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"Potassium salt" 6, already described by Cookson, reacts with 
suitable electrophilic reagents to yield the enol esters 8-10. 
A base-catalyzed acylation of the hydroxy group in 8-10 can- 
not be achieved because deprotonation is immediately fol- 

lowed by a [l,5] ester migration. The same reaction occurs 
upon heating 8-10 to 80°C, leading to the 1J-keto enols 11, 
12, and 14. Upon treatment of "alcohol" ? with acetyl chloride 
only the dimer 3 of cyclopentadienone 2 can be isolated. 

Bei der Bestrahlung von Cyclobutendicarbonsaureanhy- 
driden entsteht im allgemeinen ein Gemisch der zugehorigen 
Cyclobutadiene und Cyclopentadienone. Diese konnen di- 
merisieren oder gegenseitig eine Cycloaddition eingehen[*]. 
Die dabei gebildeten Tricyclen stellen ihrerseits geeignete 
Edukte fur polycyclische Kafigverbindungen dar. Von be- 
sonderem Interesse sind dabei solche, die moglichst viele 
funktionelle Gruppen tragen. Aus diesem Grunde hat es uns 
gereizt, ergiebige Wege fur Cyclopentadienontetracarbon- 
saure-tetramethylester (2) (Inhalt dieser Arbeit) und Cy- 
clobutadientetracarbonsaure-tetramethylester (1) (nachste- 
hende P~blikation'~]) zu erschlieoen. Als eines der attrakti- 
ven Zielmolekule ist dabei z. B. Cubanoctacarbonsaure- 
octamethylester anzusehen. Wenn man sich klarmacht, wie 
schwer es ist, in Cuban nachtraglich Substituenten 
ein~ufuhren[~], ist der Vorteil, die Substituenten bereits in 
den Bausteinen vorliegen zu haben, offenkundig. 
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Erste Versuche zur Synthese von 2 stammen von 
Cook~on[~].  Dieser hat bei der Kondensation von Dioxo- 
bernsteinsaure-dimethylester mit Acetondicarbonsaure-di- 
methylester, gefolgt von einer azeotropen Wasserabspaltung 
in Benzol, das Dimere 3 erhalten. Genaue Angaben fehlen 
jedoch. Wir haben uns deshalb entschlossen, die Konden- 
sation zwischen 4 und 5 erneut zu untersuchen. Die Hoff- 
nung war, Bedingungen zu finden, unter welchen das mono- 
mere Cyclopentadienon 2 erzeugt und gezielt fur Synthesen 
eingesetzt werden kann. 

Nach unseren Befunden ist es ergiebiger, fur diese Reak- 
tion anstatt der wasserfreien Dioxo-Verbindung 4 direkt ihr 
Dihydrat (Methylester der Dihydroxyweinsaure[61) einzuset- 
Zen. Unter dem EinfluB von Kalilauge['] entsteht das ,,Ka- 
liumsalz" 6 in Form von orangeroten Kristallen. Die Ver- 
bindung stellt ein 1 : 1-Methanol-Addukt dar. Der Kristall- 
alkohol kann bei Raumtemperatur im Hochvakuum nicht 
entfernt werden, wohl aber durch Erhitzen auf 120°C. Das 
methanolfreie ,,Kaliumsalz" 6 ist schon aufierlich an der 
helleren Farbe (gelborange) erkennbar. Beide Salze werden 
mit starker Saure protoniert, und man erhalt dabei den ,,Al- 
kohol" 7, einen farblosen Feststoff, der als l : l-Gemisch 
zweier cis, trans-Isomerer vorliegt. Die fur 6 und 7 angege- 
benen Strukturformeln basieren auf der Analyse der NMR- 
Spektren. Das sauerste Wasserstoffatom in 7 ist das Ring- 
proton in Position 4. Dieses besitzt praktisch die Aciditat 
von Essigsaure (abgeleitet aus einer Titrationskurve). Lost 
man 7 in waBrigem Methanol, ist bereits die gelbe Farbe 
von Anion 6 erkennbar. 

Bei der von Cook~on[~]  beschriebenen azeotropen Destil- 
lation von 7 mit Benzol ist eine kleine Menge des Dimeren 
3 nachweisbar. Dessen Anteil kann gesteigert werden, indem 
man p-Toluolsulfonsaure hinzufugt (43 % Ausbeute an 3). 

5 6 7 

Die hohe Tendenz von 2 zur Dimerisierung ist verstand- 
lich. Das Cyclopentadienon-System ist durch einen geringen 
HOMO/LUMO-Abstand gekennzeichnet[']. Will man mo- 
nomeres 2 erhalten, mu0 demnach die Wasserabspaltung 
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unter sehr vie1 milderen Bedingungen erfolgen. Dabei bietet 
es sich an, die OH-Gruppe in 7 durch eine bessere Abgangs- 
gruppe zu ersetzen. Eine derartige Funktionalisierung, die 
uber das Anion 6 ablaufen rniiBte, macht es notwendig, zu- 
nachst die Enolatgruppe von 6 zu schutzen, um dann die 
Hydroxy-Funktion in eine bessere Abgangsgruppe umzu- 
wandeln. Aus diesem Grunde wurde 6 mit unterschiedlichen 
Elektrophilen zur Reaktion gebracht. 

[1.5]-Ester-, {v 
/ E  

6 -  , / verschiebung 

O R 
8-1 0 

O R  
11-1 3 

1 8 / 1 1  9 / 1 2  1 0 / 1 3  

R I S02C6H4(p-Me)  C02Me COMe 

Umsetzung von methanolfreiem ,,Kaliumsalz" 6 (wenn 
das Methanol nicht entfernt ist, treten Nebenreaktionen auf) 
mit Tosylchlorid in Gegenwart von Pyridin liefert das To- 
sylat 8. Bei der Reaktion rnit Chlorameisensaure-methyl- 
ester entsteht in quantitativer Ausbeute der Kohlensaure- 
ester 9. Mit Acetylchlorid wird das Acetat 10 gebildet. Beim 
Erhitzen in Benzol unter RuckfluI3 lagern die Derivate 8-10 
nach Art einer [1,5]-Esterverschiebung um. So erhalt man 
aus 8 und 9 die Umlagerungs-Produkte 11 und 12. Das aus 
10 zu erwartende Acetat 13 spaltet unter den Reaktions- 
bedingungen bereits Keten ab, und man isoliert das Hydro- 
xycyclopentenon 14, welches laut NMR-Spektrum als ein 
Tautomeren-Gemisch 1 4 e  15 aufzufassen ist. Bei Raum- 
temperatur ist die Gleichgewichtseinstellung so schnell, daI3 
nur ein Mittelungsspektrum gemessen wird. Beim Abkuhlen 
auf -80°C sind die Signale der Ring-C-Atome soweit ver- 
breitert, daI3 sie nicht mehr zu registrieren sind. Erstaunlich 
ist die Regioselektivitat der [1,5]-Esterverschiebung in den 
Enol-Derivaten 8-10. Die Estergruppe wandert aus der Po- 
sition 3 selektiv an das C-Atom 2, nicht an C-4. Der Grund 
liegt vermutlich in der besseren Push-pull-Wechselwirkung 
der Substituenten im Ubergangszustand der 3+2-Wande- 
rung. 

1 4  15 1 6  

Auch 14/15 ist ubrigens - analog zu 7 - eine relativ 
starke Saure. Das OH-Proton wird durch Basen leicht ab- 
gelost, und man kann das stabile Salz 16 als ockergelbes 
Pulver gewinnen. 

Die ursprungliche Strategie war es, in den geschutzten 
Ketoalkoholen, z. B. dem Methylcarbonat 9, in einer zweiten 

Stufe aus der OH-Gruppe eine bessere Abgangsgruppe her- 
zustellen. Diese Funktionalisierung muBte wiederum unter 
Basen-Katalyse erfolgen. Deshalb war es wichtig, etwas uber 
die Stabilitat der Anionen vom Typ 17 zu wissen. Depro- 
toniert man 9 rnit waI3riger Natriumcarbonat-Losung, so 
findet man letztlich nicht den Ausgangsalkohol 7, sondern 
das Umlagerungsprodukt 12. Das heiDt, die [1,5]-Esterver- 
schiebung, die in der protonierten Form Temperaturen um 
80°C erfordert, lauft im Anion 17 bereits bei Raumtempe- 
ratur ab. Der EinfluR von Substituenten auf die Geschwin- 
digkeit der [1,5]-Esterverschiebung ist durch Arbeiten von 
Hoffmannf9I belegt. Im Falle von 17 bedingt die Ausbildung 
eines Enolats aus einem Alkoholat eine besondere Triebkraft 
der Reaktion 17 --t 18["'. Dies bedeutet aber, daI3 es auf 
dem geplanten Weg nicht gelingt, eine moglichst milde Was- 
serabspaltung aus 7 zu erreichen. 

c 

1 7  1 8  19  

Eine Variante besteht darin, den ,,Alkohol" 7 unter Saure- 
Katalyse in Gegenwart eines wasserabspaltenden Mittels zu 
dehydratisieren. Als geeignetstes Reagenz hat sich dabei 
Acetylchlorid erwiesen. Es gelingt zwar auch dann nicht, das 
Acetat von 7 (OH- durch eine 0-COCH3-Gruppe ersetzt) 
oder monomeres Cyclopentadienon 2 zu fassen, man isoliert 
aber in hoher Ausbeute (88 YO) das Dimere 3. Es ist davon 
auszugehen, daI3 unter diesen Bedingungen aus ,,Alkohol" 
7 das gewiinschte Cyclopentadienon 2 entsteht, welches aber 
sofort zu 3 dimerisiert. 

Beim Erhitzen von 3 wird, wie vom unsubstituierten Cy- 
clopentadienon-Dimeren bekannt"", Kohlenmonoxid ab- 
gespalten, und man isoliert das Dihydroindenon-Derivat 19. 

Experimenteller Teil 
Kalium-3-hydroxy-2,3,4,5-tetrakis(methox ycasbony1)-1.4-cy- 

clopentadienolat (,,Kalium-Salz" 6): 22.61 g (100 mmol) Dinatrium- 
dihydroxytartrat wurden in 200 ml Methanol suspendiert. Dann 
wurde unter Riihren und Kiihlung auf - 5 bis 0°C 5 h in maDigem 
Strom HC1-Gas eingeleitet und anschlieBend noch 1 d bei dieser 
Temp. geriihrt. Nach Absaugen der Salze wurde das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt, das erhaltene farblose 01 noch zweimal rnit je 150 
ml Methanol aufgenommen, das Losungsmittel erneut im Wasser- 
strahlvakuum entfernt und der Riickstand danach 2 d im Exsik- 
kator iiber KOH im Hochvakuum von letzten Resten HC1 befreit. 
Es wurden 21.78 g eines farblosen 01s erhalten. Der rohe Dihydro- 
xyweinsaure-dimethylester wurde rnit 17.42 g (100 mmol) Aceton- 
dicarbonsaure-dimethylester 5 und 80 ml Methanol versetzt. Dann 
tropfte man langsam bei -4  bis 0°C eine Losung von 5.61 g KOH 
(100 mmol) in 100 ml Methanol zu. Nach einwochigem Stehenlassen 
im Kiihlschrank bei 0°C hatte sich ein roter Feststoff abgesetzt, der 
nach AbgieBen der iiberstehenden Losung zur Reinigung 1 h in 200 
ml Methanol unter RiickfluD geriihrt wurde. Nach Abkiihlen wurde 
die Kristallmasse abgesaugt und getrocknet; Ausb. 30.94 g (77%) 
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orangerotes ,,Kalium-Salz" 6 (Komplex rnit Methanol), Schmp. 
180-190°C (Zers.). - IR (KI): O =  3510 cm-'/3455 (OH), 1749/ 
1718/1708 (C=O), 1647/1612 (C=C). - 'H-NMR (D2O): 6 = 3.97 
(s, 3H), 3.85 (s, 3 H), 3.80 (s, 3H), 3.67 (s, 3H), 3.38 (s, 3H, CH30H). 
- "C-NMR (D2O): 6 = 177.8 (C-1), 175.3/167.7/167.5/164.0 
(C02Me), 150.0 (C-4/5), 140.6 (C-5/4), 101.2 (C-2), 82.2 (C-3), 54.5/ 
54.4/54.1/51.3 (C02Me), 50.0 (CH30H). - C13H13KOlo . CH30H 
(400.4): ber. C 41.99, H 4.27; gef. C 42.39, H 4.09. 

Das ,,Kristallmethanol" konnte durch einstundiges Erhitzen auf 
120°C in einer rotierenden Kugelrohrapparatur (Hochvakuum) 
entfernt werden. Orangerote Kristalle, Schmp. 180 - 190°C (Zers.). 
- IR (KI): 3 = 3460 cm-' (OH), 1735/1720 (C=O), 1640/1592 
(C=C). - Die NMR-Spektren waren rnit denen des oben angege- 
benen identisch, nur die Signale des Methanols fehlten. - 
C13H13K010 (368.3): ber. C 42.39, H 3.56; gef. C 42.38, H 3.51. 

3-Hydroxy-5-0x0-1 -cyclopenten-l,2,3,4-tetracarbonsaure-tetra- 
methylester (,,Alkohol" 7): Eine Suspension von ,,Kalium-Salz" 6 
in der 20fachen Menge wasserfreiem Methanol wurde unter Ruhren 
bei 0°C solange mit trockenem HCI-Gas versetzt, bis die orangerote 
Farbung verschwunden war. Nach 3stdg. Stehenlassen wurde das 
gebildete Kaliumchlorid abfiltriert, das Losungsmittel i.Vak. ent- 
fernt und der Ruckstand im Hochvakuum getrocknet. So konnte 7 
in fast quantitativer Ausb. als blaDgelbes 01 erhalten werden, das 
analysenrein war. Durch Losen des 01s in der funffachen Menge 
wasserfreiem Benzol und anschlieDendes mehrtagiges Stehenlassen 
bei Raumtemp. konnten glasklare Kristalle erhalten werden. 
Schmp. 89°C. - IR (KI): 3 = 3440 cm-' (OH), 1765- 1720 (C=O), 
1650 (C=C). - 'H-NMR ([D6]Benzol): 6 = 4.46 (br. s, 2H, OH), 

(s, 6H), 3.25 (s, 3H), 3.22 (s, 3H), 3.20 (s, 3H). - ',C-NMR (CDC13): 

161.8/161.3/156.7/156.5 (C02Me), 140.9/139.3 (C-l), 79.3/77.4 (C-3), 
64.5/61.0 (C-4), 54.6/54.4/53.5/53.4/53.1 (2 C)/53.0 (2 C) (C02Me). 
- Cl3HI4Ol0 (330.2): ber. C 47.29, H 4.27; gef. C 46.97, H 4.10. 

3.85 (s, 1 H, 4-H), 3.72 (s, 1 H, 4-H), 3.40 (s, 6H), 3.39 (s, 3H), 3.29 

6 = 193.1/189.6 (C=O), 171.0/170.1 (C-2), 165.0 (2 C)/164.9 (2 C)/ 

3-Hydroxy-5- (tolylsulfony1oxy)-1 ,4-cyclopentadien-f ,2,3,4-tetra- 
carbonsuure-tetramethylester (8): Zu einer Suspension von 0.37 g 
(1.00 mmol) ,,Kalium-Salz" 6 und 0.19 g (1.00 mmol) Tosylchlorid 
in 20 ml wasserfreiem Dioxan gab man unter Riihren und Eiskuh- 
lung 0.16 g (2.00 mmol) Pyridin. AnschlieDend wurde ca. 12 h bei 
Raumtemp. geruhrt, dann die rotliche Losung rnit wenig 2 N H2S04 
versetzt, wobei die Rotfarbung verschwand, und durch Zugabe von 
200 ml Wasser ein farbloser Niederschlag gefallt, der abfiltriert und 
rnit Wasser gewaschen wurde. Nach Trocknen im Hochvakuum 
erhielt man 0.24 g (50%) farblose Kristalle, Schmp. 138°C (Zers.). 
- IR (KI): O = 3465 cm-' (OH), 1758/1730(C=O), 1650/1610/1598 
(olef. und aromat. C=C). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.78 (d, 
2H, AA'BB', arom. H), 7.50 (d, 2H, AA'BB', arom. H), 3.86 (s, 3H), 
3.76 (s, 6H), 3.43 (s, 3H), 2.50 (s, 3H, arom. Me). - I3C-NMR 
(CD<Cl2): 6 = 169.1/161.1/161.0/160.3 (C02Me), 151.4 (C-5), 147.3 
(arom. C), 142.5 (C-2/1), 140.2 (C-1/2), 132.0 (arom. C)/130.8 (C-4), 
130.3/129.0 (arom. C), 82.5 (C-3), 54.7/53.1 (2 C)/52.3 (C02Me), 21.9 
(arom. Me). - C20H20012S (484.5): ber. C 49.58, H 4.16; gef. C 49.58, 
H 3.98. 

3-Hydroxy-5-(methoxycarbonyloxy)-l ,4-cyclopentadien-l ,2,3,4- 
tetracarbonsiure-tetramethylester (9): 1 .OO g (2.72 mmol) ,,Kalium- 
Salz" 6 (methanolfrei) wurde rnit 20 ml wasserfreiem THF und 0.26 
ml (3.30 mmol) Chlorameisensaure-methylester versetzt. Es wurde 
I d geruhrt, dann das Losungsmittel verdampft (50"C/Wasser- 
strahlvakuum), der farblose, olige Ruckstand rnit 20 ml wasser- 
freiem CH2C12 aufgenommen und dann im Kuhlschrank bei -20°C 
(3 d) die Fallung von KCI bewirkt. Es wurde abfiltriert, das Filtrat 
vom Losungsmittel befreit, der Ruckstand mit 20 ml wasserfreiem 

Ether versetzt, die Mischung 15 min unter RuckfluD erhitzt und 
dann noch 1 d bei Raumtemp. geruhrt. Der erhaltene farblose Fest- 
stoff wurde abfiltriert und getrocknet. 1.06 g (100%) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 118°C. - IR (KI): 3 = 3420 cm-' (OH), 1790/1780/ 
1768/1730/1712 (C=O), 1657/1612 (C=C). - 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 4.20 (br. s, 1 H, OH), 3.95 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 3.83 (s, 6H), 3.80 
(s, 3H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 169.2/161.0 (2 C)/160.5 (C02Me), 
154.7 (C-5), 150.9 (OC02Me), 142.6 (C-1/2), 138.6 (C-2/1), 124.5 (C- 
4), 82.2 (C-3), 56.5/54.4/53.0/52.9/52.3 (C02Me, OCO2Me). - 
Cl5HI6Ol2 (388.3): ber. C 46.40, H 4.15; gef. C 45.33, H 3.95. 

5- Acetoxy-3-hydroxy-1 ,I-cyclopentadien-f ,2,3,4-tetracarbon- 
suure-tetramethylester (10): 0.92 g (2.50 mmol) ,,Kalium-Salz" 6 (me- 
thanolfrei) wurden in 20 ml wasserfreiem THF unter Feuchtigkeits- 
ausschluB rnit 0.21 ml (3.00 mmol) Acetylchlorid versetzt. Dann 
wurde 24 h bei Raumtemp. geruhrt. Die nun farblose Losung wurde 
bei 40°C im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Ruckstand mit 20 
ml wasserfreiem CHC13 versetzt und nach lstdg. Absitzen und Fil- 
trieren das Losungsmittel entfernt. Der farblose, olige Ruckstand 
wurde 1 h im Hochvakuum getrocknet, wobei langsam Kristalli- 
sation einsetzte. Die erhaltenen 0.75 g (81 %) Produkt bestanden 
laut 'H-NMR-Spektrum aus reinem Acetat 10. GroDe, derbe Kri- 
stalle davon erhielt man durch mehrstundiges Ruhren des oben 
erwahnten oligen Ruckstandes rnit der zehnfachen Menge wasser- 
freiem Ether. Schmp. 117°C. - IR (KI): 0 = 3465 cm-' (OH), 1790,' 
1755-1720 (C=O), 1640/1603 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 4.13 (br. s, 1 H, OH), 3.79 (s, 3H), 3.75 (s, 6H), 3.71 (s, 3H), 2.26 
(s, 3H, COMe). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 169.4/166.6/161.3/161.1/ 
160.6 (C02Me und COMe), 155.5 (C-5), 142.3 (C-1/2), 139.1 (C-2/ 
I), 124.8 (C-4), 82.2 (C-3), 54.3/52.9/52.8/52.1 (C02Me), 20.5 (CO- 
Me). - Cl5Hl6OI1 (372.3): ber. c 48.39, H 4.33;gef. C 48.11, H 4.17. 

Darstellung der Umlagerungsprodukte 11, 12 und 14 Jeweils 
100-150 mg 8, 9 bzw. 10 wurden rnit der 20fachen Menge was- 
serfreiem Benzol 4 h unter FeuchtigkeitsausschluD zum Sieden er- 
hitzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels und Trocknen im 
Hochvakuum wurden die gewiinschten Produkte in fast quantita- 
tiver Ausb. als gelbliche Ole erhalten. Es gelang nicht, diese o le  
zur Kristallisation zu bringen. Deshalb konnen auch keine korrek- 
ten Elementaranalysen angegeben werden. 

5-0x0-3- (tolylsulfonyloxy)-3-cyclopenten-l ,I .2,4-tetracarbon- 
siiure-tetramethylester (11): IR (Film): 3 = 1740 cm-' (C=O), 1645 
(konj. C=O), 1612/1598 (Enol- sowie aromat. C=C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 7.87 (d, 2H, AA'BB', arom. H), 7.37 (d, 2H, AABB', 
arom. H), 5.02 (s, 1H, Ring-H), 3.85 (s, 3H), 3.75 (s, 6H), 3.72 (s, 
3H), 2.53 (s, 3H, arom. Me). - "C-NMR (CD2C12): 6 = 186.0 (C- 
5), 175.5 (C-3), 166.7/164.7/164.4/159.4 (C02Me), 148.1/131.8/130.8/ 
128.8 (arom. C), 121.5 (C-4), 69.7 (C-1), 54.8/54.0/53.8 (C02Me), 53.3 
(C-2), 52.6 (CO,Me), 21.9 (arom. Me). 

3- (Methoxycarbonyloxy)-5-oxo-3-cyclopenten-l,1,2,4-tetracar- 
bonsaure-tetramethylester (12): IR (Film): 3 = 1790 cm-'/1740 
(C=O), 1638 (konj. C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 5.10 (s, 1 H, 
Ring-H), 3.97 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 3.75 (s, 6H). - "C- 

(C02Me), 149.5 (OC02Me), 117.9 (C-4), 68.9 (C-I), 57.0/54.5/53.8/ 
53.4/52.5 (C02Me, OCO2Me), 52.1 (C-2). 

NMR (CDCl3): 6 = 185.9 (C-5), 177.4 (C-3), 166.5/164.6/164.4/160.0 

3- Hydroxy-5-oxo-3-cyclopenten-l,l,2,4-tetracarbonsaure-tetra- 
methylester (14) / 5-Hydroxy-3-0x0-4-cyclopenten-f ,f ,2,4-tetracar- 
bonsaure-tetramethylester (15): IR (Film): Q = 3600-2400 cm-' (br., 
Enol-OH), 1735 (C=O), 1660 (konj. C=O), 1605 (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 10.20 (br. s, 1 H, OH), 4.63 (s, 1 H, Ring-H), 3.87 (s, 
3H), 3.80 (s, 3H), 3.71 (s, 6H). - I3C-NMR (CD2C12, Mittelungs- 
spektrum; Kennzeichnung auf der Basis von Struktur 14): 6 = 192.1 
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((24,186.2 (C-3), 167.6/167.1/165.6/165.4 (C02Me), 106.7 (C-4), 67.4 
(C-l), 54.6 (C02Me), 54.4 (C-2), 53.8/53.6/53.0 (CO2Me). 

Kalium-3-oxo-2,4,4,5-tetrakis(methoxycarbonyl)-l-ryclopenten- 
1-olat (16): 1.35 g (4.09 mmol) aus Acetat 10 erhaltenes Hydroxy- 
cyclopentenon 14 wurden in 20 ml CH2C12 gelost. Die Losung 
wurde mit 20 ml Wasser uberschichtet, dann mit waRriger KOH- 
Losung bis zum Umschlag von Phenolphthalein versetzt. Nach Ab- 
trennen der waRrigen Phase wurde bei Raumtemp. das Wasser 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand im Exsikkator getrocknet. Die 
erhaltene braungelbe, zahe Masse gab bei Umkristallisation aus 
siedendem Ethanol ein ockergelbes, kristallines Produkt. Dieses 
muI3te 3 h bei 70°C in einer Kugelrohr-Destillationsapparatur unter 
Hochvakuum von noch anhaftendcm Ethanol befreit werden. Ausb. 
1.07 g (71%) Kalium-Enolat 16. - IR (KI): P = 1735 cm-' (C=O), 
1660 (konj. C=O), 1590 (C=C). - 'H-NMR (D,O): 6 = 4.37 (s, 1 H, 
Ring-H), 3.85 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.77 (s, 3H), 3.75 (s, 3H). - I3C- 

168.6/166.4 (C02Me), 100.6 (C-2), 68.4 (C-5), 59.2 (C-4), 54.6/53.7/ 
53.4/50.8 (C0,Me). - CI3Hl3KOlfl (368.3): ber. C 42.39, H 3.56; gef. 
C 42.56, H 3.62. 

NMR ([D,]DMSO): 6 = 192.5 (C-1/3), 188.6 (C-3/1), 171.2/169.7/ 

3a,4,7,7a- Telrahydro-l,8-dioxo-4,7-methanoinden-2,3,3a,4,5,6,7, 
7a-octacarbonsaure-octamethylester (3): Eine Losung von 1.23 g 
(3.73 mmol) ,,Alkohol" 7 in 5 ml CDCI, wurde mit 1.42 ml (20.0 
mmol) Acetylchlorid sowie wenigen mg p-Toluolsulfonsaure ver- 
setzt. Nach einwochigem Stehenlassen bei Raumtemp. wurde im 
Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand in einer Ku- 
gelrohr-Destillationsapparatur 6 h bei 80°C und dann noch 2 h bei 
100 'C im Hochvakuum erhitzt. Ausb. 1.02 g (88%0) eines farblosen 
glasartigen Feststoffes, der aus analysenreinem 3 bestand. Schmp. 
168°C (Zers.). - IR (KI): 0 = 1841 cm-' (Briickenkopf-C=O), 1750/ 
1735 (Ester-C=O), 1635/1610 (C=C). - 'H-NMR ([D6]Benzol): 
3.47 (s, 3H), 3.43 (s, 6H), 3.38 (s, 3H), 3.32 (s, 3H), 3.30 (s, 3H), 3.25 

(C=O), 165.7/165.6/163.5/162.9/162.0/161.2/160.4/159.6 (C02Me), 
156.5/144.6/139.4/134.6 (C=C), 68.5/65.9/65.0/64.0 (quart. Ring-C), 
53.9 (2 C)/53.5/53.4/53.2 (2 C)/53.1 (2 C) (C0,Me). - C26HZ4018 
(624.5): ber. C 50.01, H 3.87; gef. C 49.68, H 3.76. 

(s, 3H), 3.22 (s, 3H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 189.1 (C=O), 179.5 

3a,7a- Dihydro-l-oxoinden-2,3,3a,4,5,6,7,7a-octacarbonsaure-octa- 
methylester (19): Das Dimere 3 wurde 1 h in Substanz unter Argon 
auf 200°C erhitzt, das erhaltene dunkelbraune Produkt in CHCI, 
gelost und die Losung rnit wenig Aktivkohle versetzt. Nach 3stdg. 
Stehenlassen wurde die jetzt gelbe Losung von der Aktivkohle ab- 
filtriert und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Es wurde in fast 
quantitat. Ausb. das Dihydroindenon 19 als gelbes 61 erhalten, 
dessen I H -  und 13C-NMR-Spektren keine Verunreinigungen an- 
zeigten. Kurzwegdestillation dieses 01s (20O"C/1Op2 Torr) lieferte 
einen farblosen Feststoff, Schmp. 78°C. - IR (Film): P= 1755 
cm-'/1735 (Keton- und Ester C=O), 1642/1593 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,): F 2 3.85 (s ,  6H), 3.80 (s, 3H), 3.77 (s, 6H), 3.75 (s ,  6H), 3.72 
(s, 3H). -- ',C-NMR (CDCI,): 6 = 189.9 ( G O ) ,  166.9/165.2 (2 C)/ 
164.9/164.4/163.9/163.2/162.6/160.1 (C02Me, C-3), 135.8/134.0/ 
131.8/130.8/128.7 (C-2, -4, -5, -6, -7), 67.2 (C-3a/7a), 60.5 (C-7a/3a), 
54.1/54.0/53.3 (2 C)/53.2 (4 C) (C02Me). - C25H24OI7 (596.5): ber. 
C 50.34, H 4.06; gef. C 50.32, H 3.91. 
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