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DARSTELLUBB UBD ABSOLUTE KOBFIWRATIOB VOB OPTISCH AKTIVEM 

2,2'-SPIRO-BIIBDABOB-1 

Heinz Falls, Wolfgang FrBatl und Karl Sohltigl* 

Lehrkanzel fiir Organizohe Chemie der Univeraitlt Wien 

(Received in Go- 15 Hovembsr 19731 reooived in UK for gablioztior 3 Deoamber 1973) 

Spiroverbindungen aer Sgmzetrie I& oder & zind chiral una kennan optizoh 

ektiv erha.lten werden. Absolute Konfigurationen eolcher Spirane eind erzt seit 

1968 bekannt (1); davon zind arometieche Vertreter, wie Vezpirene (2), 7,7'- 

Spiro-bi[3]ferrocenophanon-6 (3) eowie l,l'-Spiro-biinden und l,l'-Spiro-bi- 

indanon-3 (4) wegen ihrer ohiroptiechen Eigeneahaften von beeonderem Intereaze. 

Wir haben nun naah einem 1971 vorgeachlagenen Konzept (5) duroh echritt- 

weize Syntheee die Chiralitlt von 2,2 I-Spiro-biindanon-1 (i) mit der Zentro- 

chiralittit van 2-Benzyl-2-methoxycarbonyl-indanol-1 (2) bzw. -i&anon-l (2) 

verkniipft und damit die abzolute Konfiguretion von 5 im Sinne von (+)-(2s) 

(6) geklgrt. 
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Dazu wurde reoemiachee 2-Benzyl-2-lthoxycarbonyl-indenon-l durch Friedel- 

Crafte-Cyclisierung van Dibenzylmalonatiure-monoYthylester dargestellt Uud mit 

BaBH4 in i6thanol zum Gemisch der (ahromatographisch trennbaren) a- UUd trane- 

Indanole (& una lb) reduziert (Mengenverhlltnie ~~~~1~10, Sohmp. 56 bzw. 

84O). Die relativen Konfiguretionen 2 bzw. k ergaben eich sue den Lagen der 

a-Protonen (R* bzw. Ri) in den NMR-Spektren eowohl von & (60 MHz, CC14, d= 

4.86 bzw. 5.30ppm fiir & bzw. &) ala such in den epimeren Diolan (2 und 2 , 

schmp. 104 bzw. 1210), die au8 den Eetern & durch Reduktion rit LiA1H4 zugtig- 

lich sina: In 2 iet dae Signal urn 0.29ppm zu tieferem Feld vereohoben ( 6 = 

5.21 gegen 4.92 in 2); aueerdem sina in 2 die beiden OH-Signale deutlioh ge- 

trend, w&&rend eie im a-Diol 2 - wohl wegen mBglioher H-Briickenbildung - 

koinzidieren. 

Die (alkallsahe) Vereeifung der beiden Eater & und 2 ftihrte zu einer 

Gleichgewlchtsriechung der Cerbonduren & und 2 (ca. 211; schmp. 121 bzw. 

164O; Methyleeter & una g: Sohmp. 102 bzw. 112O). Die Raoematspaltung der 

Misohung f gelang tiber die Oinchonidinealze. Iaoh 6-maliger Krietelliaation 

au8 xthanol wurden die S&ura$ Uber-die Methyleater 1 durch prlparative DC 

getrennt: [aID +68O l (2) und +13O (2b). Die optieohen Reinheiten wurden 

naoh Vereeterung mit (+)-a-Methoxy-a-trifluormethyl-phenyleeaigdure (7) BMR- 

epektroskopisch zu 80s (2a) und 100s (z), die absoluten Konfigurationen mit 

Hilfe der Methode van HOREAU (8) ala (+)-(lS,2R)-s und (+)-(lR,2R)-c er- 

mittelt. PFITZBER-MOFFATT-Oxidation filhrte in beiden Fgllen zum rechtsdrehen- 

den f3-Ketoeeter (+)-(2R)-%i [aID +144O (p = 100s). 

Vereuche, im Hydroxy- oder Keto-eater kbzw. 2 die OH- bzw. C=O-Gruppe fiir 

die CYoliaierUng zum Biindanon i zu aohtitzen, eohlugen fehl, soaa$ (+)-2 direkt 

mit friach bereiteter Polyphoaphorsliure (PPS) 4 Stan. bei llO" zu (+)-2 cycli- 

siert wurde (Ausbeute 9s). Riickgewonnener Eater 2 (26s) besap die volle opti- 

ache Aktivitlt, W&Lhrend bei 5 etwa 25-prozentlge Raoemieierung erfolgt war. 

Vergleichbare Ergebnisse erhielt man beim Rlngachlue von (-)-2 eu (-)-2 eowle 

bei der Behandlung von (+)- oder (-)-& mlt pps. 

l Alle (aID-Werte wurden bei 20° in %thanol gemeeeen, c urn 1.0. 
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Aue der Korrelation von (+)-(2g)-q mit (+)-i Uber (+)-(2B)-k folgt fUr 

2,2'-Spiro-biindanon (P) eindeutig die Konfiguration (+)-(2s) (6). 

Unabhiingig von dieeer aeymmetriechen Synthese haben wir aktivee i duroh 

Umsetzung dea Racemates (Schmp. 174O) (9) mit N-Ieopropyliden-aminoxyeaaig- 

stiure (Ereatz von C=O in g duroh C=N-0CH2COOH), 5-malige Krietalliaation des 

Bis-Cinchonidinaalzee (Schmp. 192-196O) au8 Aceton und Spaltung mit Brenztrau- 

benaaure in Eaaigagure erhaltent Schmp. 187-191°, (a], -77'. Die optiache 

Reinheit von iwurde durch NMR-Spektroakopie mit Hilfe von Tria[3-(l-hydroxy- 

2,2-dimethylpropyliden)-d-camphorate]-europium aufgrund der diastereotopen 

Methylenprotonen 5u p = 42s ermittelt (fur dae Racemat: AB-System, d = 4.02 

und 2.92ppm, J = 17Hz). Aua dieeem Wert (42$) folgt fiir 2,2-Spiro-biindanon-1 

ein [a]yx. von 183f1,0° (in iithanol; in Benzol: 240*13O). Die optiache Rein- 

heit kann durch Kriatalliaation aua jlthanol - z.B. von [alD-770 (p = 42%) auf 

-170" (Schmp. 214O, p = 93$)-erhsht werden. 

Circulardichroiemua (in Sithanol, p = 100s; nm (A&)). 

(+,-2 : 356 (+0.37), 352 (+0.35), 340 (+0.78), 335 (+0.69), 328 (+0.80), 

249 (+8.80). 

(+)-p s 356 (+0.35), 348 (+0.16), 341 (+0.29), 329 t-0.36), 327 (-0.35)~ 

319 l-0.93), 298 (+10.9). 

Die chiroptiechen Eigenachaften - vor allem von P - aollen an anderer 

Stelle diakutiert werden. 

Alle neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalyaen, NMR- und Maaaen- 

apektren charakteriaiert. 
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