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Unter Verwendung von 4-Acetoxy-2-cyclopenten-1-on (8) als Synthon fiir das nicht existenzfdhige
Cyclopentadienon (5) wurden Michael-Additionen durchgefiihrt, die zu trans-disubstituierten
Cyclopentanon-Derivaten (11, 12) fiihren. Bei Verwendung von tert-Butyl-acetacetat als Michael-
Donator schlieBt sich an die Addition zu 11 eine Aldolcyclisierung zum trans-Perhydroazulensystem
22 an.

Reactions with 4-Acetoxy-2-cyclopenten-1-one

By using 4-acetoxy-2-cyclopenten-1-one (8) as a synthone for the non-existent cyclopentadienone
(5), Michael additions are performed that give rise to trans-disubstituted cyclopentanone deriva-
tives (11, 12). In the case of tert-butyl acetoacetate as Michael donator the addition to 11 is followed
by an aldol-cyclisation to the trans-perhydroazulene system 22,

trans-Disubstituierte Cyclopentanderivate 1 spielen in der Synthese bei verschiedenen
Naturstoffklassen eine erhebliche Rolle, und ihre Anwendungsbreite wird erheblich
erweitert, wenn zwischen den Zentren A und B sowie A und A’ die Mdoglichkeit zur Cycli-
sierung besteht, da auf diese Weise das thermodynamisch instabile trans-Hexahydroindan 2
und das trans-Perhydroazulen-Grundgeriist 3 gut zugéinglich werden.
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Ein ideales Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von Verbindungen des Typs 1 sollte
Cyclopentadienon (5) sein, denn man kann erwarten, daB bei der successiven Michael-
Addition von 2 Molekiilen des Donators R® der zweite Donator an das Monoadditions-
produkt vom Typ 9 oder 10 von der dem Rest R abgewandten Seite an das Molekiil
herangefiihrt wird. Speziell bei raumerfiillenden, verzweigten Resten, wie sie in 9 und
10 vorliegen, ist eine solche sterische Lenkung sehr aussichtsreich.

5 hat sich jedoch bisher allen Bemiihungen, den unsubstituierten Grundkorper dieser
Serie darzustellen, durch rasche Dimerisierung unter 2n-4n-Cycloaddition zu 4 entzogen .

1 K. Hafner und K. Goliasch, Chem. Ber. 94, 2909 (1961).
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Lediglich hoch substituierte? und vor allem mit sperrigen Substituenten ausgestattete Ver-
treter ¥ lassen sich als monomere Verbindungen handhaben. Nur bei Tieftemperatur-Photode-
carboxylierung von o-Chinon bzw. o-Chinonderivaten gelingt es, 5 bei — 196°C als Zwischen-
produkt nachzuweisen ¥, ab —80°C dimerisiert es zu 4.
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Als ein synthetisches Aquivalent fiir 5 sind nun die Verbindungen 7 und 8% mit einer
zur Carbonylgruppe p-stindigen Fluchtgruppe anzusehen. Prinzipiell stehen hier zwei
Moglichkeiten offen, zu trans-disubstituierten Folgeprodukten zu gelangen. Einmal
besteht die Moglichkeit, daB 7 bzw. 8 unter p-Eliminierung das Cyclopentadienon 5
liefern. Dieses miiBte man in einem groBen UberschuB des Michael-Donators erzeugen,
um der Dimerisierung durch Michael-Addition den Rang abzulaufen. Zum anderen konn-
ten 7 und 8 zunichst unter Michael-Addition das Enolat 13 bilden, das dann nach Umproto-
nierung zu 14 B-Eliminierung zu 9 bzw. 10 erleidet. trans-Orientierte Zweit-Michael-
Addition wiirde dann aus 9 und 10 bei Verwendung jeweils des gleichen Michael-Donators
11 oder 12 hervorbringen.
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Wird der zweite Weg beschritten, dann sollte einmal die Reaktion auch mit stochio-
metrischen Mengen durchfiihrbar sein, da eine Konkurrenz zum DimerisierungsprozeB3
nicht besteht, auBerdem werden dann die Monoadditionsprodukte 9 und 10 isolierbar
sein, und sie sollten dann mit verschiedenartigsten Michael-Donatoren in unsym-
metrische trans-disubstituierte Cyclopentanonderivate iiberfiihrbar sein.

Um zu Beginn sicher zu gehen, setzten wir daher zur Vermeidung hoher Cyclopenta-
dienon-Konzentrationen das mit der schlechteren Fluchtgruppe ausgestattete Acetat 8

2 Zusammenfassung der dlteren Literatur: M. A. Ogliaruso, M. G. Romanelli und E. I. Becker,
Chem. Rev. 1975, 261.

3 E. W, Garbisch jr. und R. F. Sprecher, J. Amer. Chem. Soc. 88, 3433 (1966).

4 0. L. Chapman und C. L. McIntosh, Chem. Commun. 1971, 770.

S C. H. DePuy, M. Isaks, K. L. Eilers und G. F. Morris, J. Org. Chem. 29, 3503 (1964).
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in tert-Butyl-acetacetat als Solvens mit Kalium-zerz-butylat als Protonenacceptor bei
Raumtemp. um. Man isoliert in sehr hoher Ausbeute das Bis-addukt 11, das mit Trifluor-
essigsiure bei Raumtemperatur das Triketon 15 gibt.

¥ Or I5:R = R' = CH,
O 16: R = R' = OC,yH;
I Tr 17: R = CHg R' = OC,IT;

tert-Butyl-ethyl-malonat liefert 12, das bei der Esterspaltung in 16 iibergeht. Nur schwer
mit dem intermediéren Auftreten von 5 ist die Tatsache vereinbar, da man mit nur einem
Moliquivalent des Michael-Donators 9 gewinnen kann, das beim Addieren eines zweiten
Moldquivalents tzeri-Butyl-acetacetat 11, bei der Addition des entsprechenden Malon-
esters dann jedoch das unsymmetrische Addukt 18 ergibt.

H (‘O2C(CH3)3
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Esterspaltung mit Trifluoressigsdure iiberfiihrt 9 unter Decarboxylierung in das Diketon
19, wiithrend 18 erwartungsgemiD in den ebenfalls unsymmetrischen Ketoester 17 libergeht.

Um die bisher nur auf der Erwartung basierende trans-Konfiguration der Addukte
auch chemisch zu belegen, wurde der Ketodiester 16 durch Wolff-Kishner-Reduktion
in die entsprechende Cyclopentandiessigsiure iibergefiihrt, die sich bei einem Vergleich
mit den beiden bekannten Dicarbonsduren 20 und 21® mit der trans-Verbindung 20
als identisch erwies.
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Damit ist gezeigt, daB das oben entwickelte Konzept brauchbar ist und symmetrisch wie
unsymmetrisch trans-disubstituierte Cyclopentanonderivate in hohen Ausbeuten aus
einfachen Startmaterialien zuginglich macht. AuBerdem wird der SchluB nahegelegt,
dal} die Michael-Addition an das Acetat 8 unter Bildung von 14 rascher verlduft als die
Eliminierung zum Cyclopentadienon 5, denn dessen Dimerisierungsprodukt 4 kann auch
nicht in Spuren isoliert werden. Ungilinstiger scheint indessen der Fall bei der mit ausge-
pragter Fluchtgruppenaktivitit ausgestatteten Bromverbindung 7. Die Michael-Addukte
werden zwar noch isoliert, die Ausbeuten gehen jedoch drastisch zuriick.

Alle diese Resultate konnen als Indizien fiir das Durchlaufen von 13, 14 und gegen das
intermedidre Auftreten von 5 gewertet werden. Zusitzliche chemische Belege werden zur
Zeit noch erarbeitet.

Mit ebenfalls sehr hoher Ausbeute und unter milden Bedingungen erfolgt beim symme-
trisch substituierten Cyclopentanon 11 die durch anschlieBende Behandlung mit Protonen-

9 E. Vogel, K.-H. Ott und K. Gajek, Liebigs Ann. Chem. 644, 172 (1961).
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acceptoren [KOC(CH;);] ausgeloste Aldol-Cyclisierung zum trans-Perhydroazulen-
derivat 22. Diese Substanz gibt sich vor allem durch den Wegfall eines Methylgruppen-
signals im Protonenresonanzspektrum (s. exp. Teil) als ein Cyclisierungsprodukt zu erken-
nen, und sie erweist sich als ein vielfaltig variierbarer und leicht zu gewinnender Vertreter
dieser Serie. Im einfachsten Fall 146t sie sich unter Uberspringung aller Zwischenstufen
direkt aus dem Acetoxycyclopentenon 8 durch Umsetzung mit einem Uberschu8 von
tert-Butyl-acetacetat und Kalium-tert-butylat in einer einstufigen Synthese gewinnen.
Behandlung von 22 mit Trifluoressigsdure liefert die Monocarbonsiiure 23, die erst bei
weiterem Erhitzen mit Trifluoressigsdure in das Diketon 24 iibergeht.
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Offenbar muB zunichst die noch verbliebene Carboxylgruppe durch Dehydratisierung
den Status einer vinylogen p-Ketosdure erhalten, um dann ebenfalls decarboxylieren zu
konnen. Die gleiche Verbindung 24 kann auch aus dem Triketon 15 iiber eine morpholin-
katalysierte Enamin-Cyclisierung erhalten werden.

Die Anordnung der funktionellen Gruppen in 22 — 24 148t viel Spielraum fiir strukturelle
Variationen des Molekiils, und entsprechende Untersuchungen sind bereits im Gange.

Zur Stereochemie von 22 kann zur Zeit nur gesagt werden, daB diese Verbindung sich
mit ausgezeichneter Stereoselektivitit bildet — nur ein einziges Produkt wird isoliert —
und daB die trans-Ringverkniipfung vorliegen muB.

Eine stereoselektive cis-Anellierung erzwingt man, wenn eine cyclische Doppeladdition
mit einem zweifach donorfihigen Addenden durchgefiihrt wird. So liefert Acetondicarbon-
ester in glatter Reaktion das Diketon 25, das bei der Sdurebehandlung unter Decarboxy-
lierung in das bekannte” cis-verkniipfte Diketon 26 iibergeht.
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Die Anwendungsbreite von 7 und 8 in verschiedenen Additionen sowie Additions-
Cyclisierungs-Sequenzen wird eingehend studiert.

Der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/Rhein, und den Farbwerken Hoechst AG sind
wir fiir reichliche Chemikalien- und Losungsmittelspenden sehr dankbar. Der Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzte auch dieses Programm dankenswerterweise mit Sachmittein.

7 P. Yates, E. Smakula Hand und G. Bhat French, J. Amer. Chem. Soc. 82, 6347 (1960).
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Experimenteller Teil

UV-Spektren (in Methanol): Beckman DB-GT. — IR-Spektren (in Chloroform bzw. als KBr-
PreBling): Perkin-Elmer 457. — NMR-Spektren: EM 360 und HA 100 der Firma Varian sowie
HX 90 der Firma Bruker, die elektronisch integrierten Protonenzahlen stehen in Klammern, —
Massenspektren: CH-5 der Firma Varian (70 eV, Temperaturen jeweils angegeben). — Schmelz-
punkte: Heiztischmikroskop, nicht korrigiert. — Diinnschichtchromatographie: Methylen-
chlorid/1 —109 Methanol als Laufmittel. — Die Analysen verdanken wir Frau E.Jirotkova,
Mikroanalytisches Labor des Organisch-Chemischen Institutes der Technischen Universitit
Hannover.

3-0x0-2-(4-0x0-2-cyclopenten-1-yl) buttersdure-tert-butylester (9): Zu 1.4 g (0.01 mol) 4-Acetoxy-
2-cyclopenten-1-on (8)* in Glyme wurde bei Raumtemp. unter Riihren ein Gemisch aus 1.58,g
(0.01 mol) Acetessigsidure-tert-butylester und 1.12 g (0.01 mol) Kalium-tert-butylat in Glyme
getropft. Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht stehengelassen. Nach Losen in 1 N HCl wurde
mit Methylenchlorid extrahiert, die organische Phase mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
16sung neutralisiert, anschlieBend mit geséttigter Natriumchloridldsung gewaschen, iiber Magne-
siumsulfat getrocknet und das Solvens i. Vak. verdampft. Das restliche {1 wurde im Kugelrohr bei
120°C/0.01 Torr destilliert. Ausb. 1.8 g (75 %)

UV (Methanol): A, 255, 225 nm (qualitativ). — IR (CHCl;): Enol-OH 3600—3400, C=0
1740, 1715, C=C 1650cm™'. — NMR (CDCl,): olef. H v = 2.37 [1] m, olef. H 3.81 [1] m, tert.
H 6.56 [2] m, Ring-H 7.2—7.8 [2] m, CH; 7.76 [3] s, C(CH3); 8.54 [9] s. — MS (80°C): M®
m/e = 238 (19%), 224 (10), 193 (23), 178 (40), 138 (46), 109 (44), 95 (69), 82 (100).

C,3H,;30, (238.3) Ber. C6553 H7.61 Gef. C64.87 H 7.61

Ganz analog wurde dargestellt:

(4-Ox0-2-cyclopenten-1-yl)malonsiure-tert-butylester-ethylester (10): Ausb. 2.1 g (80%), &liges
Produkt.

UV (Methanol): A, 223 nm (qualitativ). — IR (CHCl;): C=0 1740, 1720cm~*. — NMR
(CDCl;): olef. Ht = 2.31 [1]dd (J = 5.5Hz,J = 2Hz),0lef. H3.80[1] dd (/ = 5.5Hz,J = 2 Hz2),
Ester-CH, 5.81 [2] q (J = 6.5 Hz), tert. H [1] m 6.30— 6.55, tert. H [1] m 6.60 — 6.76, gem. H 7.40
[1]dd (J = 19 Hz, J = 6.5Hz), gem. H 7.79 [1] dd (J = 19 Hz, J = 3 Hz), tert-Butyl 8.07 [9] s,
CH, 8.76 [3] t (J = 6.5Hz). — MS (10°C): M® m/e = 268 (0.6%), 212 (24), 195 (25), 168 (27), 167
(20), 166 (15), 139 (23), 122(9), 95 (11), 81 (14), 57 (100).

o,o'-Diacetyl-4-oxo-1,2-cyclopentandiessigsdure-di-tert-butylester (11): 1.4g (0.01 mol) 4-Acet-
oxy-2-cyclopenten-1-on (8)% in 5 ml Acetessigsdure-tert-butylester wurden langsam unter Riihren
zu einer Losung von 1.12 g Kalium-tert-butylat in 10 m] Acetessigsdure-tert-butylester getropft.
Das Gemisch wurde iiber Nacht stehengelassen und in der oben beschriebenen Weise aufgearbeitet.
Nach Abdestillieren des noch vorhandenen Acetessigsdure-zert-butylesters im Kugelrohr bei
50°C/0.05 Torr kristallisierte man das restliche O aus Aceton/Petrolether. 2.3 g (60 %), Schmp.
120°C.

IR (KBr): Fiinfring-C=0, Ester-C=0 1730, C=0 1700cm~!. — NMR (CDCl,): tert. H
1 =64 [2] d, Ring-H 7.18 —7.75 [6] m, CH; 7.82 [6] s, tert-Butyl 8.58 [18] s. — MS (90°C):
M® m/e = 396 (0.9%), 340 (1.8), 323 (1.3), 295 (0.8), 294 (1.2), 284 (4.3), 267 (12.6), 239 (6), 238 (7),
223 (3.8).

C;;H3,0, (396.5) Ber. C63.62 H8.13 Gef. C63.65 H8.10

o,o'-Bis( ethoxycarbonyl)-4-o0xo0-1,2-cyclopentandiessigsdure-di-tert-butylester(12):2.8 g(0.02 mol)
4-Acetoxy-2-cyclopenten-1-on (8)% in 10 ml Malons#ure-tert-butylester-ethylester wurden lang-
sam unter Riihren zu dem Gemisch aus 2.24 g Kalium-terz-butylat in 20 ml Malonsédure-tert-
butylester-ethylester getropft. Die Reaktionsmischung wurde iiber Nacht stehengelassen und wie
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bei 9 aufgearbeitet. Nach Entfernen des restlichen Malonséurediesters durch Kugelrohrdestillation
erhielt man 7.4 g 6liges Produkt (81 %;).

IR (CHCl,): Finfring-C =0, Ester-C=0 1735cm™!. — NMR (CDCl;): Ester-CH, 1t = 5.73
[4] g (J = 7 Hz), tert. H 6.33 [2] d, Ring-H 6.7 —8.1 [6] m, tert-Butyl 8.45 [18] s, CH; 8.63 [6] t
(J = 7THz). — MS (60°C): M® mje = 456 (kein Molekiilpeak), 342 (0.4 %), 298 (1), 213 (6), 196 (4),
169 (8).

C,3H;604 (456.5) Ber. C60.51 H7.95 Gef. C60.46 H 8.09

3.4-Bis(acetonyl)cyclopentanon (15): 1.0 g (2.5 mmol) 11 wurde in Trifluoressigsdure gelost und
iiber Nacht stehengelassen. Nach Eindampfen der Trifluoressigsiure wurde das Ol im Kugelrohr
destilliert (120°C/0.05 Torr). Die Kristallisation erfolgte aus Aceton/Petrolether, Ausb. 0.46g
(95%). Schmp. 60°C.
IR (KBr): Fiinfring-C=0 1735, C=0 1710cm~!. — NMR (CDCl;): Ring-H, CH, 1 =
7.15—7.80m, CH; 7.85 [6]s. — MS (40°C): M® m/e = 196(4%), 181 (1), 153 (2), 138 (100), 110 (16).
C;,H,60; (196.25) Ber. C 67.33 H8.22 Gef. C67.23 H8.04

4-Oxo0-1,2-cyclopentandiessigsiure-diethylester (16): 2.0 g (4.4 mmol) 12 wurden in Trifluoressig-
sdure gelost und liber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Eindampfen der Trifluoressig-
sdure wurde das Ol im Kugelrohr bei 180°C ohne Vakuum thermisch decarboxyliert und anschlie-
Bend bei 140°C/0.05 Torr destilliert. Man erhielt 1 g oliges Produkt (90 %).

IR (CHCl,): Fiinfring-C =0, Ester-C=0 1725cm™!. — NMR (CDCl,): Ester-CH, 1 = 5.86
[4]1q(J = THz), 7.0—8.4 [10] m, CH; 8.73 [6] t (J = 7 Hz). — MS (20°C): M® m/e = 256 (1 %),
210 (21), 182 (18), 169 (43), 123 (18), 95 (54), 82 (14).

C;3H2005 (256.3) Ber. C 6092 H 786 Gef. C60.96 H 7.95

2-Acetonyl-4-oxo-1-cyclopentanessigsiure-ethylester (17): 2.0 g (0.5 mmol) 18 wurden iiber Nacht
in 10 ml Trifluoressigsdure/CCl, (3 : 1) stehengelassen. Nach Eindampfen wurde das Ol im Kugel-
rohr destilliert (140°C/0.05 Torr); Ausb. 350 mg (30%).

IR (CHCl,): C=0 1730cm™!. — NMR (CDCl,): Ester-CH, t = 5.88 [2] q (/ = 7 Hz), Ring-H
und CH, 7.0—8.4 [10] m, CH, 7.87 [3] s. — MS (100°C): M® m/e = 226 (2%), 211 (42), 169 (88),
168 (100), 109 (42), 88 (38), 82 (44).

a-Acetyl-o’-ethoxycarbonyl-4-oxo-1,2-cyclopentandiessigsiure-di-tert-butylester (18): Zu 23 g
(1 mmol) 9 in Glyme wurde unter Riihren ein Gemisch aus 1.12 g Kalium-ters-butylat und 1.88 g
Malonsiure-tert-butylester-ethylester in Glyme getropft. Die Reaktionsmischung wurde iiber
Nacht stehengelassen und wie bei 9 aufgearbeitet. Das erhaltene Ol wurde iiber eine Kieselgelsidule
filtriert (Petrolether/Ether 1:1), Ausb. 2.4 g (60%).

IR (CHCI,): Enol-OH 3600—3300, Ester-C=0, Fiinfring-C=0 1740—1720, Enol-C=C
1650 cm™!. — NMR (CDCl,): Ester-CH, t = 5.82 [2] q (J = 7 Hz), Ring-H, tert. H 6280
[8] m, CH; 7.79 [3] s, tert-Butyl 8.56 [18] s, Ester-CH, 8.74 [3] t. — MS (80°C): M® m/e = 426
(0.39), 344 (7), 327 (22), 314 (7), 299 (12), 297 (15), 268 (12), 253 (15), 213 (61), 212 (76), 169 (54),
168 (100), 132 (44), 95 (27), 84 (61).

4-Acetonyl-2-cyclopenten-1-on (19): 238 mg (1 mmol) 9 wurden iiber Nacht in Trifluoressigséure/
CCl, (1:1) stehengelassen. Dann wurde eingedampft und bei 120°C/0.05 Torr destilliert. Ausb.
100 mg (72 %,).

UV (Methanol): Ay, 225 nm (qualitativ). — IR (CHCl;): C=0 1710cm™!. ~ NMR (CDCl,):
olef. Ht = 2.33[1]dd (J = 5.5und 2 Hz), olef. H3.83[1] dd (J = 5.5und 2 Hz), tert. H 6.68 [1] m,
Ring-H und CH, 7.0—8.0 [4] m, CH; 7.84 [3] 5. — MS (20°C): M® m/e = 138 (28 %), 123 (5), 95
(45), 97 (60), 81 (40).
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1,2-Cyclopentandiessigsdure (20): Der Diethylester 12 wird durch 2stdg. RiickfluBerhitzen in
schwefelsaurem Methanol in den Dimethylester iibergefiihrt. 0.5 g dieses Dimethylesters wurden
mit Hydrazinhydrat, KOH und Triglycol 2 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde ein Gemisch
aus Hydrazin und Wasser abdestilliert, bis die Temp. im Reaktionsgemisch 195°C betrug, die
etwa 4 h beibehalten wurde, bis die N,-Entwicklung beendet war. Nach dem Abkiihlen wurde mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit konz. Salzsdure angesiuert. Die Disdure konnte
mit Essigester extrahiert werden. Nach Einengen Ausb. 35 mg (9 %), Schmp. 133°C.

IR (KBr): OH 3600 —2400,C=01710cm ™ '. — NMR(DMSO): OHt = —2.0[2] m, Ring-H +
CH, 7.5-90 [12] m. — MS (170°C): M® + 1 m/e = 187 (2%), 169 (7), 140 (30), 127 (33), 109
(100), 94 (19), 81 (85), 67 (87).

CoH,,0, (186.1) Ber. C5805 H 7.58 Gef. C 58.03 H 7.68

3-Hydroxy-3-methyl-5,9-dioxobicyclo[5.3.0 [decan-2,6-dicarbonsiure-di-teri-butylester (22): 1.4 g
(0.01 mol) 8% in 5 ml Acetessigsiiure-teri-butylester wurden unter Riihren langsam zu einer Lésung
von 2.5g Kalium-ters-butylat in 10 ml Acetessigsdure-tert-butylester getropft. Das Gemisch
wurde iiber Nacht stehengelassen und wie bei 9 aufgearbeitet. Nach Abziehen des Losungsmittels
setzte die Kristallisation des Produktes ein. Es wurde abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert:
3.5g (88Y%), Schmp. 173°C.

1R (KBr): OH 3460, Fiinfring-C =0, Ester-C=0 1725, Siebenring-C=0 1700 cm~!. — NMR
(CDCly): 6-H1 = 640 [1]1d (/ = 2 Hz), 6.56 —8.2m, 2-H 7.03 [1] d (/ = 2 Hz), B-Ketoester 8.50
[9] s, B-Hydroxyester 8.56 [9] s, CH, 8.64 [3] s. — MS (120°C): M® m/e = 396 (0.4%), 340 (3),
323 (1.5), 284 (23), 267 (19), 249 (8).

C,1H3,0, (396.5) Ber. C74.13 H792 Gef. C74.12 H 7385

Von der Mutterlauge wurde der Acetessigester abdestilliert (Kugelrohr: 50°C/0.05 Torr) und
das zuriickbleibende Ol in wenig Aceton geldst. Durch Animpfen mit 11 erhielt man 0.4 g des in
Acetessigester besser 16slichen, nicht cyclisierten Diesters 11.

3-Hydroxy-3-methyl-5,9-dioxobicyclo [5.3.0 ]decan-2-carbonsiure (23): 1.0 g (2.5 mmol) 22 wurde
in 5 m! Trifluoressigséure iiber Nacht stehengelassen. Der groBte Teil der Trifluoressigsdure wurde
abgedampft und das verbleibende Ol im Kugelrohr vorsichtig erhitzt. Bei etwa 120°C/0.05 Torr
setzte die Decarboxylierung ein, und es bildeten sich farblose Kristalle. Ausb. 0.58 g (97Y%). Die
Kristalle zersetzen sich bei Temp. >200°C.

IR (KBr): OH 3520, CO,H 3400-2500, Fiinfring-C=0 1725, Siebenring-C=0 1700. —
NMR (DMSO): t = 7.2—8.3 m, CH; 8.75 [3] s. — MS (110°C): M® m/e = 240 (1%), 222 (1),
178 (13), 109 (25), 82 (100).

C;,H,605 (240.3) Ber. C59.99 H6.71 Gef. C 59.83 H 6.82

S5-Methylbicyclo[5.3.0 [dec-4-en-3,9-dion (24)

a) 1.0 g (2.5 mmol) 22 wurde in 5 ml Trifluoressigsdure iiber Nacht stehengelassen. Nach Ab-
dampfen der Trifluoressigsdure wurde das Ol bei 160°C/0.05 Torr im Kugelrohr destilliert. Das
Produkt wurde aus Aceton/Petrolether kristallisiert, 0.43 g (96 %), Schmp. 90°C. Man kann das
Produkt 24 auch gewinnen, indem man 23 in Trifluoressigsdure erhitzt und anschlieBend destilliert.

UV (Methanol): A, (€): 238 nm (10400). — IR (KBr): Fiinfring-C=0 1730, o,p-ungesitt.
C=01630cm™'. — NMR (CDCl,): olef. Ht = 40[1]5s,69-8.2[10] m, CH, 8.06 [3]s. — MS
(60°C): M® mje = 178 (18 %), 150 (5), 109 (25), 82 (100).

C; H140; (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C74.12 H 7.85

b) Durch Cyclisierung des Triketons 15: 0.47 g (24 mmol) 15 in 7 ml Benzol wurden mit 0.31 g
Morpholin und einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsiure versetzt. Das Gemisch wurde
unter N,-Atmosphére 20 h unter RiickfluB erhitzt. Das entstandene Enamin wurde zur Hydrolyse
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mit 5 ml Wasser iiber Nacht gekocht. Die Benzolphase wurde von der waBr. Phase abgetrennt und
die wiiBr. Phase mit Ether extrahiert. Ether- und Benzolphase wurden vereinigt, mit 5proz. Salz-
sdure gewaschen, mit NaHCO;-Lésung neutralisiert und iiber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen
des Losungsmittels wurde das Ol durch priparative Schichtchromatographie gereinigt (Laufmittel:
Methanol/Methylenchlorid 1 : 10). Man erhielt 80 mg 24 (17 %,). Spektroskopische Daten wie oben.

3,7-Dioxobicyclo[3.3.0 Joctan-2 4-dicarbonsdure-diethylester (25): 1.4g (0.0l mol) 8% in Sml
Acetondicarbonsiure-diethylester wurden langsam unter Rithren zu 10 ml Acetondicarbonsédure-
diethylester und 2.8 g Hiinig-Base getropft. Das Gemisch wurde stehengelassen und wie bei 11
aufgearbeitet. Das O wurde iiber Kieselgel filtriert (Ether/Petrolether 1: 1).

IR (CHCl,): Fiinfring-C=0, Ester-C=0 1730, Enol-C=C 1662cm~'. — NMR (CDCl,):
Ester-CH, t = 5.5—6.0 [4] m, Ring-H 6.1 —8.0 [8], Ester-CH 8.72 [6](J = 7 Hz). — MS(50°C):
M® mje = 282 (9%), 236 (25), 210 (25), 190 (16), 168 (28), 164 (41), 157 (69), 115 (100), 87 (31).

Bicyclo[3.3.0 Joctan-3,7-dion (26): 2.0 g 25 wurden 30 min in 25proz. Salzsdure gekocht. Dann
wurde die Salzsidure abgezogen, der Rest mit widBr. Natronlauge schwach alkalisch gemacht und
mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen iiber MgSO, und Eindampfen des Losungsmittels
kristallisierte das Produkt aus Ethanol in 10proz. Ausb. (100 mg) aus, Schmp. 85°C (Lit.” 84 bis
86°C).

IR (KBr): Fiinfring-C=0 1730cm™'. — NMR (CDCl;): Methin-H t = 693 [2] m, 15 740
[4] dd (Jap = 19, Jpx = 8 Hz), 1, = 7.87 [4] dd (J4p = 19, Jax = 5.2Hz). — MS (10°C): M®
m/e = 138 (89 %), 110 (8), 95 (11), 81 (12), 68 (72), 41 (100).

[155/76]



