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Aromatische Spirane, 23. Mitt. [ 1]: Darstellung 
yon unsymmetrisch substituierten 
Dimethyl-2,2'-Spir obiinda n- 1,1 '-dionen 

H. K. Neudeck 

Institut fiir Organische Chemie, Universit~it Wien, A-1090 Wien, ()sterreich 

Aromatic Spiranes, XXIII  [ 1]: Synthesis of Unsymmetrically Substituted 
Dimethyl-2,2'-Spirobiindan-l,l'-diones 

Summary. Both spirodiketones 7 and 8 were obtained as a mixture (56:44) by treatment of all- 
carbonic acid 5 with polyphosphoric acid (PPA). 5 was accessible from dimethylester 3, synthesized 
by retro-Claisen reaction between 1 and 2. In the same way, 30 was obtained via 27. The preparation 
of the pure spiro compounds 7 and 8, resp., was achieved by aldol reaction between 9 and 10 or 9 
and 16, resp. Short treatment of the resulting compounds 11 and 17 with diazomethane yielded 
the methylbenzoates 12 and 18. Prolonged reaction (several hours) gave the pyrazole compounds 
14 and 19, resp., which were also obtained (several days) from phthalides 14 and 20. The latter were 
formed from the benzylidene compounds 11 and 17, resp., by heating. 11 and 17 (after hydrogenation to 
15a and 21a) were cyclized either with PPA or thermically to the spiro compounds 7 and 8. The 
main product 20 was cyclized thermically to 8 after reduction with zinc to a mixture of 21a and 8 
(20:75). 

Keywords. Indane-l-ones, benzylidene; Spiroindane-pyrazol-l-ones; Phthalides; Methylpropionates 
by retro-Claisen reaction; Dimethyl-2,2'-Spirobiindane-l,l'-diones; Spectroscopy. 

EinMtung 

Aromat i sch  substi tuierte 2,2 '-Spirobiindane, den Allenen topologisch verwandt ,  
haben  sich auf  G r u n d  ihres s tarren Geriistes und  ihrer D2d-Symmetr!.e in der 
S t ammverb indung  als besonders  geeignete Model le  zur experimentel len Uberprt i-  
fung einer rna themat ischen Erfassung yon  Chiral i t / i t s funkt ionen erwiesen [2]. N a c h  
Ruch und Schdnhofer et al. [-3] umfagt  die qualitativ vollst/indige Chirali t / i tsfunktion 
zwei addit ive Terme Z 3 and  Z 5 (G1. 1). Diese Chirali t~itsfunktionen haben  sich zur  
Berechnung der opt ischen D r e h u n g  und  vor  allem zur  Vorhersage der Konf igura-  
t ion yon  entsprechend subst i tuier ten Spirobi indanen bestens bew~ihrt, wobei  aller- 
dings der ~(5-Terrn vernachl~issigt und  der ,,verkfirzte P o l y n o m a n s a t z "  (G1. 2) 
verwendet  wurde.  Diese xS-Komponente ,  welche die typischen Merkmale  der 
opt ischen Drehung  yon  Verb indungen  mit  einem regul~iren te t raedrischen Molektil-  
gertist tr/igt, mi.il3te st/irker in Erscheinung treten, wenn  die Subst i tuenten yon  der 
ursprt inglichen Posi t ion  5 (siehe Verb indung  A) n/iher zum chiralen Z e n t r u m  

wandern.  
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z ( l l  , 12, 13, l,,) = z 3 ( l l ,  12, 13,14) q- zs(/1, 12, 13, 14) (1) 

Z3(/1, 12, 13, 14) ~ ~(2(ll) - 2 ( 1 2 ) ) ' ( 2 ( 1 3 )  - 2(/4)) (2) 

Vergleicht man die 2-Werte fiir identische Substituenten in Stellung 5 (A) mit denen 
in Stellung 4, so l~iBt sich ftir die Sechsring-[4] und besonders ffir die sterisch weniger 
anspruchsvollen Ftinfring-anellierten Derivate [5] (B) diese Annahme best~itigen. 
Scheinbare Ausnahmen bilden in diesen Substanzklassen die Formyl- und vor allem 
die Acetyl-, bei genauerer Betrachtung abet auch die Methoxycarbonylgruppe. Vor 
allem bei den letzteren beiden Substituenten findet man im Vergleich zum un- 
beeinfluBten Substituenten (mit frei drehbarer Carbonylgruppe) einen kleineren 
Parameterbeitrag. Durch sterische Wechselwirkung mit den benachbarten Ring- 
systemen kann keine koplanare (d.h. optimale) Einstellung von CO zum aroma- 
tischen Ring mehr erfolgen und somit nicht der gesamte (unbeeinfluBte) Parameter- 
beitrag zum Tragen kommen. Aus 13C-NMR-Messungen [6] an solch sterisch 
behinderten Substraten vom Typ B lieB sich aus der CO-Verschiebungsdifferenz der 
Torsionswinkel (mit ca.  45 ° bzw. 36 ° ffir die Acetylgruppe im Sechs- bzw. Ffinfring- 
derivat, f/Jr Carboxymethyl mit 27 ° bzw. 23 °) berechnen und aus diesem der 
tats~ichliche (unbeeinfluBte) Parameterwert ableiten. Somit konnte gezeigt werden, 
dab sich bei Wechsel des jeweiligen Substituenten von Position 5 zu Position 4 der 
2-Wert generell erh6ht. Folglich sollte sich bei Verschiebung der Carbonylgruppe 
noch n~iher an das chirale Zentrum, also in Position 1, dieser Wert drastisch erh6hen, 
auch deshalb, weil sich jetzt zus~itzlich zum x3-Term noch die z5-Komponente mit 
einem gr6Beren Beitrag addiert. Beim Grundk6rper, dem 2,2'-Spirobiindan-l,l'-dion 
(C), lieB sich der Cyclopentenon-Anteil zu 20.55 berechnen [7]. Es stellt sich nun die 
Frage, inwieweit zus~itzliche Substituenten am Aromaten einen EinfluB auf diesen 
Drehwert ausfiben. Um eine systematische Erfassung zu gew~ihrleisten, sollten in 
Verbindung C sfimtliche Positionen- also die Stellungen 4 bis 7 und 4' bis 7 ' -  
alternierend je denselben Substituenten tragen. Aus Grfinden der Synthese wurde 
hierfiir die Methylgruppe gew~ihlt. In dieser Arbeit wird vorerst nur fiber die Darstel- 
lung einiger ausgewfihlter Dimethylspirodiketone berichtet. Uber die Synthese der 
noch fehlenden Isomeren und ihre Spaltung mittels Chromatographie an Triacetylcel- 
lulose soil in weiteren Mitteilungen berichtet werden. Weiters stellt sich - auch hin- 
sichtlich der Theorie zu dieser Trennmethode - die Frage, inwieweit die Aufspattung 
in die beiden Enantiomeren dutch die Stellung der Substituenten beeinfluBt wird. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Darstellun# yon 4,5'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l,l'-dion (7) und 
4,7'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l,l'-dion (8) (Schema 1) 
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Schema 1 

Beide Spiroverbindungen fielen als Gemisch (7:8 = 56:44; Zusammensetzung be- 
stimmt durch Analyse des 1H-NMR-Spektrums) bei der Cyclisierung der Dicarbon- 
s~iure 5 mit Polyphosphors~iure (PPS) mit 98% Ausbeute an. 5 wurde in einer 
zweistufigen Synthese dargestellt: 2-Methoxycarbonyl-4-methylindan-l-on (1)- 
mit 69% Ausbeute durch NaH-katalysierte Claisen-Kondensation zwischen 4- 
Methylindan-l-on (9) [8] und Dimethylcarbonat erhalten- wurde mit 3-Methyl- 
benzylchlorid (2) unter NaOCH3-Katalyse zum Dimethylester 3 umgesetzt. Obwohl 
die Rohausbeute (97%) sehr zufriedenstellend war, zeigte sich nach 1H-NMR- 
Analyse, dab der intermedi~ire Ketoester 4 durch die nachfolgende Retro-Claisen- 
Reaktion nur bedingt (51%) zum Diester 3 ge6ffnet wurde. Neben diesem Zwischen- 
produkt 4 (18 %) konnten noch ca. 30 % des bereits decarboxylierten Folgeproduktes 
6 durch Flash-Chromatographie einer kleinen Teilmenge isoliert werden. Da eine 
chromatographische Abtrennung dieser unerwiinschten Nebenprodukte aus der 
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verbliebenen Hauptmenge schwierig ist, wurde diese mit methanolischer KOH 
hydrolysiert. Durch Extraktion konnten die Dicarbons~iure 5 zu 48% und als 
einziges nichtsaures Produkt das Indanon 6 zu 47% isoliert werden. Das 
Spirodiketongemisch aus 7 und 8 sollte sich hinsichtlich der unterschiedlichen 
Retentionsverhalten auf Kieselgel mittels Flash- oder besser noch Mitteldruck- 
chromatographie trennen lassen. Da aber fiblicherweise die L6slichkeit solcher 
Spirodiketone in den gebr/iuchlichen Laufmitteln gering ist, dfirfte fiir die Isolierung 
der reinen Isomere in gr613erer Menge der Aufwand betr/ichtlich sein. Obwohl sich 
ca. 1 g des Spirodiketongemisches mittels Mitteldruckchromatographie in einem 
Durchlauf in die beiden Isomere 7 und 8 (55/45) trennen liel3, wurden dennoch die 
beiden Isomeren nach einer anderen Synthesefolge getrennt dargestellt. 

Darstellun9 yon 4,5'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l , l-dion (7) (Schema 2) 

4-Methylindan-l-on (9) [-8] und 5-Methyl-phthalaldehyds~iure (10) [-9] wurden in 
ethanolischer L6sung unter NaOH-Katalyse zum Aldolprodukt 11 (vergl. Lit. [-10]) cH 
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in 97% Ausbeute umgesetzt. Da sich die Reinheit dieser und analoger Verbindung 
nicht direkt (oder nur bedingt), aufgrund der Schwerl6slichkeit und Laktonisierungs- 
bereitschaft dieser Substanzklasse in den fiblichen LiSsungsmitteln, durch NMR- 
Spektroskopie bestimmen lfiBt, wurde sie fiber ihren Methylester 12 ermittelt. Als 
Kriterium ffir die Reinheit wurde das Fehlen der charakteristischen Signale der 
laktonisierten Form 14, die eventuell bereits bei der Aldolreaktion entstanden sein 
k6nnte, im Spektrum herangezogen. Sehr kurzfristiges Einwirken (wenige Minuten) 
von CH2N 2 auf die Carbons~iure 11 ffihrte zum reinen Methylester 12 (isoliert in 
75% Ausb.), wogegen bei 1/ingerer Verweilzeit (ca. 2 h) bereits das Pyrazolderivat 13 
(79% Ausb.) gebildet wurde. Letztere Verbindung lieg sich auch aus dem 
Phthalidgemisch 14 mit CH2N 2 erhalten. Laut 1H-NMR-Spektrum konnte nach 
3-t~igiger Reaktion quantitativer Umsatz zu 13 nachgewiesen werden. Beim Behan- 
deln der Sfiure 11 in siedendem Benzol mit einer Spur p-Toluolsulfons~iure lak- 
tonisierte 11 zum diastereomeren Phthalidgemisch 14. Eine chromatographische 
Trennung in beide Komponenten war aufgrund der Isomerisierung am Tr/iger- 
material (Kieselgel; auf Alox Retention am Start) nicht sinnvoll. Durch Kristal- 
lisieren aus CH3OH konnte wenigstens eines der beiden Diastereomeren rein 
erhalten werden. Die unges~ttigte S~ure 11 wurde mit Pd/C in Dioxan unter 
geringem Uberdruck zu 15a (zus/itzliche Charakterisierung als Methylester 15b) 
hydriert (Ausb. 58% nach Kristallisation). Aus der Mutterlauge yon 15a konnten 
nach Kugelrohrdestillation und Aufarbeitung 56% der Sfiure 15a rfickgewonnen 
und 40% der bereits cyclisierten Verbindung 7 isoliert werden. 15a wurde mit 
Polyphosphors~iure zur gewfinschten Spiroverbindung 7 (Ausb. 78%) zyklisiert. 

4,7'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l,l'-dion (8) (Schema 3) 

Die unges~ittigte Ketos~iure 17 liel3 sich in nahezu quantitativem Ausmal3 durch 
Aldolkondensation zwischen 4-Methylindan-l-on (9) [8] und 7-Methylphthalal- 
dehydsiiure (16) [9] darstellen. Auch hier wurde bei kurzer Reaktionsdauer (3- 
5 min) mit CH2N 2 ausschlieglich der Methylester 18 (mit 74% Ausb. nach Kristal- 
lisation) aus der Carbons/iure 17 gebildet, wogegen l~ngere Verweilzeit (5 h) zum 
Pyrazolderivat 19 (mit 85% Ausbeute) ffihrte. Letztere Verbindung konnte aber 
auch aus dem Phthalid 20 erhalten werden. Im Gegensatz zur Darstellung von 13 
aus 14 wurde nach 3-t/igiger Reaktionzeit nur 21%iger Umsatz zumPyrazolderivat 
19 erzielt; erst nach weiteren 3 Tagen war die Ausbeute quantitativ. Die sonst 
problemlos verlaufende katalytische Reduktion der C-C-Doppelbindung in 17 
(siehe Darstellung von 15a) in Dioxan als L6sungsmittel ffihrte bei dieser Verbin- 
dung nicht zum Erfolg. Es konnten nur 6% an ges/ittigter SS.ure 21a isoliert werden. 
Die Hauptmenge (86%) bestand aus dem Diastereomerengemisch 20. Dieses bildete 
sich auch bei alleinigem Rfihren von 17 in Dioxan zu 95 %. Um diese Laktonisierungs- 
tendenz weiter zu fiberprfifen, wurde die S~ure 17 auch in Benzol unter Beiffigung 
katalytischer Mengen p-Toluolsulfons/iure erhitzt, wobei ebenfalls zu 93 % Verbin- 
dung 20 erhalten wurde. Bei allen diesen Reaktionen wurden unterschiedliche 
Diastereomerenverhiiltnisse (V/H)* gefunden. Durch Kristallisation konnte ein 

* V(orne) bzw. H(inten): Bezeichnung entsprechend dem Retentionsverhalten auf Kieselgel 
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Enantiomeres (zwecks weiterer Charakterisierung katalytisch zu in 83% Ausb. 22 
reduziert) in Reinform isoliert werden. Analog zu Lit. [10] (hier wurde der Grund- 
k/Srper 3-(1-Oxo-2-indanyl)-phthalid verwendet) sollte bei Behandeln des Phthalids 
20 mit Zn in Eisessig die gewiinschte S/lure 21a erhalten werden. Diese fiel allerdings 
nur zu 20% an. Das Hauptprodukt (75%) bildete bereits die angestrebte Spirover- 
bindung 8. DaB diese spontane Spirocyclisierung bei dieser reduktiven Ring6ffnun- 
gsmethode nicht nut auf obige Verbindung 20 beschr/inkt ist, sondern allgemeiner 
Natur sein dtirfte, konnte bereits an einer Reihe analoger Phthalide nachgewiesen 
werden (siehe eine n/ichste Mitteilung). 

Um dennoch eine gr613ere Menge an S~iure 21a (zus~itzlich charakterisiert als 
Methylester 21b durch Umsetzung mit CHzN 2 und nach Reduktion der Carbonyl- 
gruppe zu -CH 2- als Verbindung 23) zu erhalten, wurde der unges~ittigte Ester 18 mit 
Pd/C bei geringem Wasserstoff-Uberdruck mit 81% Ausbeute zu 21b hydriert. 
Dutch Hydrolyse mit KOH sollte daraus die angestrebte S/iure 21a leicht zug/ing- 
lich sein. Nach Aufarbeitung wurde allerdings ein Gemisch (93 % Ausb.) der beiden 
isomeren S/iuren 21a und 24a (Zusammensetzung bestimmt fiber ihre Methylester: 
21b:24b = 54:46) gefunden. Die Bildung yon 24a l~il3t sich nur fiber die intermediiire 
Ausbildung der Spiroverbindung 8 erkl/iren, zumal die quantitativ verlaufende 
alkalische Hydrolyse (bei gleichen Bedingungen wie fiir die Verseifung von 21b) 
dieser wiederum zu einem Gemisch der beiden Carbons~iuren, allerdings mit vergn- 
defter Zusammensetzung (21a:24a = 40:60), ftihrte. Beim Versuch, aus diesem 
S~iuregemisch 21a durch Kristaltisation (mehrere Tage im Kiihlschrank) zu 
isolieren, trat abet fiberraschenderweise wieder teilweise Cyclisierung zum 
Spirodion 8 (zu 32%) ein. Das verbliebene S/iuregemisch 21a/24a zeigte mit 55% an 
Verbindung 24a ein leicht ver/indertes Isomerenverh~iltnis hinsichtlich der ursprfing- 
lichen Zusammensetzung (hier 60%). Auch Gemische des Types 21a/24a mit anderer 
Zusammensetzung zeigten/ihnliche Zyklisierungstendenz bei langer Verweildauer 
im L6sungsmitteln. Ob dieses Verhalten substanzspezifisch oder allgemeiner Art ist, 
konnte noch nicht nachgewiesen werden. DaB der sterische Druck der Carboxyl- 
gruppe benachbarten Methylgruppe einen gewissen Einflul3 haben diirfte, 1/il3t sich 
vielleicht aus dermit 93% doch recht hohen Ausbeute an Spiroverbindung 8 beim 
thermischen Behandeln von 21a, verglichen mit der analogen Cyclisierung (40%) yon 
15a zu 7 (bier wurde allerdings die Mutterlauge verwendet), schliel3en. Auch der 
iiberraschend hohe Anteil der Spiroverbindung bei der Zink-Reduktion des Phthalids 
20 weist in diese Richtung. Nach Kugelrohrdestillation des S~iuregemisches 21a/24a 
wurde das Spirodiketon 8 zu 84 bzw. 72% (nach Kristallisation) erhalten. 

Darstellun9 yon 4,6'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-1,1'-dion (30) (Schema 4) 

Dutch Reaktion des Ketoesters 25-durch Claisen-Kondensation zwischen 6- 
Methylindan-l-on [-11] und Dimethylcarbonat mit 80% Ausbeute erhalten- mit 
2-Methylbenzylchlorid (26) unter NaOCH3-Katalyse wurde der Dimethylester 27 
zu 99% dargestellt, der jedoch nicht ganz rein war, wie nach Aufarbeitung seines 
Hydrolyseproduktes festgestellt wurde. Neben 84% (nach Kristallisation) Dicar- 
bons~iure 28 wurden noch 2 % der alkylierten Indanonverbindung 29 isoliert. Durch 
Cyclisierung von 28 mit PPS wurde die gewiinschte Spiroverbindung 30 zu 90 bzw. 
73% (nach Kristallisation) erhalten. 
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Experimentel les  

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometerablesung. 1H-NMR: 
Bruker WM-250 (250 MHz) bzw. Bruker AM 400 WB (400 MHz), CDC13, TMS als interner Standard 
(wenn nicht anders angegeben). Ffir die Zuordnung der einzelnen Protonen siehe Formelschema 
(entspricht nicht unbedingt der offiziellen Nomenklatur). ~3C-NMR: Bruker AM 400 WB (100 MHz), 
CDC13, 303 ° K, JMOD; Zuordnung siehe Formelschema. MS: Varian MAT-CH7. Elementaranalysen: 
Perkin Elmer 2400. S/iulenchromatographie: bei 2.4 bar (30ml/min) an Kieselgel 60 (Merck) bzw. 
Merck Lichroprep; KorngrSge 40-63 bzw. 25-40 ktm. Pr/ip. Schichtchromatographie: Kieselgel HF254 
(Merck), 0.75 ram. Dfinnschichtchromatographie: DC-Folien Kieselgel 60 F 254 bzw. Aluminiumoxid 
60 Fz54 neutral (Typ E) (Merck). Wenn die Ausbeute bezfiglich der jeweiligen Substanz nach ihrem 
Schmp. angegeben ist, bezieht sich diese auf das isolierte Kristallisat. 

Darstellun9 yon 4,5'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-i ,l'-dion (7) und 
4,7'-Dimethyl-2,2'spirobiindan-l,l'-dion (8) (Schema 1) 

2-Methoxycarbonyl-4-methylindan-l-on (1; ClzHlzO3, 204.2) 

Zu einer zum Rfickflug erhitzten Suspension von 11 g Nai l  (80%ig) und 57,3 g (0.637 mol) Dimethyl- 
carbonat in 200 ml Benzol wurden unter Rfihren 18,6 g (0.127 tool) 4-Methylindan-1-on [8], gel6st in 
180ml Benzol, fiber 3 h zugetropft. Nach weiterem 12-stiindig. Erhitzen wurde unter Eiskfihlung 
vorsichtig mit Eisessig und dann mit Wasser versetzt. Die Benzolphase wurde neutralgewaschen und 
nach Trocknen fiber MgSO 4 im Kugelrohr destilliert. Sdpkt.: ~ 100 110°C/0.1 torr; Ausb.: 21.2g 
(81.6%). Nach Kristallisation aus PE wurden 17.93g (69%) des Ketoesters 1 erhalten. Schmp.: 
85-86 °C; 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.36 (s; -CH3), 3.25 und 3.42 (ABX; J = 17.2/8.4 bzw. 17.2/3.9Hz, 
3-H), 3.73 (dd; J = 7.9/3.9 Hz, 2-H), 3.79 (s; -OCH3), 7.30 (t; J = 7.4 Hz, 6-H), 7.42 (d; J = 7.4Hz, 5-H), 
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7.60 (d; J = 7.9 Hz, 7-H) ppm; Enolgehalt: ~ 18 % (charakteristische Signale: 6 = 2.35 (-CH 3), 3.39 (s; 
3-H), 3.85 (s; -OCH3), 7.22 (d; J = 7.4Hz, 5-H), 7.47 (d; J = 7.4Hz, 7-H), 10.34 (s breit; -OH) ppm); 
x3C-NMR: 5 = 17.65 (q; CH3), 29.12 (t; C-3), 52.69 (d; C-2), 53.03 (q; OCH3), 122.00 (d; C-7), 127.98 (d; 
C-6), 134.95 (s; C-4), 135.78 (s; C-7'), 135.83 (d; C-5), 152.51 (s; C-3'), 169.59 (s; COs), 199.65 (s; C-1) ppm 
(Enol (erkennbare Signale): 6 = 17.87 (q), 31.43 (t), 51.13 (q), 118.34 (d), 127.14 (d), 130.47 (d)ppm); MS 
(70eV): m/z (%) = 204 [M +] (94.2), 173 [M-CH30 ] (31.9), 172 [M-CH3OH ] (27.9), 145 [M-CzH302] 
(85.1), 144 [M-CH3OH-CO] (100). 

3-(2-Methoxycarbonyl-6-methylphenyl)-2-(3-methyIbenzyl)-propansfiuremethylester 
(3; C21H2404, 340.4) 

Zu 1.3 g (0.056 tool) Na, gel6st in 200 ml CH3OH, wurden 10.2 g (0.05 tool) Ketoester 1 portionsweise 
unter Rfihren zugefiigt. AnschlieBend wurde 0.5 h am RfickfluB erhitzt und nachfolgend 8.4 g (0.06 tool) 
m-Methylbenzylchlorid (2) in 30 ml CH3OH fiber 5 rain zugetropft. Der feste Niederschlag ging nach 
10-minfitigem Erhitzen in L/Ssung, und feinkristallines NaC1 fiel aus. Vor und nach der Zugabe von 
weiteren 2.2g (0.016tool) 2 wurde die Mischung je 1 h am Sieden gehalten. Nach anschlieBendem 
Zusatz yon 2.5 g (0.11mol) Na in 120ml CHBOH wurde weitere 15 hunte r  Riickflug erhitzt. Zur 
gekfihlten L6sung wurde Eisessig und Wasser bis pH ~ 5 zugegeben, CH3OH grogteils im Vakuum 
abgezogen und das Reaktionsgemisch mit Ether extrahiert. Nach Neutralwasehen, Trocknen fiber 
MgSO4 und Entfernen des L6sungsmittels wurden 16.53 g Rohprodukt erhalten. Von diesem wurde 
bei 0.1 torr der Vorlauf (Methyl-3-methylbenzylether) durch Kugelrohrdestillation bis 110 °C abge- 
trennt. Die Hauptfraktion (15.15 g) wurde bei ca. 140 °C/0.001 tort isoliert. 

Da eine DC-Kontrolle zeigte, dab das Destillat nieht einheitlich war, wurden 600 mg davon mittels 
Flash-Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: PE/EE= 85/15) getrennt. Die erste Fraktion 
(147 nag) enthielt Verbindung 6, die dritte (110 rag) den Ketoester 4 und die mittlere Fraktion (343 rag) 
den gewfinschten Diester 3. Zwecks Uberprfifung wurde letzterer zus~itzlich aus der Diearbons/iure 
5 durch Umsetzung mit CHzN 2 dargestellt. 01; ~H-NMR (250 MHz): 3 = 2.28 (s; -CH'3) , 2.29 (s; -CH3) , 
2.77 und 3.02 (ABX; J=12/5bzw.  12/8.5Hz, Ar'-CH2- ), 2.88 (m; -CH-), 3.23 und 3.46 (ABX; 
J = 13.5/5.5 bzw. 13.5/9 Hz, Ar-CH2-), 3.44 (s; -OCH3), 3.88 (s; ArCOzCH3), 6.97 (d; J = 8 Hz, 4'-H), 
6.98 (s; 2'-H), 7.00 (d; J = 8 Hz, 6'-H), 7.15 (t; J = 8 Hz, 4-H und 5'-H), 7.29 (d; d = 8 Hz, 5-H), 7.64 (d; 
J = 8 Hz, 3-H) ppm. 

2-Methoxycarbonyl-4-methyl-2-(3-methylbenzyl)-indan-l-on (4; C2oH2o03, 308.4) 

Isoliert aus dem Rohprodukt yon 3 (siehe oben). Ausb. ca. 18%; Schmp.: 107 108 °C (aus CH3OH); 
1H-NMR (250 MHz): 6 = 2.26 (s; -CH3), 2.29 (s; -CH3), 3.03 und 3.53 (AB; J = 17 Hz, 3-H), 3.21 und 3.50 
(AB; J = 14Hz, Ar'-CH2-), 3.73 (s; -OCH3), 6.98 (m; 3H, 2'-H, 4'-H und 6'-H), 7.09 (t; J = 8 Hz, 5'-H), 
7.27 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.36 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.59 (d; J = 8 Hz, 7-H) ppm; MS (70eV): m/z (%) = 308 
[M +] (17.1), 277 [M-OCH3] (8.4), 259 [M-CzH302] (41.3), 233 (8.1), 203 (55.5), 171 (100). 

3-(2-Carboxy-6-methylphenyl)-2-(3-methylbenzyl)-propansfiure (5; C19H~o04. , 312.4) 

14.5g Rohgemisch 3 wurde mit 8.4g (0.15mol) KOH in 150ml CH3OH und 20ml H20 24h unter 
Riickflug erhitzt. Nach Zusatz von 200 ml H20 wurde das Methanol abdestilliert und die alkalisehe 
Phase dreimal mit CHzC12 extrahiert. Die w/issrige Phase wurde mit HC1 anges/iuert und mit wenig 
CHzC12 unterschichtet. Durch gelindes Erwfirmen wurde letzteres abgedampft und der jetzt kristalline 
Niederschlag (7.04g, 92% auf Gehalt in Diester 3 im Rohgemisch bezogen) dutch Filtration 
isoliert.Schmp.: 148-150 °C (aus Benzol/Petrolether); Ausb.: 6.13 g; 1H-NMR (250 MHz): 6 = 1.97 (s; 
-CH'a), 2.33 (s; -CH3), 2.56 (m; -CH-, Zuordnung durch Entkopplung), 2.86 und 3.19 (ABX; J = 13.5/8 
bzw. 13.5/7 Hz, Ar'-CH2-), 2.94 und 4.30 (ABX; J = 14/2 bzw. 14/11 Hz, Ar-CH2- ), 7.08 (s; 3H, 2'-H, 4'-H 
und 6'-H), 7.18 (t; J = 8 Hz, 5'-H), 7.21 (t; J = 8 Hz, 4-H), 7.31 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.83 (d; J = 8 Hz, 
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3-H)ppm; MS (70eV): m/z(%)=312 [M +] (1.7), 294 [M-H20 ] (1.7), 276 [M-2H20 ] (7.2), 249 
[M-HzO-CHO2] (9.1), 171 (13.5), 149 (31.1), 145 (19.3), 132 (19.1). 

4-Methyl-2-(3-methylbenzyl)-indan-1 -on (6; C 1 sH 18 O, 250.3) 

Die CH2Clz-Phase, angefallen bei der Aufarbeitung der S~iure 5, wurde neutralgewaschen, i.iber 
MgSO4 getrocknet und nach Entfernung des L6sungsmittels nochmals in Kugelrohr (Sdp. 

110 °C/0.005 torr) destilliert, da sich auf DC-Platten noch geringe Reste an 5 nachweisen lieBen. 
Ausb.: 5.5 g (96.3% auf Gehalt yon 4 und 6 im Rohprodukt 3 bezogen); Schmp.: 40-41 °C (aus CH3OH); 
1H-NMR (250 MHz): 6 = 2.30 (s; -CH'3), 2.35 (s; -CH3), 2.59 und 3.41 (ABX; J = 13.5/10 bzw. 13.5/4 Hz, 
Ar'-CH2-), 2.70 und 3.08 (ABX; J = 16/2.5 bzw. 16/8 Hz, 3-H), 3.01 (m; 2-H), 7.06 (m; 3H, 2'-H, 4'-H und 
6'-H), 7.20 (t; J = 8 Hz, 5'-H), 7.30 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.40 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.63 (d; J = 8 Hz, 7-H) ppm; 
MS (70eV): m/z(%)= 250 [M +] (32.5), 235 [M-CH3] (1.9), 195 (3.2), 145 [CloH90] (100), 115 (16.7), 
106 (28.9), 105 [CsH9] (29). 

4,5'-Dimethyl- und 4,7'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l,l'-dion (7 und 8; C19H1602, 276.3) 

5.058 g (16.2mmol) der S/lure 5 wurden in 100 ml PPS 4 h bei 100 °C mechanisch gerfihrt. Die noch 
warme, orange Reaktionsmischung wurde auf Eiswasser gegossen und die Reaktionsprodukte durch 
Extraktion mit CHzC12 isoliert. Nicht umgesetzte Ausgangssfiure wurde mit verd. NaOH entfernt. 
Naeh weiterer Aufarbeitung (Neutralwaschen, Trocknen fiber MgSO4 und Abziehen des L6sungmit- 
tels) wurde im Kugelrohr (Sdp. ca. 140-160°C/0.001torr) destilliert. Ausb.: 4.378g (97.9%). Das 
IsomerenverhSJtnis 7:8 = 56:44 wurde mittels HPLC bestimmt. Dutch Mitteldruckchromatographie 
an Kieselgel (Laufmittel: 50% CHzClz, 48.5% PE, 1.5% EE) wurde 1.0 g dieses Gemisches getrennt. In 
der Elutionsfolge wurden 0.461 g (46%) 8 und 0.53 g (54%) 7 erhalten. 

Darstellung yon 4,5'-Dimethyl-2,2-spirobiindan-l,l'-dion (7) (Schema 2) 

2-(2-Carboxy-5-methylbenzyliden)-4-methylindan-l-on(ll; C19H1603, 292.3) 

4.38 g (30 mmol) 4-Methylindan- 1-on (9) [8] und 6.15 g (37.5 retool) 5-Methylphthaldehyds~iure (10) [9] 
wurden in 100ml EtOH gel6st. Unter Eiskfihlung wurden 60ml 1 N NaOH unter magnetischem 
Rfihren langsam zugetropft (Zeitbedarf 0.5 h). Eine halbe Stunde nach Beendigung der Zugabe 
entstand ein fester weiBer Niederschlag, sodaB eine weitere Stunde mechanisch gerfihrt werden muBte. 
Nach Zugabe von 400 ml Wasser 16ste sich der Niederschlag wieder auf. Eventuell nicht umgesetztes 
Indanon wurde durch Extraktion mit 100ml Ether entfernt. Unter Eiskfihlung wurde langsam mit 
60 ml 1 N HC1 auf pH ~ 4.5 anges~iuert. Der Niederschlag wurde abgenutscht, mit Wasser nachgewa- 
schen und im Exsikkator fiber CaCI2 getrocknet. Ausb.: 8.05 g (96.9%); Schmp.: ca. 140 °C (hier aber 
bereits Ausbildung von Nadeln, die bei 182 °C in Bl~ittchen fibergehen, sich bei 190 °C in kleine Nadeln 
umwandeln und bei 203-209 °C schmelzen; letzterer Schmp. dtirfte dem Schmp. des Laktons 14 
entsprechen); 1H-NMR (250 MHz, Aceton-d6): 6 = 2.40 (s; -CH3), 2.49 (s; -CH'3), 3.90 (s; 3-H), 7.39 (d; 
J = 8 Hz, 4'-H), 7.40 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.51 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.66 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.73 (s; if-H), 7.80 
(d; J = 8 Hz, 3'-H), 8.31 (s; Ar-CH--) ppm; MS (70eV): m/z(%) = 292 [M + ] (17.8), 274 [M-H20 ] (12.3), 
247 [M-CHO2] (9.5), 147 (100), 119 (36.8), 91 (31.3). 

Methylester yon 11 (12; C2oH1803, 306.4) 

500 mg der S/iure 11 wurde unter Rfihren in CH3OH (5 ml) suspendiert und etherische Diazomethan- 
ltisung zugeffigt. Gleichzeitig wurde der Niederschlag durch Zugabe yon CHzC12 in L6sung gebracht. 
Nach 2-minfitiger Reaktion wurde das L6sungsmittel entfernt und der Rfickstand nach Aufnahme in 
CHzC12 mit verd. NaOH ausgeschfittelt. Schmp.: 148-149 °C (aus CH3OH); Ausb.: 392mg (74.8%); 
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~H-NMR (400 MHz): 6 = 2.36 (s; -CH3), 2.48 (s; -CH'3), 3.71 (d; J = 2 Hz, 3-H), 3.88 (s; -OCH3), 7.26 (d; 
J = 8 Hz, 4'-H), 7.33 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.40 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.41 (s; if-H), 7.76 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.94 
(d; J = 8 H z ,  3'-H), 8.20 (t; J = 2 H z ,  Ar'-CH=)ppm: MS (70eV): m/z(%)=306 [M +] (1.5), 291 
[M-CH3] (5.5), 276 [M-2CH3] (15.3), 274 [M-CH3OH ] (45.2), 247 [-M-C2H302] (100). 

4-(2-Meth•xycarb•nyl-5-methyl)-4•-methyl-spir•-(3H1-4•5-dihydr•pyraz•l-3•2•-indan-1•-•n) 
(13; C2aH2oN203, 348.4) 

a) Dargestellt dureh 2-stiindiges Einwirken von iiberschiissiger etherischer CH2N2-L6sung auf 292 mg 
(1 retool) der S~iure 11, suspendiert in CH3OH. Nach Entfernen des L6sungsmittels wurde das Produkt 
bei 50 °Caus CH3OH kristallisiert. Ausb.: 275 mg (79%); Zerspkt.: 147-149 °C; 1H-NMR (400 MHz): 
6 =2.24 (s; -CH3), 2.38 (s; -CH'3), 2.68 und 3.31 (AB; J =  17Hz, 3-H), 3.57 (s; -OCH3), 4.46 (dd; 
J = 8/2 Hz, -CH-), 5.10 und 5.26 (ABX; J = 17/8 bzw. 17/2 Hz, -CH2-), 6.62 (s; 6'-H), 7.14 (d; J = 8 Hz, 
4'-H), 7.35 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.45 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.68 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.71 (d; J = 8 Hz, 3'-H) ppm; 
13C-NMR: 6 = 17.81 (q; CH 3 an C-5), 21.60 (q; CH 3 an C-16), 32.82 (t; C-3), 40.17 (q; OCH3), 51.92 
(d; C-11), 86.19 (t; C-10), 106.18 (s; C-2), 122.31 (d; C-8), 127.74 (s; C-13), 128.02 (d; C-15), 128.05 (d; 
C-17), 128.08 (d; C-7), 130.45 (d; C-14), 134.57 (s; C-5), 135.70 (s; C-9), 136.17 (d; C-6), 141.57 (s; 
C-12), 143.36 (s; C-16), 152.63 (s; C-4), 167.76 (s; CO2), 200.05 (s; C-1)ppm; MS (70eV): m/z (%)= 333 
[M-CH3] (2.2), 320 [M-N2] (3.3), 288 [M-CH3OH-N2] (37.3), 273 [-288-CH3] (24.1), 261 [-M-N 2- 
C2H3023 (100). 
b) 216 nag (0.74retool) Phthalidgemisch 14 (vide infra) wurden in CH2C1 / gel6st und CH3OH und 
etherische Diazomethanl6sung zugeffigt. Nach 88 h im Kfihlschrank wurde das L6sungsmittel abgezo- 
gen und das Rohprodukt mittels lH-NMR-Spektroskopie nntersucht. Da keine nennenswerten 
Verunreinigungen naehgewiesen werden konnten, diirfte die Umsetzung quantitativ verlaufen sein. 
Nach Kristallisation aus CH3OH wurden 162mg (63%) Pyrazol 13 (Zerspkt. 150 °C) erhalten. 

5-Methyl-3-(4-methyl-l-oxo-indanyl-2)-phthalid (14; C19H1603, 292.3) 

500rag (1.7retool) 11 wurden unter Beifiigung einer Spur p-ToluolsulfonsS.ure in 20 ml Benzol 12h 
un'ter Riickflul3 erhitzt. Das L6"sungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und der 
Riickstand im Kugelrohr (Sdp. ~ 140-160 °C/0.001 torr) distilliert. Das Destillat wurde in CH2C12 
aufgenommen, mit ver d. NaOH~.ges~ittigter NaC1-L6sung und H20  gewaschen. Es wurden 465 mg 
(93%), Diastereomerengemisch erhalten. Dutch mehrmaliges Kristallisieren aus CH3OH wurde ein 
Diastereomeres (14H) rein isoliert. Schmp.: 210-211 °C; 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.23 (s;-CH3), 2.39 
und 2.79 (ABX; J = 19/4 bzw. 19/8 Hz, 3-H), 2.56 (s; -CH'3), 3.28 (m; 2-H), 6.18 (d; J = 3 Hz, 3'-H), 7.32 (t; 
J = 8 Hz, 6-H), 7.40 (s; 4'-H), 7.41 (d; J = 8 Hz, 5-H und if-H), 7.69 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.84 (d; J = 8 Hz, 
7'-H)ppm; MS (70eV): m/z(%)= 292 [M+-I (20.5), 274 [M-H20 ] (14.9), 247 [M-CHOz] (10.9), 147 
(100), 119 (36.1), 91 (25.3). 

2-(2-Carboxy-5-methyIbenzyl)-4-methylindan-l-on (15a; C19H1803, 294.4) 

7 g (24 retool) 11 wurden in 150 ml Dioxan suspendiert und nach Zusatz von 0.7 g Pd/C (10%ig) in einer 
Parr-Apparatur bei einem Druck bis max. 10 psi hydriert. Die anfiinglich grauweiBe Suspension wurde 
nach 2 h schwarz (Zeichen fiir das Ende der angestrebten Reduktion). Vorsichtshalber wurde aber die 
Reaktionszeit noch um 0.5 h verl/ingert. Nach Filtration vom Katalysators wurde das Dioxan im 
Vakuum entfernt und die ges5ttigte S/lure 15a in verd. NaOH aufgenommen und eventuell vorhandene 
Laktonisierungsprodukte 14, die m6glicherweise schon bei der Aldolreaktion oder im Zuge der 
Hydrierung (siehe Darst. von 21a) entstanden sein k6nnten, mit Ether extrahiert. Nach Ans/iuern mit 
HC1 wurde die w/iBrige Phase mit wenig CH2C12 unterschichtet und dieses durch gelindes Erw~irmen 
entfernt. Der jetzt kompakte (leicht filtrierbare) Niederschlag wurde aus CH3OH kristallisiert. Ausb.: 
4.1 g (58.2%); Schmp.: 175-178 °C; Mntterlauge: 2.7 g; 1H-NMR (400 MHz): c5 = 2.30 (s; -CH3), 2.43 (s; 
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-CH'3), 2.76 und 3.07-3.27 (ABX und m; J = 16/2 Hz, 3-H), 3.07 und 3.77 (ABX; J = 16/4 bzw. 16/8 Hz, 
Ar'-CH2-), ~ 3.14 (m; 2-H), 7.15 (s; J = 8 Hz, 4'-H), 7.20 (s; if-H), 7.30 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.38 (d; J = 8 Hz, 
5-H), 7.62 (d; J = 8Hz, 7-H), 8.00 (d; J = 8Hz, 3'-H)ppm; MS (70eV): re~z(%) = 294 l-M +] (4.7), 276 
[M-H20 ] (2.9), 250 [M-CO2] (23.2), 145 [CloH90] (100). 

Methylester yon 15a (15b; C2oH2o03, 308.4) 

Zur weiteren Charakterisierung der S/iure 15a wurde diese durch Reaktion mit CH2N 2 in ihren 
Methylester 15b fiberffihrt. Ausb.: nahezu quantitativ; t)l; ~H-NMR (400 MHz): 6 = 2.29 (s; -CH3), 2.39 
(s; -CH'3), 2.75 und 3.00-3.16 (ABX und m; J = 16/2Hz, 3-H), 2.98 und 3.73 (ABX; J = 12/1 bzw. 
12/3 Hz, Ar'-CH2-), ~ 3.07 (m; 2-H), 3.87 (s; -OCH3), 7.12 (d; J = 8 Hz, 4'-H), 7.17 (s; 6'-H), 7.29 (t; 
J = 8 Hz, 6-H), 7.38 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.62 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.87 (d; J = 8 Hz, 3'-H) ppm; MS (70eV): 
re~z(%) = 308 [M +] (2.6), 276 [M-CH3OH ] (1.3), 249 [M-C2H302] (11.2), 115 (29.7). 

4,5'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-1,1'-dion (7; C19H1602, 276.3) 

a) 4.082 g (13.9 mmol) der S~iure 15a wurden mit 60 ml PPS 5 h bei 80 °C geriihrt. Die dunkelgriine 
LSsung wurde durch GieBen auf Eiswasser hydrolysiert. Es wurde dreimal mit je 100ml 
CHzC12extrahiert und vom dunkelbraunen unlSslichen Rfickstand abfiltriert. Nach Neutralwaschen, 
Trocknen fiber MgSO~ und Entfernen des L6sungsmittels wurde im Kugelrohr (Sdp. 

160 °C/0.001 torr) destilliert. Ausb.: 3.26 g (85.1%); Schmp.: 191-192 °C (aus CH3OH/Benzol); Ausb. 
3.0g (78.3%); ~H-NMR (400 MHz): ~ = 2.40 (s; -CH3), 2.49 (s; -CH'3), 3.04 und 3.62 (AB; J = 16.7 Hz, 
3-H), 3.14 und 3.65 (AB; J = 16.7 Hz, 3'-H), 7.22 (d; J = 7~9 Hz, 6'-H), 7.32 (t; J = 7.4 Hz, 6-H), 7.38 (s; 
4'-H), 7.45 (d; J = 7.4Hz, 5-H), 7.59 (d; J =  7.9Hz, 7-H), 7.67 (d; J =  7.9 Hz, 7'-H)ppm; ~3C-NMR: 
6 = 17.78 (q; CH 3 an C-5), 22.12 (q; CH 3 an C-14), 37.01 (t; C-3), 38.11 (t; C-11), 65.32 (s; C-2), 122.20 (d; 
C-8), 124.65 (d; C-13), 126.67 (d; C-16), 127.93 (d; C-7), 129.05 (d; C-15), 133.21 (s; C-17), 135.24 (s; C-5), 
135.52 (s; C-9), 135.67 (d; C-6), 146.56 (s; C- 14), 152.85 (s; C-4), 154.31 (s; C-12), 202.22 (s; C- 10), 203.27 (s; 
C-1)ppm; MS (70eV): re~z(%)=276 [M +] (100), 261 [M-CH3] (54.1), 248 [M-COl (75.6), 247 
[M-CHO] (53.6), 233 [M-CH3-CO ] (66.4), 215 [233-H20 ] (18.3), 202 (26.9), 189 (15.9). 
b) Die Mutterlauge (2.7 g) yon 15a wurde im Kugelrohr bei ca. 170 °C/0.001 torr destilliert. Da eine 
DC-Kontrolle zeigte, dab noch Ausgangsmaterial vorhanden war, wurde das Destillat in CH2C12 
aufgenommen und die nicht umgesetzte Siiure 15a durch Extraktion mit NaOH entfernt. Nach 
Aufarbeitung wurden 1.5g (55.5%) der Ausgangss/iure 15a mit Schmp. 175-176°C (aus Ben- 
zol/Petrolether) isoliert. Die im CHzC12-Extrakt enthaltene Spiroverbindung 7 wurde mittels Flash- 
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel CH2C12) gereinigt. Schmp.: 188-190 °C (aus CH3OH); 
Ausb.: 1.02 g (40.2%); ~H-NMR entspricht. Zus~itzlich konnten noch 20 mg des Phthalids 14 isoliert 
werden. 

Darstellung yon 4,7'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l,l'-dion (8) (Schema 3) 

2-(2-Carboxy-3-methylbenzyliden)-4-methylindan-l-on (17; C19H1603, 292.3) 

Zu einer mit Eis gekfihlten L/Ssung yon 4.38g (30retool) 4-Methylindan-l-on (9) [8] und 6.15g 
(37.5 mmol) 7-Methylphthalaldehydsiiure (16) [9] in 150 ml EtOH wurden 66 ml 1 N NaOH tropfen- 
weise zugesetzt. Da sich 1.5 h nach Beendigung der Zugabe kein Indanon 9 auf Aluminiumoxid-Platten 
(Laufmittel: Petrolether mit 15% Essigester) mehr nachweisen lieg, wurde analog zu Reaktion 11 
aufgearbeitet. Ausb.: 8.75 g (99.9%); Schmp.: 177-179 °C (aus der Schmelze sublimieren Nadeln, die 
ihrerseits bei 183-187°C schmelzen, etwa dem Schmp. yon Lakton 20 entsprechend; MS (70eV): 
m/z(%) = 292 [M +] (29.5), 274 [M-H20 ] (6.4), 247 [M-CH20 ] (15.3), 147 [M-Methylindanon] (100). 

Die Aufnahme eines aH-NMR-Spektrums in CDC13 war aufgrund der betr~ichtlichen Lak- 
tonisierung in diesem Medium nicht zielffihrend. Auch in Aceton-d 6 war kein interpretierbares 
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Spektrum zu erhalten, zumal die S~ure 17 extrem schwer 16slich ist und selbst in diesem L6sungsmittel 
zur Laktonisierung neigt. DaB die S~iure dennoch als Reinsubstanz vorlag, lieB sich aufgrund des 
Fehlens der charakteristischen Phthalidsignale (vgl. 20) im ~H-NMR-Spektrum ihres Methylesters 18 
(erhalten durch Versetzen des Aldol-Rohproduktes mit CH2N2) erkennen. 

Methylester yon 17 (18; C2oH180 3, 306.4) 

Aus 5.56 g (19mmol) der S~iure 17 wurde durch Einwirken von etherischer DiazomethanliSsung der 
Methylester 18 (analog zu Reaktion zu 12) dargestellt. Ausb.: 5.8 g (99.7%); Schmp.: 184 185 °C (aus 
CH3OH/Benzol); Ausb.: 4.3 g (74%); 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.40 (s; -CH 3 und CH'3), 3.82 (s; 3-H), 
4.00 (s; -OCH3), 7.26 (d; J = 8 Hz, 4'-H), 7.33 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.41 (d; J = 8 Hz, 6'-H), 7.42 (t; J = 8 Hz, 
5'-H), 7.57 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.65 (s;-CH-Ar'),  7.73 (d; J = 8 Hz, 7-H)ppm. 

4-(2-Meth~xycarb~ny~-3-methy~)-4~-methy~-spir~-(3H1-4~5-dihydr~pyraz~l-3~2'-indan-1`-~n) 
(19; CelH2oNeO3, 348.4) 

a) 548mg (2retool) der S~iure 17 wurden in CH3OH mit etherischer Diazomethanl~Ssung unter 
Beiffigung yon CHeC12 bis zur g~inzlichen Lfisung versetzt und 5 h bei 0 °C gehalten. Zerspkt.: 95-97 °C 
(aus PE); Ausb.: 592mg (85%); 1H-NMR (400 MHz): ~ = 2.26 (s; -CH3), 2.28 (s; -CH'3), 2.74 und 3.31 
(AB; J = 17.5 Hz, 3-H), 3.50 (s; -OCH3), 3.62 (dd; J = 8/4 Hz, -CH-), 5.13 und 5.22 (ABX; J = 18/8 bzw. 
18/4 Hz, -CH2-), 6.63 (d; J = 8 Hz, 6'-H), 7.13 (d; J = 8 Hz, 4'-H), 7.30 (t; J = 8 Hz, 5'-H), 7.35 (t; J = 8 Hz, 
6-H), 7.46 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.65 (d; J = 8 Hz, 7-H) ppm; 13C-NMR: ~ = 17.82 (q; CH 3 an C-5), 19.81 (q; 
CH 3 an C-14), 32.84 (t; C-3), 41.09 (q; OCH3), 51.79 (d; C-f1), 86.77 (t; C-10), 106.02 (s; C-2), 122.24 (d; 
C-8), 123.86 (d; C-17), 128.12 (d; C-7), 129.28 (d; C-15), 130.35 (d; C-16), 133.82 (s; C-13), 134.36 (s; C-5), 
135.52 (s; C-14), 135.87 (s; C-9), 136.36 (d; C-6), 138.00 (s; C-12), 152.84 (s; C-4), 169.39 (s; CO2), 199.98 (s; 
C-l) ppm; MS (70eV): m/z (0/0) = 320 [M-N2] (1.3), 288 [M-CH3OH-CO ] (35.1), 273 [288-CH3] (17.1), 
261 [M-N2-C2H302] (100). 
b) Nach 75-stiindiger Reaktion des Phthalids 20 mit CH2N 2 in CH2C12 und CH3OH wurde die 
Zusammensetzung (73% Ausgangsmaterial 20, 6% Methylester 18 und 21% Pyrazolverbindung 19) 
aus dem 1H-NMR-Spektrum bestimmt. Erst nach weiteren 90h wurde quantitativer Umsatz zu 19 
erreicht. Zerspkt.: 94-96 °C (aus CH3OH/PE ). 

2-(2-Carboxy-3-methylbenzyl)-4-methylindan-l-on (21a; C19H1803, 294.4) 

a) 3.91 g (13.4 retool) S~iure 17 und 200mg Pd/C (10%ig) wurden in 120ml Dioxan suspendiert und in 
einer Parr-Apparatur bei einem Druck < 8 psi geschiittelt. Nach 3 h wurden nochmals 100 mg Pd/C 
zugefiigt und die Hydrierung eine weitere Stunde fortgesetzt. Eine DC-Kontrolle zeigte viel lak- 
tonisiertes Produkt 20 an. Es wurde vom Katalysator filtriert, das L6sungsmittel entfernt und der 
Riickstand in CH2C12 aufgenommen. Die darin enthaltene S~iure 21a wurde mit verd. NaOH extrahiert 
und noch enthaltenes Lakton 20 (0.6 g) mit CH2C1 z entfernt. Nach Ansfiuern wurden lediglich 0.231 g 
(5.9%) 21a erhalten. Schmp.: 163-165 °C (aus Petrolether/Benzol); 1H-NMR (400 MHz): ~ = 2.27 (s; 
-CH3) , 2.41 (s; -CH'3), 2.73 und 3.5l (ABX; J = 14/10bzw. 14/4Hz, Ar'-CH2-), 2.77 und 3.05 (mund 
ABX; J = ?/8 Hz, 3-H), 3.10 (m; 2-H), 7.10 (d; J = 8 Hz, 4'-H), 7.15 (d; J = 8 Hz, 6'-H), 7.26 (t; J = 8 Hz, 
6-H und 5'-H), 7.37 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.57 (d; J = 8 Hz, 7-H), 10.0 (s breit; -COOH)ppm. 

Der Gehalt des CH2C12-Auszus an Phthalid 20 belief sich auf 2.76 g, sodaB mit dem zweiten Auszug 
(0.6 g) insgesamt 3.36 g (85.9%) der Verbindung 20 als Rohprodukt erhalten wurde. Bei zweimaliger 
Wiederholung der Hydrierung yon 18 wurden/ihnliche Ergebnisse erzielt. 
b) 6.832g (23.4mmol) eines Laktongemisches 20 wurde in 125ml Eisessig suspendiert und unter 
Riihren portionsweise 18g (275mmol) Zinkstaub zugegeben. Nach 3-stiindigem Erhitzen unter 
Riickflul3 wurde (nach Abkiihlen) vom Rfickstand abgenutscht. Dieser wurde mit 500ml H20  und 
300 ml CH2C12 nachgewaschen. Die CH2C12-Phase wurde mit verd. NaOH ausgeschiittelt und lieferte 
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nach Aufarbeitung 1.382 g (20.1%) der S/lure 21a. Schmp.: 163-165 °C (aus Benzol/PE); Ausb.: 0.839 g 
(12.2%); Mutterlauge: 0.524 g. Der CHzClz-Extrakt wurde neutral gewaschen, fiber MgSO 4 getrocknet 
und aufgearbeitet. Ausb.: 4.868 g (75.4%) nahezu reine Spiroverbindung 8 (laut DC-Vergleich und 
1H-NMR-Spektrum). 

Methylester yon 21a (21b; C2oH2oO3, 308.4) 

a) Zur weiteren Charakterisierung der S/iure 21a wurde diese mit CHzN 2 zu 21b umgesetzt. Schmp.: 
107-110 °C (aus CH3OH ). 
b) Ffir die Darstellung gr613erer Mengen 21b wurde vom unges~ittigten Methylester 18 ausgegangen. 
Dazu wurden 3.9 g (12.7 mmol) 18 mit 250 mg Pd/C (10%ig) in 150 ml Dioxan 8 h bei einem Druck < 8 
psi in einer Parr-Apparatur hydriert. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt aus CH3OH 
kristallisiert. Das Kristallisat (0.714g) bestand vorwiegend aus dem Ausgangsmaterial 18. Nach 
Konzentrierung der Mutterlauge wurden 2.4 g 21b (Schmp.: 103-107 °C) erhalten. Die Mutterlauge 
(0.756 g) dieses Kristallisats und das ursprfingliche Kristallisat (0.714 g) erbrachten nach nochmaliger 
6-stfindiger Hydrierung mit 100 mg Pd/C und nachfolgender Kugelrohrdestillation (Sdp. ca. 140- 
150 °C/0.001 torr) weitere 1.366 g 2lb. Somit wurden insgesamt 3.766 g (96%) des Esters 21b erhalten. 
Zur weiteren Reinigung wurden die vereinigten kristallinen Fraktionen nochmals aus CH3OH 
kristallisiert. Ausb.: 3.157 g (80.7%); Schmp.: 108-110 °C; 1H-NMR (400 MHz, Zuordnung durch 
NOE): 6 = 2.30 (s; -CH3), 2.34 (s; -CH'3), 2.53 und 3.45 (mund ABX; J = 14/4 Hz, Ar'-CH2-), 2.74 und 
3.06 (m; 3-H), 3.01 (m; 2-H), 3.90 (s; -OCH3), 7.11 (d; J = 8Hz, 4'-H), 7.16 (d; J = 8Hz, if-H), 7.27 (t; 
J =  8Hz, 5'-H), 7.29 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.40 (d; J = 8Hz, 5-H), 7.62 (d; J = 8Hz, 7-H)ppm; NOE: 
CH3-C(g)-~H-C(3), H-C(2), H-C(5); CH3-C(3')-~H-C(4'); H-(Ar'CH 2 bei 2.53)--*H-C(2), H- 
(Ar'CH 2 bei 3.45), H-C(6'); H-C(3 bei 2.74)-~ CH3-C(4), H-C(2), H-C(3 bei 3.06); H-(Ar'CH 2 bei 
3.45) - ,  H-(Ar'CH 2 bei 2.53), H-C(2), H-C(6'); H-C(7)~H-C(6) :  MS (70eV): re~z(%)= 308 [M +] 
(38.4), 276 [M-CH3OH ] (73.3), 261 [276 - CH3] (21.8), 248 [M-CH3OH-CO ] (38.0), 233 (27.2), 215 
(17.8), 189 (12.4), 162 (10.8), 146 (39.5), 132 (100). 

2-(2-Methoxycarbonyl-3-methylbenzyl)-4-methylindan (23; C20H2202, 294.4) 

Zur weiteren Charakterisierung des Ketoesters 21b wurde die Carbonylgruppe zu einer Methylen- 
gruppe reduziert. Dazu wurde eine kleine Menge 21b mit 20 Gew.% Pd/C (10%ig) in Dioxan/2-PrOH 
6 h in einer Parr-Apparatur bei einem Druck von 60 psi hydriert. Ausb.: nahezu quantitativ; O1; 
1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.22 (s; -CH 3), 2.32 (s; -CH'3), 2.55 und 2.91 (ABX; J = 16/4 bzw. 16/5 Hz, 1-H 
oder 3-H), 2.66 und 2.97 (ABX; J = 14/5 bzw. 14/4 Hz, 3-H oder l-H), ~ 2.78 (m; 3H, 2-H und Ar'-CH2-), 
3.84 (s; -OCH3), 6.93 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.01 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.03 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.07 (d; J = 8 Hz, 
6'-H), 7.09 (d; J = 8 Hz, 4'-H), 7.26 (t; J = 8 Hz, 5'-H)ppm;MS (70eV): m/z(%) = 294 [M+l (6.8), 262 
[M-CHaOH ] (3.4), 131 [M-Methylindan] (63.8), 115 (100). 

7-Methyl-3-(l-oxo-4-methylindanyl-2)-phthaIid (20; C19H1603, 292.3) 

a) 0.5 g (1.7 mmol) der unges~ittigten S~iure 17 wurde 14 h in Benzol (15 ml) unter Zusatz yon einer Spur 
p-Toluolsulfonsiiure und 2 Tropfen H20  am Rfickflul3 erhitzt. Nach Enffernen des L6sungsmittels 
wurde der Rfickstand im Kugelrohr destilliert (Sdp. ~ 160-170 °C/0.001 torr). Das Destillat wurde in 
CH2C12 aufgenommen, mit verd. NaOH und anschlieBend mit ges~ittigter NaC1-L~Ssung gewaschen. 
Ausb.: 0.465g (93%). Das Diastereomerenverh~iltnis (20V:20H= 60:40) wurde mittels 1H-NMR- 
Spektroskopie bestimmt. Mittels DC (Kieselgel; Laufmittel: Petrolether/Essigester = 4/1 oder Ben- 
zo/Ethanol = 50/1) lieBen sich zwei leicht getrennte Flecken erkennen. Auf Grund der stiindigen 
Isomerisierung der Substanz am Trfigermaterial war aber eine Trennung fiber pr~iparative Kieselgel- 
platten nicht zielffihrend. Nur durch Kristallisation des Rohgemisches konnte zumindestens eines der 
beiden Diastereomeren in Reinform erhalten werden. 
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b) Aufgrund der NMR-Befunde lieB sich ermitteln, dab die bei der katalytischen Hydrierung von 17 
entstandene nicht saure Hauptmenge (3.36g) aus einer Mischung der beiden Diastereomeren 20 
bestand. Zur Reinigung wurde nachmals im Kugelrohr destilliert. Ausb.: 3.09g (79.1%); Dia- 
stereomerenverhiiltnis: V:H= 66:34. Dieses Gemisch wurde aus CH3OH/Benzol kristallisiert. Das 
dabei angefallene Kristallisat und die Mutterlauge wurden nochmals getrennt aus CH3OH kristal- 
lisiert. Das Kristallisat des obigen Kristallisates zeigte ein verbessertes Diastereomerenverh~iltnis 
(20V:20H = 71:29) hinsichtlich des vorderen Diastereomeren, wogegen das Kristallisat der Mutter- 
lauge nach nochmaliger Kristallisation aus CH3OH diastereomerenfreies 20H lieferte. Schmp.: 192- 
195 °C; 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.24 (s; -CH3), 2.38 und 2.77 (ABX; J = 17/4 bzw. 17/8 Hz, 3-H), 2.72 
(s; -CH'3), 3.28 (m; 2-H), 6.15 (d; J = 2 H z ,  -CH-), 7.28-7.45 (m; 4H, 6-H und Y-H bis 5'-H), 7.60 (d; 
J = 8 Hz, 5-H), 7.66 (d; J = 8 Hz, 7-H) ppm; MS (70eV): m/z (%) = 292 [M +] (24.9), 274 [M-H 20] (4.5), 
247 [M-CH20 ] (11.0), 147 [M-Methylindanon] (100). 
c) Um die Einwirkung von Dioxan auf die S~iure 17 (siehe Hydrierung dieser zu 21a) zu fiberprfifen, 
wurden 0.5 g davon in 15ml Dioxan (p.a.) 10h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des 
L6sungsmittels wurde aber nicht im Kugelrohr destilliert, sondern nicht umgesetzte S/iure 17 mit verd. 
NaOH entfernt. Ausb.: 0.474 g (94.8%) 20; Diastereomerenverh~iltnis: V:H = 30:70. 

7-Methyl-3(4-methyIindanyl-2)-phthalid (22; C19H1802, 278.4) 

300 nag (1.03 retool) des Phthalids 20H wurden mit 100 nag Pd/C (10%ig) 3 h in 20 ml 2-PrOH und 5 ml 
Dioxan bei 60psi hydriert. Rohausbeute: nahezu quantitativ; Schmp.: 165-168 °C (aus CH3OH); 
Ausb.: 237mg (83%); 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.19 (s; -CH3), 2.72, 2.86 und 3.18 (m; 1H, 1H und 2H, 
1-H und 3-H), 2.73 (s; -CHr3), 2.91 (m; 2-H), 5.52 (d; J =  6Hz, 3'-H), 6.95 (d; J = 8Hz~ 5-H), 7.03 (d; 
J = 8 Hz, 7-H), 7.06 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.29 (d; J = 8 Hz, 4'-H oder 6'-H), 7.30 (d; J = 8 Hz, 6'-H oder 
4'-H), 7.52 (t; J = 8 Hz, 5'-H)ppm; MS (70eV): m/z(%)= 278 [M +] (42.2), 260 (M-H20 ] (23.5), 245 
[M-CH 3 H20  ] (8.8), 232 [M-H20-CO ] (3), 148 [M-Methylinden] (100). 

4,7'-Dimethyl-2,2-spirobiindan-l,l'-dion (8; C19H1602, 276.3) 

a) 0.71 g (2.4 retool) der aus dem Lakton 20 dutch reduktive Ring6ffnung mit Zn erhaltenen S~iure 21a 
wurde 1.5 h bei 170 °C im Wasserstrahlvakuum gehalten und anschliel3end im Kugelrohr (Sdp. ca. 
140-150 °C/0.03 torr) destilliert. Ausb.: 0.66g (99%). Nach Kristallisation aus CH3OH und Aufar- 
beitung (Entfernen noch enthaltener S~iure 21a mit NaOH und nachfolgende Kristallisation) der 
Mutterlauge konnten 0.475 g bzw. 0.147 g (Gesamtausb. 93%) des Dions 8 erhalten werden. Schmp.: 
168-169 °C; 1H-NMR (400 MHz): ~ = 2.38 (s; 4-CH3), 2.56 (s; 7'-CH3), 3.01 und 3.59 (AB; J = 16.7 Hz), 
3.13 und 3.65 (AB; J =  16.7Hz), 7.13 (d; J = 7 . 4 H z ,  6'-H), 7.30 (t; J=7.4/7.9Hz,  6-H), 7.35 (d; 
J = 7.4 Hz, 4'-H), 7.43 (d; J = 7.4 Hz, 5-H), 7.47 (t; J = 7.4/7.9 Hz, 5'-H), 7.58 (d; J = 7.4 Hz, 7-H) ppm; 
13C-NMR: 6 = 17.77 (q; CH 3 an C-5), 18.22 (q; CH 3 an C- 16), 37.14 (t; C-3), 37.61 (t; C-11), 65.50 (s; C-2), 
122.18 (d; C-8), 127.57 (d; C-13), 127.91 (d; C-7), 129.53 (d; C-15), 132.91 (s; C-17), 134.49 (d; C-14), 135.24 
(s; C-5), 135.46 (s; C-9), 135.63 (d; C-6), 139.84 (s; C-16), 152.90 (s; C-4), 154.48 (s; C-12), 203.20 (s; C-l), 
203.39 (s; C-10) ppm; MS (70eV): m/z (%) = 276 [M +] (100), 261 (19.7), 259 (6.2), 258 (6.7), 248 (45.6), 247 
(24.9), 233 (38.5), 232 (10.7), 231 (18.5). 
b) 2.928 g (9.5 retool) Methylester 21b wurden mit 1.06 g (19 retool) K O H  in 12 ml CH3OH und 10 ml 
H20  2 Tage unter Rfickflul3 erhitzt. Nach Zusatz von 200 ml H20  wurde das Methanol entfernt und 
zweimal mit CH2C12 extrahiert. Aus der w/iBrig alkalischen Phase wurde nach Ans/iuern mit HC1 ein 
Gemisch der beiden Carbons~iuren 21a und 24a (DC: zwei Substanzen erkennbar; Zusammensetzung: 
54:46, fiber ihre Methylester 21b:24b mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt) durch Extraktion mit 
CHzC1 z isoliert. Ausbeute: 2.611g (93.3%). Um die angestrebte S/iure 21a aus dem Gemisch zu 
isolieren, wurde versucht, die glasartige Masse aus Benzol/Petrolether zu kristallisieren. Da sich erst 
nach 3 d ein nennenswerter Niederschlag bildete, wurde noch weitere 4 d im Eiskasten belassen. Bei 
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einer anschlieBenden DC-Kontrolle des Kristallisats (1.42 g) und der Mutterlauge (1.075 g) auf Kiesel- 
gel zeigte sich bei beiden Fraktionen ein zusfitzlicher Fleck, welcher der nicht erwarteten Spiroverbin- 
dung 8 entsprach. Diese wurde aus beiden Fraktionen getrennt isoliert. Dazu wurde die jeweilige 
Fraktion in CH2C12 aufgenommen und die sauren Anteile durch Extraktion mit 2%iger NaOH 
abgetrennt. Aus dem Kristallisat wurden 0.29 g und aus der Mutterlauge 0.479 g an Verbindung 
8 isoliert, insgesamt also 0.769 g (29.3%), wobei die tats~ichliche Ausbeute in beiden F~illen allerdings 
auch h6her sein kann, da beim Ausschiitteln aufgrund der schlechten Phasentrennung Verluste 
eintraten. Bei einem weiteren Versuch der Hydrolyse von 21b wurden bereits 44% an Spiroverbindung 
8 erhalten. 

Die beiden alkalischen Extrakte wurden jeweils auf die freien Sfiuren aufgearbeitet. So konnten aus 
dem urspriinglichen Kristallisat 0.979g (35.1%) und aus der Mutterlauge 0.465g (16.6%) des 
S~iuregemisches 21a/24a isoliert werden. Ein kleiner Teil der wiederum vereinigten S/iuren wurde 
zwecks Isolierung yon 24b mit CH2N 2 verestert. 

Aus der Hauptmenge (1.119 g = 3.8 mmol) des S~iuregemisches konnte nach Kugelrohrdestillation 
(bis 160 °C/0.001 torr, Ausb.: 0.985 g = 93.7%) und Aufarbeitung, d.h. Entfernung nicht umgesetzter 
Anteile mit verd. NaOH und Kristallisation aus Benzol (0.445 g) bzw. der Mutterlauge aus CH3OH 
(0.314g), die Spiroverbindung 8 mit 72.3% Gesamtausbeute erhalten werden. Schmp.: 168 °C; tH- 
NMR entspricht. 

2-(2-Carboxymethyl-6-methylbenzyl)-7-methylindan-l-on (24b; C2oH2oO3, 308.4) 

Aus dem Gemisch der beiden Methylester 21b und 24b wurde letzterer durch prfiparative Schicht- 
chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Benzol/EtOH = 30/1) als vordere Fraktion isoliert. Schmp.: 
80-81 °C (aus PE); ~H-NMR (400 MHz, Zuordnung durch NOE): ~5 = 2.43 (s; -CH'3) , 2.65 (s; -CH3), 2.86 
und 3.04 (ABX; J =  16/4bzw. 16/7Hz, 3-H), 2.92 (m; 2-H), 3.25 und 3.56 (ABX; J =  13.5/gbzw. 
13.5/5 Hz, Ar'-CH2- ), 3.84 (s; -OCH3), 7.10 (d; J = 8 Hz, 6-H), 7.20 (d und t; J = 8 Hz, 4-H und 4'-H), 7.34 
(d; J = 8 Hz, 5'-H), 7.40 (t; J = 8 Hz, 5-H), 7.76 (d; J = 8 Hz, 3'-H) ppm; NOE: CH3-C(6' ) ~ H-C(2), 
H-(Ar'-CH2), H-C(5'); CH3-C(7)~H-(C6); U-C(3 bei 3.04)-~H-C(3 bei 2.86), H-C(2), H-C(4); 
H-(Ar'CH 2 bei 3.25)-~ CH3-C(6'), H-C(2), H-(Ar'CH 3 bei 3.56); H-(Ar'CH 2 bei 3.56)--* CH3-C(6'), 
H-C(2), H-(Ar'CH2 bei 3.25); H-C(6)--, CH3-C(7), H-C(5); H-C(5') ~ CH3 C(6'), H-C(4'); MS (70eV): 
re~z(%) = 308 [M +] (41.1), 290 [M-H20 ] (8.2), 276 [M-CH3OH ] (55.8), 261 (19.6), 248 (30.7), 233 
(24.1), 202 (17.8), 189 (11.9), 164 (14.8), 145 (56.7), 132 (100). 

Darstellung yon 4,6'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-I ,l'-dion (30) (Schema 4) 

2-Methoxycarbonyl-6-methyl-indan-I-on (25; C12H1203, 204.2) 

48 g (0.33 mol) 6-Methylindan-l-on [113, gel6st in 200ml Benzol, wurden zu einer zum RiickfluB 
erhitzten Mischung yon 29 g Nai l  (80%ig) und 148.5 g (1,65 mol) Dimethylcarbonat in 250 ml Benzol 
w~ihrend 3-4 h zugetropft. Nach weiterem 14-stiindigem Erhitzen wurde aufgearbeitet (siehe Reaktion 
zu 1). Sdpkt.: ~90-100 °C/0.1 torr (Kugelrohr); Ausb.: 59.12g (86.4%); Schmp.: 68-73 °C (aus PE); 
Ausb.: 53.45 g (79.7%); 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.39 (s; -CH3), 3.31 und 3.50 (ABX; J = 17.2/8.4 bzw. 
17.2/3.9Hz, 3-H), 3.71 (dd; J = 8.4/3.9 Hz, 2-H), 3.77 (s; OCH3), 7.37 (d; J =  7.9Hz, 4-H), 7.43 (d; 
J -- 7.9 Hz, 5-H), 7.55 (s; 7-H) ppm; Enolgehalt: 16%, charakt. Signale: 6 = 2.41 (s; -CH3), 3.45 (s; 3-H), 
3.84 (s; -OCH3), 7.22 (d; J = 7.9 Hz, 4-H), 7.33 (d; J = 7.9 Hz, 5-H), ~ 10.3 (s breit; -OH) ppm; 1 aC-NMR: 
~5 = 20.96 (q; CH3), 29.87 (t; C-3), 52.65 (d; C-2),53.43 (q; OCH3) , 124.49 (d; C-4), 126.13 (d; C-7), 135.33 
(s; C-7'), 136.69 (d; C-5), 137.79 (s; C-6), 150.94 (s; C-3'), 169.61 (s; CO2), 199.43 (s; C-1)ppm (Enol 
(erkennbarc Signale): 6 = 21.28 (q), 32.05 (t), 51.10 (q), 121.05 (d), 124.37 (d), 130.40 (d) ppm); MS (70eV): 
re~z(%) = 204 [ g  + ] (59.2), 173 [M-CH30 ] (17.7), 172 [M-CH3OH] (8.2), 145 [M-CaH3023 (57.0), 144 
[M-CH3OH CO] (100). 
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3-(2-Methoxycarbonyl-4-methylphenyl)-2-(2-methylbenzyl)-propansfiuremethylester 
(27; C21H2104, 340.4) 

Der Dimethylester 27 wurde (analog zur Darstellung yon Verbindung 3) aus 8.16 g (0.04 mol) Ketoester 
25 und 6.7 g (0.048 mol) 2-Methylbenzylchlorid (26) erhalten. Nach Aufarbeitung wurde der Vorlauf 
(bis ~ 80 °C/0.05 torr) verworfen und das Hauptprodukt durch Kugelrohrdestillation 
(Sdp. ~ 120 °C/0.001 torr) gereinigt. Ausb.: 13.5 g (99 %). Die Reindarstellung erfolgte durch Umsetzung 
der Dicarbonsiiure 28 mit CHzN 2. O1; 1H-NMR (250 MHz): 6 = 2.28 (s; -CH'3), 2.34 (s; -CH3), 2.88 und 
3.36 (ABX; J = 12/4 bzw. 12/4.5 Hz, Ar-CH2), 2.89 3.01 und 3.08-3.21 (m; Ar'-CH2- ), ~ 3.03 (m; -CH-), 
3.40 (s; -OCH3), 3.80 (s; Ar-CO2CH3), 7.10 (s; 5H, 6-H und 3'-H bis 6'-H), 7.21 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.73 (s; 
3-H) ppm. 

3-(2-Carboxy-4-methylphenyl)-2-(2-methylbenzyl)-propansi~re (28; CI9H2oO4, 312.4) 

13.4g (39.4mmol) des Diesters 27 wurden analog Darstellung yon 5 mit 6.6 g (118 mmol) K O H  
hydrolysiert. Reaktionszeit: 30 h; Schmp.: 165-167 °C (aus Benzol); Ausb.: 10.36g (84.3%); 1H-NMR 
(400 MHz): 6 = 2.27 (s; -CH'3), 2.35 (s; -CH3), 2.83 und 3.02 (mc; Ar'-CH2- ), 2.87 (m; -CH-), 3.21 und 3.76 
(ABX; J = 13/2 bzw. 13/8 Hz; Ar-CH2- ), 6.99 (d; J = 8 Hz, 6-H), 7.10--7.18 und 7.12 (2m; 4H, 3'-H bis 
6'-H), 7.25 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.84 (s; 3-H) ppm. 

6-Methyl-2-(2-methylbenzyl)-indan-l-on (29; ClsH180, 250.3) 

0.3 g dieser Verbindung wurden aus dem Etherextrakt bei Aufarbeitung der Dicarbons~iure 28 als 
Rohprodukt isoliert. Die Reinigung erfolgte durch Chromatographie an pr/iparativen Kieselgelplatten 
(Laufmittel: Benzol). Ausb.: 0.21g (2.1%); Schmp.: 53-55°C (aus CH3OH); 1H-NMR (250MHz): 

= 2.36 (s; -CH3), 2.42 (s; -CH3), 2.57 und 3.44 (ABX; J = 14.5/11 bzw. 14.5/4 Hz, Ar'-CH2- ), 2.81 und 
3.16 (ABX; J =  16.5/3.5bzw. 16.5/7.5Hz, 3-H), 3.00 (m; 2-H), 7.17 (m; 4H, 3'-H bis 6'-H), 7.31 (d; 
J = 8 Hz, 4-H), 7.41 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.60 (s; 7-H)ppm; MS (70eV): m/z (%)=  250 [M +] (64.3), 235 
[-M-CH3] (2.7), 145 [CloH9 O+] (100), 105 [C8 H+] (63.8). 

4,6'-Dimethyl-2,2'-spirobiindan-l,l'-dion (30; C 19 H 1602, 276.3) 

6g (19.2mmol) der Dicarbons~iure 28 wurden mit 150ml PPS 16h bei 100°C geriihrt. Nach Aufar- 
beitung wurde das Rohprodukt (4.87g) durch Kugelrohrdestillation bei ca. 160-170°C/0.001 torr 
gereinigt. Ausb.: 4.75g (89.5%); Schmp. 165-166°C (aus CH3OH/Benzol); Ausb.: 3.85g (72.5%); 
1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.42 (s; -CH3), 2.43 (s; -CH'3), 3.07 und 3.63 (AB; J = 16.5 Hz, 3-H), 3.17 und 
3.68 (AB; J = 16.5 Hz, 3'-H), 7.32 (t; J = 7.9 Hz, 6-H), 7.46 (m; 3H, 4'-H, 5-H und 5'-H), 7.57 (s; 7'-H), 7.60 
(d; J = 7.9 Hz, 7'-H) ppm; 13C-NMR: 6 = 17.77 (q; CU 3 an C-5), 21.02 (q; CH~ an C-15), 36.99 (t; C-3), 
37.97 (t; C-11), 65.51 (s; C-l), 122.21 (d; C-8), 124.70 (d; C-13), 125.95 (d; C-16), 127.94 (d; C-7), 135.21 (s; 
C-5), 135.52 (s; C-17, C-9), 135.67 (d; C-6), 136.50 (d; C-14), 137.72 (s; C-15), 151.24 (s; C-12), 152.82 (s; 
C-4), 202.88 (s; C-10), 203.15 (s; C-1)ppm; MS (70eV); m/z(%) = 276 [M ÷] (100), 261 [M-CH3] (27.1), 
248 IN-COl  (48.8), 233 [M-CH3-CO ] (41.7), 215 [233-H20 ] (14.8), 205 (21.4), 202 (24.5), 189 (15.2), 132 
(16.9), 115 (10.2). 
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