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Spiroverbindungen der Symmetrie D, oder C, sind chiral und k&énnen optisch
aktiv erhalten werden. Absolute Konfigurationen solcher Spirane sind erst seit
1968 bvekannt (1); davon sind eromatische Vertreter, wie Vespirene (2), 7,7'-
Spiro-bi[3]ferrocenophanon-6 (3) sowie 1,1'-Spiro-biinden und 1,1'-Spiro-bi-
indanon-3 (4) wegen ihrer chifoptischen Eigenschaften von besonderem Interesse.

Wir haben nun nach einem 1971 vorgeschlagenen Konzept (5) durch schritt-
weise Synthese die Chiralitdt von 2,2'-Spiro-biindanon-1 (g) mit der Zentro-
chiralitit von 2-Bengyl-2-methoxycarbonyl-indanol-1 (ﬁ) bzw. -indanon-1 (g)
verkniipft und damit die absolute Konfiguration von 2 im Sinne von (+)—(2§)

(6) geklirt.
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Dagu wurde racemisches 2-Benzyl-2-ithoxycarbonyl-indanon-~-l durch Priedel-
Orafte-Cyclisierung von DibenzylmalonsHiure-monotithylester dargestellt und mit
NeBH, in AKthanol zum Gemisch der (chromatographisch trennbaren) cis- und trans-
Indanole (Lg und 22) reduziert (Mengenverh#dltnis 2-2!\'1.10, Schmp. 56 bzw.
84°). Die relativen Konfiguraetionen a bzw. 2 ergaben sich aus den Lagen der
a-Protonen (R® bzw. R!) in den NMR-Spektren sowohl von ; (60 MHz, 0014, J'-
4.86 bzw. 5.30ppm fir a bzw. b) als auch in den epimeren Diolen (38 und 3b ,
Schmp. 104 bzw. 121°), die aus den Estern 1 durch Reduktion mit LiA1H4 guging-
lich sinds In 22 ist das Signal um 0.29ppm zu tieferem Feld verschoben ( d'-
5.21 gegen 4.92 in 22); auferdem sind in 3b die beiden OH-Signale deutlich ge-
trennt, wihrend sie im gis-Diol 3a — wohl wegen m8glicher H-Briickenbildung —
koingidieren.

Die (alkalische) Verseifung der beiden Ester 1a und 1b fiilhrte zu einer
Gleichgewichismischung der Carbonsiuren 4a und 4b (ca. 2:1; Schmp. 121 bzw.
164°; Methylester gg und gg: Schmp. 102 bzw. 112°). Die Racematspaltung der
Mischung 4 gelang iiber die Cinchonidinsalze. Nach 6-maliger Kristallisation
aus Athanol wurden die Sﬁureni iber die Mgthylester g durch préparative DC
getrennt: [a], +68° * (22) und +13° (2b). Die optischen Reinheiten wurden
nach Veresterung mit (+)-a-Methoxy-a-trifluormethyl-phenylessigsiiure (7) NMR-
spektroskopisch zu 80% (gg) und 100% (gh), die absoluten Konfigurationen mit
Hilfe der Methode von HOREAU (8) als (+)-(1§,2g)—£§ und (+)-(1R,2R)-2b er-
mittelt. PFITZNER-MOFFATT-Oxidation fithrte in beiden Péllen zum rechtsdrehen-
den B-Ketoester (+)-(2R)-5; [g]D +144° (p = 100%).

Versuche, im Hydroxy- oder Keto-ester 2 bzw. 2 die OH- bgzw. C=0-Gruppe fiir
die Cyclisierung zum Biindanon 2 gu schiltzen, schlugen fehl, sodaf (+)-2 direkt
mit frisch bereiteter Polyphosphors#ure (ggg) 4 Stdn. bei 110° gzu (+)-§ cycli-~
siert wurde (Ausbeute 9%). Rilckgewonnener Ester 5 (26%) besap die volle opti-
sche Aktivitédt, wihrend bei 6 etwa 25-progzentige Racemisierung erfolgt war.
Vergleichbare Ergebnisse erhielt man beim Ringschlup von (—)—2 zZu (—)-2 sowie
bei der Behandlung von (+)- oder (—)-6 mit PPS.

* Alle &dD-Werte wurden bei 20° in Kthanol gemessen, c um 1.0.
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Aus der Korrelation von (+)-(2R)-2 mit (+)7£ iiber (+)-(2§)—2_folgt fiir
2,2'-Spiro-biindanon (6) eindeutig die Konfiguration (+)-(28) (6).

Unabhiéingig von dieser asymmetrischen Synthese haben wir aktives 2 durch
Umsetzung des Racemates (Schmp. 174°) (9) mit N-Isopropyliden-sminoxyessig-
sdure (Ersatz von C=0 in 2 durch C=N—0CH2000H), 5-malige Kristallisation des
Bis-Cinchonidinsalzes (Schmp. 192-196°) aus Aceton und Spaltung mit Brenztrau-
bensdure in Essigsdure erhaltens Schmp. 187-191°, (ﬁ]D —77°. Die optische
. Reinheit von g_wurde durch NMR-Spektroskopie mit Hilfe von Tris[}-(l-hydroxy—
2,2—dimethy1propyliden)-d-camphorato]-europium gufgrund der disstereotopen

Methylenprotonen zu p = 42% ermittelt (fiir das Racemat: AB-System, J'= 4.02
und 2.92ppm, J = 17Hz). Aus diesem Wert (42%) folgt fiir 2,2-Spiro-biindanon-1

ein &ﬂgax' von 183+10° (in Athanol; in Bengols 240%13°). Die optische Rein-
heit kann durch Kristallisstion aus Athanol — z.B. von [a]D—77° (p = 42%) auf
~170° (Schmp. 214°, p = 93%)-erhtht werden.
Circulardichroismus (in Athanol, p = 100%; nm (AE)).
(+)-5 + 356 (+0.37), 352 (+0.35), 340 (+0.78), 335 (+0.69), 328 (+0.80),
249 (+8.80).
(+)-6 + 356 (+0.35), 348 (+0.16), 341 (+0.29), 329 (-0.36), 327 (-0.35),

319 (~0.93), 298 (+10.9).
Die chiroptischen Eigenschaften — vor sllem von g — sollen an anderer

Stelle diskutiert werden.

Alle neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalysen, NMR- und Massen-

spektiren charakterisiert,
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