was auf eine St6rung der koplanaren Einstellung der 
Carbonylgruppe zum aromatischen Ring schliel3en lie13. Diese durch den 
anellierten 6-Ring bedingte sterische Hinderung war aus chemischen 
Befunden - -  Verhinderung des vollst~ndigen Abbaus zur S/lure bei 
Reaktion von 4-Acetyl-2,3,4,5,6,7,8-hexahydro-lH-benz[fjindan mit 
NaOBr [2a] - -  ersichtlich. Zum anderen konnte durch 13C-NMR- 
Messungen an 5,5'-Diacetyl-6,6'-dimethyl- oder -6,6'-diethyl-2,2'-spirobi- 
indanen gezeigt werden, dab die Acetylgruppe einen mittleren Torsions- 
winkel @von 29 bzw. 31 ° aufweist [3]. Um diesen konformativen Einflul3 
des anellierten 6-Rings zu verringern, wurde das homologe 5-Ring- 
Spirobiindan dargestellt. 

In dieser Mitteilung soll vorerst fiber die Synthese des Grundk6rpers 
[2,2'-Spirobi-(s-hydrindacen)] berichtet werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

DarstelIung yon s-Hydrindacen~l~on und ModeIlversuche (Schema 1) 

Dieser Grundk6rper 5 a wurde als Ausgangsbasis fiir die gewtinschte 
Spiro-Verbindung 35 dargestellt (siehe eine folgende Mitteilung). Ffir 
seine Synthese boten sich verschiedene Methoden an. Die beiden ersten 
lieferten die Indanpropans/iure 3 a, die anschliel3end zu 5 cyclisiert wurde. 
Terephthalaldehyd 1 a wurde mit Malonsfiure zu 1 b umgesetzt. Dessert 
Methylester 1 e - -  Umsetzung des Siiurechlorids mit Methanol - -  wurde 
mit Pd/C reduziert. Die durch Verseifung mit KOH erhaltene Dipropan- 
sgure 1 e konnte mit H2SO4 (conc.) oder PPS mit einer Ausbeute von 54 
bzw. 65% zum Indanon 2 a cyclisiert werden. Auch der Ester I d ffihrte 
nach gleicher Behandlung zum Cyclisierungsprodukt 2 bmit  Ausbeuten 
von 55% bzw. 88 %. Nachfolgende Hydrierung mit Pd/C bei einem Druck 
von 4--5 arm lieferte die gewfinschte Propans~iure 3 a bzw. den Ester 3 b. 

Diese liel3 sich auch ausgehend vom Indan 4 a darstellen. 4 a wurde mit 
(CH3CO)20 unter A1C13-Katalyse in verschiedenen L6sungsmitteln (1,2- 
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Dichlorethan, Nitrobenzol, CS 2 und CH2C12) umgesetzt. Nach Aufarbei- 
tung wurde die Ausbeute und das Isomerenverh~iltnis bestimmt. Das 
unerwiinschte 4-Isomere von 4b war hierbei nur zu 2 4 %  enthalten. Im 
Hauptversuch wurde CH2C12 verwendet. Die Ausbeute an Isomerenge- 
misch 4b betrug dabei 93%. Die Carbons:lure 4 d konnte durch Halo- 
formabbau von 4b zu 89% bzw. fiber das Pyridiniumsalz 4e  zu 79% 
erhalten werden. Nachfolgender Umsatz mit Methanol und H2SO 4 
lieferte zu 94% den Methylester 4 e, der mit LiA1H 4 zum Alkohol 4 f (94% 
Ausb.) reduziert wurde. Dieser konnte einerseits zum Chlormethylindan 
4i zu 95%, andererseits durch Oxidation mit PCC in CH2C12 zum 
Aldehyd 4h zu 96% umgewandelt werden. Letzterer wurde in die 
Acryls~iure 4 j fiberfiihrt (Ausb. 91%) und anschlieBend katalytisch zu 3 a 
hydriert. 

Schema I 
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Cyclisierung mit P P S  lieferte zu 93 % das Isomerengemisch von ft. Eine 
gaschromatographische Analyse zeigte ein Isomerenverh~iltnis 5 a : 5 b  
von 80" 20% (vgl. Lit. [4]). Die Cyclisierung des S~iurechlorids von 3 a mit 
SnC14 erbrachte nur 68 % Ausbeute. Das Isomerengemisch liel3 sich durch 
dreimaliges Kristallisieren aus Petrolether reinigen, womit das gewfinsch- 
te ,,lineare" Keton fi a zu ca. 50% erhalten werden konnte, und auch eine 
Trennung mittels Mitteldruckchromatographie liel3 sich leicht durchfiih- 
ren. 5 a konnte auch in einer zweistufigen Synthese dargestellt werden. 
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FriedeLCrafts~Reaktion von Indan 4a  mit/?-Chlor- bzw. /?-Brompro- 
pionsfiurechlorid lieferte das Keton 6 a bzw. 6 b mit 77 bzw. 90%. Eine 
Cyclisierung zum Isomerengemisch 5 a und 5 e konnte durch Einwirken 
von fiberschfissigem A1C13 selbst bei erh6hter Temperatur nicht erzielt 
werden. Erst konz. H2SO4 (siehe Lit. [5]) bei 70 ° und einer Reaktionszeit 
von 3 Stunden lieferte aus 6a  das Isomerengemisch 5a /Se  zu 86%, 
wfihrend sich bei analoger Reaktion an 6b nur 33% der Verbindung 7 
isolieren lieB. 

Verzichtete man auf die Isolierung yon 6 a und setzte das Rohprodukt der 
Friedel-Crafts-Reaktion nach Entfernen des L6sungsmittels direkt mit H2SO 4 urn, 
so sank die Ausbeute am Ketongemisch 5 a/5 c auf 64%. Die Isolierung yon 5 a lief3 
sich nut dutch oftmaliges Kristallisieren aus Petrolether erreichen (Gesamtausb. 
bezogen auf die zweistufige Synthese 34%). Die Mutterlaugen mul3ten verworfen 
werden, da sie sich selbst mittels Mitteldruckchromatographie sehr schlecht und 
nur in kleinem Umfang auftrennen liegen. 

5a  wurde durch katalytische Hydrierung mit Pd/C bei erh6htem 
Druck zum s-Hydrindacen 8 a reduziert, um anschliel3end nach FriedeL 
Crafts mit CH3COC1 zu 8b umgesetzt zu werden (89% Ausb.). 

Im Gegensatz zum homologen 4-Acetyl-2,3,4,5,6,7,8-hexahydro-1H- 
benz[fJindan - -  bier konnte nur die Dibromverbindung isoliert werden 
(vgl. [2a])  - -  lieferte der Haloformabbau mit NaOBr zu 82% die 
erwartete S/lure 8 e, allerdings nur im mmol-Mal3stab. 

Bei gr6geren Ans/itzen (0.1 tool) konnte kein quantitativer Abbau 
erzielt werden; es wurden maximal 46% an 8 e i soliert. Deshalb wurde die 
Acetylverbindung 8 b mit SeO 2 zum Glyoxal bzw. seinem Semiacetal 8 e 
oxidiert und dieses anschlieBend mit HzO2/NaOH zur Sfiure 8 emi t  74% 
Ausbeute gespalten und als Methylester 8 d isoliert. Das 4 e entsprechende 
Pyridiniumsalz 8 f konnte zwar in sehr guten Ausbeuten (93%) zur S/iure 
8 e bzw. nach Behandeln mit CH2N 2 zum Ester 8 d umgewandelt werden, 
bildete sich aber aus 8 b nur zu 37%, so dab nach zus~itzlicher Aufarbei- 
tung der angefallenen Mutterlaugen ein Gesamtumsatz von nur 44% 
erzielt werden konnte. Der Ester 8 d lieB sich mit LiA1H4 in Diethylether 
fast quantitativ zum Alkohol 8 i reduzieren. Durch Umsetzung von 8 a mit 
Dichlormethyl-methyl-ether wurde mit einer Ausbeute von 79% der 
Aldehyd 8g dargestellt, welcher zur Charakterisierung ins Oxim 8h 
umgewandelt wurde (Ausb. an sterisch einheitlichem Produkt 75%). 

Darstellung yon 2,2-Spirobi-s-hydrindacen und dessen Vorstufen 

In Analogie zur Darstellung von 2,2-Spirobiindan-l,l-dion aus Di- 
benzylmalons/iure [-2 b] wurde versucht, auch die entsprechende 5-Ring- 
anellierte Spiroverbindung, das 2,2'-Spirobi-(s-hydrindacen)-l,l '-dion 
(11 a), darzustellen. 
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Der zu 75% durch Einwirken von Natriumethylat auf eine Mischung von 5- 
Chlormethylindan 4 i und Malons~iurediethylester entstandene Diester 9 e wurde 
mit KOH verseift. Es konnten jedoch nut  ca. 28 % der gewiinschten Malons~iure 
9 a isoliert werden, wogegen das Decarboxylierungsprodukt 10 a zu 50% anfiel. 

Zur Charakterisierung wurden von beiden S~iuren die Methylester 9 b 
und 10 b dargestellt. Die Cyclisierung des S~iurechlorids yon 9 a mit FeCI 3 
ergab ein Gemisch der isomeren Ketone 11 a - -e  mit einer Ausbeute yon 
45%. Erwartungsgem~il3 war die Selektivit~it zugunsten des gewiinschten 
Diketons 11 a mit 60% am h6chsten. Die Anteile der anderen IsoIneren 
betrugen 30% fiir 11 b und 10% ftir 11 e. Die Strukturzuordnung erfolgte 
dutch 1H-NMR-Spektroskopie. 

Schema 2 
1 7 

3 ~ 6  b CH~ 

2 5 R1 R~ 
"~'C H~ COOR 

4 ' ~ .C  I 1 a H H 
~ I C  Hz~9"~ COOR 2 CH 3 

C C2Hs C2Hs 
H CzH s 

12  11 b 

11a 

1 
3 5  

~ 
CH C/COOR 

1 3 1' 

~ o b 

5 a  +- 4h  - -  

a H 

CIC2H5 



632 H.K. Neudeck: Darstellung von 2,2'-Spirobi-(s-hydrindacen) 

Im Reaktionsgemisch lag aul3erdem noch das ,, 1-Chlorinden"-Deri- 
vat 12 zu 19% vor (siehe Schema 2). 

Ffir gr613ere Ansfitze erwies sich die chromatographische Trennung 
der Isomeren lla----e als problematisch, so dab nach einer anderen 
Darstellungsmethode ffir den Grundk6rper  2,2-Spirobi-(s-hydrindacen) 
(35) gesucht wurde. 

Es wurde auch der Versuch unternommen, den Malonester 9e in den 
Halbester 9d zu iiberf/ihren, um ihn dann stufenweise zu cyclisieren. Bei 5- 
stiindigem Einwirken von 1 equiv. KOH entstand der gewfinschte Ester 9 d nur zu 
9 %, wobei 90% 9 e rtickgewonnen werden konnten. L~ingeres Erhitzen fiihrte zu 
keiner Ausbeutesteigerung, sondern lieferte z. T. die Decarboxylierungsprodukte 
10 a und 10 e. 

Um die bei der Darstellung von 9a  bzw. 9d in gr613erer Menge 
angefallene S/iure 10 a nutzbringend zu verwenden, wurde sie zum Keton 
13 cyclisiert. Die Reaktion mit Polyphosphors/iure (PPS) lieferte ein 
schwer zu analysierendes Produktgemisch, wogegen die Reaktion des 
S/iurechlorids mit SnC14 95 % Umsatz erbrachte. Die beiden Isomeren 13 a 
und 13b verhielten sich wie 3 : 1 . 1 3  a liel3 sich durch KristaUisation aus 
Petrolether rein erhalten. 

Isomerenfrei und mit einer Gesamtausbeute von 87% konnte 13a 
durch Aldolkondensation von 5a  mit 4h  zu 14 und nachfolgender 
katalytischer Hydrierung erhalten werden (siehe Schema 2). 

Durch Einfiihrung geeigneter Substituenten (siehe Schema 3) in 13 a 
sollten sich Vorstufen ffir die Spirocyclisierung gewinnen lassen. Fiir 
Friedel-Crafts-Reaktionen sind zwar die Positionen 6 und 7 aktiviert, 
dabei ist allerdings nur die 6-substituierte Verbindung zur Cyclisierung 
beffihigt, so dab nach erfolgter Reaktion eine Trennung m6glich sein 
sollte. 

Acetylierung yon 13 a 

Die FriedeLCrafts~Acetylierung wurde mit Acetanhydrid und vor- 
zugsweise mit Acetylchlorid unter A1C13-Katalyse durchgeffihrt. Nicht 
nur die Ausbeute, sondern auch die Zusammensetzung des Reaktionspro- 
duktes war stark abh~ingig vom Verh~iltnis Reagenz zu Katalysator und 
Substrat. Das immer im Unterschul3 gebildete Isomere 15 a cyclisierte in 
manchen F/illen direkt w/ihrend der Reaktion zu 16, quantitativ jedenfalls 
bei der Destillation oder durch Behandeln mit p-Toluolsulfons/iure in 
siedendem Benzol. Die so erhaltenen Komponenten 16 und 15 b konnten 
durch Kristallisation oder Chromatographie getrennt werden. Hinsicht- 
lich der Produktzusammensetzung vgl. Tabelle 1. 
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Zur eindeutigen Zuordnung der beiden Isomeren 15 a und 15b durch IH- 
NMR-Analyse wurden die entsprechenden CarbonsS.uren bzw. ihre Methylester 
19 und 20 dargestellt und in weiterer Folge die Verbindungen 21 und 22. Die 
Verbindung 19 a, die wegen der schwierigen Isolierung der Acetylverbindung 15 a 
aus dieser dutch Haloformabbau nicht zug/inglich war, wurde durch Ring6ffnung 
des mittlerweilen dargestellten Diketons 11 a mittels NaOH zu 95% erhalten. 
Beim Destillieren im Kugelrohr cyclisierte sie wieder fast vollst/indig zum 
Ausgangsmaterial. Selbst ihr Methylester 20 a lieferte beim Destillieren zu 25% 
l l a .  

Unterzog man das leicht zu isolierende isomere Keton 15 b einem 
Haloformabbau,  so hing die Produktzusammensetzung stark von der 
Menge an NaOBr  und der Reaktionszeit ab. Selbst bei st6chiometrischem 
Einsatz an NaOBr  und einer Reaktionszeit von 1 Stunde bildete sich 
neben dem gewtinschten Produkt  19b (38%) auch schon zu 20% das 2- 
Brom-Produkt  24 a. Nach Oberffihrung in den Methylester 24 b konnte 
dieser durch kurze katalytische Hydrierung mit Pd/C in 20 b umgewandelt  
werden. Bei Verdopplung des Oxidationsmittels konnten nach 4stiindiger 
Reaktion 58% 19b isoliert werden. 

L/ingere Einwirkungen brachten zu 62% das Na-Salz yon 25a, 
welches aus 24 a dutch HBr-Abspal tung im alkalischen Milieu entstanden 
war. Eine derartige Eliminierung beobachtete man auch beim Destillieren 
yon 24b unter Bildung yon 25b, wodurch dessen Struktur eindeutig 
bewiesen war. Eine 1 stfindige katalytische Hydrierung in Dioxan lieferte 
wieder reines 20 b. 

Eine weitere Verdoppelung an NaOBr  fiihrte zur Epoxidierung von 
25a unter Bildung von 44% der Verbindung 26a  und schlieBlich zur 
oxidativen Spaltung unter Ausbildung von 33% an 27 a. 

Jod in Pyridin [6] lieferte nach entsprechender Aufarbeitung nur zu 
ca. 10% den Methylester 20 b. Ein Vergleichsversuch an 13 a zeigte, dab 
nach Kugelrohrdestillation des Reaktionsproduktes zu 51% Verbindung 
14 entstand, was auf  eine ursprfingliche Jodierung in 2-Stellung zur 
Carbonylgruppe schliegen liel3. 

Formulierung yon 13 a 

13a wurde mit Dichlormethyl-methyl-ether unter TiC14-Katalyse 
formyliert. Nach Aufarbeitung zeigte eine NMR-Analyse  folgende Pro- 
duktzusammensetzung: 67% 17a, 16% 17b und cyclisiertes Produkt  18 
zu 16%. 

Da sich die Isomeren 17 durch Chromatographie nicht trennen liegen, wurde 
das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei ca. 120 °im Hochvakuum gehalten, wobei 
17 a zu 18 cyclisierte. Durch Chromatographie des Reaktionsproduktes konnten 
rund 40% an 18 erhalten werden. Zwecks Absicherung der Struktur wurde der 
Ketoalkohol 18 mit LiA1H 4 in THF reduziert und mit dem durch analoge 
Reaktion von 11 a erhaltenen Produkt 23 verglichen. 
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Verzichtete man auf die Isolierung von 18 und oxidierte das Rohpro- 
dukt der Formylierungsreaktion mit aktiviertem Braunstein, so konnten 
nach Kugelrohrdestillation 40% an 11 a erhalten werden. Ferner wurde 
zwecks Analyse der isomere Aldehyd 17b aus dem Destillat dutch 
Chromatographie isoliert. 

Schema 3 

R 

0 
b 

15 CROCH :l 
13a ~ 17 CNO 

19 COON 
2 0  COOCH, 

15a =, 

17a ~ , , ,  

0 R a 

O 

19a ,,--'-" 11a ~ ' ~ ~ ~ " ~ " ~ ° - ' - - - ,  ~ 

19 
20 

23  

Umsetzung von 13 a mit Oxalylchlorid 

Die Ketoverbindung 13 a wurde mit iiberschi.issigem Oxalylchlorid 
nach Friedel~Crafts umgesetzt. Das zu 92% angefallene S~iuregemisch 
19a und 19b wurde nicht getrennt, sondern im Kugelrohr destilliert, 
wobei die S~ure 19 a quantitativ zur Spiroverbindung 11 a cyclisierte. Aus 
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der Analyse des Destillates konnte auf die ursprfingliche Zusammenset- 
zung des Sfiuregemisches rfickgeschlossen werden. Es waren 70% 19 b und 
30% 19a enthalten. 

Bei analoger Umsetzung mit Oxals~uremonoethylesterchlorid wurde 
13 a zu 80% rfickerhalten. 

15b 

Schema 4 

19b + o o ~  

A /  o 24a 
20b • 24b 

~'~ 25a 25b 
COOR 

COOR 

O 27a 26a 27b 26b 

a H 

3 

I. Mol NaOBr/ Mol 15b 

2. ReaktionszeLt bei Raumtemperatur in Std. 

3. Veresterung mit CH2N 2 

A) I, 3;2. 1;3. 

B) i. 6 ; 2, 4 

c) i. 6 ; 2. 20 

D) I. 12 ; 2. 18 ; 3. 

Darstellung von 2,2'-Spirobi-(s~hydrindacen)-5,5'~dion (29 a) (Schema 5) 

Da die vorhergehenden Methoden zur Synthese des gewfinschten 
Grundk6rpers [2,2'-Spirobi-(s~hydrindacen), 35] nicht befriedigend wa- 
ren, wurde daran gedacht, den 5-Ring an vorgegebenes 2,2'-Spirobiindan 
[2 b] zu anellieren. (Vgl. hiezu die Darstellung von 2,2'-Spirobi-(5,6,7,8- 
tetrahydrobenzo[f]indan) [2 a].) 

Ausgehend vom Dialdehyd 2 8 a  [2b] wurde durch KnoevenageL 
Doebner-Reaktion die entsprechende Propensfiure 28b  mit 95% darge- 
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stellt. Nach Veresterung mit CH2N 2 erhielt man durch Kristallisation den 
Ester 28 e zu 90%, der sich glatt durch katalytische Hydrierung in Dioxan 
mit Pd/C in den Propans~iuremethylester 28 d umwandeln liel3. Verseifung 
mit NaOH lieferte die Dis~ure 28e zu 93%. 

Wie aus Vorversuchen am Indan ersichtlich ist [hier erfolgte die Zyklisierung 
der 3-(5-Indanyl)-propans~iure 3 a zu 80% in die gewiinschte 6-Stellung], sollte der 
Ringschlul3 des Spiroanalogen unget~ihr die gleichen VerNiltnisse zeigen, so dab 
mit ca. 60% an gewiinschtem 29 a zu rechnen war. 28 e wurde mit PPS zyklisiert 

Schema 5 

a CliO 
b CH.: CHCOOH 
C CH:CHCOOCH 3 
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und lieferte nach Aufarbeitung und Destillation zu 94% ein Isomerengemisch an 
29. 

29 a lieg sich durch Kristallisation nicht rein gewinnen, auch eine Trennung 
mittels Mitteldruckchromatographie war nicht zielffihrend, so dab sich ffir eine 
Analyse der einzelnen Komponenten nur pr~iparative Schichtchromatographie 
anbot. Das Isomerenverh/iltnis wurde durch Kapillargaschromatographie be- 
stimmt: 29 a ~ 59%, 29 b ~ 38 % und 29 c ~ 3 %. 29 a konnte durch Hydrierung 
mit Pd/C in den Grundk6rper 35 umgewandelt werden. 

Aufgrund der schwierigen Trennung des Isomerengemisches von 29 
wurde daran gedacht, zun/ichst nur einen 5-Ring zu anellieren, die beiden 
Isomere zu trennen und dann den zweiten 5-Ring aufzubringen. 

Darstellung yon Spiro-(s~hydrindacen~2,2'~indan)~5-on (31 a) 

Dazu wurde der Aldehyd 30 a nach obigen Methoden derivatisiert und 
lieferte 97% 30b und nach Hydrierung fast quantitativ 30e. Letzteres 
wurde wieder mit  P P S  nahezu quantitativ zum Gemisch der cyclischen 
Ketone 31 cyclisiert, wobei 31 a zu 77% im Produktgemisch enthalten 
war, Auch die Cyclisierung von 30e fiber ihr S/iurechlorid mit SnC14 
brachte analoge Ergebnisse. Das Isomere 31 a liel3 sich durch fraktionierte 
Kristallisation rein gewinnen, allerdings unter relativ hohen Verlusten. 

31 a wurde zwar mit einer Ausbeute von 81% zur Verbindung 32 
acetyliert, aber die Folgereaktionen nicht weitergefiihrt, da nachfolgender 
Ha loformabbau  auch zu einer Bromierung in ~-Stellung zum Carbony! 
fiihren sollte. (Vgl. Ha lo fo rmabbau  von 15b.) Deshalb wurde 31 a mit 
sehr guten Ausbeuten zum Kohlenwasserstoff  33 reduziert, um eventuell 
dutch nachfolgende Friedel-Crafts~Acetylierung die Verbindung 34b 
weiter zum cyclischen Keton zu derivatisieren. Beim durch Umsetzung 
von 33 mit Acetanhydrid erhaltenen Isomerengemisch (89% Ausb.) 
fiberwog allerdings 34 a zu 56%, so dab diese Darstellungsmethode nicht 
weiter verfolgt wurde. 

Dank 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung danke ich 
bestens ffir die Unterstiitzung dieser Arbeit im Rahmen des Projektes 40009, 
Herrn Dr. W. Silhan fiir die Aufnahme der NMR-Spektren und Herrn Dr. 
A. Werner f/Jr nfitzliche Hinweise bei der MPLC-Chromatographie. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometerable- 
sung. IH-NMR: Varian EM-360 und Bruker WM-250 in CDC13 (mit TMS als 
innerem Standard). Massenspektren: Varian Mat-CH-7. S/iulenchromatogra- 
phie: bei 2.4bar (30ml/min) an Kieselgel 60 (Merck) bzw. Merckliquoprep.; 
Korngr6Be 40--63 bzw. 20~40/1m. Pr/iparative Schichtchromatographie an 
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A120380, Akt. Stufe I I - - I I I ;  0.063--0.20 mm (Merck). Dtinnschichtchromatogra- 
phie: DC-Karten Kieselgel 60 F-254 (Merck). Die NMR-Daten sind in den 
Tabellen 2--4 zusammengefalSt. Die fiir die Darstel!ung dieser Substanzen 
erforderlichen Methoden wurden zum Teil schon frtiher beschrieben [2]. 

3-(lndan-l-on-6-yl)-propansiiure (2 a) C121-I1203 (204,2) 

Methode nach Lit. [7]. 
1 g 1 e wurde in 5ml konz. H2SO 4 bei 140 °C eingetragen und 5min bei 160 ° 

belassen. Nach GielSen auf Eiswasser wurde der Niederschlag abfiltriert. 
Ausbeute: 54% (bei Reaktion in H2SO 4 bei Raumtemperatur und 3t~igigem 

Stehen erfolgte kein Umsatz. Dreisttindiges Erwiirmen auf 60 ° brachte nut 
geringftigige Cyclisierung). Fp. : 146~148 ° (Benzol). 

Methode mit PPS: Reaktionszeit 5 b bei 100°; Ausbeute 57%. Reaktionszeit 
4h bei 90°; Ausbeute 65%. 

Methyl-3-(indan-l-on-6-yl)-propionat (2b) C13H1403 (218.3) 

Darstellung aus 1 d (Fp. 118--119 °) analog Synthese von 2 a. 
Schwefels~iuremethode: lmin bei 160°; Ausbeute 55%. 
PPS-Methode: 6 h bei 80 °; Ausbeute: 88% ; Fp. : 68--69 (PE). 

5-Acetylindan (4 b) CllI-Ii20 (160.2) 

Zu 427g (3.2mol) A1C13 in 500ml trockenem CH2C12 wurde unter Rfihren 
184 g (1.8 tool) Acetanhydrid so zugetropft, dab die Temperatur im Kolben unter 
der Siedetemperatur des CH2C12 lag. Nach Bildung des Komplexes wurden 177 g 
(1.5tool) Indan langsam zugegeben. Nach 4h wurde in der iiblichen Weise 
aufgearbeitet. 

Kpl0:132 ° (Kp25:162--165 °) [8]; Ausbeute 93%. 

5-Indancarbonsiiure (4d) C10H1002 (162.2) 

wurde dargestellt durch Einwirken yon 3 tool NaOBr auf 1 mol 4b. Nacb 3 h 
Reaktion bei 0 ° und weiterem Rtihren tiber Nacht bei Raumtemperatur wurde 
aufgearbeitet. Die Reinigung der angefallenen S~iure erfolgte durch Sublimation 
(ca. 140 ° bei 0.1 mm). Ausb.: 89%; Fp. : 181--183 ° (183--185 °) [8]; MS (m/e): 162 
(30.7%, M+), 117 (100%, C9H9). 

Der Abbau yon 4 b liel3 sich auch nach Arnold [9] fiber das Pyridiniumiodid 4 c 
durchftihren. 

Ausb. an 4c 67% ; Fp. : 218--220 ° (CHsOH/H20). 
Dieses liel3 sich durch Kochen in w~ilSriger NaOH zu 98% in 4 d umwandeln. 

Aus dem Filtrat und der Mutterlauge yon 4 c liel3 sich durch analoges Aufarbeiten 
noch weitere SS.ure gewinnen, so dab insgesamt 79% 4 d aus 4 b erhalten wurde. 

5-Indancarbonsiiuremethylester (4e) CllH1202 (176.2) 

146 g (0.9 tool) Siiure 4 d wurden mit 110 ml absol. CH3OH unter Zusatz von 
10ml konz. H2SO 4 unter wasserfreien Bedingungen fiber Nacht am Riickflul3 
erhitzt. Nach dem Abktihlen wurde mit Wasser verdfinnt und das Produkt mit 
Ether extrahiert. 

Kp.12:137 ° (Kp.10:128--131 °) [10]; Fp.: 27 ° (27 °) [103; Ausb.: 94%. 



T a b e l l e  2.  tH-NMR-Spektren von Indan~ 

N r .  H - 1  c H - 3  c H - 2  a H - 4  a H - 5  H - 6  b H - 7  b 

2 a  - -  3 . 0 2  2 . 7 0  c 7 .41  b 7 . 4 7  b - -  7 .61  a 

2 b  - -  3 . 0 2  2 . 6 7  c 7 .41  b 7 . 4 8  b - -  7 . 5 9  a 

3 a  2 . 8 7  2 . 0 6  7 . 0 8  - -  6 . 9 8  7 . 1 5  

3 b  2 . 8 8  2 . 0 6  7 . 0 7  - -  6 . 9 7  7 . 1 4  

4 b  2 . 9 4  2 .11  7 .81  - -  7 . 7 5  7 . 2 9  
4 d  2 . 9 7  2 . 1 3  7 . 9 7  - -  7 . 9 2  7 .31  
4 e  k 2 .91  2 . 0 7  7 .91  - -  7 . 8 7  7 . 2 7  

4 f  2 . 9 0  2 . 0 7  7 . 2 3  - -  7 .11  7 . 2 0  

4 g  2 . 9 2  2 . 0 8  7 . 2 3  - -  7 . 1 3  7 . 2 2  
4 h  k 2 . 9 7  2 . 1 2  7 . 7 0  - -  7 . 6 7  7 . 3 4  

4 i  2 . 9 0  2 . 0 7  7 . 2 6  - -  7 . 1 4  7 .21  
4 j  2 . 9 3  2 . 1 0  7 . 4 4  - -  7 . 33  7 . 2 4  

4 k  2 . 9 2  2 . 1 0  7 . 4 0  - -  7 . 3 0  7 . 2 3  

5 a  - -  3 . 0 6  e 2 . 6 8  e 7 . 2 8  2 . 9 3  c 2 . 1 3  d 2 . 9 7  c 

5 b  - -  3 . 0 9  e 2 . 6 4  e 7 .41  b 7 . 2 3  b 2 . 9 2  c 2 . 1 2  d 

5 c  - -  3 . 0 0  e 2 . 7 0  e 3 . 0 0  c 2 . 1 8  a 2 . 9 2  c 7 . 2 6  

6 a 2 . 9 6  2 . 1 2  7 . 8 3  - -  7 . 7 6  7 . 3 0  

6 b  2 . 9 7  2 . 1 2  7 . 8 4  - -  7 . 7 6  7 . 3 2  
7 - -  3 . 7 8  u .  4 . 6 6  f 7 . 2 7  2 . 9 5  ~ 2 . 1 5  d 2 . 9 9  ~ 

3 . 3 7  g 
8 a  2 . 9 2  2 . 0 6  7 . 0 9  2 . 9 2  ° 2 . 0 6  d 2 . 9 2  ° 
8 b  2 . 8 8  3 . 0 2  2 . 0 8  - -  3 . 0 2  ° 2 . 0 8  d 2 . 8 8  ~ 
8 c  2 . 8 9  3 . 2 7  2 . 0 9  - -  3 . 2 7  c 2 . 0 9  d 2 . 8 9  c 

8 d  2 . 8 6  3 . 1 5  2 . 0 6  - -  3 . 1 5  ° 2 . 0 6  d 2 . 8 6  c 
8 e  2 . 8 8  h i _ _  h i 2 . 8 8  ~ 

8 g  2 . 8 7  3 .23  2 . 1 3  - -  3 . 23  c 2 . 1 3  d 2 . 8 7  ~ 
8 h  2 . 8 9  3 .01  2 .11  - -  3 .01  c 2 .11  d 2 . 8 9  c 
8 i  2 . 8 6  2 .91  2 . 0 7  - -  2 . 91  c 2 . 0 7  d 2 . 8 6  c 

9 a  2 . 8 3 / 2 . 7 9  1 .99  7 . 1 0  - -  7 . 0 0  7 . 0 7  
9 b  2 . 8 8  2 . 0 6  7 .03  - -  6 . 9 2  7 .13  

9 c  2 . 8 6  2 . 0 5  7 . 0 3  - -  6 . 9 5  7 . 1 2  
9 d  k 2 . 8 7  2 . 0 5  7 . 0 6  - -  6 . 9 2  7 . 1 5  

1 0  a 2 . 8 6  2 . 0 4  7 . 0 3  - -  6 . 9 3  7 .11  

l o b  2 . 8 6  2 . 0 5  7 .01  - -  6 .91  7 .11  

l O c  k 2 . 9 0  2 . 1 0  7 . 0 5  - -  6 . 9 2  7 .13  

a S i n g u l e t t  
b D u b l e t t ,  J = 8 H z  
c T r i p l e t t ,  J = 8 H z  
d Q u i n t e t t ,  J = 8 H z  
° T r i p l e t t ,  J = 6 H z  
f D u b l e t t i e r t e s  D u b l e t t ,  J = 8 u n d  3 H z  



derivaten (250 MHz,  c3-Werte in ppm in CDC13) 

H-8 j SonstigeH 

- -  9.33 (s, breit; - -COOH),  3.11 (t, J = 6Hz; ARCH2--), 
2.70 (t, J = 6Hz; - - C H 2 - -  ) 

- -  3.68 (s; --COOCH3) , 3.12 (t, J = 6Hz; ARCH2--), 
2.69 (t, J = 6Hz; - - C H 2 - -  ) 

- -  10.46 (s, breit; - -COOH),  2.93 (t, J = 8 Hz; ARCH2--), 
2.67 (t, J =  8Hz; - -CHz- - )  

- -  3.68 (s; ~ O O C H 3 ) ,  2.92 (t, J =  8Hz; ArCH 2 ), 
2.62 (t, J = 8 Hz; - -CH 2- -  ) 

- -  2.41 (s; ~COCH3) 
- -  11.51 (s, breit; - -COOH) 
- -  3.88 (s; --COOCH3) 
- -  4.62 (s; - -CHeO--) ,  1.89 (s, D20-austauschbar; - -OH)  
- -  5.07 (s; ArCH20--),  2.10 (s; --OCOCH3) 

- -  9.90 ( s ; - -CHO)  
- -  4.57 (s; --CH2C1 ) 

11.18 (s, breit; - -COOH),  7.81 (d, J =  16Hz, ARCH=), 
6.41 (d, J =  16Hz; = C H C O - - )  

- -  7.69 (d, J =  16Hz; ARCH=), 6.40 (d, J =  16Hz; =CHCO-- ) ,  
3.80 (s, --COOCH3) 

7.56" 
3.21 ° 
7.58 b 

- -  3.92 (t, J = 7Hz; --COCH2--) ,  3.43 (t, J =  7Hz; CH2C1 ) 
- -  3.91 (t, J =  7Hz; COCH2--), 3.55 (t, J =  7Hz; CH2Br ) 

7.66" 

7.09 a 
7.20 a 
7.29 a 
7.23" 
7.28" 
7.31" 
7.13" 
7.06" 

2.52 (s;--COCH3) 
12.04 (s, breit; - -COOH) 
3.88 (s;--COOCH3) 
5.48 ( s ; - -CH- - ) ,  3.49 (s ;--OCH3) 
10.37 (s; - -CHO)  
8.39 (s; - - C H = ) ,  ca. 8.30 (s, sehr breit; - -OH)  
4.61 ( s ; - -CH20- - ) ,  1.78 (s, breit, D20 aust.; OH) 
10.07 (s, brei t ; - -COOH),  3.43 (s; ARCH2-- ) 
3.66 (s, --COOCH3) , 3.19 (s; ARCH2-- ) 
4.12 (qu., --OCH2--) ,  3.19 (s; ARCH2--), 1.18 (t; --CH3) 
10.70 (s, brei t ; - -COOH),  4.23 (qu. ; - -OCH2--) ,  
3.57 u. 3.18 (AB, J = 14Hz; ARCH2--), 1.37 (t; --CH3) 
10.99 (s, breit; - -COON)  k, 2.95 u. 2.77 (AB, J = 8 Hz; ARCH2--), 
3.03--2.70 (m; - -CH)  
3.52 (s; --COOCH3) , 2.94 u. 2.75 (AB, J = 8Hz; ARCH2) , 
3.00--2.70 ( m ; - - C H )  
4.00 (qu., J = 7 Hz; --OCH2--) ,  1.02 (t, J = 7 Hz; --CH3) , 
3.08--2.58 (m; 2-CH2;--CH) 

g AB, J =  17 und 8Hz bzw. 17 und 3Hz 
h Multiplett, 3.26 bis 3.08 und 3.03 bis 2.94 
i Multiplett, 2.21 bis 1.97 
J Fiir H-1 bis H-8 siehe die Bezifferung bei den Formeln 2 bis 10 
k 60 MHz-Spektrum 
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Ta be l l e  3. 1H-NMR-Spek t ren  yon substituierten 2,2'-Spirobiindanen und 

Nr. H~I ~ H - I  '~ H-3  f H-3  ' f  H -4  H-4 '  H-5  H-5 '  H-6  H-6 '  

l l a  - -  3.63 u. 3.09 7.36 a 2.91 b 2.13 ~ 
l i b  - -  3.62 u. 3.09 7.38 a 7.47 d 2.93 b 7.30 a 2.13 c 2.92 b 

3.70 u. 3.13 
l l c  - -  3.67 u. 3.13 7.48 d 7.32 d 2.91 b 

16 - -  3.51 u. 3.00 7.33 ~ 7.16" 2.89 e 2.10 ~ 

3.37 u. 3.23 
18 - -  5.54 3.68 u. 2.77 7.26 ~ 7.05 ~ 2.90 ~ 2.11 c 2.09 ° 

3.31 u. 2.71 
23 5 .5 l  u. 4.92 3.57 u. 2.43 7.14 u. 7.00 ~ 2.89 e 2.10 c 

2.74 u. 2.62 
28 c 2.99 2.99 ~ 7.37 ~ - -  7.34 ~ 

2 8 d  2.93 2.93 a 7.03 a - -  6.98 d 

2 9 a  3.01 3.05 ~ 7.57 ~ 
2 9 b  3.00 2.96 3.03" 3.31 ~ 7.54 ~ - -  
3 0 a  3.03 2.98 3.03 ~ 2.98 ~ 7.72 ~ 7.18 e 
3 0 b  3.00 2.98 3.00 ~ 2.98 ~ 7.41 ~ 7.18 e 

3 0 c  2.98 2.98 a 7.38 a 7.18 e 

3 0 d  2.93 2.97 2.93 ~ 2.97" 7.03 ~ 7.16 e 

3 0 e  2.93 2.97 2.93 a 2.97 a 7.04 a 7.17 e 

31 a 2.99 2.97 3.01 a 2.97 a 7.57 a 7.18 e 
3 1 b  2.95 2.99 3.31 a 2.99 a - -  7.17 e 
32 3.03 3.03 ~ 7.57 ~ 7.82 ~ 
33 2.93 2.97 2.93 ~ 2.97 ~ 7.05 ~ 7.15 e 
3 4 a  i 2.92 2.99 3.10 ~ 2.99 ~ - -  7.19 ~ 
3 4 b  2.91 3.02 2.91 ~ 3.02 ~ 7.06" 7.79 ~ 
35 2.92 2.92 ~ 7.05 a 

S i n g u l e t t  
b Tr ip l e t t ,  J = 8 H z  

° Q u i n t e t t ,  J = 8 H z  
a D u b l e t t ,  J = 8 H z  
e M u l t i p l e t t  z e n t r i e r t  

- -  2.71g 
2.67 g 2.70g 3.09 g 

- -  7.18 e 7.69 d 7.18 e 
7.18 e 7.36 d 7.18 e 

- -  7.18 e 7.33 d 7.18 e 

- -  7 . 1 &  6.99 d 7.16 e 

- -  7.17 e 6.99 a 7.17 e 

7.18 e 2.70g 7.18 e 
2.67g 7.17 e 3.13g 7.17 e 

- -  2.70 g 7.80 d 
2.87 b 7.15 e 2.07 ° 7.15 ~ 
2.89 b 7.19 ~ 2.12 ° 7.19 ~ 
2.86 b - -  2.08 ~ 7.77 d 

2.87 b 2.07 ~ 

5-HydroxymethyLindan  (4 t )  CloH120 (148.2) 

D e r  Es t e r  4 e  w u r d e  m i t  f i be r sch i i s s igem L iA1H 4 (1 Equ iv . )  in  E t h e r  d u r c h  
E r h i t z e n  a m  Ri ickf lu l3  (12 h) zu  4 f  r eduz ie r t .  

A u s b . :  9 4 % ;  F p . :  73 ° (PE)  ( 7 3 - - 7 5  °) [11 ] ;  Kp. lo :  ~ 130 ° ( K u g e l r o h r ) ;  M S  
(m/e) :  148 (66 .3%,  M + ) ,  130 (92.8, M - H 2 0 ) ,  117 (80.6, C9H9+), 115 (69, C9H7+), 

91 (100, C7H7+). 



Darstellung von 2,2'-Spirobi-(s-hydrindacen) 

2,2'-Spirobiindan-l,l'-dionen (250 MHz, 6-Werte in ppm in CDC13) 
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H-7 H-7'  H-8 It-8 'h Sonstige H 

2.98 b 7.56 ~ 
2.99 b 2.15 ~ 7.59 ~ 3.18 b 

2.13 ~ 3.17 b 
2.99 b 7.64 a 7.33 a 

2.90 e 7.55 a 7.22 a 

2.89 e 7.30 u. 7.27 ~ 

7.21 d 

7.11 a 

3.11 g 7.30 a 
3.12 g 7.40 d 7.28 a 7.28 d 
7.34 a 7.18 ~ 
7.23 d 7.18 e 

7.21 d 7.18 e 

7.11 a 7.1& 

7.11 d 7.17 e 

3.10 g 7.18 e 7.29 a - -  
7.39 d 7.17 e 7.26 d - -  
3.10 g 7.29 d 7.30 a - -  
2.87 b 7.15 e 7.05 ~ - -  
2.89 b 7.19 ~ 7.19 a - -  
2.86 b 7.27 d 7.06" - -  

2.87 b 7.05 ~ 

5.32 u. 4.54 (s; =CH2)  

ca. 2.90 ( - - O H )  

1.75 u. 1.59 (s, breit, D20-austauschbar;  - - O H )  

7.69 (d, J =  16Hz; ARCH=) ,  6.40 (d, J =  16Hz; = C H C O - - ) ,  
3.81 ( s ; - - C O O C H 3 )  
3.69 ( s ; - - C O O C H 3 ) ,  2.93 (t, J = 8 Hz;  ARCH,--) ,  
2.62 (t, J = 8 Hz;  - -CH2CO--- )  

9.96 (s; - - C H O )  
10.41 (s, sehr breit; - - C O O H ) ,  7.80 (d, J = 16Hz;  ARCH=) ,  
6.42 (d, J = 16Hz; = C H C O - - )  
7.70 (d, J = 16Hz;  ARCH=) ,  6.40 (d, J = 16Hz; = C H C O - - ) ,  
3.80 ( s ; - - C O O C H ~ )  
3.68 ( s ; - - C O O C H 3 ) ,  2.92 (t, J = 8 Hz;  ARCH2-- ), 
2.62 (t, J = 8 Hz;  - - C H 2 C O - -  ) 
10.31 (s, breit; - - C O O H ) ,  2.94 (t, J = 8 Hz; ARCH2--), 
2.68 (t, J = 8 Hz;  - - C H z C O - -  ) 

2.60 (s; - -COCH3)  

2.48 ( s ; - - C O C H 3 )  
2.59 ( s ; - - C O C U 3 )  

f AB, J =  16Hz 
g Triplett, J = 6 Hz 
h Fiir H-1 bis H-8 siehe die Bezifferung bei den entsprechenden Formeln  
i 60 MHz-Spekt rum 

Essigsiiure-(5-indanylmethyl)ester (4g) C12H1402 (190.2) 

wurde zwecks lH-NMR-Vergle ich  mit  Lit. [11] aus 4 f dargestellt. 
MS (m/e): 190 (37.5, M+),  148 (100, M - C H 2 = C = O  ), 130 (43, M-  

CH3COOH),  115 (44, C9H7+). 

Indan-5-carbaldehyd (4 h) C10Hl00 (146.2) 

Zu 110 g (0.75 mol) 4 f, gel6st in 500 ml CH2C12 fiigte man unter Kiihlen und 
Riihren portionsweise 236 g (1.1 tool) Corey's Pyridiniumchlorochromat-Reagens 
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Tabelle 4. IH-NMR-Spektren yon in 2-Position substituierten 

Nr. H-1 H~2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-I' H-3'  H-2 '  

12 - -  - -  3.84 a 7.16 a 2.90 b 2.03 ¢ 2.938 7.27 ~ 2.85 b 2.08`: 
1 3 a  - -  2.99 e 3.10 u. 7.22 a 2.95 b 2.1l`: 2.968 7.61 a 2.898 2.07`: 

2.80 f 
1 3 b  - -  2.95 e 3.14 u. 7.14 d 7.42 a 2.88 e 2.15`: 3.25 b 2.88 e 2.07 c 

2.828 
14 - -  - -  3.87 ~ 7.31 ~ 2.928 2.10 ° 2.95 b 7.58 a 2.928 2.958 2.09 c 
15a  - -  h h 7.21 a 2.94 b 2.11`: 2.94 b 7.58 a 2.948 2.11`: 

15b  - -  2.99 ~ 3.14 u. 7.22 ~ 2 . 9 9 - -  2.12`: 2 . 9 9 - -  7.61 ~ 3.21 b 2 . 9 9 - -  2.07 ~ 
2.79 i 2 .86(m) 2 .86(m) 2.86(m) 

1 7 8  - -  3.00 e 3.13 U. 7.22 a 2.91 e 2.12`: 2.91 e 7.60" 3.24 b 2.91 e 2.14`: 
2.78 i 

1 9 a  - -  k k U. 1 7.24 a 2.93 e 2.11 c 2.93 ~ 7.60 a 2.93 * 2.11`: 
2 0 a  - -  m m 7.20 a 2.89 e 2.14`: 2.89 e 7.58 a 2.89 ~ 2.09 c 

1 9 b  

2 0 b  

21 a n 
2 2 a  o 
21  b P 
22  b P 
24  b t - -  
2 5 b  - -  
2 6 b  - -  

3.02 e 3.13 u. 7.21 a 2.92 e 2.12`: 2.928 7.60 a 3.30 b 2.92 b 2.09 c 
2.798 

3.00 e 3.10 u. 7.22 a 2.90 e 2.12`: 2.90 e 7.60 a 3.32 b 2.90 e° 2.08`: 
2.78 i 

2.79 e n 7.02 a 2.85 b 2.06': 2.858 7.02 a 2.97 b 2.94 b 2.12`: 
2.75 e ° 7.02 a 2.84 b 2.07 c 2.84 b 7.02 a 2.94 b 2.918 2.11`: 

q p 7.04 a 2.848 2.05 c 2.848 7.04 a 3.30 b 2.94 b 2.10 ~ 
q P 7.04 a 2.83 b 2.05 c 2.83 b 7.04 a 3.25 b 2.92 b 2.08`: 

- -  3.58 a 7.22 a 2.968 2.12 c 2.96 b 7.80 a 3.278 2.96 b 2.12`: 
- -  3.94 a 7.36 a 2.96 ~ 2.12 c 2.96 e 7.63 a 3.29 b 2.96 e 2.13`: 
- -  3.19 u. 7.21 a 2.94 b 2.11 c 2.94 b 7.66 a 3.28 b 2.94 b 2.11`: 

2.84 r 

" Singulet t  
8 Triplett ,  J = 8 Hz  
° Quinte t t ,  J = 8 Hz  
a Duble t t ,  J = 8 H z  
e Mul t ip le t t  zentr ier t  
f AB, J =  17 u n d  8 bzw. 17 u n d  3 H z  
8 AB, J =  1 6 u n d 8 b z w .  1 6 u n d 3 H z  

Nich t  genau  b e s t i m m b a r ;  Mul t ip le t t  zwischen 3.27 u n d  2.75 
i AB, J =  1 6 u n d S b z w .  1 6 u n d 2 H z  
k Nich t  genau  b e s t i m m b a r ;  Mul t ip le t t  zwischen 3.27 u n d  3.03 

(PCC) [ 12] zu. N a c h  2 h Reak t i on  bei R a u m t e m p e r a t u r  wurde  v o m  Niederschlag  
abdekan t i e r t  u n d  n o c h  dre imal  mi t  CH2C12 nachgewaschen .  Die o rgan ische  Phase  
wurde  mi t  W a s s e r  ext rahier t  u n d  anschlieBend a u f  100ml eingeengt.  D u r c h  
Giegen  fiber eine kurze  mi t  A1203 gefiillte S~iule w u r d e  eine betr/ ichtliche 
Vor r e in igung  erzielt. 

KP.10: 120 - -  122 ° (KP.0.2: 79°) [ 11 ] ;  Ausb .  : je nach  Ansa t z  zwischen 90 u n d  
96%.  
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Hydrindacen-l-onen (250 MHz, 6~Werte in ppm in CDCl~) 
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H-4'  H-6'  H-7's Sonstige H 

7.07 a 6.99 a 7.14 d 
7.11 ~ 7.01 a 7.14 d 

7.13 a 7.02 d 7.15 d 

7.48 ~ 7.41a 7.27 d 
7.21 ~ - -  7.57 ~ 

7.30 ~ 7.54 ~ - -  

7.37 ~ 7.50 a 

7.24 ~ 
7.17 a 

7 . 3 6  ~ -  7.79 b 

7.30 ~ 7.70 ~ 

7.16 a - -  
7.11 a - -  
7.31 a 7.78 a 
7.24 ~ 7.67 a 
7.40 a 7.74 a 
7.59 ~ 7.70 ~ 
7.35 ~ 7.77 a 

3.23 (s; ARCH2--) 
3.36 u. 2.58 (AB, J =  13 u. 4 bzw. 13 u. l l H z ;  ARCH2-- ) 

3.37 u. 2.57 (AB, J =  13 u. 3 bzw. 13 u. l l H z ;  ARCH2-- ) 

7.68 (s; ARCH=)  
3.51 u. h (AB, J = 12 u. 4 H z  bzw. 12 u. ?Hz ;  ARCH2--), 
2.59 ( s ; - - C O C H 3 )  
3.38 u. 2.72 (AB, J = 14 u. 4 bzw. 14 u. 10Hz; ARCH2--), 
2.57 ( s ; - - C O C H 3 )  

- -  10.13 (s; - - C H O ) ,  3.31 u. 2.72 (AB, J = 15 u. 4 bzw. 
15 u. 9 H z ;  ARCH2-- ) 

7.94 ~ 3.75 u. k (AB, J = 12 u. 4 H z  bzw. 12 u. ?Hz ;  A r C H 2 - -  ) 
7.75 a 3.71 u. m (AB, J =  12 u. 4 H z  bzw. 12 u. ? H z ;  ArCHz-- ) ,  

3.88 (s ; - - -COOCH3)  
- -  3.41 u. 2.66 (AB, J = 13 u. 4 bzw. 13 u. 10Hz; ARCH2-- ) 

- -  3.89 (s; - - C O O C H 3 )  , 3.39 u. 2.63 (AB, J = 13 u. 4 bzw. 
13 u. 10Hz;  ARCH2-- ) 

7.93" 3.20 (d, J = 7Hz ;  ARCH2-- ) 
7.75 a 3.85 (s; - - C O O C H 3 )  , 3.13 (d, J =  7Hz ;  ARCH2-- ) 

- -  2.80 (,,s"; A r C H 2 - -  ) 
- -  3.88 (s; - - C O O C H 3 )  , 2.77 (,,s"; ARCH2-- ) 
- -  3.92 (s; - -COOCH3) ,  3.58 (s; ARCH2-- ) 
- -  8.09 (s; = C H - - ) ,  3.95 ( s ; - - C O O C H 3 )  
- -  4.47 ( s ; - - C H - - ) ,  3.89 (s; - - C O O C H 3 )  

l Nicht  genau best immbar;  Multiplett  zwischen 2.93 und 2.78 
m Nicht  genau best immbar;  Multiplett  zwischen 3.20 und 2.74 
n AB zwischen 3.00~2.79 und 2.66, J =  15 und 7 H z  
o AB zwischen 3.00--2.75 und 2.62, J =  15 und 7 H z  
P AB zwischen 3 .00-2 .69  und 2.61, J =  15 und 3 H z  
q Multiplett  zwischen 3.00--2.69 
r AB, J =  17Hz 
s Ffir H-1 bis H-7'  siehe die Bezifferung bei den entsprechenden Formeln  
t 60 MHz-Spekt rum 

5-Chlormethyl-indan (4 i) C10Hl1C1 (166.6) 

Zu 143g (1.2tool) SOC12 in 100ml Benzol und einigen Tropfen Pyridin 
wurden 148 g (1 mol) 4 f, gelgst in 400 ml Benzol, fiber 1.5 h zugetropft. Nach 1 h 
Kochen am Rfickflul3 wurde fiber Nacht  nachgerfihrt. Nach  Entfernung des 
LSsungsmittels wurde fraktioniert destilliert. KP.20: 148--150°; n~: 1.5627; 
Ausb.:  94%. 

45* 
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3-(5-1ndanyl)-prop-2-ensiiure (4j) C12H1202 (188.2) 

Darstellung aus 4 h nach Knoevenagel-Doebner. 
Zu 156 g (1.5 tool) Malons/iure in 180 ml Pyridin und 6 ml Piperidin wurden 

146g (1 tool) Aldehyd 4h zugeffigt. Die Mischung wurde 24h bei 80 ° geriihrt. 
Nach GieBen auf Eis/Salzs~iure wurde das Produkt isoliert und aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. : 91%; Fp. : 163--165 ° (164~166 °) [11]. 

3-(5-Indanyl)-prop-2-ensiiuremethylester (4k) CI3H1402 (202.3) 

Dargestellt durch Einwirken von CH2N 2 auf 4 j. Kp.0.0l: ca. 100 ° (Kugelrohr); 
Fp. : 78--80 ° (CH3OH). 

3-(5~Indanyl)-propansiiure (3 a) C~zHl402 (190.2) 

Diese Verbindung lieB sich durch katalytische Hydrierung von 4j (in Dioxan) 
oder von 2 a (in Dioxan/2-PrOH) mit Pd/C in der Parr-Apparatur bei einem 
Druck von 4--5 atm darstellen. Allgemeine Hydrierzeit ca. l 8 h. Ausb. : 95%; Fp. : 
85--86 ° (PE); (84---85 °) [13], (86--87 °) [4], (80--81 °) [7], (82--84 °) [14], (85-- 
86 °) [15], (86 °) [16]. 

3-(5-Indanyl)-propansiiuremethylester (3b) C13H1602 (204.3) 

wurde dargestellt durch katalytische Hydrierung mit Pd/C von 2 b in 2-PrOH bei 
den iiblichen Bedingungen. Ausb. : 97%; Fp.: 27--28 °. 

s-Hydrindacen~l-on (Sa) (Cyclopenteno-5,6-indanon-1) Cl2H120 (172.2) 

59.3 g (0.31 mol) S~iure 3a  wurden portionsweise zu 400ml PPS gegeben. 
Nach Rfihren bei 80 ° fiber 5 h wurde aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde im 
Kugelrohr destilliert (120--140°/0.3 mm). Ausbeute an 5 a und 5 b 50.15 g (93%). 
Das Isomerenverh/iltnis wurde mittels Gaschromatographie bestimmt. 5 a : 5 b = 
80: 20, (79 : 21) [4]. 

5 a konnte aus dem Destillat durch dreimaliges Kristallisieren aus PE rein 
gewonnen werden (50% Ausbeute auf3 a bezogen). Fp. : 82--84 °, (75--76 °) [13], 
(80---81 °) [14], (82 °) [16]. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen der PE-Kristallisation wurde durch 
Chromatographie auf der Mitteldruckanlage (Laufmittel: PE mit 15% EE) das 
unsymmetrische Keton 5 b gewonnen, as-Hydrindacen- 1-on (5 b) (Cyclopenteno- 
6,7-indanon-1): Fp.: 90--91 ° (CH3OH), (89--90 °) [13], (85--86 °) [16]. 

5-fl-Chlorpropionyl~indan (6a) C12H13C10 (208.7) 

Zu 29.4g (0.22mol) A1C13 in 150ml CHzC12 wurde fiber eine halbe Stunde 
25.4g (0.2tool) 3-Chlorpropionsfiurechlorid zugetropft und anschlieBend 23.6 
(0.2 mol) Indan 4 a. Nach 1 h Reaktionszeit wurde hydrolisiert (bei Destillation im 
Hochvakuum trat z. T. Zersetzung ein). Nach Aufarbeitung wurde das Rohpro- 
dukt durch Versetzen mit PE zur Kristallisation gebracht und anschlieBend im 
Soxhlet mit PE ausgelaugt. Nach Konzentration des Extraktes wnrden 32.1 g 
(77%) an 6 a erhalten. Fp.: 66--68 ° bzw. 68--69 ° nach nochmaliger Kristallisa- 
tion aus PE, (62--67 °) ]-17], (68--69 °) [14]. 

5-fl-Brompropionyl-indan (6 b) C12H13BrO (253.1) 

Darstellung analog 6 a. Ausb. :90%; Fp.: 77--78 ° (PE). 
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Cyc[isierung yon 6 zu 5 a und 5 c 

10.4 g (0.05 tool) 6 a wurden portionsweise unter Rtihren zu 40 ml konz. H2SO 4 
gegeben. Die dunkelrote L6sung wurde 3.5 h bei 70 ° (Badtemperatur) gehalten. 
Nach Giel3en auf Eis/Wasser wurde mit Benzol/Ether extrahiert. Rohausb. : 8.05 g 
(93 % ); 7.37 g (86 %) nach Kugelrohrdestillation (ca. 100°/0.5 ram). Dutch sieben- 
maliges Kristallisieren konnte das symmetrische Keton 5 a zu 40%, bezogen auf 
das Isomerengemisch, 5 a/5 c isoliert werden. 

Eine chromatographische Trennung der beiden Komponenten im gr6Beren 
MaBstab war nicht m6glich. Lediglich zur Analyse wurde eine kleine Menge 
getrennt. 

Cyclopenteno-4,5-indanon-1 (Se) 

Fp.: 104~106 °, (108 °) [13], (108--109 °) [18]. 
Das Isomerengemisch 5 lieB sich auch direkt ohne lsolierung yon 6a  

darstellen. Nach Bildung yon 6 a (Diinnschichtanalyse) wurde das L6sungsmittel 
im Vakuum entfernt. Zur pastiSsen Masse wurde unter Riihren 230ml konz. 
HzSO 4 zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde dann 3 h bei 70 °, 3 h bei 80 ° und 
8 h bei 90 ° gehalten. Nach Aufarbeitung wurden 32.7 (95%) Rohprodukt erhalten. 
Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation. Ausb. an 5 a und 5 c: 22 g 
(64%). 

2-Brom-s-hydrindacen-l-on (7) C12H11BrO (251.1) 

6.3g (25mrnol) 6b wurden mit 30ml konz. H2SO 4 in analoger Weise 
behandelt. Das Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation (Kp.0.001: ca. 
140 °) gereinigt. Das erhaltene Destillat wurde chromatographiert und insgesamt 
33% der Verbindung 7 isoliert. Fp. : 66--69 ° ; MS (m/e): 252 und 250 (17.3% bzw. 
15.6%, M+), 171 (100, M-Br). 

s-Hydrindacen (8 a) C12H14 (158.2) 

Der symmetrische Kohlenwasserstoff wurde durch katalytische Hydrierung 
von 5 a mit Pd/C in 2-PrOH dargestellt. Druck 4--5 atm; Reaktionszeit: 18 h. Fp. : 
53--54 ° (CH3OH), (52--54 °) [15]; Ausb.: 96%. 

45Acety#s-hydrindacen (8b) CI4HL60 (200.3) 

Aus 22.2 g (0.166 mol) A1C13 und 15.7 g (0.2 mol) CH3COC1 in 200 ml CH2C12 
wurde der Komplex dargestellt und anschlieBend 15.8 g (0.1 tool) 8 a in 150 ml 
CH2C12 zugetropft. Nach 3h Reaktionszeit wurde aufgearbeitet. Kp.0.3: ca. 110 ° 
(Kugelrohr); Ausb. : 19.6 g (98%), nach Kristallisation aus CHaOH 18.6 g (90%); 
Fp.: 65--66 °, (64--65 °) 1-14]. 

s-Hydrindacen-4-carbons~iure (8 c) C13H1402 (202.3) 

8 c wurde durch Haloformabbau mit der doppelt erforderlichen Menge an 
NaOBr aus 3 mmol 8b dargestellt. Ausb.: 82%; Fp.: 236--238 ° (Benzol/PE), 
(230--231 °) [14]. 

Bei gr6Beren AnsMzen (0.16tool) gestaltete sich der Haloformabbau nicht 
quantitativ. Es konnten maximal nut ca. 15 g (46%) der S~iure 8 e und 6.9 g (20%) 
des Ausgangsmaterials 8 b isoliert werden. Der Rest bestand aus einem leicht 
sublimierbaren Produkt, das laut Massenspektrum aus mono- bis tribromierten 
8 b bestand. 
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Deshalb wurde die S~ure 8 c durch oxidative Spaltung des entsprechenden 
Glyoxalderivats von 8 b dargestellt. 

9.66 g (48.3 mmol) 8 b wurden mit 100 ml Dioxan versetzt und 6.4 g (58 mrnol) 
frisch sublimiertes SeO 2 und 2 ml H20 zugegeben [14]. Nach 6 h Erhitzen wurde 
vom ausgefallenen Se im heiBen Zustand filtriert und mit CH2C12 nachgewaschen. 
Das L6sungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Ein Tell des Rfickstandes wurde 
mit CH3OH/H20 aufgekocht. Der ausgefallene Niederschlag 8 e wurde abfiltriert 
und nochmals aus dem gleichen L6sungsmittel umkristallisiert. 

4~(2-Hydroxy-2-methoxy-l-oxoethyl)-s-hydrindacen (8e) C15H1803 (246.3) 

Fp.: 62--63°; MS (m/e): 214 (6.2%, 4-s-Hydrindacenylglyoxal), 185 (100, 
214-CHO). 

Die Hauptmenge der SeOz-Oxidation wurde in CH3OH aufgeschl~mmt (ca. 
150 ml) und mit 62ml H202 (30%ig) versetzt. Unter Eiskfihlung wurden 140ml 
10% NaOH zugetropft und noch 1 h nachgerfihrt. Nach 2 h Erhitzen am Rfickflul3 
wurde hell3 filtriert und mit konz. HC1 anges~iuert. Der Niederschlag wurde rnit 
CH2N 2 verestert. Ausb. an 8 d: 7.7 g (74%). 

Darstellung yon 8d fiber das E2-(4-s-Hydrindacenyl)-2-oxo-N-ethyl]pyridinium- 
iodid (8 f) CIgH20INO (405.3) 

Darstellung analog Lit. [9]. 
10 g (0.05 mol) 8 b und 12.7 g (0.05 tool) 12 wurden in 25 ml Pyridin 1.5 h am 

Wasserbad erhitzt. Nach Kfihlen fiber Nacht im Eisschrank wurde vom Nieder- 
schlag abfiltriert. Dieser wurde mit Wasser, CH3OH und CH2C12 gewaschen und 
anschlieBend aus CH3OH/H20 umkristallisiert. Ausb.: 7.5 g (37%); Fp.: 250 ° 
(Zers.). FAB: Kation C19H20NO (m/e): 278 (100%). (Das FAB-Spektrum wurde 
mit dem 311-A-Massenspektrometer in Verbindung mit dem 166-Spektrosystem 
der Fa. Varian MAT in Butantriol/H3PO4-Matrix mit Xe bei 10 KV gemessen.) 

Im Gegensatz zur Literatur war die Spaltung mit NaOH nicht nach 2 h 
beendet, sondern bedurfte noch weiterer 4 h Erhitzen. Die isolierte S~iure wurde 
mit CH2N 2 behandelt. Der angefallene Ester 8 d wurde durch Kugelrohrdestilla- 
tion gereinigt. Ausb. : 3.7 g (93%) auf 8 f  bezogen. 

Aus dem Filtrat bei der Isolierung von 8 f u n d  deren Mutterlauge konnten 
nach analoger Behandlung noch weitere 1.06 g (10%) 8 d gewonnen werden, so 
dal3 ein Gesamtumsatz von 44% erzielt werden konnte. 

s-Hydrindacen-4-earbonsiiuremethylester (8d) C14HI602 (216.3) 

Darstellung aus 8 c durch Umsetzung mit CH2N 2. Fp. : 65--66 ° (CH3OH), 
(64~65 °) [14]. 

s-Hydrindacen~4-carbaldehyd (8 g) C13H140 (186.3) 

Zu 10.29 g (65 mmol) 8 a und 12.7 g (110 mmol) Dichlormethyl-methyl-ether, 
gel6st in 150ml CH2C12, wurden unter Eiskfihlung portionsweise 290mmol 
(32 ml) TiC14 gegeben. Nach halbstfindiger Reaktion bei 0 ° wurde noch 2 h bei 
Raumtemperatur gerfihrt. Nach Hydrolyse mit Eis/HC1 wurde die organische 
Phase noch zweimal mit verd. HC1 ausgeschfittelt. Nach Neutralwaschen und 
Trocknen fiber MgSO 4 wurde das Rohprodukt im Kugelrohr destilliert. KP.0.5: 

110°; Ausb.: 9.5g (79%); Fp.: 49--51 °. 
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Oxim yon 8g ( =  8h) C13H15NO (201.3) 

5 mmol 4 g wurden in 15 ml CH3OH aufgeschl~immt und je 10 mmol Hydro- 
xylamin-hydrochlorid und Natriumacetat zugegeben. Nach eineinhalbstfindigem 
Erhitzen am Rfickfluf5 wurde nach Abkfihlen der Niederschlag abfiltriert. Dieser 
wurde mit CH3OH ausgekocht. Ausb.: 0.75 g (75 %); Fp.: 168--170 ° ; MS (m/e): 
201 (17.6%, M+), 184 (100, M-OH). 

Durch Konzentration der Mutterlauge konnten noch weitere 0.19 g (18%) 
isoliert werden. Fp.:  158--163; Massenspektrum identisch. 

4-Hydroxymethyl~s-hydrindacen (8i) C13H160 (188.3) 

Darstellung durch Kochen mit LiA1H 4 in Diethylether fiber 5 h. Ausb. : 90% ; 
Fp. : 84--85 ° (PE/Benzol). Dutch Konzentration der Mutterlauge konnten noch 
weitere 6% an reinem 8i isoliert werden. 

Bis-(5-indanylmethyl)-malonsiiurediethylester (9 e) C27H320 4 (420.6) 

Zu einer siedenden Mischung yon 152 g (0.92mol) 4i  und 72 g (0.45 tool) 
Malons~iurediethylester in 300ml Ethanol wurden unter Rfihren 0.9tool Na- 
triumethylat in 400 ml Ethanol zugetropft. (Bei Zugabe yon 4 i zum Dinatriumsalz 
des Malonesters lagen die Ausbeuten urn einiges tiefer - -  zwischen 50 und 76%.) 
Nach Kochen fiber Nacht wurde das L6sungsmittel entfernt. Das Produkt wurde 
mit CH2C12 extrahiert, neutral gewaschen und fiber MgSO 4 getrocknet. Das 
Rohprodukt wurde fraktioniert destilliert. 

Kp.0.005: 207°; Ausb. : 75 % (nach Kristallisation aus CH3OH); Fp. : 71--73 °. 

Bis- (5-indanylmethyl)-malonsiiuredimethylester (9 b) C25H280 4 (392.5) 

9 b wurde dargestellt durch Einwirkung yon CH2N 2 auf 9 a. Fp.:  91--93 °. 

Bis-(5-indanylmethyl)-malonsiiure (9 a) C23H240 4 (362.5) 

72.1 g (0.17 tool) Ester 9 e wurden unter Erw~irmen in 200 ml EtOH gel6st und 
29 g (0.51 tool) KOH in 80 ml Wasser fiber 1.5 h zugetropft. Es wurde fiber Nacht 
weiter erhitzt. Nach dem Abkfihlen (Eis/Kochsalz) wurde mit Ether fiberschichtet 
und mit verd. H3PO 4 a u f p H  2 anges~iuert. Nach Entfernen des L6sungsmittels 
wurde der Rfickstand mit PE aufgekocht und hell3 filtriert. Das zurfickgebliebene 
Kristallisat bestand zum Hauptteil aus der Malons~iure 9 a, welche zur weiteren 
Reinigung im Soxhlet mit PE  weiter ausgelaugt wurde. Ausb. : 17.3 g (28%); Fp. : 
158--159 ° (Zers.). 

Bis-(5-indanylmethyl)~essigsiiure (10a) C22H2402 (320.4) 

Im Filtrat des PE-Auszuges fiel nach dem Abkfihlen zu 50% 10a aus. Fp. 
107--108 ° . 

Bis~(5~indanylmethyI)-essigsiiuremethylester (lOb) C23H2602 (334.5) 

Versetzen von 10 a, suspendiert in CH3OH, mit etherischer CH2N2-L6sung. 
Fp. : 43~45 °. 

Verseifung yon 9e zur Darstellung yon Bis~(5-indanylmethyl)-malonsiiuremono~ 
ethylester (9 d) C25H280 4 (392.5) 

Zur kochenden L6sung von 138 g (0.33 tool) 9 e in 700 ml EtOH wurden 13.2 g 
(0.33 tool) NaOH in 200 ml H20 fiber 6 h zugetropft. Nach weiterem 5 h Erhitzen 
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wurde bei Raumtemperatur nachgerfihrt. Vom 61igen Bodensatz wurde abdekan- 
tiert und die alkalische Phase auf freie S~ture 9 d aufgearbeitet. Ausb. : 11.5 g 
(8.9%); 131 (nicht im Hochvakuum destillierbar, da Zersetzung zu 10e). 

Der Rfickstand (90%) bestand aus nicht umgesetztem Ester 9 e. Die Versei- 
fung wurde diesmal mit 1 Equiv. KOH - -  5 h Zutropfen und Erhitzen fiber Nacht 
- -  durchgeffihrt. Nach Aufarbeitung und Produktanalyse ergab sich folgender 
Befund: 49% 9e, 27% 10e, 19% 10a und nur 4% an gewiinschtem Produkt 9d. 

Selbst bei dreitfigigem Erhitzen mit NaOH blieben noch 44% Ausgangsmate- 
rial 9 e erhalten. Die Ausbeute an 9 d belief sich wieder zu 8 %, wogegen der Anteil 
der Essigs~iure 10 a auf 41% anstieg und demzufolge sich der Anteil des Esters 10 e 
nut mehr zu 6% belief. 

Cyclisierung yon 9 a zu 2,2'~Spirobi-(s-hydrindacen)-l,l'~dion (11 a) 

13.8 g (38 retool) 9 a wurden mit 17.4g (83 retool) PC15 bis zur Aufl6sung in 
70 ml CHC13 gerfihrt. Nach Entfernung des L6sungsmittels im Vakuum wurde 
nach Zugabe yon 100rag wasserfreiem FeC13 0.5h bei 120 ° gerfihrt und 
anschliel3end 3 h bei Wasserstrahlvakuum. Nach Zugabe weiterer 100 mg Kataly- 
sator wurde die Temperatur auf 150 ° erh6ht. Nach 12h wurde nochmals die 
gleiche Menge FeC13 zugeffigt und die Reaktion bei 190 ° weitere 24h durchge- 
ffihrt. Das Reaktionsgemisch wurde direkt aus dem Reaktionskolben durch 
Kugelrohrdestillation (Kp.0.001: ca. 220 °) isoliert. Dutch Chromatographie an 
A1C13 mit PE konnte das Nebenprodukt 12 abgetrennt werden. 

2~(5~Indanylmethyl)-l-chlor-indaeen (12) C22H21C1 (320.9) 

Ausb. : 19 % ; Fp. : 97--101 ° (CH3OH); MS (m/e): 322 u. 320 (4.1% u. 12.9 %, 
M+), 285 (6.4, M~C1), 131 (100, 5-Indanylmethyl). 

Ein Teil des verbliebenen Isomerengemisches (45% Ausb.) 11 a - - l l  e wurde 
zur Charakterisierung der einzelnen Komponenten durch mehrmalige Chromato- 
graphie auf Kieselgel-Dfinnschichtplatten (Laufm.: Methanol-Benzol-Gemische) 
getrennt. 

11 a: Ausb. : 27% ; Fp. : 2 9 5 4 9 6  ° (CH3OH); MS (m/e): 328 (100%, M+), 300 
(44.7, M-CO), 272 (15.5, M-2 CO); C23H2002 (328.4). Das symmetrische Isomere 
11 a konnte auch aus dem Kugelrohrdestillat durch mehrmaliges Kristallisieren 
aus Methanol-Benzol rein erhalten werden. Ausb. : 1.2 g (10%). 

l l b :  Ausb.: 13%; Fp.:  216--219 ° (CH3OH). 
l l e :  Ausb.: ca. 5%; Fp.:  223--226 ° (CH3OH). 

Cyclisierung yon 10 a zu 2~(5~Indanylmethyl)~s~hydrindacen~l~on (13 a) 

45.8 g (0.14tool) der Essigs~ure 10a wurden mit SOCI 2 ins S~iurechlorid 
fibergeffihrt (bereits beim Abdestillieren von iiberschfissigem SOC] 2 trat betr~icht- 
liche Cyclisierung, die sich beim Destillieren des S~iurechlorids fast quantitativ 
gestaltete, ein). Das S~iurechlorid wurde in Benzol gel6st und unter Erhitzen am 
Rfickflul3 44.3g (0.17tool) SnC14 fiber eine halbe Stunde zugetropft. Nach 
weiteren 2 h wurde nach Abkfihlen mit Eis/Salzs~iure hydrolysiert und aufgearbei- 
tet. Das Isomerengemisch wurde im Kugelrohr bei einem Druck von 0.001 mm 
und einer Badtemperatur von 180 ° destilliert; Ausb. : 95%. Dutch zweimaliges 
Kristallisieren aus P E  wurde 13 a rein erhalten, 13b durch Kristallisation der 
Mutterlaugen aus Methanol. 

13a: Ausb.: 71%; Fp.:  126 128°; MS (m/e): 302 (61.6%, M+), 171 (100, 
CIzHllO), 132 (57.4, 5-Methylindan), 131 (61.2, 5-Indanylmethyl); C22H220 
(302.4). 
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13 b: Ausb. : 24% ; Fp.: 94--96% ; MS (m/e): 302 (35.5%), 171 (100), 132 (65), 
131 (71). 

2-(5-Indanylmethylen)-s-hydrindacen-1-on (14) C22H200 (300.4) 

1.9 g (11.3 retool) 5 a und 1.6 g (11 retool) 4h wurden in 30 ml EtOH gel6st und 
tropfenweise 1 ml 1 N NaOH zugefiigt. Nach 1 h Rfihren wurde nochmals 1 ml 
NaOH zugegeben und weitere 2 h gerfihrt. Nach Neutralisation mit Essigsiiure 
wurde tier Niederschlag abfiltriert und aus Benzol/Methanol umkristallisiert. 

Ausb. : 3.2 g (95%); Fp. : 214--216 ° ; Kp.0.001 : 220 ° (Sublimation im Kugel- 
rohr). Durch katalytische Hydrierung mit Pd/C in Dioxan fiber 2 h konnte nach 
Kristallisation aus PE/Benzol 13 a zu 92% erhalten werden. 

Acetylierung yon 13 a 

Das Reagens, Acetanhydrid bzw. Acetylchlorid und A1C13 wurden in CH2C12 
vorgelegt und 13a (gel6st in CH2C12) fiber 1 h zugetropft. Bez~glich der 
Reaktionsbedingungen siehe Tab. 1. In manchen F~illen lagen die Edukte 15 a und 
15 b noch unver~ndert nebeneinander vor. In anderen F~illen cyclisierte 15 a z. T. 
oder quantitativ (besonders beim Destillieren) zu 16. 

2~E6~Acetyl-(5~indanylmethyl)_]~s-hydrindacen~I-on (15 a) C24H240 2 (344.5) 

15 a wurde durch mehrmalige Schichtchromatographie aus einer Reaktions- 
mischung, die noch kein cyclisiertes Produkt 16 enthMt, isoliert. Trotz kontinuier- 
licher Cyclisierung konnte eine analytische Probe isoliert werden. Fp. : 133--135 ° 
(CH3OH). 

2-E7~Acety#(5-indanylmethyl).]-s-hydrindacen-l-on (15 b) 

Nach Destillation (Kugelrohr) des Friedel~Crafts-Produktes waren im Destil- 
lat nur mehr die Komponenten 16 und 15b enthalten. Durch Auskochen des 
Produktgemisches mit CH3OH (16 hierin schwer 16slich) wurde 15b in der 
Mutterlauge stark angereichert. Verbliebenes 16 wurde durch mehrstfindiges 
Erhitzen unter dem Siedepunkt (ca. bei 150°/0.001 ram) polymerisiert. Nach 
anschliel3ender Destillation und Kristallisation konnte reines 15b erhalten 
werden. 

Fp.: 85--87 ° (CH3OH/PE); MS (m/e): 344 (33.1%, M+), t72 (100, s- 
Hydrindacen- 1-on). 

l'-Methylen-2,2'-spirob#(s~hydrindacen)-l-on (16) C2aH22 O (326.5) 

Das Spiroprodukt 16 wurde aus dem Destillat der FriedeI-Crafts-Acetylierung 
entweder dutch Chromatographie oder Kristallisation isoliert. 

Kp.0.0m : ca. 150 ° (SUN.); Fp. : 207--209 ° (CH3OH); MS (m/e): 326 (100, M+), 
311 (90.1, M-CH3). 

2~6-Carboxy-(5-indanylmethyl)J-s-hydrindacen-l-on (19 a) C23H2203 (346.4) 

328 mg (1 mmol) 11 a wurden in 10 ml CH3OH suspendiert und nach Zusatz 
von 100 mg (2.5retool) NaOH 1.5h erhitzt. Es wurde mit I:I3PO 4 versetzt, das 
L6sungsmittel im Vakuum entfernt und mit CH2C12 extrahiert. 

Fp.: 175--179 ° (CH3OH); Ausb.: 94%; MS (m/e): 346 (72.6%, M+), 328 
(100, M-H20), 300 (39,8, M-HCOOH), 171 (86, C12H110 ). 

Beim Destillieren im Kugelrohr (ca. 260°/0.001 ram) cyclisierte 19 a zu 95% zu 
l l a .  
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Methylester von 19 a (= 20 a) C24H2403 (360.5) 

Fp.: 116--118 ° (CH3OH); MS (m/e): 360 (54%, M+), 328 (100, M-CH3OH), 
300 (35.2, M-HCOOCH3) , 190 (17.1, M-C12HIoO), 171 (34.4, C12H110 ). 

2~E6-Carboxy~(5-indanylmethyl)_]-s~hydrindacen (21 a) C23H2402 (332.5) 

Dargestellt durch katalytische Hydrierung von 19a rnit 10Gew.% Pd/C 
(10%ig) in Dioxan bei einer Reaktionszeit von 20 h und einern Druck zwischen 4 
und 5 atrn. Ausb. nahezu quantitativ; Fp.: 179--182 ° (CH3OH); MS (m/e): 332 
(27.1%, M+), 314 (3, M-H20), 288 (13.9, M~CO2), 157 (100, C12H13 ). 

Methylester yon 21a (= 22a) C24H2602 (346.5) 

Durch katalytische Hydrierung von 20a analog der Darstellung von 21 a 
konnte 22 a nach Kristallisation aus CH3OH zu 97% erhalten werden. 

Fp.: 100--101°; MS (m/e): 346 (69.7%, M+), 314 (30.4, M-CH3OH), 190 
(100, C12H1402), 158 (86.8, C12H14), 157 (89.2, C12H13), 156 (83.9, C12H12 ). 

Haloformabbau yon 15 b 

15 b, gel6st in der gerade notwendigen Menge Dioxan, wurde unter Kfihlung 
zu einer NaOBr-L6sung zugetropft. Uber rnolare Verh~iltnisse und Reaktionszei- 
ten vgl. Schema 4. 

2-E7-Carboxy-(5-indanylmethyl)J~s-hydrindacen-l-on (19b) C23H2203 (346.4) 

Durch Reaktion von 15 b rnit 3rnolarem Oberschul3 an NaOBr und einer 
Reaktionszeit von 4 h konnte nach Aufarbeitung 58% der S/iure 19b isoliert 
werden. 

KP.0.001 : 220 ° (Kugelrohr); Fp. : 211--215 ° (CH3OH); MS (m/e): 346 (46.9%, 
M+), 328 (37.3, M~H20), 300 (10.1, M-HCOOH), 171 (100, ClzHtIO). 

Methylester yon 19 b (= 20b) C24H2403 (360.5) 

Fp.: 123--126 ° (CH3OH): MS (m/e): 360 (41.8%, M+), 328 (100, Mr 
CH3OH), 300 (21, M-HCOOH), 18~ (43.3, M~Sa), 171 (77.4, C12HtlO ). 

2-Brom-2-E7~carboxymethyl- (5-&danylmethyl)_]-s~hydrindacen~l-on (24 b) 
C24H23BrO 3 (439.4) 

15 b wurde rnit der st6chiornetrischen Menge NaOBr I h bei Raurnternperatur 
geriihrt. Nach Zusatz von Na2S205 wurde die alkalische Phase rnit Benzol 
extrahiert (Ausb. : 42 Gew. %). Eine versuchte Destillation dieses Extraktes fiihrte 
zur iiberwiegenden Zerst6rung des Produktes. Es konnten lediglich 17% Aus- 
gangsrnaterial 15b riickgewonnen werden. Die alkalische Phase wurde nach 
Ans~iuern rnit CH2C12 ausgeschiittelt. Nach Aufarbeitung wurde rnit CHzN 2 
verestert und ein Teil chrornatographiert. Das schneller wandernde Produkt 
(Gesarntausb.: 20%) erwies sich als in 2-Stellung bromiertes 20 b = 24 b. 

01: MS (m/e): 440 und 438 (1.8 und 1.9%, M+), 408 und 406 (19.7 und 18.7, 
M-CH3OH), 359 (72.3, M-Br), 327 (100, M-Br--CH3OH), 299 (33.9, 327-CO). 

Das gewiinschte Produkt 20 b war zu 38% enthalten. 
Dutch halbstfindiges Hydrieren rnit Pd/C in CH3OH-Dioxan konnte das 

Substanzgernisch 20 b und 24 b als reines 20 b isoliert werden. 
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2-[7-Carboxy-(5-indanylmethylen)_]-s~hydrindacen~l-on (25 a) C23H200 3 (344.4) 

LieB man die doppelt erforderliche Menge an NaOBr fiber 20 h bei Raumtem- 
peratur auf 15b einwirken, so fiel das Natriumsalz yon 25a aus. Nach dem 
Abfiltrieren wurde es mit Wasser, Ether und Aceton gewaschen und nach 
Aufschlgmmung in CH3OH mit H3PO 4 anges/iuert. Fp. : 290--293 ° (Zers.). 

Methylester yon 25 a ( =  25 b) C24H2203 (358.5) 

Darstellung aus 25 a durch Reaktion mit CH2N 2 oder aus 24b durch HBr- 
Abspaltung beim Destillieren im Kugelrohr. Kp.0.001 : 210--220 °; Fp. : 217--219 ° 
(CH3OH/Benzol). 

Epoxid von 25b (=  26b) C24H2204 (374.5) 

Um eventuell 25a quantitativ aus 15b zu erhalten, wurde die Menge an 
NaOBr nochmals verdoppelt. Nach Reaktion von 18h bei Raumtemperatur 
wurde Na2S20 5 zugegeben (w~il3rige Phase schwach alkalisch) und mit CH2CI 2 
mehrmals ausgeschfittelt. Nach Ans~iuern und Aufarbeiten konnte nach Verestern 
mit CH2N 2 26b zu 44% isoliert werden. Bei einer versuchten Destillation trat 
Zersetzung des Produktes ein. Fp.:  156--158 ° (CH3OH); IR (KBr): 1 727 und 
1 720 cm-1 (C = O); MS (m/e): 374 (37.4%, M+), 356 (3.2, M-H20), 314 (55.9, M- 
HCOOCH3); CH-Analyse: gefunden C 77.33%, H 5.96%; berechnet C76.98%, 
H 5.92%. 

Indan-4,6-dicarbonsiiure (27 a) C11H1004 (206.2) 

Die w[il3rig alkalische Phase wurde anges/iuert und der Niederschlag 27 a 
abfiltriert. Ausb.: 33%; Fp.: > 310 ° (Zers.). 

Dimethylester yon 27 a (=  27b) C13Hl40 4 (234,3) 

Darstellung durch Umsetzung mit CH2N 2. Fp. : 77--79 ° (CH3OH); MS (m/e): 
234 (72.6%, M+), 219 (27.8, M-CH3) , 202 (66.3, M-2CH3), 174 (25.0, M~ 
HCOOCH3), 115 (100, C9H7). 

2,2'-Spirobi- (s-hydrindacen) -l-on-l'-ol (18) C23H220 2 (330.4) 

302 mg (1 mmol) 13 a wurden in 5 ml CH2C12 gel/Sst. Nach Zusatz yon 196 mg 
(1.7mmol) Dichlormethyl-methyl-ether wurde unter Eiskfihlnng 4.Smmol 
(0.5 ml) TiC14 fiber 1 h zugetropft. Nach weiterern 1.5 h Rfihren wurde der rote 
Komplex mit Eis/HC1 zersttirt. Nach Aufarbeitung wurde das Produkt 2 h bei ca. 
120 ° im Hochvakuum erhitzt, wobei 17a zu 18 cyclisierte. Dutch pr/iparative 
Schichtchromatographie konnte 18 zu ca. 40% erhalten werden. Fp.: 191--195 ° 
(Benzol); MS (m/e): 330 (38.2%, M+), 312 (100, M-H20 ). 

Bei einem neuen Ansatz wurde auf die Isolierung yon 18 verzichtet. Das nach 
dem Erhitzen erhaltene Rohgemisch wurde mit aktiviertem Braunstein fiber 
Nacht in Benzol am RfickfluB erhitzt. Durch Chromatographie des aufgearbeite- 
ten Gemisches konnten 40% 11 a isoliert werden. 

Als weiteres Produkt liel3 sich in der Reaktionsmischung nachweisen: 

2-[7-Formyl-(5-indanylmethyl)J-s-hydrindacen~l-on (17 b) C23H220 2 (330.4) 

131; MS (m/e): 330 (38.7%, M+), 171 (100, C12Hl10). 
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2,2'~Spirob#(s-hydrindacen)~l,l'~diol (23) C23H2402 (332.5) 

Urn Verbindung 18 zweifelsfrei charakterisieren zu k6nnen, wurde diese, als 
auch das Dion 11 a mit iiberschfissigem LiA1H 4 in siedendem THFdurch Reaktion 
fiber Nacht reduziert. In beiden F~illen wurde in sehr guten Ausbeuten (ca. 90%) 
das Diol 23 erhalten. Fp.: 207--210 ° (Benzol/PE). 

Carboxylierung von 13 a 

2 mmol Keton 13 a wurden zu 10 mmol Oxalylchlorid und 6mmol A1CI 3 in 
CH2C12 getropft. Nach Reaktion fiber Nacht wurde mit Eis/HC1 hydrolisiert und 
0.5 h gerfihrt. Da nach Aufarbeitung zum Grol3teil noch das S~iurechlorid vorlag, 
wurde das Rohprodukt mit KOH in CH3OH 4 h erhitzt. Nach Ansguern wurde 
das Gemisch der beiden S~iuren 19 a und 19b zu 92% erhalten. Dieses Gemisch 
wurde im Kugelrohr destilliert und zeigte nach Analyse folgende Zusammenset- 
zung: 70% 19b und 30% l l a .  

2~E7-Carboxy~(5-indanylmethyl)J-s-hydrindacen (21 b) C23I-I2402 (332.5) 

Darstellung aus 19b analog der Darstellung von 21a. Fp.: 206--208 ° 
(Benzol); MS (m/e): 332 (26.5%, M+), 176 (32.6, M-C~H12 = Indacen), 156 (100, 
C~2H12). 

Methylester yon 21b (=  22b) C24H2602 (346.5) 

Darstellung aus 20b; vgl. 22a. Fp.: 101--104 ° (CH3OH); MS (m/e): 346 
(34.8%, M+), 190 (98.5, M-C12HIz), 156 (86.l, C12H12), 131 (100, 5-Indanylme- 
thyl). 

3,3'-(2,2'-Spirobiindan~5,5'~yl)-diprop-2-ensiiure (28 b) C23H200 4 
(360.4) 

28 b wurde dargestellt durch Reaktion von 28 a [2 b] mit Malons~iure (vgl. 
[2el). Ausb.: 95%; Fp.: 270 ° (Zers.). 

Dimethylester yon 28 b (=  28 e) C25H2404 (388.4) 

Dutch fibliche Veresterung von 28 bmit CH2N 2 dargestellt. Ausb.: 90% nach 
Krist.; Fp.: 172--173 ° (Benzol); MS (m/e): 388 (27.7%, M+). 

3,3'- (2,2'-Spirobiindan-5,5'-yl) -dipropansiiuredimethylester (28 d) C25H2804 
(392.5) 

28 d wurde dargestellt durch katalytische Reduktion mit Pd/C in Dioxan yon 
28 c bei einem geringen Wasserstofffiberdruck in der Parr-Apparatur. Fp. : 76--  
79 ° (CH3OH); Ausb.: 97%. 

3,3'-(2,2'-Spirobiindan-5,5'-yl)~dipropansiiure (28e) C23H2404 (364.4) 

20retool des Diesters 28d wurden mit 80mmol KOH in methanolischer 
L6sung 4 h erhitzt. Nach Entfernen des L6sungsmittels wurde mit H3PO 4 versetzt, 
der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Ausb. : 93 % ; Fp.: 210---215 (Zers.). 

2,2'~Spirobi~(s-hydrindacen)-5,5'-dion (29 a) C23H2402 (332.5) 

28e wurde mit der 10--15fachen Menge an PPS versetzt und bei einer 
Badtemperatur von 80--90 ° fiber 6 h geriihrt. Die weitere Aufarbeitung siehe [2]. 
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Das Rohprodukt wurde in der Kugelrohrapparatur destilliert (Kp.0.001 : ca. 210 °) 
und lieferte ein Isomerengemisch yon 29 zu 94%. Mittels Gaschromatographie 
wurde die Zusammensetzung bestimmt: 29 a 59%, 29b 38% und 29 e 3%. Zur 
Charakterisierung wurde das Isomerengemisch durch fraktionierte Kristallisation 
in 3 Anteile aufgeteilt und auf diese Weise einmal 29b und 29e und 29 a 
angereichert. Durch 4maliges Entwickeln auf priiparativen Kieselgelplatten 
(Laufmittel Benzol) und Zonenschneiden konnten 29 a und 29b rein erhalten 
werden. 

29a: Fp.: 196--199 ° (CH3OH). 
29b: Fp.: 179--183 ° (CH3OH). 

2,2'-Spirobi-(s-hydrindacen) (35) C23H24 (300.5) 

Dieser Kohlenwasserstoff konnte quantitativ durch katalytische Hydrierung 
mit Pd/C sowohl von 11 a als auch 29 a in einem Dioxan/2-PrOH-Gemisch bei 
einem Druck von 4 ~ 5  atm und einer Reaktionszeit yon 15 h erhalten werden. 
Kp.0.001: ca. 160 ° (Subl.); 197--198 ° (CH3OH-Benzol). 

2,2'-Spirobiindan-5-carbaldehyd (30 a) C18H16 O (248.3) 

Darstellung aus 5-Hydroxymethyl-2,2'-spirobiindan [2 bl  durch Oxidation 
mit PCC (vgl. Darstellung von 4h). Kp.0.01:160 ° (Kugelrohr); Ausb. : 89% ; Fp. : 
87--90 ° . 

3-(2,2'-Spirobiindan-5-yl)-prop-2-ensiiure (30b) C20H~802 (290.4) 

Darstellung aus 30 a nach KnoevenageLDoebner (vgl. 28 b). Ausb.: 97% ; Fp. : 
19(~-195 ° (Benzol). 

Methylester yon 30 b ( =  30 e) C2lH2002 (304.4) 

Darstellung aus 30 b dutch Behandeln mit CH2N 2. Fp. : 123--125 ° (CH3OH); 
Ausb.: 70% nach Kristallisation. 

3-(2,2'-Spirobiindan-5-yl)-propansiiure (30e) C20H2oO 2 (292.4) 

Darstellung dutch katalytische Hydrierung yon 30 bmi t  Pd/C in Dioxan bei 
einer Reaktionszeit yon 8 h. Ausb.: 97%; Fp.:  140--143 ° (CH3OH). 

Methylester yon 30 e (=  30d) C21H2202 (306.4) 

30 d wurde erhalten entweder durch Veresterung von 30 emi t  CH2N 2 (Ausb. : 
98%) oder dutch katalytische Hydrierung yon 30 e (Ausb.: 97%). Fp. : 72--75 °. 

Spiro-(s-hydrindacen-2,2'-indan)-5~on (31 a) C20HI80 (274.4) 

30e wurde in der 10--15fachen Menge PPS suspendiert und bei einer 
Badtemperatur von 80 ° 4 h geriihrt, anschliel3end bei 90 ° 12 h und zum Schlul3 4 h 
bei 110 °. Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. 

Nach Kugelrohrdestillation (Kp.0.001 : ca. 200 °) wurde das Isomerengemisch zu 
fast 100% erhalten. Das Isomerenverhiiltnis wurde dutch NMR-Spektroskopie 
bestimrnt. 31 a zu 31b = 77 zu 23. Die Isolierung von 31 a erfolgte durch 
fraktionierte Kristallisation aus PE; Fp.: 144--147 °. 31b: Isolierung durch 
fraktionierte Kristallisation der Mutterlaugen von 31 a mit CH3OH; Fp.:  166-- 
170 ° . 
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Darstellung yon 31 fiber das Siiurechlorid von 30e 

2 mmol S~iure wurden mit fiberschfissigem SOC12 3 h gekocht. Nach Entfer- 
nung des L6sungsmittels wurde die Substanz in Benzol aufgenommen. Zur 
siedenden L6sung wurden fiber 0.5 h 2.5mmol (0.3 ml) SnC14 zugetropft. Nach 
weiteren 2 h wurde mit Eis-HCI hydrolysiert und extrahiert. Die organische Phase 
wurde nochmals mit verdfinnter HC1 gewaschen. Nach Neutralwaschen und 
Trocknen (MgSO4) wurde das L6sungsmittel entfernt und das Gemisch im 
Kugelrohr destilliert. Ausb.: 98%; lsomerenverh~iltnis 31a zu 31b = 79 zu 21. 

Spiro-Es-hydrindacen-2,2'-(5'-acetylindan)J-5-on (32) C22H200 2 (316.4) 

Zu 30g (0.225mol) A1C 3 in 250ml CH2C12 wurden 13.9g (0.136mol) 
Acetanhydrid getropft. Nach Bildung des Komplexes wurden 1 h lang 12.3 g 
(0.045mol) 31a in CH2C12 zugegeben. Nach 10h wurde in fiblicher Weise 
aufgearbeitet. Kp.0.001: ca. 250 ° (Kugelrohr); Fp.: 126--130 ° (CH3OH); Ausb.: 
81%. 

Spiro-(s-hydrindacen-2,2'-indan) (33) C20H20 (260.4) 

Darstellung aus 31 a durch katalytische Hydrierung in der Parr-Apparatur. 
L6sungsmittel: Dioxan/2-PrOH; Druck: 4 ~ 5  atm; Zeitbedarf: 20 h. Fp. : 119-- 
121 ° (CH3OH/Benzol); Ausb.: 94%. 

Acetylierung yon 33 

Zu 1.3 g (5 mmol) 33, gel6st in 40 ml CH2C12, wurde tropfenweise (3-°4 h) der 
FriedeLCrafts-Komplex aus 0.7 g (7 mmol) Acetanhydrid und 1.33 g (10 mmol) 
A1C13 in 30 ml CH2C12 zugesetzt. Nach Reaktion fiber Nacht wurde aufgearbeitet. 
Das zu 89% erhaltene Isomerengemisch wurde chromatographisch (Laufmittel 
Benzol) getrennt. 

4-Acetyl~spiro-(s-hydrindacen~2,2'-indan) (34a) C=H220 (302.4) 

Zu 56% im Isomerengemisch enthalten; O1. 

5'-Acetyl-spiro-(s~hydrindacen-2,2'-indan) (34b) C22H220 (302.4) 

Zu 44% im Isomerengemisch vorliegend; Fp. : 120--124 °. 
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