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Aromatische Spirane, 16. Mitt. [ 1 ]" Darstellung von mono- 
und dianellierten 2,2'-Spirobiindan-l,l'-dionen 

Horst K. Neudeck 

Institut fiir Organische Chemie, Universit~it Wien, A-1090 Wien, Osterreich 

Aromatic Spiranes, XVI [1]: Syntheses of Mono- and Dianellated 2,2'-Spirobiindane-l,l'-diones 

Summary. The spiroketones 19, 21, 24, 27, and 31 were prepared by cyclisation of the dicarboxylic acids 
and their acid chlorides, resp., (18, 20, 22, 23, 25, 26, 28, and 30) with polyphosphoric acid (PPA) or 
SnC14. The latter compounds were synthesized by alkylation of the appropriate fl-keto esters 10, 11, 12, 
and 13 with the "benzyl chlorides" 14, 15, 16, and subsequent retro-Claisen-reaction. The spiro 
compounds 21 a and 39 were obtained by PPA-cyclisation of the keto acids 35 and 38, which in turn 
were prepared by aldol-reaction of the ketones s-hydrindacen- 1-on and 9 a with phthalaldehydic acid to 
the olefinic keto acids 33 and 36 followed by catalytic hydrogenation. 

Keywords. Indane-l-one; s-Hydrindacene-l-one; Tetrahydrobenzoindane-l-one; ]~-Keto esters; 
Phthalaldehydic acid; Spiro cyclisation; 2,2'-Spirobiindane- 1, l'-diones; I H-nmr spectra; Mass spectra. 

Einleitung 

AIs besonders geeignete Modelle zur experimentellen Oberprtifung eines N~ihe- 
rungsansatzes fiir Chiralit~itsfunktionen haben sich optisch aktive 2,2'-Spirobiin- 
danderivate erwiesen [2]. Hierbei wurde die ,,qualitativ vollstiindige Chiralit/its- 
funktion" auf den ,,verktirzten Polynomansatz" [siehe Lit. 2 el reduziert; die )~5_ 
Komponente also vernachl/issigt. Dieser Term, der ja die typischen Merkmale der 
optischen Drehung von Verbindungen mit einem regul~iren tetraedrischen Molekiil- 
geriist tr/igt, miiBte demnach stiirker in Erscheinung treten, wenn die Substituenten 
niiher zum ChiralitS.tszentrum, also von Position 5 zu 4 wandern. Dies konnte an 
Sechsring-anellierten 4,4'-disubstituierten Spirobiindanen [2 b] und besonders an 
den homologen Fiinfringderivaten [-31 best/itigt werden. Eine Ausnahme bildet 
allerdings die Formyl- und insbesondere die Acetylgruppe, die aus der Ringebene 
um ca. 30 ° herausgedreht ist, wie 13C[4]- und LIS[5]-Messungen far die Acetyl- 
gruppe zeigten. 

Durch diese nichtcoplanare Einstellung zur Ringebene verringert sich der 
Parameterwert 2 im Vergleich zum 5,5'-disubstituierten Spirobiindan 42 [2 g] (mit 
frei drehbarer Acetylgruppe) von 9.52 auf 7.09 fiir das Sechsringderivat 43 [2 b] und 
ftir das Fiinfringanaloge 44 auf 8.99 [31. Dieser doch stark erh6hte Wert diirfte auf 
den geringeren konformativen EinfluB des sterisch weniger anspruchsvollen Fiinf- 
rings zuriickzufiihren sein. Zwingt man die Carbonylgruppe durch Cyclisierung zum 
Cyclopentenonderivat 45 in eine ann/ihernd coplanare Lage zum aromatischen 



598 H . K .  Neudeck 

C H 3 O C ~ C O C H 3 ~  

42 43 ~OCH~ COCH~ 

4 4  

C H~C H2 4 ~ 5  

O 
Ring, so 1~i13t sich ffir diese Gruppierung ein 2 von 8.26 ermitteln. Betrachtet man 
diese Verbindung als ,,Methyl-acetyl-derivat", so ergibt sich fiir die Acetylgruppe 
ein 2-Wert von 11.64 [2 d]. 

Es lag nun nahe, die Carbonylgruppe noch nS.her an das chirale Zentrum, also in 
Position 2, zu bringen, wobei eine weitere Erh6hung des 2-Wertes erwartet werden 
konnte. Das einfachste Derivat: 2,2'-Spirobiindan-l,l '-dion (19) konnte durch 
Chomatographie an Triacetylcellulose in seine Enantiomere* getrennt werden. Aus 
dem molaren Drehwert wurde der 2-Wert des Cyclopentenonanteils zu 20.55 
errechnet. Um einen allf'~illigen Einflul3 yon Alkylgruppen am Aromaten zu 
beobachten, wurde dieser Grundk6rper mono- und bisanelliert, in der Hoffnung, 
auch diese Derivate chromatographisch trennen zu k6nnen (siehe eine folgende 
Mitt. [6]). In der vorliegenden Arbeit soll vorerst fiber die Synthese der racemischen 
Grundk6rper berichtet werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung der Synthone 12a und 12b und 16 (Schema 1) 

Tetralin wurde mit (CH3CO)20 nach Friedel-Crafts mit 92% zur Acetylverbindung 
1 umgesetzt. Nachfolgender Haloformabbau ffihrte zur Carbons~ure 2 (80%), 
welche mit CH3OH/H2SO 4 mit 87% verestert wurde. Dutch Reduktion des Esters 3 
mit LiA1H4 wurde der Alkohol 4 zu 91% erhalten, aus dem sich durch Umsetzung 
mit SOC12 das Chlorid 6 (79%) bzw. durch Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat 
(PCC) der Carbaldehyd 5 (79%) darstellen lieg. Aus letzterem wurde nach 
Knoevenagel-Doebner die Propens~iure 7 mit 86% synthetisiert, welche quantitativ 
zur 3-(6-Tetralyl)-propans~iure 8 hydriert wurde. Cyclisierung mit Polyphosphor- 
s~iure (PPS) lieferte das ,,Indanon"-Gemisch 9 mit 96%, in welchem das unsymme- 
trische Keton 9a zu 62% und 9b zu 38% enthalten war, vergleichbar mit den 
Befunden yon Patwardhan [7]. Laut Lit. [8] bildet sich das Isomerengemisch 9 
durch Behandeln des S~iurechlorids von 8 mit SnC14 mit 82% in der Zusammenset- 
zung 9 a : 9 b  = 75 : 25. Beide Ketone wurden mit Dimethylcarbonat und Natrium- 
hydrid in sehr guten Ausbeuten (97%) zu den/3-Ketoestern 12 a und 12 b umgesetzt, 
deren Enolgehalt stark von den Kristallisationsbedingungen abhing. 

* Fiir die Enantiomerentrennung danke ich Herrn Dr. A. Werner herzlich 
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Synthese der ,,Spirobiindandione" 

In der vorangegangenen 15. Mitteilung dieser Reihe wurde fiber die Synthese von 
2,2'-Spirobi-(s-hydrindacen)-l,l'-dion berichtet: Der ffir die Darstellung dieser 
Verbindung verwendete Syntheseweg lieg sich auch zur Synthese anderer ringanel- 
lierter Spirobiindandione erfolgreich verwenden. Dabei wurde von den entspre- 
chend substituierten/~-Ketoestern des Indans ausgegangen, die mittels Natriumme- 
thylat mit den analogen ,,Benzylchloriden" alkyliert wurden. Durch nachfolgende 
Retro-Claisen-Reaktion wurden die jeweiligen Diester erhalten, deren S~iure mit 
PPS bzw. nach Umwandlung ins S~iurechlorid mit SnC14 zu den Dionen cyclisiert 
wurden. 

Eine weitere M6glichkeit zur Darstellung monoanellierter Spirobiindandione 
bestand in der Aldolkondensation zwischen ,,Indanonen" und Phthalaldehyds~iure 
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zu den e,/%ungesfittigten Ketos/iuren. Nach erfolgter Hydrierung der olefinischen 
Doppelbindung konnte die Cyclisierung mit PPS durchgeffihrt werden. 

Im allgemeinen wurde dem ersten Verfahren der Vorzug gegeben, da letztere 
Darstellungsmethode sich wegen der schlechten L6slichkeit der Reaktanten in 
Ethanol nur auf den mmol-MaBstab anwenden liel3. 

2,2-Spirobiindan-l,l'~dion 19 (Schema 3) 

Durch Erhitzen von 2-Carboxymethyl-indan- 1-on 10 a [ 12] mit Natriummethylat 
in Methanol und nachfolgendem Umsatz mit Benzylchlorid 14 wurde der Diester 
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18a mit 82% erhalten. Nach erfolgter Verseifung wurde allerdings neben der 
Dis~iure 18b (90%) noch 4% 2-Benzylindan-l-on nachgewiesen; d.h. die Retro- 
Claisen-Reaktion zur Darstellung yon 18 a war nicht quantitativ verlaufen. Die 
Dis~iure 18 b wurde mit PPS zum Spirobiindandion 19 mit 90% Ausb. cyclisiert. 

Spiro-(s-hydrindacen~2,2'~indan)-l,l'-dion 21 a (Schema 3) 

Isomerenfrei lief3 sich diese Verbindung aus den Bausteinen l l a  [1] und 14 
darstellen. Der zu 84% erhaltene Diester 22 a wurde zur Dicarbons~iure 22 b (93%) 
verseift. Cyclisierung mit PPS lieferte das Dikton 21 a mit 39%, wobei 57% der 
Verbindung 22 b rfickgewonnen werden konnten. 

Demnach diirfte sich bei l~ngerer Reaktionszeit die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
zugunsten der gewfinschten Substanz 21 a verschieben. Experimentell liel3 sich dies allerdings nicht 
best~itigen. Nach 2 Tagen (bei gleicher Temperatur) wurden nur 25% an 21 a erhalten. Auch die 
rfickgewonnene S~iure belief sich nur zu 12%. 2stiindige Reaktion bei 130 ° erbrachte eine Ausbeute yon 
32%, wobei 53% des Ausgangsmaterials 22b isoliert wurden. Erst 2stiindiges Erhitzen auf 150 ° 
steigerte die Ausbeute auf 65%. Hierbei konnte keine Dis~ure mehr nachgewiesen werden. Bei 
3stiindiger Reaktion bei 140 ° wurden lediglich 42% der Spiroverbindung 21 a erhalten. Aus dem 
NaOH-Auszug lieB sich als einziges Produkt die nicht erwartete halbcyclisierte S~iure 21e zu 1.6% 
isolieren. Diese S~ure wurde neben der Ausgangss~ure 22b (ca. l:l-Gemisch zu 7.4%) bei 
20stiindigern Erhitzen auf 100 ° gefunden; die Ausbeute an vollst~indig cyclisiertem Produkt 21 a belief 
sich zu 61%. Der RingschluB des S~urechlorids von 22 bmit SnC14 zu 21 a erbrachte zwar mit 45% 
h~here Ausbeuten; es konnte aber kein Ausgangsmaterial mehr isoliert werden. 

21 a konnte auch durch Aldolkondensat ion yon s-Hydrindacen-1-on [2 a] mit 
Phthalaldehyds~ure 17 synthetisiert werden. Die mit 90% erhaltene unges~ittigte 
Ketos~ure 33 a (Charakterisierung als Methylester 33 b) cyclisierte beim Destillieren 
quant, zum Lakton  34.33 a wurde durch kurzes Hydrieren unter Pd/C-Katalyse mit 
94% in die Ketos~iure 35 a umgewandelt .  Aber  auch l~ingere Reaktionszeit  (12 h) bei 
erh6htem Druck  ( 4 ~ 5  bar) liel3 keine nennenswerte Redukt ion der CO-Gruppe  zu 
(OH) bzw. (CH2) erkennen. Durch PPS wurde der RingschluB zum Diketon 21 a mit 
73% erreicht (siehe Schema 5). 

Das unsymmetrische Diketon 21 b konnte neben 21 a aus 10 a und lfi [2a]  fiber 
den Diester 20 a (95% Ausbeute)  dargestellt werden. Dieser wurde mit K O H  in 
CH3OH und H20  mit 90% Ausb. zu 20b verseift, w~ihrend ohne Wasserzusatz 
neben der Dis~iure 20b (35%) 57% des Halbestergemisches 20e und 20d im 
Verh~iltnis 66 : 34 erhalten wurde. Nach Reakt ion  der Dis~iure 20 b mit PPS entstand 
das Isomerengemisch 21 mit 74%, aus dem sich dutch zweimaliges Kristallisieren 
das lineare Diketon 21 a mit einer Gesamtausbeute  von 48% isolieren liel3. Aus den 
Mutterlaugen konnte 21 b dutch Chromatographie  gewonnen werden. 

Fiinf~, sechsringanellierte 2,2'~Spirobiindan-l,l'-dione 24 (Schema 3) 

Aus 12 b und 15 wurde der Diester 23 a zu 96% dargestellt, dessen S~ure 23 b (92%) 
mit PPS bzw. fiber ihr S~iurechlorid mit SnC14 zu 24 mit einer Ausbeute von 56% 
resp. 81% cyclisiert wurde. Im letzteren Fall belief sich das Isomerenverh~iltnis 
24 a : 24 b wie 84 : 16. 

Das alternative Diketon 24e  liel3 sich aus dem Ketoester  11 a und dem 
,,Benzylchlorid" 16 synthetisieren. Das nach erfolgter Alkylierungs- und Retro- 
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Claisen-Reaktion mit 82~ erhaltene Produkt 25 a wurde durch 2tfigiges Erhitzen in 
methanolischer KOH in die Dis/lure 25 b umgewandelt (Ausb. 81~ ). 

Durch Behandeln dieser mit PPS bzw. deren S/iurechlorid mit SnC14 wurde das 
Isomerengemisch 24 a und 24 e zu 77~ resp. 83% erhalten. Das Isomerenverhfiltnis 
2 4  a : 24 e belief sich im ersten Fall zu 44 : 56, bei letzterer Reaktion zu 33 : 67. 

Sechsringanellierte 2,2~Spirobiindan-l,l'-dione 27 und 39 (Schema 4 und 5) 

Spiro-[6,7,8,9-tetrahydrobenzol-e]indan-2,2'-indan]-l,l'-dion 39 konnte aus dem 
unsymmetrischen Keton 9 a und Phthalaldehyds~iure 17 dargestellt werden. Das zu 
63% erhaltene Produkt 36 a (Charakterisierung als Methylester 36 b und als Lakton 
37) liel3 sich durch katalytische Hydrierung nahezu quant, in die Ketos~iure 38 a 
(Methylester 38 b) fiberffihren. Eine weitergehende Reduktion der Carbonylgruppe 
ZU (OH) bzw. (CH2) war nicht zu beffirchten, da selbst ein Vierfaches an 
Katalysatormenge und Zeitbedarf diese unverfindert 1ie13. Der Ringschlul3 zu 39 
wurde wieder mit PPS durchgeftihrt (Ausb. 76~).  Schon beim Destillieren der 
S~ure 38 a liel3 sich eine Cyclisierung zum Dion 39 mit ca. 30% feststellen. Aus 
diesem sollte sich aufgrund sterischer Hinderung das Monoketon 40 durch 
katalytische Hydrierung mit Pd/C gut darstellen lassen. Bei kurzer Reaktionszeit 
konnte dieses auch zu 80% isoliert werden. Weitergehende Reduktion zum 
Kohlenwasserstoff 41 bedurfte zweit~igiger Reaktion (siehe Schema 5). 

Die bisanellierten Verbindungen 27 wurden aus den Synthonen 12b und 16 
dargestellt. Neben dem zu 92% angefallenen Diester 26a wurde noch der 
Methylether 4 a isoliert, der aus fiberschtissigem 6-Chlormethyltetralin 16 durch SN- 
Reaktion mit Natriummethylat entstanden war (Ausb. 81%, auf ~berschul3 an 16 
bezogen). Zweit~igiges Verseifen von 26a mit methanolischer KOH ffihrte zur 
Dis~iure 26 b (88%), welche nach Uberffihrung ins S~.urechlorid beim Behandeln mit 
SnCI4 zum Isomerengemisch 27 cyclisierte (Ausb. 88% ). Durch Mitteldruckchro- 
matographie wurde dieses zu 30% in 27 a und zu 7 0 ~ i n  27b aufgetrennt. 

Setzte man dagegen den unsymmetrischen Ketoester 12 a mit 16 unter den 
gleichen Bedingungen wie oben urn, so dtirfte das zu 93~ angefallene Reaktionspro- 
dukt 28 a noch einen betr~ichtlichen Anteil der 2-Carboxymethylverbindung yon 
29 enthalten. Denn nach 7t~gigem Erhitzen mit methanolischer KOH wurden 24% 
der Verbindung 29 isoliert, die vermutlich aus dem/~-Ketos~iureanion durch De- 
carboxylierung entstanden sein dfirfte. 

Trotz dieser langen Reaktionszeit war der Diester 28 a nicht vollst~indig verseift; 
im Reaktionsgemisch waren neben 29 nur 34% der Dis~iure 28 b, dagegen 42~o des 
halbverseiften Produkts 28 d enthalten. Die Cyclisierung von 28 b zum Isomerenge- 
misch 27b und 27e wurde mit PPS (71%) bzw. SnC14 (81%) durchgeffihrt. Das 
Isomerenverh~iltnis wurde chromatographisch bestimmt und zeigte im ersten Fall 
eine Zusammensetzung 27b:27e  von 45:55, bei letzterer Methode von 29:71. 
Selbst der Halbester 28 d konnte fibers S~urechlorid mit SnC14 mit 82% cyclisiert 
werden, wobei im Reaktionsgemisch das Isomerenverhfiltnis 27b:27 e wiederum 
30 : 70 betrug. 

Spiro-Eindan-2,2'-cycIopentanJ- l ,l'~dion 31 

Die Verbindung 31 sollte nach den beschriebenen Synthesemethoden relativ leicht 
darstellbar sein. Es zeigte sich abet, dab die Ausbeuten um einiges bis betr~chtliches 
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niedriger waren als bei vergleichbaren Reaktionen. So lieferte die Kupplung 
zwischen 2-Carboxymethyl-cyclopentan-t-on 13 und Benzylchlorid 14 nur 65~ an 
Diester 30 a, dessen Verseifung zu 30 b sich fast quantitativ gestaltete. Selbst bei 
verkiirzter Reaktionszeit (6 h) waren 78~ vollst/indig verseift. Daneben wurden 9~  
des Ausgangsesters 30a und zu 9~  ein Halbestergemisch (30c :30d  = 83:17) 
nachgewiesen. 

Die Cyclisierung von 30b mit PPS ftihrte zu einem sehr betr~ichtlichen 
Ausbeuteverlust. Die gewiinschte cyclische Verbindung 31 entstand nur zu wenigen 
Prozenten neben sehr viel polymerem Material, das vermutlich durch Aldolreaktion 
entstanden sein diirfte. 
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12 h Reaktion in PPS bei 80 o ergaben 17%, 3 h 12% der Verbindung 31, wfihrend 20miniitiges 
Erwgrmen auf 130 ° nur 6% an 31 lieferte, sich aber noch 23% des halbcyclisierten Produkts 32a 
isolieren liel3en. Versuchter RingschluB durch konz. H2NO 4 fiihrte zu keinem Ergebnis. Lediglich 17% 
der halbcyclisierten S/iure 32 a konnten isoliert werden. Die Hauptmenge diirfte aus wasserl6slichen 
sulfonierten Produkten bestehen. 

Ringschlul3 des Siiurechlorids von  30 b m i t  SnC14 in Benzol  bei R a u m t e m p e r a t u r  

lieferte nach  Aufa rbe i t ung  lediglich das Ausgangsmate r i a l  zu 76%,  beim K o c h e n  an 

RiickfluB zumindes t  10% an 31. 

Beim Behandeln des S~iurechlorids gel6st in CS2, mit A1C13 wurde kein cyclisiertes Produkt 31, 
sondern nut die halbcyclisierte Siiure 32a zu 51% erhalten. Bei Verwendung von CHzC12 als 
L6sungsmittel erhiShte sich die Ausbeute an 32 a auf 71%, wogegen die Ausbeute an 32 a bei Zugabe 
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des S~iurechlorids von 30 b, gel6st in CH2C12 zu A1C13 in CH2C12 auf 62% sank. Beim portionsweisen 
Zufiigen von A1C13 zum S/iurechlorid in Benzol wurde lediglich das cyclisierte Produkt 32 emi t  90 % 
nach Destillation, mit 82% nach Kristallisation erhalten. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometerablesung. H-NMR: Varian 
EM-360 und Bruker WM-250 in CDC13 (mit TMS als innerem Standard). Massenspektren: Varian 
MAT-CH 7. S/iulenchromatographie: Bei 2.4 bar (30 ml/min) an Kieselgel 60 (Merck) bzw. Merck- 
liquoprep.; Komgr613e 40-~3  bzw. 20 40#m. Pr~ip. Schichtchromatographie: Kieselgel HF254 
(Merck), 0.75mm. Diinnschichtchromatographie: DC-Karten Kieselgel 60F-254 (Merck). Die 
Massenspektren der Dicarbons~iuren und ihrer Methylester sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. Die 
~H-NMR-Spektren sind in den Tabellen 2 und 3 enthalten. 

6-Acetyltetralin (1) C12H140 (174.2) 

Zum Komplex von 1.2 mol (CH3CO)20 und 2.2 mol A1C13 in CH2C12 wurde 1 mol Tetralin zugetropft. 
Nach Reaktion fiber Nacht wurde in fiblicher Weise aufgearbeitet. KPl0:151--153 ° (Kp12:160 °) [7]; 
Ausb.: 160.5g (92%); nD18: 1.5612. 

6-Tetralincarbons~iure (2) CllH1202 (176.2) 

Der Haloformabbau von 1 wurde mit 3.1 mol NaOBr durch 3stiindiges Riihren bei 0 ° und 2.5h 
Reaktion bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Kp0.001 : 140 ° (Kugelrohr); Fp: 154~156 ° (Aceton) (Fp: 
152--153 °) [7]; Ausb.: 80%. 

6-Tetralincarbonsiiuremethylester (3) C12H1402 (190.2) 

97 g (0.55mol) 2 wurden mit 120ml CH3OH und 5ml H2SO4konz. fiber Nacht am Rfickflul3 erhitzt. 
Kpl0:149--150 ° Kpz.5:127--129 °) [7]; nDl9: 1.5469; Ausb.: 91 g (87%). 

6-Hydroxymethyltetralin (4) C11H140 (162.2) 

Der Ester 3 wurde mit fiberschfissigem LiA1H 4 durch Erhitzen in Ether reduziert. Kpl0:151--153 ° 
(Kp2:123 °) [7]; Fp: 29--31 ° (Fp: 32 °) [7]; nD21: 1.5574; Ausb.: 91%. 

6-Tetralincarbaldehyd (5) CllHI20 (160.2) 

Zu 50 g (0.309 tool) Alkohol 4 in 300 ml CH2C12 wurden Unter Eiskfihlung 100 g PCC portionsweise 
zugegeben. Nach 2h Rfihren bei Raumtemperatur wurde aufgearbeitet (vgl. [1]) Kpl0:138--140 ° 
(Kp14:138 ° [9a]; KPll: 142--143 ° [9b]); ni~22: 1.5704; Ausb. 39g (79%). 

6-Chlormethyltetralin (6) CHH13C1 (180.7) 

6 wurde durch Umsetzung des Alkohols 4 mit SOC12 in Benzol dargestellt (vgl. [1]). Kpl0:135--139 ° 
(Kp12:141--142 ° [10]); nD21: 1.5612; Ausb. 79%. 

3-(6-Tetralyl)-2-propensiiure (7) C13HI402 (202.3) 

55.3 g (0.345 mol) Aldehyd 5 wurden mit 54g (0.51 mol) Malons~iure in 72 ml Pyridin und 3 ml 
Piperidin 24 h bei 80 ° gerfihrt. Nach GieBen auf Eis/HC1 wurde der Niederschlag aus CH3OH 
kristallisiert. Ausbeute: 60.3g (86.5%); Fp: 171--174 °. 
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3-(6-Tetralyl)-propansiiure (8) C13H1602 (204.3) 

Die Acryls~iure 7 wurde in Dioxan suspendiert und mit 10 Gew% Pd/C (10%ig) fiber Nacht mit 1--2 
bar Wasserstofffiberdruck in der Parr-Apparatur geschfittelt. Fp: 79--81 ° (PE); (82--83 o [8], 7 ~ 7 8  ° 
[7], 82.5 [11]); Ausb.: 95%. 

6,7,8 ,9- Tetrahydrobenzofe ffindan- l-on (9 a) und 5,6,7,8- Tetrahydrobenzoff]indan- l-on (9b) 
C13H140 (186.3) 

58 g (0.28 mol) 8 wurden in 300 ml PPS 5 h bei 80 ° gerfihrt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt 
im Kugelrohr bei 0.5 mm bei einer Badtemperatur von ca. 140 ° destilliert; Ausb.: 50.9 g (96%). Das 
Isomerengemisch wurde durch Mitteldruckchromatographie (LM: PE/Essigester = 100/7) getrennt: 

9a: 31.5g (62%); Fp: 58--59 ° (PE), (45 [8], 53 [11]). 
9b: 19.3g (38%); Fp: 55--56? (PE), (58 [8], 56 [11]). 

2-Carboxymethyl-(5,6,7,8-tetra-hydrobenzoffjindan)-l-on (12b) C15H1603 (244.3) 

18.6 g (0.1 mol) Keton 9 b gel6st in 80 ml Benzol wurden unter Rfihren zu einer kochenden L6sung bzw. 
Suspension von 24 g (0.5 mol) 50%igem Nail  und 72 g (0.8 tool) Dimethylcarbonat in 200 ml Benzol 
fiber 4--5 h zugetropft. Bereits nach der halben Zugabe fiel ein fester Niederschlag aus. Nach 2t~igigem 
Erhitzen wurde durch vorsichtige Zugabe von Eisessig das fiberschfissige Nai l  zerst6rt, Wasser 
zugeffigt und mit weiterem Benzol extrahiert. Die organische Phase wurde mit NaHCO 3 und mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen fiber MgSO 4 und Entfernung des L6sungsmittels wurde im 
Kugelrohr destilliert. 

KP0.001: ~ 160 ° (Kugelrohr); Ausb. : 23.67 g (97%). Das Destillat wurde aus PE umkristallisiert 
(langsames Abkfihlen). Fp: 71--75 ° (Tr6pfchen ab 68°); Enolgehalt (aus NMR): 50%; NMR (Enol, 
250-MHz, Werte in ppm in CDCI3): 3.44 (s, 2H;  H-3), 3.84 (s, 3H; -~OCH3) , 7.16 (s, H-4), 7.34 
(s, H-9), 7.97 (breites s; - -OH).  Beim Abkiihlen unter Rfihren: Fp: 67--69 ° (Hauptmenge) 
--74°; Enolgehalt: ~ 5%. MS [m/e (rel. Int. %)]: 244 (83.03; M+), 213 (19.68; M-OCH3), 212 
(27.2; M-CH3OH), 185 (81.2; M-OCH3--CO), 184 (100; M-HCOOCH3). 

2-Carboxymethyl-(6,7,8,9-tetra-hydrobenzoEe_]indan)-l-on (12 a) C15H1603 (244.3) 

12a wurde aus 0.1 mol 9a, 0.5tool NaH-Dispension und 0.8mol Dimethylcarbonat dargestellt. 
Reaktionszeit 1 Tag. Kp0.001: ~ 140 ° (Kugelrohr); Ausb.: 97%; Fp: 63--65 ° (PE, unter Rfihren 
erkalten lassen); Enolgehalt: < 5%. 

2~Carboxymethylindan-l-on (10 a) CllH1003 

Darstellung vgl. [1; Nr. 2]. KP0.5: ~ 120 ° (Kugelrohr); Ausbeute: 98%; Fp: 57--59 ° (51--60 ° [12]) 
Kristallisation durch Rfihren der warmen PE-L6sung. Enolgehalt: 13% (aus NMR). NM R (Enol, 
250MHz, Werte in ppm in CDC13): 3.52 (s, 2H; H-3), 3.86 (s, --OCH3). 

2-Carboxyethylindan-l-on (10 b) C12H1203 

Darstellung analog 10 a. KP05: 115--118 °; Ausbeute: 85%; Fp: Erweichen bei Raumtemperatur 
(~  22°); Enolgehalt: ~ 18% (aus NMR). NM R (Enol; 250 MHz, Werte in ppm in CDC13): 1.38 (t, 
J = 8Hz; 3 H = CH3) , 3.53 (s, 2H;  H-3), 4.33 (q, J = 8Hz; 2H  = - OCH2), 10.45 (s, breit, ---OH). 

Methode A: Darstellung der Diester 18 a, 20 a, 22 a, 23 a, 25 a, 26 a, 28 a und 30 a 

Diese Substanzen liel3en sich alle nach dem gleichen Verfahren darstellen. 
Zu einer 0.1 lmolaren NaOCH3-L6sung in 200 ml CH3OH wurde portionsweise der entsprechende 

/%Ketoester (0.1 tool) gegeben. Nach 0.5 h Erhitzen (sehr bald entstand ein fester nicht mehr rfihrbarer 
Niederschlag) wurden 0.12 mol des jeweiligen ,,Benzylchlorids" fiber 5 rain zugeffigt und eine weitere 



6 1 0  H . K .  N e u d e c k  

T a b e l l e  3.  l H - N M R - S p e k t r e n  d e r  S u b s t a n z e n  18  b i s  4 1  ( 2 5 0  M H z ,  W e r t e  i n  p p m  i n  C D C 1 3 )  

N r .  H - 1  H - 2  H - 3  H - 4  H - 5  H - 6  H - 7  H - 8  H - 9  H - I '  H - 2 '  H - 3 '  H - 4 '  H - 5 '  

1 8 a  - -  - -  7 . 9 3  d 7 . 1 7 - -  7 .41  i 7 . 1 7  d . . . .  7 . 1 7 - -  

7 . 3 5  k 7 . 3 5  k 

1 8 b  - -  - -  8 . 0 3  d 7 . 3 2  i 7 . 4 7  i 7 .11  d . . . .  7 . 1 6 - -  

7 . 3 2  k 

2 0 a  - -  - -  7 . 9 2  d 7 . 2 6  i 7 . 4 0  i 7 . 2 1  d - -  2 . 8 5  i 2 . 0 3  j 2 . 8 5  i 7 . 0 3  c - -  

2 0 b  - -  - -  8 . 0 2  a 7 . 3 2  i 7 . 4 6  i 7 . 1 4  a - -  - -  - -  

2 2 a  2 . 8 9  i 2 .073  2 . 8 9  i 7 . 0 5  c - -  - -  7 . 7 9  ° - -  

2 3 a  2 . 7 3  b 1 . 7 7  b 1 . 7 7  b 2 . 7 2  b 6 . 8 7  ~ - -  - -  7 . 8 5  c - -  

2 . 8 7  i 2 . 0 5  j 2 . 8 7  i 7 . 0 6  c - -  

- -  7 . 1 2 - -  

7 . 3 4  k 

2 . 8 5  i 2 . 0 3  j 2 . 8 5  i 7 . 0 2  ° - -  

2 3 b  2 . 7 5  b 1 .78  b 1 .78  b 2 . 7 2  b 6 . 7 7  ~ - -  - -  7 . 7 2  ~ - -  

2 5 b  2 . 9 0  i 2 . 0 8  j 2 . 9 0  i 7 . 2 5  c - -  - -  7 . 8 4  c - -  - -  

2 5 a  2 . 8 7  i 2 . 0 6  j 2 . 8 7  i 7 . 0 4  c - -  - -  7 . 7 &  - -  - -  

2 6 a  2 . 7 2  b 1 .78  b 1 . 7 8  b 2 . 7 3  b 6 . 8 7  c - -  - -  7 . 6 4  c - -  

2 6 b  2 . 7 2  b 1 . 8 0  b 1 . 8 0  b 2 . 7 2  b 6 . 9 0  ~ - -  - -  7 . 7 3  c - -  

2 . 8 6  i 2 .063 2 . 8 6  i 7 . 0 8  c - -  

2 . 7 2  b 1 . 7 7  b 1 . 7 7  b 2 . 7 2  b 6 . 8 9  ° 

2 . 7 1  b 1 .75  b 1 .75  b 2 . 7 1  b 6 . 8 5  ° 

2 . 7 2  b 1 .76  b 1 . 7 6  b 1 . 7 2  b 6 . 8 4  ° 

2 . 7 2  b 1 .78  b 1 .78  b 2 . 7 2  b 6 . 7 9  c 

2 8 a  2 . 6 0 - -  1 . 7 7  b 1 . 7 7  b i d e n t  7 . 0 0  d 6 . 9 2  d - -  - -  - -  i d e n t  1 . 7 6  b 1 . 7 6  b i d e n t  6 . 8 4  c 

2 . 8 1  k H - 1  H - 1  H - 1  

2 8 b  2 . 6 ( ~ -  1 . 7 6  b 1 . 7 6  b i d e n t  7 . 0 3  d 6 .91  a - -  - -  i d e n t  1 .75  b 1 .75  b i d e n t  6 . 8 5  ° 

2 . 8 7  k H - 1  H - 1  H - 1  

2 8 d  2 . 6 6 ~  1 . 7 7  b 1 . 7 7  b 

2 . 8 3  k 

3 2 a  - -  2 . 4 4  i 1 .81J  

3 2 b  - -  2 . 3 8  i 1 . 7 7  j 

3 2 c  - -  3 . 0 6  i 1 . 8 0  f 

2 9  - -  2 . 8 9  f 

3 5 b  - -  3 . 0 0  f 

3 8 a  - -  

i d e n t  7 . 0 0  d 6 . 9 3  a - - -  - -  i d e n t  1 . 7 7  b 1 . 7 7  b i d e n t  6 . 8 6  ° 

H - 1  H - 1  H - 1  

1 . 5 5  u .  - -  . . . . .  2 . 6 8  f 2 . 8 5  u .  7 . 4 7  d 7 . 6 0  i 

1 . 9 9  f 3 .371 

1 . 5 0  u .  - -  . . . . .  2 . 6 6  f 2 . 8 5  u .  7 . 4 5  d 7 . 5 8  i 

1 . 9 9  f 3 .361 

1 .58  u .  - -  . . . .  2 . 7 2  r 2 . 9 1  u .  7 . 4 7  d 7 . 5 8  i 

2 . 0 3  f 3 .391 

~ 3 . 1 0  f 3 . 0 0 - -  7 .11  ~ 7 . 2 3  d 2 . 7 8  b 1 . 8 0  b 1 . 8 0  b 3 .21  b - -  

3 . 1 7  k 

~ 2 . 7 5  7 . 1 0  d 7 . 2 4  a 2 . 7 8  b 1 . 8 0  b 1 . 8 0  b 3 .21  b 2 . 7 6  b 1 . 8 0  b 1 . 8 0  b 2 . 7 6  b 6 . 9 5  ° 

u .  3 .081 

2 . 9 0 - -  7 . 2 2  c 2 . 9 3  i 2 . 11J  2 . 9 3  i 7 . 6 0  c - -  - -  - -  7 . 9 3  d 7 . 3 2  i 7 . 4 5  i 

3 . 1 7  k 

- -  8 . 0 7  a 7 . 3 3  i 7 . 5 1  i 
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H-6'  H-7'  H-8'  H-9' Sonstige H Nr. 

- -  - -  - -  2.88 und 3.39 (ABX; J = 12 und 4 H z ;  A / - C H 2 ) ,  3.02 und 3.16 (ABX, J = 20 18 a 

und 8 Hz; Ar-CH2--) ,  ca. 3.09 (mc; - - C H - - ) ,  3.41 (s; - -OCH3) ,  3.84 (s; 

ArCOOCH3) 
- -  - -  2 .82und 3.05 (ABX, J = 12u. 6 bzw. 12u. 8 Hz;  Ar-CH2--) ,  2.91 ( m c ; - - C H - - ) ,  1 8 b  

3.31 und 3.78 (ABX, J =  12 u. 3 bzw. 12 u. 8Hz ;  Ar ' -CH~--) ,  ca. 10.5 (s breit; 

2-OH) 

- -  2.85 und 3.37 (ABX, J = ? bzw. 12 u. 4 H z ;  Ar-CH~--) ,  3.00 und 3.15 (ABX, 2 0 a  

J =  20 u. 8Hz ;  Ar-CH2--) ,  ca. 3.07 ( m c ; - - C H - - ) ,  3.43 ( s ; - -OCH3) ,  

3.83 (s; ArCOOCHs)  

- -  2.78 und 3.01 (ABX, J =  12u. 6bzw. 12u. S H z ; A r C H  2 ), 3.30 und 3.76 (ABX, 2 0 b  

J = 12 u. 3 bzw. 12 u. 8 Hz;  ARCH2--), ca. 2.92 (mc; - - C H - - )  

- -  - -  - -  ca. 2.89 und 3.32 (ABX, J =  ? bzw. 12 u. 4 H z ;  ARCH2--), 3.00 und 3.15 (ABX, 2 2 a  

J =  20 u. 8Hz ;  ARCH2--), ca. 3.08 ( m c ; - - C H - - ) ,  3.43 ( s ; - - O C H s ) ,  

3.82 (s; ArCOOCH3) 

- -  ca. 2.80 und 3.27 (ABX, J =  ? bzw. 12 u. 4 H z ;  ARCH2--), 2.96 und 3.15 (ABX, 2 3 a  

J =  20 u. 8Hz ;  ARCH2--), ca. 3.04 (mc; - - C H - - ) ,  3.46 (s; - -OCH3) ,  

3.82 (s; ArCOOCH3) 

- -  ca. 2.70 und 3.02 (ABX, J =  ? bzw. 12 u. 8Hz ;  ARCH2--), 2.79--2.95 (mc; 2 3 b  

- - C H - - )  3.21 und 3.70 (ABX, J = 12 u. 3 bzw. 12 u. 8Hz ;  ArCH2- -  ) 

- -  ? und 2.98 (ABX, J = ? bzw. 12 u. 8 Hz; ARCH2-- ), 2.72--2.98? (mc; 2 5 b  

- - C H - - ) ,  3.23 und 3.78 (ABX, J =  12 u. 3 bzw. 12 u. 8Hz;  ARCH2-- ) 

- -  2.79 und 3.30 (ABX, J = 12 u. 4 H z ;  ARCH2--), 2.94 und 3.13 (ABX, J = 20 u. 2 5 a  

8 Hz; ArCH2--) ,  3.03 ( m c ; - - C H - - ) ,  3.45 ( s ; - -OCH3) ,  3.82 (s; ArCOOCH3) 

- -  2.79 und 3.26 (ABX, J = 12 u. 4 H z ;  ARCH2--), 2.93 und 3.11 (ABX, J = 20 u. 2 6 a  

8 Hz; ARCH2--), ca. 3.03 (mc; - - C H - - ) ,  3.48 (s; - -OCH3)  , 3.81 (s; ArCOOCH3) 

- -  ca. 2.88 und 2.99 (ABX, J = ? bzw. 12 u. 8 Hz; ARCH2--), ca. 2.96 (mc; 2 6 b  

- - C H - - ) ,  3.21 und 3.66 (ABX, J : 12 u. 3 Hz bzw. 12 u. 8 Hz; ARCH__),  

ca. 10.8 (s breit; 2-OH) 

- -  2.60--2.87 (ABX, J =  ?; ARCH2--), ca. 2.87 (mc; - - C H - - ) ,  2.81--3.00 (ABX, 2 8 a  

J = ?; ArCH2--) ,  3.54 (s; - -OCH3) ,  3.75 (s; ArCOOCH3) 
- -  2.60--2.87 und 2.97 (ABX, J = 9 bzw. 20 u. 8 Hz; ARCH2--), 2.60 2.87 (mc; 2 8 b  

- - C H - - ) ,  3.02 und 3.15 (ABX, J =  12 u. 4 H z  bzw. 12 u. 8Hz;  ARCH2--), 
9.96 (s breit; 2-OH) 

2.66--2.83 (ABX, J = .9; A r C H 2 ~  , 2.83--3.00 (ABX, J = ?; ArCH2~), ca. 2.90 

(mc; - - C H - - ) ,  3.72 (s; ArCOOCH3), ca. 10.2 (s, breit; - - O H )  

6.93 d 7.11 d - -  

6.95 d 7.14 d - -  

6.9t d 7.09 d - -  

6.97 d 7.13 d - 

- -  6.90 d 6.93 d 

- -  6.87 a 6.95 a 

- -  6.85 d 6.95 d 

- -  6.97 d 6.97 d 

- -  6.86 d 6.97 d 

- -  6.91 d 6.91 d 

- -  6.88 a 

7.38 i 7.77 d 

7.40 i 7.74 d 

7.37 i 7.76 d 

- -  6.97 d 

7.33 a - -  

7.38 a - -  

6.95 d - -  

7.00 d - -  

3.68 ( s ; - - O C H ~ )  

7.45 (t, J =  8Hz;  2H),  7.56 (t, J =  8Hz;  1H), 7.96 (d, J =  8Hz;  2H)  

2.51 und 3.32 (ABX, J =  13 u. 10Hz bzw. 13 u. 4 H z ;  A r C H z - -  ) 

2.75--2.90 (m) und 3.76 (ABX, J = 12 u. 4 H z ;  ArCH2--) ,  3.91 (s; - -OCH3)  

2.80 und 3.77 (ABX, J =  16 u. 6 bzw. 16 u. 8Hz;  ArCH 2 ) 

2 8  d 

3 2 a  

3 2 b  

3 2 c  

2 9  

3 5 b  

3 8  a 
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T a b e l l e  3 ( F o r t s e t z u n g )  

H .  K .  N e u d e c k  

N r .  H-1  H - 2  H - 3  H - 4  H - 5  H - 6  H - 7  H - 8  H - 9  H - I '  H - 2 '  H - 3 '  H - 4 '  H - 5 '  

3 8  b - -  

3 4  - -  

3 7  - -  

3 3 a  - -  - -  

3 3 b  - -  - -  

3 6  a - -  - -  

3 6 b  - -  - -  

1 9  - -  - -  

2 1  a - -  - -  

2 1 b  - -  - -  

2 1 c  - -  3 .03 f 

2 1 d  - -  2 .98  f 

2 4 a  - -  - -  

2 4 b  - -  - -  

2 4 c  - -  - -  

3 1  - -  - -  

3 9  - -  - -  

4 0  - -  - -  

41 2 .95  ~ - -  

~ 3 . 0  f 2 . 9 6 u .  7 .20  d 7 .24  d 2 .78  b 1.80 b 1.80 b 3.21 b - -  - -  

3 .05 m 

3.31 f 2 .43  u.  7 .16  c 2 .92  i 2.11J 2 .92  i 7 .62  c - -  - -  - -  

2 .80  l 

~ 3 . 2 5  f 2 .41 u. 7 .05  d 7 .25  d 2 .79  b 1.83 n 1.83 n 3 .24  b - -  - -  

2.771 

3 .84  ~ 7 .30  c 2 .79  i 2.143 2 .97  i 7 .75  ° - -  _ _  _ _  

3.81 ° 7 .29  ~ 2 .97  i 2.14J 2 .97  i 7 .74  . . . .  

3 .80  e 7 .19  a 7 .27  a 2.81 b 1.84 n 1.84 n 3.33 b - -  - -  

3 .80  ° 7 .17  d 7 .26  a 2 .80  b 1.84 n 1.84 ~ 3 .33  b - -  _ _  

3 .19  u.  7 .56  d 7 .65  i 7.41 i 7 .75  d . . . .  

3 .72  ° 

3.11 u.  7 .38  c 2 .94  i 2 .14  j 2 .97  i 7 .58  e - -  

3 .64  ° 

3 .16  u.  7 .32  d 7 .48  a 2 .89  ~ 2 .12  j 3 .16  ~ - -  - -  - -  

3 .70  ° 

3 .63 u. - -  8 .17  ~ 2 .98  i 2.21 j 3 .38  i - -  - -  - -  

3 .18  p 

3 .58  u.  - -  8 .09  ~ 2 .96  i 2 .20  j 3 .30  i . . . . .  

3 .16  r 

3 . 0 8 u .  7 .24  ~ 2 .918  1.82 b 1.828 2 .88  b 7 .45  ° - -  

3.61 ° 

3 . 0 9 u .  7 .25  c 2 .848  1.84 b 1.84 b 2 .88  b 7 .48  c - -  

3.61 ° 

3 . 0 6 u .  7 .23  d 7 .30  d 2 .79  b 1.778 1.77 b 3 .10  b - -  

3 .60  ° 

2 .93  u.  7 .47  d 7.61 i 7 .38  i 7.71 a - -  - -  - -  

3.51 ° 

3 . 1 0 u .  7 .25  d 7 .33  a 2.81 b 1.79 b 1.798 3 .138  

3 .620 

3 .09  ~ 

2 .84  c 

7 .14  d 7 .30  d 2 .85  b 1.84 b 1.84 b 3 .25  b 2 . 8 5 u .  - -  

3 .47  ° 

2 .588  1.79 b 1.79 b 2 .768  6 .89  d 6 .95  d 2 .99  c - -  

7 .92  d 7.31 i 7 .46  i 

7 .93 d 7 .57  i 7 .75  i 

7 .94  d 7 .59  i 7 .75  i 

8 .13 d 7.48 f 7 .63  i 

8 .00  d 7 .44  i 7 .58  i 

8 .13  a 7 .48  f 7 .63 f 

7 .99  d 7 .42  i 7 .57  i 

H - 3 ' - - H - 7 '  i d e n t  

H -  l - - H - 7  

3 .18  u.  7 .55  a 7 .65  i 

3 .73 ° 

3 .16  u.  7 .56  d 7 .64  i 

3 .70  ° 

3 .08  u.  7 .36  ° 2 .97  i 

3.61 ° 

- -  3 .17  u.  7.31 d 7 .48  d 

3 .69  ° 

- -  3 .06  u.  7 .38  c 2 .97  i 

3.61 ° 

- -  2 .40  f 2 .05  r 2 .56  f 

3 .18  u.  7 .55  a 7 .64  i 

3 .70  ° 

i d e n t  7 .22  c 

H - I '  

2 .99  ° 7 .18  f 

a 60  M H z ;  b , , S i n g u l e t t "  b r e i t ;  ° S i n g u l e t t ;  d D u b l e t t ,  J = 8 H z ;  e T r i p l e t t ,  J = 6 H z ;  f M u l t i p l e t t  z e n t r i e r t ;  g d u b l .  D u b l e t t ,  

J = 8 u.  4 H z ;  h A B X ,  J = 16 u.  8 b z w .  16 u.  4 H z ;  i T r i p l e t t ,  J = 8 H z ;  J Q u i n t e t t ,  J = 8 H z ;  k M u l t i p l e t t ;  1 A B X ,  J = 16 

u.  4 b z w .  16 u.  8 H z ;  m A B X ,  J =  16 u.  8 H z ;  n T r i p l e t t ,  J =  4 H z ;  o A B ,  J =  1 6 H z ;  P A B X ,  J = 20  u.  8 b z w .  20  u.  4 H z ;  

r A B X ,  J = 19 u.  8 b z w .  19 u. 4 H z ;  s A B X ,  J = 15 u.  4 b z w .  15 u.  1 1 H z  

S t u n d e  e r h i t z t .  D e r  f e s t e  N i e d e r s c h l a g  16ste s i c h  a l l m / i h l i c h  u n d  f e i n k r i s t a l l i n e s  N a C 1  fiel  aus .  

A n s c h l i e B e n d  w u r d e n  n o c h m a l s  0 .03  m o l  , , B e n z y l c h l o r i d "  z u g e g e b e n  u n d  n a c h  l s t f i n d i g e m  E r h i t z e n  

0 .22  t o o l  e i n e r  N a O C H 3 - L 6 s u n g  i n  150 m l  C H 3 O H .  N a c h  K o c h e n  a m  R i i c k f l u B  f ibe r  N a c h t  w u r d e  m i t  

E s s i g s / i u r e  b i s  pH 5 anges~ iue r t ,  m i t  W a s s e r  v e r d f i n n t  u n d  d a s  C H 3 O H  i m  V a k u u m  g r o B t e i l s  e n t f e r n t .  

D e r  R i i c k s t a n d  w u r d e  m i t  E t h e r  a u f g e n o m m e n ,  d i e  o r g a n i s c h e  P h a s e  m i t  5 % i g e r  N a H C O 3 - L 6 s u n g  

u n d  a n s c h l i e l 3 e n d  m i t  g e s / i t t i g t e r  N a C 1 - L 6 s u n g  n e u t r a l  g e w a s c h e n .  
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H-6' H-7'  H-8' H-9'  Sonstige H Nr. 

7.34 d 

7.60 a 

7.61 d 

7.63 a 

7.63 a 

7.64 a 
7.62 d 

7.41 i 

7.40 i 

2.13J 

2.91 i 

2.13J 

7.39 i 

_ _  m m 

_ _  m _ _  

m m _ _  

m _ _  L 

m 

7.76 d - -  __ 

7.76 d - -  __ 

m m _ _  

2.93 i 7.55 c - -  

2.13 j 3.18 i - -  

2.92 i 7.56 c - -  

m m _ _  

7.76 d - -  __ 

2.79 und 3.75 (ABX, J =  12 u. 7 bzw. 12 u. 4Hz ;  ARCH2--), 3.90 (s; - -OCH3)  

6.18 (d, J = 2Hz ;  - - O - - C - - H )  

6.20 (d, J = 2 H z ; - - O - - C - - H )  

8.27 (,,s"; = C H - - )  

3.92 ( s ; - -OCH3) ,  8.16 (,,s"; = C H - - )  

4.23 (s breit; - - O H ) ,  8.23 (,,s"; = C H - - )  

3.92 ( s ; - -OCH3) ,  8.11 (,,s"; = C H - - )  

7.28 f (5H), 3.39 und 2.72 s (2H) 

7.28 r (5H), 3.90 ° (--OCH3),  3.39 und 2.70 s 

38b 

34 

37 

33a 
33 b 

36a 
36b 
19 

21 a 

21b 

21c 

21d 

24 a 

24 b 

24c 

31 

39 

40 

41 

Methode B: Verseifen der Diester zu den Dicarbonsiiuren 18 b, 20 b, 22 b, 23 b, 25 b, 26 b, 28 b und 30 b 

0.1 mol des entsprechenden Diesters wurden in ca. 300 ml CH3OH unter Rfihren suspendiert. Zur 

kochenden L6sung wurden 0.3mol K O H  in 200ml CH3OH und 30ml Wasser zugefiigt. Nach 

mehrtggigem Erhitzen wurde die H/ilfte des L6sungsmittels abdestilliert. Durch Ans/iuern mit HC1 

wurden die freien S/iuren isoliert. 
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Methode C: Darstellung der ethylenischen Ketone 33 a und 36 a 

20mmol des Ketons und 25 mmol Phthalaldehyds~iure 17 wurden in 100 ml Ethanol unter Rfihren 
gel6st. Unter Eiskfihlung wurden fiber 10 rain 40 ml 1 n NaOH zugetropft. Nach 2 4  h Reaktionszeit 
wurde mit Wasser aufs Doppelte verdfinnt und mit HC1 aufpH 4~4.5 anges~iuert. Der ausgefallene 
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und mit wenig Ether zur Entfernung 
eventueller Verunreinigungen digeriert. 

Methode D: Cyelisierung der Dis~iuren 18 b, 20 b, 22 b, 23 h, 25 b, 26 b, 28 b, 30 b und der Ketosiiuren 35 a 
und 38 a 

1. Mit PPS: Die Sfiuren wurden portionsweise und unter mechanischern Rfihren zu einer vorgew~irm- 
ten 10fachen Menge an Polyphosphors~iure gegeben. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC 
kontrolliert. Nach Beendigung der Reaktion wurde auf Eiswasser gegossen und das ausgefallene 
Produkt mit CH2C12 extrahiert. Zur Entfernung verbliebener S~iure wurde mit NaHCO3-L6sung 
neutral gewaschen. Das Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. 

2. Mit SnC14: Die Dis~iuren (0.05 mol) wurden mit fiberschfissigem SOC12 mehrere Stunden erhitzt. Das 
restliche SOC12 wurde im Vakuum entfernt und die zurfickgebliebenen S~urechloride in 250 ml Benzol 
gel6st. Zur kochenden L6sung wurde fiber eine halbe Stunde 0.15 tool SnC14, verdfinnt mit etwa der 
gleichen Menge Benzol, getropft. Nach 3--4stiindigem Erhitzen wurde auf Eis/HC1 gegossen. Die 
beiden Phasen wurden kr~iftig im Scheidetrichter geschfittelt (10rain). Benzol wurde im Vakuum 
entfernt und die Diketone in CH2C12 aufgenornmen. Die organische Phase wurde nochmals mit 5 n HC1 
geschfittelt und anschliel3end neutral gewaschen. Die Reinigung erfolgte dutch Kugelrohrdestillation. 
Falls das angefallene Diketon in CHIC12 schlecht 16slich war, wurde die Substanz nach Entfernen des 
Benzols filtriert, in 5 n HC1 unter Rfihren suspendiert und nach Isolierung mit Wasser gewaschen. 

Darstellung yon 2,2'-Spirobiindan-l,l'-dion (19) C17H1202 (248.3) 

Darstellung aus 18 b nach Methode D-1 : Reaktionszeit 7 h bei 80 °. Ausb. : 90 % (nach Kristallisation). 
Fp: 174~175 ° (174~176 °) [13]. 

2-Benzyl-3-(2-carboxyphenyl)-propansiiure (18 b) C17H1604 (284.3) 

18 b wurde durch 3t~igiges Verseifen yon 18 a (Methode B) dargestellt. Ausb. : 90% (nach Kristallisa- 
tion aus CH3OH/H20); Fp: 180--181 ° (178--180 °) [13]. 

Dimethylester yon 18 b = 18 a C19H2004 (312.4) 

18 a wurde aus 10 a und 14 nach Methode A mit 82% nach Kristallisation synthetisiert. Kp0.005: 170-- 
175 ° (Kugelrohr); Fp: 44~45 ° (CH3OH). MS [m/e (rel. Int. %]:  312 (10.8; M+), 252 (6.6; 
M-HCOOCH3), 220 (31.6; 252-CH3OH), 150 (14.8; C9H1002), 118 (33.8; 150-CH3OH), 91 
(100; C7H7) (weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Darstellung yon Spiro£s~hydrindacen~2,2'-indan]-l,l'~dion (21 a) C20H1602 (288.4) 

21 a wurde aus 22 b nach Methode D-2 mit einer Ausbeute von 45% dargestellt bzw. nach Methode 
D-l: Reaktionszeit 20h bei 80--90°; Ausb.: 39%, bzw. 2 Stunden bei 150°; Ausb.: 65%; oder aus 35a 
(Methode D-1 bei 90 ° fiber 2h); Ausb.: 73%. Kp0.005: ~ 200 ° (Kugelrohr); Fp: 183--184 ° 
(CH3OH/Benzol). MS [m/e (rel. Int. %)] : 288 (100; M+), 271 (13.59; M-OH), 260 (52.73; M-CO), 243 
(8.88; 260-OH), 232 (15.19; M-2 CO). 
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2-Benzyl-3-(6~carboxy-5-indanyl)-propansiiure (22b) C20H2004 (324.4) 

Darstellung aus 22 abei  einer Reaktionszeit von 3 Tagen nach Methode B. Fp: 233--235 ° (Zers.) 
(CH3OH); Ausb.: 93%. 

Dimethylester yon 22 b = 22 a C22H240 4 (352.4) 

22 a wurde nach Methode A aus 11 a und 14 hergestellt. KP0.00a : ~ 140 ° (Kugelrohr); Ausb. : 88 % ; Fp: 
58--60 ° (CH3OH); Ausb. : 66 %. MS [m/e (rel. Int. %)] : 352 (9.7; M +), 321 (5.3; M-OCH3), 320 (8.4; 
M-CH3OH), 292 (8.9; M-HCOOCH3), 261 (36; 292-OCH3), 260 (38.1; 292-CH3OH), 190 (100; 
C12H1402), 158 (56.4; t90-CH3OH), 130 (14.4; 158-CO), 91 (85.7; C7H7) (weiteres Zerfallsschema siehe 
Tabelle 1). 

[2-(o-Carboxy-benzyliden)ff-s-hydrindacen-l-on (33 a) C20H1603 (304.4) 

s-Hydrindacen-1-on [2 a] und 17 wurden nach Methode C zu 33 a kondensiert. Ausb. : 90 % ; Fp: 156-- 
157 ° (CH3OH/Benzol). 

Methylester yon 33 a = 33 b C21H1803 (318.4) 

33 b wurde aus 33 a durch Reaktion mit CH2N 2 dargestellt. Fp: 169--171 ° (CH3OH/wenig Benzol). 

3-(1-Oxo-2-s-hydrindacenyl)-phthalid (34) C20H1603 (304.4) 

Die Ketos~iure 33 a cyclisierte beim Destillieren quantitativ zum Lacton 34. Fp: 191 193 ° (CH3OH). 

2~(o-Carboxybenzyl)-s-hydrindacen-l-on (35 a) C20H1803 (306.4) 

19.9 g (65 retool) 33 a wurden mit 2 g Pd/C (10%ig) in 250 ml Dioxan aufgeschl~immt und in der Parr- 
Apparatur 1.5 h bei leichtem Uberdruck geschfittelt. Ausb. : 94% ; Fp: 65--67 °. 

Methylester yon 35 a = 35 b C21H2003 (320.4) 

35b wurde aus 35 a durch Umsetzen mit CH2N 2 dargestellt. Fp: 85 87 ° (CH3OH). 

Darstellung yon SpiroEss-hydrindacen-2,2'-indanJ-l,l'~dion (21 b) C20H1602 (288.4) 

Bei Cyclisierung von 20 bmit PPS (Methode D-l, 2 h bei 150 °) wurde das Isomerengemisch 21 a und 
21 bmit 74% erhalten. Durch 2maliges Kristallisieren aus CH3OH konnte 21 a mit einer Gesamtaus- 
beute von 48% rein erhalten werden. Aus den Mutterlaugen wurde 21b durch Chromatographie 
isoliert. Fp: 162--164 ° (CH3OH). MS [m/e (tel. Int. %)]: 288 (100; M+), 271 (14.1 ; M-OH), 260 (41.8; 
M-CO), 259 (21.4; M-CHO), 243 (9.9; 260-OH), 232 (15.4; M-2CO), 231 (11.1; M-CO--CHO). 

2-BenzyLas~hydrindacen-l-on-4-carbonsiiure (21 c) C2oH1803 (306.4) 

Das Hydrolysat der PPS-Cyclisierung (Reaktion 3 h bei 140 °) wurde mit CH2C12 aufgenommen und 
mit verd. NaOH extrahiert. Nach Ansiiuern wurde 21e (1.6%) isoliert und aus CH3OH/PE 
kristallisiert. Fp: 192--195 °. 

Methylester von 21 e = 21 d C21H2003 (320.4) 

Darstellung aus der S/iure 21 e dutch Behandeln mit etherischer CHzN2-L6sung. Fp: 87--90 ° (PE). MS 
[m/e (rel. Int. %)]: 320 (28.3; M+), 289 (4.4; M-OCH3), 229 (100; M-Benzyl). 
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2-(o-Carboxybenzyl)-3-(5-indanyl)-propansiiure (20b) C20H2004 (324.4) 

12stiindiges Verseifen (Methode B) von 20a lieferte 20b mit 90%. Fp: 170--171 ° (Benzol, Spur 
CH3OH ). MS [m/e (rel. Int. %)]: 324 (13.2; M+), 306 (20.6; M-H20), 288 (17.5; M-2 H20), 278 (t7.5; 
M-HCOOH), 261 (25.0; 278-OH), 260 (11.9; 278-H20), 232 (4.6; 278-HCOOH), 131 (100; 
5-Indanylmethylkation) (weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Dimethylester yon 20 b = 20 a C22H240 4 (352.4) 

Reaktion zwischen 10 a und 15 nach Methode A fiihrte mit 95% zum Diester 20 a. Kpo0o~: ~ 160 ° 
(Kugelrohr); Fp: 42--44 ° (CH3OH). MS [m/e (rel. Int. %)]: 352 (12.7; M+), 320 (8.1; M-CH3OH), 
292 (13.0; M-HCOOCH3) , 288 (11.6; M-2CH3OH), 260 (27.2; 292-CH3OH), 232 (5.4; 
292-HCOOCH3), 131 (100; 5-Indanylmethylkation) (weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Darstellung von Spirof5,6,7,8-tetrahydrobenzoffJindan-2,2'-s-hydrindacen_]-2,2'-dion (24a), 
SpiroE5,6,7,8-tetrahydrobenzo~-jindan~2,2'~as-hydrindacen.]-2,2'~dion (24b) und 
SpiroE6,7,8,9-tetrahydrobenzoEe.]indan~2,2-s~hydrindacen_]-2,2'~dion (24 e) C24H2202 (342.5) 

Bei Reaktion von 23 b nach Methode D-1 (15 h bei 80 °) wurde das Is0merengemisch 24 a und 24 bmi t  
56%, nach Methode D-2 mit 81% im Verh~iltnis 84:16 erhalten; Kp0.o0i: ~ 180 °. Durch 3maliges 
Kristallisieren aus CH3OH/Benzol konnte 24 a rein erhalten werden. 24 b wurde aus den Mutterlaugen 
durch Schichtchromatographie isoliert. Bei Cyclisierung von 25b nach Methode D-1 (2h bei 120 °) 
wurde das Isomerengemisch 24 a und 24 emi t  77% im Verhfiltnis 44:56 erhalten. Die Reaktion des 
S/iurechlorids von 25b nach Methode D-2 erbrachte 83% Ausbeute, wobei sich der Anteil des 
gewiinschten Isomeren 24e auf 67% erh6hte. 

24 a: Fp: 25~-256 °. 24b: Fp: 207--211 ° (CH3OH). 24e: Fp: 237--240 ° (CH3OH/Benzol). 

3~(7-Carboxy-6-tetralyl)-2-(5-indanylmethyl)~propansiiure (23b) C24H2604 (378.5) 

2t~igiges Verseifen von 23 a lieferte das Rohprodukt 23 b mit 96%. Fp: 183--186 ° (Benzol/PE); Ausb. : 
90%. MS [m/e (rel. Int. %)]: 378 (9.9; M+), 360 (15.3; M-H20), 342 (23.3; M-2 H20 ), 332 (12.9; M- 
HCOOH), 315 (14.9; 332-OH), 314 (13.1; 332-H20), 286 (2.7; 332-HCOOH), 190 (21.7; C~2H1402), 
172 (30.7; 190-H20 ) 131 (100; 5-Indanylmethylkation) (weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Dimethylester yon 23 b = 23 a C26H3004 (406.5) 

23 a wurde nach Methode A aus 12b und 15 mit 96% synthetisiert. KPo.o01: ~ 180 ° (Kugelrohr); Fp: 
59--63 ° (CH3OH); Ausb. : 81%. MS [m/e (rel. Int. %)]: 406 (20.0; M +), 374 (t 2.8; M-CH3OH), 346 
(9.1; M-HCOOCH3), 342 (27.1; M-2 CH3OH), 314 (46.2; 342-CO), 286 (5.6; M-2 HCOOCH3), 204 
(61.1 ; C13Hl602+), 172 (64.4; 204-CH3OH ), 144 (19.2; 204-HCOOCH3), 131 (100; Indanylmethyl) 
(weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

3~(6-Carboxy-5~indanyl)-2-(6~tetralylmethyl)-propansiiure (25b) C24H2604 (378.5) 

Darstellung nach Methode B (2 Tage) aus 25 a. Fp: 187 ° (Benzot/wenig CH3OH ); Ausb. : 81%. MS 
[role (rel. Int. %)]: 378 (7.5; M+), 360 (15.4; M-H20), 342 (28.7; M-2H20 ), 332 (5.1; M-HCOOH), 
314 (6.6; 342-CO), 176 (17.8; CllH1202), 158 (25.7; 176-H20), 145 (51.2; Tetralylmethyl), 130 (17.4; 
176-HCOOH) (weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 
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Dimethylester von 25 b = 25 a C26H3004 (406.5) 

Aus 11 a und 16 wurde der Diester 25a nach Methode A mit 82% dargestellt. KPo.ool: ~ 190 ° 
(Kugelrohr); Fp:  50--52 ° (CH3OH). MS [m/e (rel. Int. %)]: 406 (41.7; M+), 374 (28.8; M-CH3OH), 
346 (12.3; M-HCOOCH3), 342 (67.6; M-2 CH3OH), 314 (53.3; 342-CO), 286 (4.8; M-2 HCOOCH3) , 
190 (53.3; C12H1402+), 158 (76.7; 190-CH3OH ), 145 (93; Tetralylmethyl), 130 (38.9; 190-HCOOCH3) 
(weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Darstellung yon Spirof6,7,8,9-tetrahydrobenzo[e_Tindan-2,2'-indan_]-l,l'-dion (39) C21H1802 (302.4) 

39 wurde durch Behandeln von 38 a mit PPS (Methode D-1, 2 h bei 90 °) dargestellt. Kpo.ool: ~ 220 ° 
(Kugelrohr); Fp:  175--177 ° (CH3OH/Benzol); Ausb.: 76%. 

SpiroE6,7,8,9-tetrahydrobenzo[e]indan-2,2'-indan]-l-on (40) C21H200 (288.4) 

2.1 g des Diketons 39 wurden in Dioxan (100 ml) unter Zusatz yon 0.4 g Pd/C aufgeschl~immt und 8 h in 
der Parr-Apparatur bei 4--5  bar hydriert. Im DC war fast kein Umsatz zu erkennen. Erst nach Zufiigen 
von weiteren 0.3g Pd/C und 50ml 2-PrOH bei einer Reaktionszeit von 3.5h konnten 80% des 
Monoketons 40 isoliert werden. Fp:  88--90 ° (CH3OH/PE). 

SpiroE6,7,8,9-tetrahydrobenzo[eJindan-2,2'-indan.] (41) C21H:2 (277.4) 

Erst nach 2 Tagen Reaktion in der Parr-Apparatur wurde ein quantitativer Umsatz von 39 zu 41 erzielt. 
Fp:  73--76 ° (CH3OH). 

2- (o-Carboxy-benzyliden) ~ (6, 7,8,9-tetrahydrobenzo[eJ-indan) -1-on (36 a) C21H 1803 (318.4) 

Bei 2stiindiger Reaktion zwischen 9a  und 17 wurde 36a mit 48% dargestellt, w~ihrend eine 
Reaktionszeit von 4 h die Ausbeute auf 63 % erh6hte, ohne dab sich eine nennenswerte Lactonisierung 
zu Verbindung 37 erkennen lieB (max. 3%). Fp:  145--147 ° (roh); 148--150 ° (Benzol, Essigester). 

Methylester yon 36 a = 36 b C22H2oO 3 (332.4) 

Darstellung durch Umsetzen von 36 a mit CHzN 2. Fp:  189--191 ° (CH3OH/Spur Benzol). 

3-[1-oxo-2~ (6, 7,8,9-tetrahydro[e.]indanyl)]-phthalid (37) C2~ H 1803 (318.4) 

Beim Destillieren [Kp0.o01: ~ 180 ° (Kugelrohr)] der S~iure 36 a wurde die cyclische Verbindung 37 
quantitativ erhalten. Fp:  180--183 ° (CH3OH). 

2-(o-Carboxybenzyl)-(6,7,8,9~tetrahydrobenzo[e_]indan)~l~on (38a) C21H2003 (320.4) 

5stiindiges Hydrieren von 36 a in Dioxan mit Pd/C in der Parr-Apparatur bei leichtem Oberdruck 
ftihrte mit 95 %iger Ausbeute zu 38 a. Zwecks Entfernung allenfalls enthaltenen Lactons 37 wurde das 
Hydrierprodukt in NaOH aufgenommen und das Lacton durch Ausschfitteln mit Ether entfernt. Fp:  
15~-157 ° (CH3OH). 

Methylester von 38 a = 38b C22H2203 (334.4) 

Reaktion von 38a mit CH2N 2 lieferte 38b. Fp:  103--105 ° (CH3OH). 
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2,2'-SpirobiE5,6,7,8-tetrahydrobenzoffjindanJ-l,l'~dion (27 a), 
Spir~F5~6~7~8-tetrahydr~benz~Jindan~2~2'-(6~7~8~9~tetrahydr~benz~Ee-]indan)-]-~,1'~di~n (27 b) und 
2,2-SpirobiE6,7,8,9-tetrahydrobenzoEeJindanJ-l,l'-dion (27c) C25H2402 (356.5) 

Das Isomerengemisch 27 a und 27 b wurde mit 88% aus dem Saurechlorid der Disfiure 26 b (Methode 
D-2) dargestellt. KP0.001 : ~ 250 ° (Kugelrohr). Die beiden Isomere wurden durch Mitteldruckchroma- 
tographie (Laufmittel: PE mit 7% Essigester) im Verh~iltnis 30:70 getrennt. 

Das Isomere 27 c wurde aus dem Gemisch 27 b und 27 c isoliert. Dieses wurde durch Cyclisierung 
von 28b nach Methode D-1 (15h bei 90--95°; Ausb.: 71%; 27b:27e  = 45: 55) bzw. nach Methode 
D-2 (Ausb. : mind. 81%; 27b:27c  = 29:71) erhalten. 

Auch der Halbester 28 d konnte fiber das S~iurechlorid cyclisiert werden. 27 mmo128 d wurden mit 
SOC12 am Riickflul3 gekocht. Nach Entfernen yon fiberschiissigem SOC12 wurde mit Benzol 
aufgenommen, 35 mmol SnC14 zur kochenden L6sung getropft und 3 h erhitzt. Anschliel3end wurden 
nochmals 35 mmol SnC14 zugefiigt und weitere 3 h erhitzt. Das nach Isolierung mit 82% erhaltene 
Isomerengemisch setzte sich aus 70% 27 e und 30% 27b zusammen. 

27 a: Fp: 268--271 ° (Benzol/CH3OH). 27 b: Fp: 194-- 195 ° (Benzol/CH3OH). 27 e: Fp: 199--201 ° 
(CH3OH). 

3~(7-Carboxy-6-tetralyI)-2-(6-tetralylmethyl)-propansdure (26b) C25H2804 (392.5) 

Die Disfiure 26 b wurde durch 2t~igiges Verseifen yon 26 a (Methode B) mit 93 % dargestellt. Fp: 162-- 
165 ° (durch Abdunsten aus etherischer L6sung); Ausb. : 88%. MS [m/e (rel. Int. %)] : 392 (10.2; M+), 
374 (21.8; M-H20), 356 (42.7; M-2H20), 346 (8; M-HCOOH), 328 (11.6; 356-CO), 190 (18.9; 
C12H~402+), 172 (33.1; 190-H20), 145 (100; Tetralylmethyl), 144 (22.8; 190-HCOOH) (weiteres 
Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Dimethylester von 26 b = 26 a C27H3204 (420.6) 

Dieser Diester wurde durch Alkylierungsreaktion von 12 b mit 16 (Methode A) mit 92% erhalten. 
Kp0.001: ~ 220 ° (Kugelrohr); Fp: 63--67 ° (CH3OH) . MS [m/e (tel. Int. %)1:420 (19.5; M +), 388 (16.5; 
M-CH3OH), 360 (7.34; M-HCOOCH3), 356 (38.4; M-2 CH3OH), 328 (39.2; 360-CH3OH), 204 (38.9; 
C13H1602+), 172 (44.3; 204-CH3OH), 145 (100; Tetralylmethyl), 144 (23.3; 204-HCOOCH3) (weiteres 
Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

6-Tetralylmethyl-methyl-ether (4 a) C12H160 (176.3) 

Bei der Reaktion yon 12 bmit 16 wurde iiberschfissiges Chlorid durch Substitution mit Methoxid zu 4 a 
umgesetzt. Dieses wurde dutch Destillation aus dem Reaktionsgemisch bei Darstellung yon 26b 
entfernt. Kpl0:138--140 ° ; Ausb. : 81% (auf Uberschul3 16 bezogen); nn21: 1.5338. 

3-(8-Carboxy-7~tetralyl)-2-(6-tetralylmethyl)-propansiiure (28b) C25H2804 (392.5) 

28 a wurde 7 Tage nach Methode B am Riickflul3 erhitzt. Nach dem Abkfihlen fiel ein gelbbrauner 
61iger Bodensatz aus. Die fiberstehende farblose L6sung wurde davon abdekandiert und nach 
Entfernung von CH3OH mit Ether extrahiert. Im Etherauszug befand sich Verbindung 29. Die 
verbliebene w~il3rige alkalische Phase wurde mit HC1 anges~iuert und mit Ether ausgeschfittelt. Nach 
Waschen und Trocknen wurde die Disfiure 28 bmit 23 % isoliert. Fp: 85--86 °. MS [role (rel. Int. %)] : 
392 (7.2; M+), 374 (31.6; M-H20 ), 356 (36.2; M-2 H20), 346 (2.2; M-HCOOH), 328 (6; 356-CO), 189 
(12; C12H1302+), 172 (55.5; 189-OH), 145 (100; Tetralylmethyl), 143 (20.2; 189-HCOOH) (weiteres 
Zerfallsschema siehe Tabelle 1). Der obige Bodensatz wurde nach Entfernen yon CH3OH mit H20 
versetzt und mit Ether ausgeschfittelt. Im Etherextrakt war wieder Verbindung 29 enthalten. Nach 
Freisetzen der S~iuren 28 b und 28 d durch Zusatz von HC1 wurde der als Hauptmenge enthaltene 
Halbester 28 d isoliert. 
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3-(8~Carboxymethyl~7-tetralyl)-2~(6~tetralylmethyl)-propansiiure (28 d) C26H3004 (406.5) 

Obiges Gemisch von 28b und 28d wurde mit CHzC12 aufgenommen und mit w~igriger KOH 
geschtittelt. Die organische Phase wurde noch einmal mit H20 extrahiert und anschliel3end anges~iuert. 
Nach Waschen und Trocknen wurde 28 d mit 42% erhalten. Fp: 112--1150 (PE). MS [m/e (rel. Int. 
%)]: 406 (21.7; M+), 388 (4.7; M-H20), 375 (15.9; M-OCH3), 374 (54.9; M-CH3OH ), 360 (3.4; M- 
HCOOH), 357 (24.1; 374-OH), 356 (69; 374-H20), 329 (13.7; 357-CO), 328 (23.3; 356-CO) (weiteres 
Zerfallsschema siehe Tabelle 1). Durch Ans/iuern des alkalisch w/il3rigen Auszuges konnten weitere 
11% der DisS~ure 28 b isoliert werden. 

2~(6~Tetralylmethyl)-6,7,8,9~tetrahydrobenzoEe]indan-l-on (29) C24H26 O (330.5) 

Diese bei Verseifung von 28 a zu 28b im Produktgemisch enthaltene Verbindung diirfte bereits im 
Reaktionsgemisch bei der Darstellung von 28 a als 2-Carboxymethylverbindung yon 29 enthalten 
gewesen sein (es wurde kein NMR dieses Reaktionsgemisches aufgenommen). Bei der Verseifung trat 
dann Decarboxylierung zu 29 ein. Kp0.0 m : ~ 200 ° (Kugelrohr); Ausb. : 24% (aus Verseifungsgemisch); 
Fp: 85--88 ° (CH3OH). MS [m/e (rel. Int. %)]: 330 (40.21; M+), 185 (100; M-6-Tetralylmethyl). 

Dimethylester yon 28 b = 28 a C27H3204 (420.6) 

Bei Reaktion zwischen 12 a und 16 entstand 28 a zu 93%. Wie sich sp~iter bei der Verseifung dieses 
Produkts herausstellt, dfirfte es nicht rein vorgelegen haben, sondern mindestens 24% 2-Carboxyme- 
thyl-2-(6-tetralylmethyl)-6,7,8,9-tetrahydrobenzo[e]indan-l-on enthalten haben, ein Zeichen daftir, 
dal3 die Ring6ffnung zu 28 a durch Retro-Claisen-Reaktion nicht quantitativ verlaufen war. 

Zur Reindarstellung von 28 a wurden sowohl die Dis~iure 28 d als auch die HalbsO, ure 28 d mit 
CH2N 2 versetzt. Kp0.001: ~ 220 ° (Kugelrohr). MS [m/e (rel. Int. %)]: 420 (9.2; M+), 388 (49.2; M- 
CH3OH), 356 (49.1; M-2 CH3OH), 328 (31.1; 356-CO), 203 (25.6; C13H~502), 172 (65.7; 203-OCH3), 
!45 (100; 6-Tetralylmethylkation), 144 (22.2; 172-CO), 143 (29.5; 203-HCOOCH3) (weiteres 
Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 

Darstellung von SpiroEindan-2,2'-eyclopentan_]-l,l'-dion (31) C13H1202 (200.2) 

Dieses Diketon konnte aus 30b mit PPS (Methode D-l, 12h bei 80 °) im Maximalfall nur zu 12% 
dargestellt werden. Nach Methode D-2 (Erhitzen in Benzol fiber 1 h) nur zu 10%. Kp0.5:120--140 ° 
(Kugelrohr); Fp: 58--60 ° (PE). MS [m/e (rel. Int. %)]: 200 (60.63; M+), 145 (100; ~-Tetralonkation). 

4-(l-Oxo-2-indanyl)~butansiiure (32a) C13H1403 (218.3) 

Bei 20min Erw~irmen von 30b mit PPS bei 130 ° wurde diese Verbindung mit 23% neben 6% 31 
erhalten. 32 a wurde nach Hydrolisieren der Reaktionsmischung durch Extraktion mit NaOH isoliert. 
Nach f0berfiihrung der Disfiure 30 b (0.05 tool) mit SOC12 ins S~iurechlorid wurde dieses in 150 ml CS 2 
gel6st und unter Eiskiihlung mit 0.15 tool A1C13 portionsweise unter Rfihren versetzt. Die ausgefallene 
Suspension wurde noch 3 h bei Raumtemperatur gertihrt und nach Giegen auf Eis/HC1 aufgearbeitet. 
Ausbeute an 32 a: 51%. Bei analoger Arbeitsweise in CH2C12 wurden 2.5 Equivalente A1C13 zugegeben 
und nach 15 h Reaktion bei Raumtemperatur aufgearbeitet. Ausb. : 71%. Kp0.001 : ~ 160 ° (Kugelrohr); 
Fp: 82--84 ° (PE/Benzol). MS [m/e (rel. Int. %)]: 218 (1.42, M+), 200 (1.19, M-H20), 172 (0.74, 
M-HCOOH), 145 (15.59%, Tetralonkation) und 132 (100%, Indanonkation). 

Methylester yon 32 a = 32b C14H16O 3 (232.3) 

Durch Behandeln der S~iure 32 a mit CH2N 2. Kp0.1:135--140 ° (Kugelrohr); riD27: 1.5318. 
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1-Phenyl-4-(2-indan-l-onyl)-butan-l-on (32c) CigHl802 (278.34) 

17.7g (75mmol) 2-Benzyladipins[iure 30b wurden mit SOC12 ins S/iurechlorid iiberfiihrt. Nach 
Entfernung von tiberschtissigem SOC12 wurde der Riickstand in 200 ml Benzol aufgenommen und 
unter Eiskiihlung 25 g (187 mmol) A1C13 portionsweise fiber 1 h zugegeben. Nach 3 h bei Raumtempe- 
ratur wurde hydrolysiert. Nach Aufarbeitung wurde in der Kugelrohrapparatur bei 160-- 
170°/0.001 mm destilliert. Ausb. : 18.95 g (90.9%). Das Destillat wurde aus 60 ml CH3OH unter Zusatz 
von Aktivkohle kristallisiert. Ausb.: 17.12 g (82%); Fp: 77--80 ° (CH3OH/H20); IR (KBr-PreBling): 
1 713 und 1 680 cm-  1 (stark, CO). MS (hochaufl6send): 278.1297 _+ 0.003. MS [m/e (rel. Int. %)] : 278 
(15.7, M+), 260 (13.6, M-H20), 158 (91.9), 146 (32.5), 145 (36.4), 132 (100, C9H80+). ~3C-NMR 
(62.9 Hz, CDC13, 303 K): 208.2 (s; C-12), 199.6 (s; C-7), 153.6 (s; C-18), 137.1 und 136.8 (s; C-6 u. 13), 
134.6, 132.9, 127.3,126.6 und 123.8 (d; C-3, C-14, C-15, C-16 und C-17), 128.6 und 128.0 (d; C-1 u. C-5 
bzw. C-2 u. C-4), 47.3 (d; C-11), 38.3 (t; C-8), 32.8, 31.1 und 22.0 (t; C-9, C-10 u. C-19). 

2-Benzyladipinsiiure (30b) C13H1604 (236.3) 

30b wurde durch 15h Verseifen von 30a mit 97% erhalten. KPo.s: ~ 150--160 ° (Kugelrohr); Fp: 
116--118 ° (H20/CH3OH) id. [14] (116--117 ° [15]). MS [m/e (rel. Int. %)]: 236 (1.7; M+), 218 (3.6; 
M-H20), 190 (23.7; M-HCOOH), 173 (20; 190-OH), 130 (30.1; C9H60+), 91 (100; C7H7 +) (weiteres 
Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 1H-NMR (250 MHz, Werte in.ppm in CDC13): 1.45 bis 1.86 (m, 4 H), 
2.31 (s, breit; 2 H), 2.58 bis 2.86 (m, 2 H), 2.99 (mc, 1 H , - - C H - - ) ,  7.18 (mc, 2 H; Ar-H), 7.24 (mc, 3 H; 
Ar-H). 

Dimethylester yon 30b = 30 a C15H2oO 4 (264.3) 

30 a wurde nach der fiblichen Methode aus den Komponenten 13 und 14 mit 65 % dargestellt. Kp0.7: 
140--142 °. MS [m/e (rel. Int. %)]: 264 (3.7; M+), 204 (32.7; M-HCOOCH3), 173 (21.0; 204-OCH3) , 
130 (75.2; C9H60+), 91 (100; C7H7 +) (weiteres Zerfallsschema siehe Tabelle 1). 
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