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(~)-3-PHENYL-INDEN UND SEINE RACEMISIERUNG')
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Die kiirzlich beschriebene Isomerisierung optisch aktiver

Indenez)

veranlaBt uns, Ergebnisse zu berichten, die im Rahmen
unserer Arbeiten iilber die protonenkatalysierte Dreikohlenstoff-

tautomerie erzielt wurden.

Isomerisierungsgeschwindigkeiten optisch aktiver Olefine lassen
sich durch Messung der Drehwertsabnahme bestimmen, wenn mit der
Verschiebung der Doppelbindung eine Aufhebung des Asymmetrie-
zentrums einhergeht. Besonders geeignet sind -Indenderivate mit
einem Substituenten in 3-Stellung, weil hier die Doppelbindung
nur in einer Richtung wandern kann, und bereits der erste Schritt

dieser Wanderung mit einer Racemisierung verbunden ist.

Die Synthess des optisch aktiven 3-Phenyl-indens (V) nahm ihren
Ausgang vom racemischen 8~Phenyl-~indanon (I)3), dessen (+)-Anti-
poden man in Form des (-)-Mandels#urehydrazons (II) (Sehmp. =

182-183°C) abirennen kann. Aus II wird durch Spaltung mit Brenz-
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traubenstiure das aktive B-Phenyl-indanon (III) (Oxim: Schmp. =
175-176“0,[é]%0 = +210° in Dioxan) zuriickgewonnen. Reduktion des
Ketons 1II mit Lithiumalanat zum Y-Phenyl-indanol (IV) und dessen

Dehydratisierung mit Kaliumbisulfat4) filhren ohne Racemisierung
zgum linksdrehenden 3-Phenyl-inden (V) (Schmp. = 61-62°C, EJ%O =
-232° in Kthanol).
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Lssungen von V in Athylbromid oder Ather zeigen bei Zusatz von
wasgserfreler Perchlorsdure auch nach eintégigem Stehen keine Ab-
nahme des Drehwerts. Das Ausbleiben einer Isomerisierung konnte

mit Hilfe der UV-Spektren (Abbildung 1) bestdtigt werden. Die
Isomerisierungsversuche wurden mit dem gleichen Resultat auch an
racemischem 3-Phenyl-inden (VI) (Schmp. = 35-36°C) vorgenommen.

Die s#durekatalysierte Wanderung der olefinischen Doppelbindung

bei V bzw. VI erfordert eine Protonenaddition am C-Atom 1 des Inden-
ringsystems. Die Reaktivitidt dieses Kohlenstoffatoms fiir elektro-
phile Additionen wird durch die Mesomerie des'ﬂLElektronenpaares
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mit dem Benzolkern offensichtlich stark herabgesetzt.

Infolge ihrer C-H-Aciditit werden V und VI in einer 1/10 nor-
malen alkoholischen Natriumithylatltsung schnell und vollsténdig
zu dem bekannten 1-Phenyl-inden (VII)S) umgelagert, das sich somit
als der energiedirmere Kohlenwasserstoff erweist, weil hier die
TFBindung mit zwei aromatischen Kernen in Resonanz steht. Es ist
die Aufgabe weiterer Untersuchungen, durch Verwendung geeigneter
Basen die Geschwindigkeiten der Racemisierung, Isomerisierung und

Protonenabldsung zu messen.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P, Klages danke ich fiir
wertvolle Anregungen und fir die freundliche Genehmigung zur Publi-

kation der vorliegenden Arbeit.
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