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Me kiirzlioh beachriebene Isomerislerung optlsch aktlver 

Indene’ ) veranlaI3t unz, Ergebnieee zu berichten, die im Bahmen 

uneerer Arbelten fiber die protonenkatalysierte Drelkohlenstoff- 

tautomerie erzielt wurden. 

Iaomerleierungsgeechwlndlgkeiten optlzch aktlver Olefine laeaen 

eioh duroh BIesznng der Drehwerteabnahme beetlmmen, wenn mit der 

Vereohiebung der Doppelbindung eine Aufhebung den Azymmetrie- 

zentrume elnhergeht. Beaondere geeignet sind.Indenderivate mit 

einem Subatltuenten In 3-Stellung, weil hler die Doppelbindung 

hur in elner Elohtanp wandern kann, und berelte der erate Sahritt 

dleeer Wanderung mlt elner Flacemlsierung verbunden iat. 

Die Syntheee dee optiaoh aktlren J-Phenyl-indena (V) nahm ihren 

Auagang vom racemiaahen B-Phenyl-indanon (1)3), deeaen (+)-Anti- 

poden man in Form dee (-)-Mandels&urehydrazons (II) (Sohmp. = 

1S2-1S3°C) abtrennen kann. Aua II wird duroh Spaltung mit Brenz- 
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traubenrlllure das aktive B-Phenyl-indanon (III) (Oxim: Schmp. = 

l'75-176L'C,[a];o = +210° in Dloxan) zutickgewonnen. Reduktlon de8 

Ketons III ml-t Llthlumalanat BUIU Y-Phenyl-lndanol (IV) und dessen 

Dehydratieierung mit Kallumbisulfat 4) 

zum llnkadrehenden J-Phenyl-lnden (V) 

-232' in Athanol). 

f%hren ohne Racemieierung 

(Schmp. = 61-62Y!, [c];' = 

I? I 

Laaungen von V in idthylbromid oder Ather seigen bei Zueatz von 

waeserfreier Perchlore&re such nach eintiigigem Stehen keine Ab- 

nahme deei Drehwerte. Daa Ausbleiben einer Ieomeriaierung konnte 

mit Hilfe der W-Spektren (Abbildung 1) bestiitlgt werden. Die 

Isomerlsierongeverauche wurden mit dem gleichen Resultat such an 

racemlschem 3-Phenyl-inden (VI) (Schmp. = 35-36°C) vorgenommen. 

Die e&iurekatalyI3ierte Wanderung der oleflnischen Doppelbindung 

bei V bzw. VI erfordert eine Protonenaddition am C-Atom 1 des Inden- 

ringsyatems. Die Reaktivltllt dieaee Kohlenstoffatome fiir elektro- 

phile Additionen wird durch die Meeomerle desT-Elektronenpaarea 
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3-Phenyl-lnden 

1-Phenyl-lnden 

200 220 240 260 280 300 Atmy]. 

mit dem Benzolkern offensichtllch stark herabgeeetzt. 

Infolge ihrer C-Ii-Aclditlt werden V und VI in einer l/10 nor- 

malen alkoholischen Natriumlthylatltisung echnell und vollsttidig 

zu dem bekannten 1-Phenyl-inden (VII)5) umgelagert, aae sich somit 

als der energielrmere Kohlenwasserstoff erweist, weil hier die 

%Bindung mi.t zwei aromatischen Kernen in Resonanz steht. Es ist 

die Aufgabe weiterer Untersuchungen, durch Verwendung geeigneter 

Baeen die Geschwindigkeiten der Racemisierung, Isomerisierung und 

ProtonenablBsung zu messen. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Klages danke 

wertvolle Anregungen und fiir die freundliohe Genehmlgung 

kation der vorliegenden Arbeit. 

ich fiir 

zur Publi- 



4572 No.50 

1) Tell der Diseert. 

2) A. M. Weidler und 

3) E. P. Kohler, Amer. Ohem. J. 2, 649 (1904). 
- 

4) c. s. Rondestvedt, J. Amer. Chem. Sot. II, 4609 (1951). 
- 

5) J. v. Braun, Ber. Dtsoh. Chem. Gee. j0, 1661 (1917). 
- 

Literatur 

K. Bott, Univ. MUnchen 1962. 

6. Bergson, Aota Chem. Sand. 3 1487 (1964). 
- 


