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Chirale Spirane — besonders aber ihre Benzoderivate — sind wegen ihrer star
ren Moleklilgeometrie geeignete Objekte fiir chiroptische Studien sowie zur An-
wendung der Theorie der Chiralitdatsfunktionen (1). Dafiir ist die Kenntnis ihrer
Chiralitét und enantiomeren Reinheit Voraussetzung. Die bisherigen Methoden zur
Konfigurationsermittlung beruhten meist auf der kinetischen Racematspaltung von
a~Phenylbuttersdureanhydrid mittels geeigneter optisch aktiver, zentrochiraler
Vorstufen (2) oder Spiranderivate (3). Fur beim 1,1'-Spirobiindan-system er-
folgte sie durch anomale R&ntgenbeugung (4) und durch ehemische Korrelation mit
Schliisselsubstanzen gesicherter Konfiguration (5).

Bei der Umsetzung von Benzolderivaten mit Cr(co), erfolgt Anderung der Sym-
metrie (z.B. gs-* 91)3 dies ermdglicht die Darstellung optisch aktiver Chrom-
tricarbonyl-Komplexe (Benchrotrene), aus denen nach schonender Abspaltung des
¢r(C0); ~Liganden chirale Benzolderivate zuginglich sind (6).

Dieses Prinzip ermdglichte eine einfache und universelle Methode zur Syn-
these optisch aktiver Benzospirane bekannter Chiralitédt und enantiomerer Rein-
heit aus optiseh aktiven l-Indanon-chromtricarbonylen (2). Konfiguration und
enantiomere Reinheit von 3a waren bekannt (6); das Methylderivat ;g wurde in
Analogie zu 3¢ (7) aus der Benchrotren-propionséure ;g durch Racematspaltung
mit (—)-a-Phendthylamin (PAA), Ringschlup von (+)~1b (Schmp.123°) mit Polyphos-
phorséure (PPS)und chrom., Trennung der isomeren Indanone (+)—;g_und (=)-3b
(schmp. 111 bzw.159°) gewonnen. Die Konfigurationen von gg und gg folgten aus

dem gg—Vergleich mit Ja und fir 3b vor allem durch chemische Korrelation von
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(+)-;g mit (+)-3-Methyl-benchrotrencarbonsiure réntgenographisch gesicherter
Konfiguration (8) als (=)(1R) (9). Kondensation von 3 mit den Phthalaldehydséu-
ren 4 (10) (und Veresterung mit CH,N,) lieferte die rechtsdrehenden Ester 5, die
mit Raney-Ni/H, selektiv zu den "endo-Benzyl"-derivaten g hydriert wurden.
Entkomplexierung von 6a ergab den Methylester (@qD =+64° in CHCl, ) jener
lange bekannten Siure, deren optische Labilitdt einen Ringschluf zum optisch

aktiven 2,2'-Spirobiindanon-1 (8a) verhindert hatte (11). Ihre Konfiguration
ist somit jetzt als (+)(2R) gekldrt.

Alkalische Verseifung von g fiihrt zwar zur Epimerisierung am C-2; beim
Ringschluf des Gemisches der diastereomeren Carbonsiuren erhdlt man jedoch die
gut trennbaren Isomeren cis- und trans-l! von denen cis-; stdrker adsorbiert
wird. Die cis— bzw. trans-Relation von Cr(CO); und C=0 folgt eindeutiz aus den
100 MHz-1HNMR—Spektren gufgrund der verschiedenen AB-Systeme der CH,-Protonen.

Bei bekannter Chiralitét und enantiomerer Reinheit des "Indanonteils" sind
damit auch Konfiguration (und Reinheit) der Spirobiindanone (—)—; als (28) (trans)
bzw. (2R) (eis) geklirt (12). Nach Abspaltung von Cr(C0); durch kurzes Belichten
in Ather ergaben sich auch die entsprechenden Daten fiir die 2,2'-Spirobiindanone
Q. Pilir 2& (Schmp. 212°) stimmen sie mit den frither auf anderem Weg ermittelten
Werten (2b) iibereins (+)(28) und ta]gax= 162° (13). Die Methyl- und Methoxy-
derivate 8b und 8c {schmp. 232° und 180°) besitzen dieselben Chiralitdten, ném-
lich (+)(28) vzw. (~)(2R). Katalytische Hydrierung von (~)-8b bzw. (-~)-8¢ ergad
die chiralen Kohlenwasserstoffe 5,5'~Dimethyl~ bzw, 5~Methoxy-5'-methyl-2,2'~
spirobiindan (gb bzw.Jc; Symmetrie C, bzw. C;; Sehmp. 91° bzw. 40°).

Einige optisch aktive Derivate von 9 stellten wir aus 9a iliber die 5-Acetyl-
5'-carbonsiure (9, R=CH;CO, R'=COO0H) durch Racematspaltung mit PEA und Um-
wandlung der aktiven Siure (Schmp.225°;[a]D= +27° in Aceton) dar: So z.B.
R=R'=CHy ; R=CH; ,R'=C,H; und R=R'=COOH ([a]Dz +4.3°, 4+5.9° in Aceton und +24° in
NaOH). Aufgrund der Korrelation (+)-1b —» (=)-cis-7 —» (+)-gg igt fiir alle von
uns dargestellten Derivate von 3 die Konfiguration (+)(2R) (12) gesichert. Eine
erste Anwendung der Theorie der Chiralitédtsfunktionen (vgl.l fiir Allene) er-
brachte sehr gute ﬁbereinstimmung zwischen berechneten und gefundenenlh]D-Wbrten.

Das hier angegebene Prinzip zur Synthese chiraler Benzospirane aus optisch
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aktiven Benchrotrenen ist offemsichtlich agusbaufédhig, da nicht nur die Reste R
und R' — auch beziiglich ihrer Position im Benzolring (z.B.ausgehend von 2) —~

varigbel sind, sondern auch verschiedene Ringe an das Indanon~ oder verwandte

Systeme spiroanelliert werden kénnen.

Die Strukturen aller dargestellten Verbindungen sind spektroskopisch (und

zum Teil durch Elementaranalysen) gesichert.
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