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2,2'-Spirobiindanonen 
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Aromatic Spiranes, XXlI [1]: Preparation of Cyclopenteno-4,5-indan-l-one and 2-Carbomethoxy- and 
4-ChloromethyMndane as Synthones for the Syntheses of Anellated 2,2'-Spirobiindanone 

Summary. The title compounds were prepared as follows: tert.-butyl-indane (10) was formylated to 
give a 72:28 mixture of the aldehydes 23a and 23h which were submitted to a KnoevenageI-Doebner 
condensation to afford the cinnamonic acids 24. From the mixture, the pure stereoisomer 24a was 
obtained by one crystallization in 57 % yield. Its methylester 27a could be quantitatively dealkylated to 
the methylester 8 by treatment with A1C13 in toluene. Cyclization to the indanone 9 was then performed 
via the propionic acid 7 with polyphosphoric acid in 95 % yield. From 9 the carboxymethyl derivative 
3t) was obtained by treatment with dimethylcarbonate and Nail. The second synthone 4-chlormethyl- 
indane (19) was prepared from the corresponding alcohol 18 (in 82% yield) which in turn could be 
obtained from methylester 17 by reduction with LiA1H 4. The latter was accessible in 75% yield by 
dealkylation of ester 13. 

Keywords. Mono- and disubstituted Indanes; Cyclopenteno-4,5-indan-l-one; 1H NMR; 13C NMR; 
Mass spectra. 

Einleitung 

Fiir  die Dars te l lung  yon  Ffinfr ing-anel l ier ten 2 ,2 ' -Sp i rob indan - l , l ' - d ionen  und  
-onen  [-2] w u r d e n  die Baus te ine  C y c l o p e n t e n o - 4 , 5 - i n d a n - l - o n  (9) bzw. sein 2- 
C a r b o x y m e t h y l e s t e r  (30) sowie 4 - C h l o r m e t h y l i n d a n  (19) in gr613eren Men g en  be- 
n6tigt.  U n t e r  Ve rwendung  dieser S y n th o n e  sollte m a n  nach  den gleichen Synthe-  
s e m e thoden  [-31 zu den gewfinschten Sp i rove rb indungen  gelangen. 

Das  I n d a n o n  9 k a n n  nach  Woodward [4] in einer zweistufigen Synthese  ausge- 
bend  yon  I n d a n  fiber das 5- /~-Chlorpropionyl - indan [5] durch  Behande ln  mit  
H2SO 4 dargestel l t  werden.  Aus dem  Gemisch  der be iden i someren  I n d a n o n e  l~il3t 
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sich nur das in der Hauptmenge entstandene s-Hydrindacen-1-on durch fraktionierte 
Kristallisation abtrennen I-5, 6]. Eine Isolierung des erwiinschten Ketons 9 kann nur 
auf chromatographischem Wege, allerdings nur im 100 mg-Mal3stab, durchgeffihrt 
werden [6]. Somit scheidet diese Schnellmethode ffir die Darstellung gr6Berer 
Mengen an 9 aus. 

Nach Rapoport [-7] 1/il3t sich 9 aus 3-Hydroxy-2-naphthoesiiure fiber eine 
reduktive Ring6ffnung [8] zur Dicarbons~iure 1 darstellen. Nach Zyklisierung zum 
Indanon 2 mit 75% Ausbeute, Hydrogenolyse zur 4-Indanessigs~iure (Ausb. 81%) 
und Homologisierung zur Propionsiiure 7 (Ausb. 44%) nach Arndt-Eistert wurde 
der Ringschlul3 mit Polyphosphors~ure durchgeffihrt. Auch das zweite Synthon, 
4-Chlormethylindan (19), kann durch direkte Chlormethylierung von Indan [9] 
wahrscheinlich nicht in Reinform erhalten werden, da eine destillative oder 
chromatographische Abtrennung yon dem in der Hauptmenge (75%) enthaltenen 
5-Isomeren h6chst mfihsam sein dfirfte. 

Aus diesem Grunde wurde nach einer gemeinsamen Zwischenstufe, also 4- 
Hydroxymethylindan (18), gesucht, aus der sich sowohl das Chlorid 19 als auch fiber 
Folgereaktionen das Indanon 9 darstellen 1/il3t. 

Ergebnisse und Diskussion 
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Schema 1 

Im Gegensatz zur Literatur [-8] konnte durch reduktive Ringspaltung von 3- 
Hydroxy-2-naphthoes~iure die Dicarbonsiiure 1 trotz zweimaligen Versuchs nur 
jeweils zu 40% erhalten werden. Die nachfolgende Cyclisierung mit Polyphos- 



Darstellung von Cyclopenteno-4,5-indan-l-on 277 

p..hors~iure zur Indanonylessigs~iure 2 [7] erbrachte ebenfalls nur 41% Umsatz. Nach 
Uberfiihrung in den Methylester 3 wurde die Carbonylgruppe hydrogenolytisch 
entfernt. Die Ausbeute an ges/ittigtem Methylester 4 belief sich zu 95%. Das Chlorid 
6 wurde aus dem Alkohol 5 - durch LiA1H4-Reduktion des Esters 4 mit 83% Ausb. 
erhalten - mit Thionylchlorid in 94% Ausbeute dargestellt. Nach Umwandlung in 
die Grionard-Verbindung wurde mit CO 2 zur Propions/iure 7 (allerdings nur mit 
37% Ausbeute) umgesetzt. Diese vergleichsweise doch recht niedrige Ausbeute 
k~Snnte eventuell auf sterische Hinderung-  bedingt durch die Nachbarschaft des 
Fiinfrings-zuriickzuftihren sein. Zus~tzlich wurde die Carbons~iure 7 als ihr 
Methylester 8 charakterisiert. 
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Schema 2 

Da diese Reaktionsfolge auf Grund ihrer mitunter doch recht m/iBigen Aus- 
beuten fiir die Darstellung gr613erer Mengen an Verbindung 7 unbefriedigend 
erschien, wurde nach einer weiteren SynthesemiSglichkeit gesucht. Am Indan ist, wie 
gezeigt werden konnte [6], die Position 5 hinsichtlich einer elektrophilen Substitution 
die reaktivste Stellung. Bei einer Acetylierung nach Friedel-Crafis wird diese zu 96- 
98 % angegriffen. Auch die Formylierung mit Dichlormethylmethylether liefert das 
erwartete Produkt, wobei allerdings auch die Position 4 zu ca. 30% substituiert wird. 
Ebenso wird nach eigenen Ermittlungen bei der Chlormethylierung das 4-Chlor- 
methylindan laut Analyse des 1H-NMR-Spektrums zu ca. 40% neben 60% des 
5-substituierten Isomeren erhalten (laut Lit. [9] 25:75% bzw. nach Lit [10] 30:70). 
Nach Blockierung der reaktiven Position 5 mit einer tert.-Butylgruppe, die sich bei 
einem nachfolgenden Reaktionsschritt wieder abspalten lassen sollte, k6nnte, be- 
dingt durch die grol3e Raumerfiillung der Schutzgruppe, z.B. eine Acetylgruppe 
gezielt in die gewiinschte Position 4 eingefiihrt werden. Die Friedel-Crafis-Alkylie- 
rung mit tert.-Butylchlorid lieferte je nach Reaktionsbedingung das 5-tert.-Butylindan 
(10) mit Ausbeuten zwischen 36 und 57%. Die nachfolgende Acetylverbindung 11 
wurde je nach Arbeitsmethode mit Ausbeuten zwischen 32 und 64% erhalten. Bei 
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der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde zus~itzlich noch 5-Acetylindan 
gefunden. Folglich mug unter den Reaktionsbedingungen die tert.-Butylgruppe zum 
Teil abgespalten und das nun unsubstituierte Indan in seiner reaktivsten, also der 
5-Position, angegriffen werden. Der Haloformabbau des Methylketons 11 zur 
Carbons~iure 12 erfolgte zu 84%. Letztere wurde mit CH2N 2 nahezu quantitativ, 
aber auch durch Veresterung in schwefelsaurem Methanol mit einer Ausbeute yon 
90% in die Verbindung 13/.ibergefiihrt. Aus dieser wurde durch Reduktion mit 
LiA1H 4 die Hydroxymethylverbindung 14 (Ausb. nahezu quant, bzw. 96% nach 
Kristallisation) erhalten. 

Die tert.-Butylschutzgruppe wurde mittels A1C13 in Toluol entfernt. Dabei zeigte 
sich, dab die Abspaltung dieser Gruppe am Methylester 13 mit 75% am besten 
erfolgte. Auch aus der Acetylverbindung 11 konnte das 4-Acetylindan (15) mit 70%, 
allerdings bei nahezu doppelter Reaktionszeit, erhalten werden, wogegen die Sfiure 
12 nur zu 54% (wohl auch auf Grund der schlechten L6slichkeit in Toluol und der 
relativ kurzen Reaktionszeit) zu 16 dealkyliert wurde. 

Obwohl der Haloformabbau des Methylketons 15 zur Carbonsfiure 16 (mit 84% 
Ausb.) zufriedenstellend verlief, wurde fiir die Darstellung gr/5i3erer Mengen an 
Indanylpropionsiiure 7 die Transformation des Methylesters 13 zu 17 herangezogen. 
Reduktion von 17 mit LiA1H 4 lieferte den Benzylalkoho118 (dieser kann nicht durch 
Abspaltung der tert.-Butylgruppe aus 14 auf Grund der Reaktion mit Toluol nach 
Friedel-Crafts erhalten werden) mit 87% Ausbeute, aus dem zum einen durch 
Umsatz mit SOC12 das sp/iter ffir die Darstellung von Spiroverbindungen ben6tigte 
Chlorid 19 mit 82% und zum anderen durch Oxidation mit Pyridiniumchloro- 
chromat der Carbaldehyd 20 mit 88 % Ausbeute dargestellt wurde. Letzterer wurde 
nach Knoevenagel-Doebner zur Acryls~iure 21 (Ausb. 85 %) umgesetzt, welche zusfitz- 
lich als Methylester 22 (Reaktion mit CH2N2) charakterisiert wurde. Nach katalyti- 
scher Hydrierung wurde die angestrebte Propionsfiure 7 nahezu quantitativ bzw. 
durch Verseifen des Methylesters 8 mit 91% erhalten. Mit PPS wurde diese in das 
Synthon 9 mit nahezu 95% Ausbeute umgewandelt. Aus dem Destillationsriick- 
stand konnte das Aldolprodukt 9a zu ca. 1% isoliert werden. 

Da letztere Reaktionsfolge zur Darstellung des Indanons 9 eher langwierig war, 
wurde nach einer kfirzeren Methode - wiederum ausgehend vom tert.-Butylderivat 
10 - gesucht. Die Einfiihrung der Formylgruppe zum Verbindungsgemisch 23 sollte 
keine Schwierigkeit darstellen; tatsiichlich konnte dieses durch Reaktion mit Di- 
chlormethylmethylether unter TiC14-Katalyse mit 78 82% Ausbeute erhalten wer- 
den. Erwartungsgem~iB lag ein Isomerengemisch vor, nur sollte aufgrund der 
sperrigen tert.-Butylgruppe das Isomerenverh~iltnis zugunsten des Derivats mit der 
Formylgruppe in Position 4 verschoben sein, was auch durch Analyse des *H-NMR- 
Spektrums best/itigt wurde. Das Verh/iltnis von 23a/23b betrug ca. 72/28 (isomeren- 
frei konnte der Carbaldehyde 23a durch Oxidation des Alkohols 14 mit PCC in einer 
Ausbeute von 92% dargestellt werden). Da sowohl eine destillative als auch eine 
chromatographische Auftrennung der Isomeren ziemlich langwierig sein diirfte, 
wurde das Gemisch mit Malons~iure zu den Acryls~iuren 24 umgesetzt-  in der 
Hoffnung, dab der sterisch gehinderte Aldehyd 23b nicht oder nur in geringem 
Umfang reagiert oder sich das Kondensationsprodukt 24 durch Kristallisation vom 
unerwiinschten Anteil 24b befreien l~il3t. Tats~chlich liegen sich im 1H-NMR- 
Spektrum des Rohproduktes der Koevenaoel-Doebner-Reaktion 9% nicht umgesetz- 
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ter Carbaldehyd 23b und, soweit erkennbar, kein Isomer 23a nachweisen. Durch 
einmalige Kristallisation konnte die gewfinschte Acrylsiiure 24a (welche auch aus 
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dem isomerenfreien Aldehyd 23a zu 87% dargestellt wurde) mit 57% Ausbeute 
isoliert werden (Charakterisierung als Methylester 25a). Katalytische Hydrierung 
von 24a lieferte die ges/ittigte S~ure 26a mit 95% Ausbeute. Durch Reaktion mit 
CH2N 2, aber auch durch Umsetzung mit CH3OH/H2SO 4, wurde diese in nahezu 
quantitativer Ausbeute zum Methylester 27a derivatisiert. 

Der nicht abreagierte Carbaldehyd 23b wurde mit Malons~iure 3 Tage lang nach 
KnoevenageI-Doebner umgesetzt. Trotz dieser langen Reaktionszeit land die Kon- 
densation nur zu 18-20% statt, wobei im Reaktionsprodukt 64% noch nicht decar- 
boxylierte Indanylidenmalonsiiure enthalten war, die erst bei Kugelrohrdestillation 
zur Acryls~ure 24b decarboxylierte. Aus letzterer wurden mit CH2N 2 der Methyles- 
ter 25b mit quantitativer und durch katalytische Hydrierung die Propan- s~iure 26b 
(Charakterisierung als Methylester 27b) mit 65% Ausbeute dargestellt. 

Nach Umwandlung der Siiure 26a ins Sfiurechlorid 28a wurde nach Reaktion 
mit SnC14 als einziges Produkt die cyclisierte Verbindung 29 mit einer Ausbeute yon 
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82% gefunden, wobei auch bei ausgedehnten Reaktionszeiten keine Abspaltung der 
tert.-Butylgruppe zur Zielsubstanz 9 zu beobachten war. Cyclisierte man dagegen 
die Carbonsiiure 26a mit PPS (4.5 h bei 80 °C), so wurde bereits ein ca. 1/1-Gemisch 
von 29 und 9 gefunden, allerdings mit einer Gesamtausbeute von nut 48%. Bei 
Herabsetzung der Reaktionstemperatur, aber bei verl/ingerter Reaktionszeit stieg 
die Ausbeute nicht nennenswert (50%), allerdings war die Zusammensetzung hierbei 
zu Ungunsten (mit nur 36%) der angestrebten Verbindung 9 verschoben. Bei 
ErhiShung auf 90 °C (10 h) stieg die Ausbeute auf 61%, wobei die tert.- Butylgruppe 
bereits zu 60% abgespalten wurde. Bei dieser langen Reaktionszeit dimerisieren 
wahrscheinlich bereits gebildete Ketone zu den entsprechenden Atdolprodukten, da 
sich fast keine Ausgangss/iure 26a im Reaktionsprodukt mehr nachweisen lieB. Auch 
bei einstfindiger Reaktion bei 130 °C konnte 58% Umsatz erzielt werden, wobei 
56% dealkyliertes Produkt 9 im Reaktionsgemisch enthalten war. Auch die Abspal- 
tung der tert.-Butylgruppe aus 29 oder einem Gemisch von 29 und 9 mit A1C13 in 
Toluol brachte keinen nennenswerten Erfolg. Nach 5-tfigiger Reaktion sank bei 
letzterem der ursprfingliche Anteil an 29 von 55% auf 42%. 

Da die Abspaltung der tert.-Butylgruppe bei gleichzeitiger Cyclisierung zu 
Verbindung 9 nicht einheitlich verl/iuft, sollte die blockierende Gruppe bereits vor 
dem Ringschlul3 aus dem Methylester 27a durch Retro-Friedel-Crafts Alkylierung 
mit A1C13 in Toluol entfernt werden. Die Ausbeuten und die Zusammensetzung des 
Reaktionsproduktes (27a und 8) hfingen dabei stark vonder Katalysatormenge und 
der Reaktionszeit ab. 1.5 und 2 Aquivalente A1C13 sind ungfinstig, obwohl hierbei 
nur die Verbindung 8, aber mit einer Ausbeute von nur 42 bzw. 27% isoliert wurde. 
Die besten Gesamtausbeuten (fiber 90%) wurden mit 1.15 Aquivalenten A1C13 
erzielt. Allerdings ist die Zusammensetzung 8/27a wiederum vonder  Reaktionszeit 
abh~ingig. Nach 40 Stunden waren bereits 56% 27a, nach 88 h 80% und nach 110 h 
war alles dealkyliert. Hier sank allerdings die Ausbeute auf 67%, wobei eine nicht 
identifizierte hfher siedende Fraktion (laut 1H-NMR-Spektrum als Gemisch vor- 
liegend) isoliert wurde. 

Der Ketoester 30 (7% hiervon in der Enolform vorliegend) lieB sich aus dem 
Indanon 9 in der/iblichen Weise [1] durch Reaktion mit Dimethylcarbonat unter 
NaH-Katalyse mit 88 % Ausbeute darstellen. 

Experimentelles 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermometerablesung. 1H-NMR: 
Bruker WM-250 (250 MHz) bzw. Bruker AM 400 WB (400 MHz), CDC13, TMS als interner Standard 
(wenn nicht anders angegeben). Ffir die Zuordnung der einzelnen Protonen siehe Formelschema 
(entspricht nicht unbedingt der offiziellen Nomenklatur). 13C-NMR: Bruker AM 400WB (100 MHz), 
CDCI3, 303 K, JMOD; Zuordnung siehe Formelschema. MS: Varian MAT-CH7. Elementaranalysen: 
Perkin Elmer 2400. S~iulenchromatographie: bei 2.4 bar (30ml/min) an Kieselgel 60 (Merck) bzw. 
Merck Lichroprep; Korngr~Be 40-63 bzw. 25-40 p~m. Prfip. Schichtchromatographie: Kieselgel HF254 
(Merck), 0.75 ram. Dfinnschichtchromatographie: DC-Folien Kieselgel 60F25 ~ (Merck). 

3-(2-Carboxymethylphenyl)-propansg~ure (1; C 11H 1204, 208.2) 

Bei der Darstellung der Dicarbons~iure 1 aus 3-Hydroxy-2-naphthoesgure durch Reaktion mit Na in 
Amylalkohol nach Lit. [8] konnte trotz zweimaligen Ansatzes jeweils nur 40% Ausbeute erzielt 
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werden. Sdp. 140 160 °C/0.05 torr (Kugelrohr); Schmp. 135-137 °C (aus Benzol; Lit. [8]: 140-143 °C); 
1H-NMR (250MHz, Aceton-d6): c~=2.63 ( t ; J = 8 H z ,  I-H), 2.98 ( t ; J = 8 H z ,  2-H), 3.76 (s; 7-H), 
7.11 7.32 (m; 4H, 3-H bis 6-H) ppm. 

2-(4-Indan-l-onyl)-essigsiiure (2; C 11HloO3, 190.2) 

Zu ~ 150 ml auf 60 °C erw~irmter Polyphosphors~iure (PPS) wurden unter Rfihren portionsweise 12.8 g 
(0.062 tool) 3-(2-Carboxymethylphenyl)-propions~ure (1) zugegeben. Die Temperatur wurde auf 80 °C 
erh6ht. Nach 6 h wurde der nach Hydrolyse mit Eiswasser entstandene braun-gelbe Niederschlag in 
verd. NaOH gel6st, mit HC1 wieder ausgef~illt, filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die 
Reinigung erfolgte durch Destillation im Kugelrohr bei 200 °C/0.001 torr. Schmp. 154-156 °C (aus 
PE/Benzol; Lit. [-7]: 154-155 °C); Ausb.: 4.78 g (40.9%); 1H-NMR (250 MHz, Aceton-d6): 6 = 2.70 (mc; 
2-H), 3.17 (t;J = 6Hz, 3-H), 3.78 (s; ArCH 2 -), 7.40 (t; J = 8Hz, 6-H), 7.58 (d; J = 8Hz, 5-H), 7.66 (d; 
J = 8 Hz, 7-H) ppm. 

2-(4-Indan-l-onyl)-essigsiiuremethylester (3; C12H1203, 204.2) 

Die Ketos~ure 2 wurde mit etherischer DiazomethanlSsung nahezu quantitativ in den Ketoester 
3 umgewandelt. Nach Kugelrohrdestillation bei 110 °C/0.03 torr wurde aus PE kristallisiert. Schmp.: 
77 78 °C; 1H-NMR (250MHz): 6 = 2.73 (mc; 2-H), 3.11 (t;J = 6Hz, 3-H), 3.73 (s; 5H, ArCH 2 und 
OCH3), 7.38 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.52 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.72 (d; J = 8 Hz, 7-H) ppm. 

2- (4-Indanyl)-essigs~iuremethylester (4; C 12 H ~ 402 190.2) 

Durch 2-stfindige Hydrogenolyse (50 60 PSI) des Ketoesters 3 in Dioxan/2-PrOH mit 18 Gew. 
% Pd/C (10%ig) wurde der ges~ittigte Ester 4 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Sdp.: 
138 °C/10 torr; Ausb.: 95%, n~t: 1.5314; ~H-NMR (250 MHz): 6 = 2.08 (quint; J = 8 Hz, 2-H), 2.89 (t; 
J = 8 Hz, l-H), 2.95 (t; J = 8 Hz, 3-H), 3.61 (s; ArCH2), 3.69 (s; OCH3) , 7.05 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.12 (t; 
J = 8Hz, 6-H), 7.18 (d; J = 8Hz, 5-H) ppm. 

4- (2-Hydroxye~hyl) -indan (5; C 11H 14 O, 162.2) 

Zu einer Suspension von 1.04g (27.4mmol) LiA1H 4 in 50ml Ether wurde eine L6sung von 5.21g 
(27.4 retool) Ester 4 in 30 ml Ether getropft und 20 hunter  Ri~ckfluB erhitzt. Die Hydrolyse erfolgte 
dutch Versetzen mit H20 und HzSO 4 (10%ig). Nach Abtrennung der organische Phase wurde 
diese mit Kochsalzl6sung gewaschen und fiber MgSO 4 getrocknet. Dutch Kugelrohrdestillation 
bei 90°C/0.004torr wurde das Rohprodukt vorgereinigt, um anschlieBend nochmals fraktioniert 
zu werden. Sdp.: 148°C/10 torr; Ausb.: 3.7g (83.3%); n~l: 1.5526; ~H-NMR (400MHz): 6 =  1.75 
(s, DzO-austauschbar; OH), 2.06 (quint; J = 7.5 Hz, 2-H), 2.84 (t; J = 7.5 Hz, 3-H), 2.89 (t; J = 
7.5 Hz, l-H), 2.92 (t; J = 7 Hz, ArCH2) , 3.80 (t; J = 7 Hz, CH 2 0), 6.99 (mc; 5-H), 7.11 (mc; 6-H, 7-H) ppm. 

4-(2-Chlorethyl)-indan (6; CllH13C1, 180.7) 

Zu einer Mischung aus 1.9ml (26.1mmol) Thionylchlorid, 2 Tropfen Pyridin und 20ml absolutem 
Benzol wurden bei Raumtemperatur 3.53g (21.8mmol) des in 60ml Benzol gel6sten Alkohols 
5 innerhalb von 2 h zugetropft. AnschlieBend wurde noch 1 hunter  Rfickftul3 erhitzt und fiber Nacht 
bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Nach Entfernen der flfichtigen Anteile im Vakuum wurde der 
Rfickstand in Ether aufgenommen und mit Kochsalzl~Ssung gewaschen. Nach Trocknen fiber MgSO 4 
wurde das Produkt zuerst im Kugelrohr bei 66 °C/0.05 torr und anschlieBend nochmals fiber eine 
kurze Kolonne destilliert Sdp.: 128 °C/8 torr; Ausb.: 3.7 g (94%); n2°:1.5530; 1H-NMR (400 MHz): 
6 = 2.08 (quint; J = 7.5 Hz, 2-H), 2.89 (t; J = 7.5 Hz, 3-H), 2.93 (t; J = 7.5 Hz, l-H), 3.05 (t; J = 8 Hz, 
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ARCH2-), 3.69 (t; J = 8Hz, CH2C1), 6.99 (d; J = 8Hz, 5-H), 7.11 (t; J =  8Hz, 6-H), 7.14 (d; J =  8Hz, 
7-H) ppm. 

3-(4-Indanyl)-propansiiure (7; C12H1402, 190.2) 

A) Aus 3.64 g (20.1 retool) 6 wurde durch Reaktion mit 0.49 g (20.3 mmol) Mg in Ether in der fiblichen 
Weise [11] die Grignard-Verbindung dargestellt. Da auch durch Zugabe von Jodkristallen ein 
Anspringen der Reaktion nicht bewerkstelligt werden konnte, wurden 10mmol CH3MgJ in Ether 
zugesetzt. Nach 2-stiindigem Erhitzen unter Riickflul3 wurde auf Trockeneis gegossen und nach einigen 
Minuten mit 10%iger HC1 anges~,iuert. Die Carbons~iure 7 wurde durch Extraktion mit 5 %iger NaOH 
isoliert. Ausb.: 1.41 g (36.8%); Schmp.: 114-116 °C (aus PE; Lit. [7, 12]: 113 114 °C). 
B) Eine Suspension der Acryls~iure 21 in Dioxan/2-PrOH wurde unter Zusatz yon 10 Gew% Pd/C 
(10%ig) 18 h in der Parr-Apparatur bei einem geringen l~berdruck hydriert. Ausb.: quantitativ; Schmp.: 
115 116 °C (aus PE); Ausb. nach Kristallisation: 93.4%. 
C) 24.62g (0.1208 tool) des Methylesters 8 wurden mit l l .2g (0.2mol) KOH in 300ml CH3OH und 
20 ml H20 hunter RiickfluB erhitzt. Die Reinigung der Carbons~iure 7 erfolgte durch Kugelrohrdestil- 
lation (Sdp. ~ l l0°C/0.005torr (Subl.)) und Kristallisation. Schmp.: 114-116°C; Ausb.: 20.78g 
(90.5%); 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.08 (quint; J = 7.5 Hz, 2-H), 2.65 (t; J = 8 Hz, -CH2COz)  , 2.89 (t; 
J = 7.5 Hz, 3-H), 2.93 (t; J = 8 Hz, 1-H und ArCH2~, 6.98 (mc; 5-H), 7.11 (mc; 6-H, 7-H), ~9.9 (s breit; 
-COOH) ppm. 

3- (4 -Indanyl) -propansiiuremethylester (8; C 13 H 16 0, 204.3) 

A) Die S~iure 7 wurde mit etherischer Diazomethanl6sung quantitativ in den Methylester 8 tiber- 
gefiihrt. Zur Reinigung wurde im Kugelrohr bei 70-80 °C/0.03 torr destilliert. O1 ~H-NMR (400 MHz): 
6 = 2.08 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.61 (pseudo-t; J = 7.4 Hz, CH2CO2) , 2.89 (t; J = 7.4 Hz, ARCH2), 2.93 
(t; J = 7.4Hz, l-H, 3-H), 3.69 (s; OCH3), 6.97 (mc; 5-H), 7.10 (mc; 6-H, 7-H) ppm; MS (70eV): m/z 
(%)=204 [M] (38.7), 172 [M CH3OH ] (35.4), 144 [ M - C H 3 O H - C O  ] (42.2), 130 (100), 117 [In- 
danion] (87.7), 115 (63.9). 
B) Bei einer 4.5-tfigigen Reaktion der entsprechenden tert.-Butylverbindung 27a mit 2 A.quivalenten 
A1C13 analog der Darstellung von Verbindung 15 wurden lediglich 27.4% dealkyliertes Produkt 8 erhalten. 

Bei 6-t~igigem Einwirken yon 20.93 g (0.165 tool) A1C13 auf 27.18 g (0.105 tool) 27a in 300 ml Toluol 
konnten nach Aufarbeitung und Kugelrohrsdestillation bis 100 °C/0.2 torr 8.868 g (41.6%) der ge- 
wiinschten Verbindung 8 (Reinheit bestimmt durch ~H-NMR-Analyse) erhalten werden. Der Rfick- 
stand (15.3g) mit dem Sdp. bei ~ 120-130°C/0.1 torr lieB im NMR keine tert.-Butylgruppe mehr 
erkennen, diirfte aber als nicht interpretierbares Gemisch vorliegen (Molekiilpeak bei 294). 

Bei der Reduktion der Katalysatormenge auf 1.15 Aquivalente zeigte eine Analyse des 1H-NMR- 
Spektrums nach 40-stiindiger Reaktion, dab im Destillat bis 90 °C/0.3 torr (Ausb. 93 %) eine Gernisch 
yon 56% 8 und 44% 27a enthalten war. Nach 66 Stunden betrug bei einer Gesamtausbeute yon 97% 
die Zusammensetzung bereits 72% 8 und nur mehr 28% 27a, die sich nach 88 Stunden auf 80% an 
Verbindung 8 (Ausb. 94%) erh6hte. Erst nach 110 h konnte eine vollst~indige Abspaltung der tert.- 
Butylgruppe erzielt werden, aUerdings wurden ausgehend von 49.732 g (0.191 tool) 27a nur 25.95 g (66.6%) 
an Verbindung 8 erhalten. Das zweite Destillat bis 115 °C/0.2 torr (16.2 g) lieB im 1H-NMR- Spektmm keine 
tert.-Butylgruppe erkennen. Das Massenspektrum zeigte wieder einen Molekiilpeak bei 294. 

5-tert.-Butylindan (10; C13H18, 174.3) 

Zu einer Mischung aus 118.2g (1.0tool) Indan und 10.0g (0.075mol) AIC13 in 750ml absolutem 
CH2C12 wurden unter Eiskiihlung und Riihren innerhalb von 2 h 110.2 ml (1.0 mol) tert.-Butylchlorid 
in 250ml CH2CI 2 getropft. Nach 2-stiindiger Reaktion unter Eiskiihlung wurde das Reaktions- 
gemisch durch Giegen auf Eis/HC1 hydrolysiert. Nach Aufarbeitung (Neutralwaschen und Trocknen 
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fiber MgSO,) wurde Verbindung 10 durch Destillation isoliert. Der Destillationsvorlauf (58 
107 °C/10 torr) bestand zum GroBteil (20% bezogen auf Ansatz) aus nicht umgesetztem Indan. Dieser 
Anteil liel3 sich auch durch einige Modifikationen der Reaktionsbedingungen nicht verringern. Sdp.: 
108 111°C/10torr; Lit. [13]: 66 68°C/1.5torr; Lit. [14]: 92°C/4torr); Ausb.: 99.28g (57.3%); n~°: 
1.5214 (ident mit Lit. [13]; Lit. [141: 1.5229); 1H-NMR (250 MHz): ~ = 1.32 (s; -C(CH3)3), 2.08 (quint; 
J = 8 Hz, 2-H), 2.89 (t; J = 8 Hz, l-H), 2.91 (t; J = 8 Hz, 3-H), 7.19 (s; 4-H, 6-H), 7.30 (s; 7-H) ppm. 

Eine etwas geringere Ausbeute (52%) erbrachte folgende Modifikation: zu 0.1 mol Indan und 
7.5 mmol A1C13 in 100 ml CH2C12 wurden 0.1 tool tert.-Butylchlorid, verdfinnt mit 15ml CH2C12, 
innerhalb yon 30 min zugetropft und nach 2-stfindiger Reaktion unter Eiskfihlung aufgearbeitet. 

Eine weit schlechtere Ausbeute (36.3%) an 10 wurden erhalten, wenn ein Gemisch yon 0.1 tool 
Indan und 0.1 mol tert.-Butylchlorid, gel/Sst in 100 ml CH2C12, zu einer Suspension von 7.5 mmol A1C13 
in 100 ml CH2C12 innerhalb von 30 min getropft wurde. Die Aufarbeitung erfolgte nach 2-stfindigem 
Riihren unter Eiskfihlung. 

4-Acetyl-6-tert.-butylindan (11; C15H2oO, 216.3) 

Zu einer eisgekfihlten Suspension aus 70g (0.525mol) A1CI3 in 300ml absolutem CC14 wurden 
innerhalb von 45 rain 39.2 ml (0.55 mol) Acetylchlorid in 100 ml CCI~ getropft. Nach weiteren 45 rain 
wurden 87.0 g (0.5 tool) tert.-Butylindan (10) in 200 ml absolutem CC14 innerhalb yon 4 h immer noch 
unter Eiskfihlung zugesetzt. Nach 2-stfindiger Reaktion bei Raumtemperatur wurde dutch GiefSen auf 
Eis/HC1 hydrolysiert. Nach Aufarbeitung und Trocknung (fiber MgSO4) wurde das Rohprodukt durch 
Destillation im Kugelrohr bei 80-100°C/0.05torr vorgereinigt und nochmals fiber eine 30cm- 
Kolonne bei 83 °C/0.05torr destilliert (Lit. [13, 14]: 139-141°C/4torr); Schmp.: 38-39.5 °C (aus 
CH3OH; Lit [14]: 39-40°C; Lit. [13]: O1); Ausb.: 68.9g (63.8%) nach Kristallisation; 1H-NMR 
(400 MHz): 6 = 1.33 (s; C(CH3)3), 2.06 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.58 (s; CH3), 2.89 (t; J = 7.4 Hz, l-H), 
3.19 (t; J = 7.4 Hz, 3-H), 7.44 (s; 7-H), 7.66 (s; 5-H) ppm; 13C-NMR: 6 = 25.24 (t; C-2), 28.47 (q; COCH3), 
31.44 (% CH3), 32.46 (t), 33.71 (t), 34.53 (s; C(CH3)3), 124.22 (d), 125.72 (d), 133.68 (s), 142.33 (s), 146.11 (s), 
149.46 (s), 200.15 (s, CO) ppm. 

Bei der Darstellung nach Lit. [13] bzw. [14] konnte lediglich eine Ausbeute an 11 von 40% erzielt 
werden. Noch geringere Ausbeuten wurden in CHzC12 als L6sungsmittel erzielt. Zu einem Gemisch 
yon 48 mmol A1C13 und 52 mmot Acetylchlorid in 50 ml CH2C12 wurden unter Eiskfihlung 44 mmol 
tert.-Butylindan (10) in 10ml CHzC12 wfihrend 30rain zugetropft. Nach 3-stfindiger Reaktion bei 
Raumtemperatur wurde aufgearbeitet. Ausb.: 32%. Bei gleichem Ansatz und gleicher Arbeitsweise, 
aber unter Verwendung von Acetanhydrid und der doppelten Menge A1C13 konnte die Ausbeute an 11 
auf 39% gesteigert werden. 

4-Acetylindan (15; C 11H120, 160.2) 

Zu einer L6sung von 24.4 g (0.113 tool) des Acetyl-tert.-butylindans 11 in 400ml absolutem Toluol 
wurden unter Eiskfihlung 30.1 g (0.225 mol) A1C13 zugesetzt und 1 hunter  Eiskfihlung gerfihrt. Nach 
weiterem 5-t/igigen Rfihren bei Raumtemperatur wurde aufgearbeitet und die Acetylverbindung 15 
durch Destillation bei 80 °C/0.04 tort im Kugelrohr isoliert und durch anschliegende Destillation fiber 
eine kurze Kolonne gereinigt. Sdp.: 63 °C/0.005 torr (Lit. [13]: 66-68 °C/0.5 torr; Lit. [15]: 103- 
103.5 QC/4 torr); Ausb.: 12.68 g (70.2%); n~°: 1.5600; 1H-NMR (250 MHz): 6 = 2.07 (quint; J = 8 Hz, 
2-H), 2.59 (s; COCH3) , 2.92 (t; J = 8 Hz, l-H), 3.26 (t; J = 8 Hz, 3-H), 7.23 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.40 (d; 
J = 8 Hz, 7-H), 7.66 (d; J = 8 Hz, 5-H) ppm. 

6-ter~.-Butylindan-4-carbonsiiure (12; C14H1802, 218.3) 

Zu einer durch Zuffigen von 116.8 rnl (2.295mol) Brom zu einer eisgekfihlten L6sung von 302.8 g 
(7.57 tool) NaOH in 1550 ml Wasser dargestellten NaOBr - L6sung wurde unter Rfihren und Eiskfih- 
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lung (Temp. <5°C) eine L6sung von 124.1g (0.574mol) des Methylketons 11 in 150ml Dioxan 
getropft. Nach weiterem zweistfindigem Rfihren unter Eiskfihlung und anschlieBendem 14-stfindigem 
bei Raumtemperatur wurde aufgearbeitet. Die Reinigung der isolierten S~ure 12 erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation bei 115-120°C/0.001torr und anschlieBender Kristallisation aus CH3OH. 
Schmp.: 186 187.5 °C (Lit. [16]: 184.5-185.5 °C); Ausb.: 105.54g (84.3%); 1H-NMR (400 MHz): 6 = 1.34 
(s; -C(CH3)3), 2.09 (quint; J = 7.9 Hz, 2-H), 2.93 (t; J = 7.9 Hz, l-H), 3.28 (t; J = 7.4Hz, 3-H), 7.50 (s; 
7-H), 7.96 (d; J = 1 Hz, 5-H) ppm; ~3C-NMR: 6 = 25.04 (t; C-2), 31.42 (q; C(CH3)3) , 32.69 (t), 33.76 (t), 
34.57 (s), 125.07 (s), 125.70 (d), 126.73 (d), 144.80 (s), 145.93 (s), 149.60 (s), 173.45 (s; CO) ppm; MS (70 eV): 
m/z (%)=218 I N ]  (17.5), 203 (100), 131 (16.4), 129 (10.5), 128 (10.0), 117 (17.5), 115 (17.4), 91 (19.6). 

4-Indancarbonsiiure (16; CloHloO2, 162.2) 

A) Zu einer NaOBr-L6sung,  dargestellt durch Zugabe yon 56.4ml (1.11mol) Brom zu 143.6 g 
(15.7 mol) NaOH in 750 ml Wasser, wurden 44.58 g (0.278 mol) 15, verdfinnt mit 75 ml Dioxan, bei 5 °C 
getropft. Nach 10-stfindigem Rfihren unter Eiskfihlung und weiteren 5 h bei Raumtemperatur wurde 
aufgearbeitet. Der Neiderschlag wurde aus PE kristallisiert. Ausb.: 37.8 g (84%). 
B) 35.1 g (0.161 tool) der S~ure 12 wurden in 500 ml absolutem Toluol suspendiert, mit 33.4 g (0.25 tool) 
A1C13 unter Eiskiihlung portionsweise versetzt und nach Beendigung der Zugabe 20 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt, wobei das A1C13 fast vollstiindig in L6sung ging und sich das Reaktion- 
sgemisch dunkelrot f/irbte. Durch GieBen auf Eis/HC1 wurde hydrolysiert. Da sich ein schlecht 
filtrierbarer Niederschlag bildete, wurde das L6sungsmittel im Vakuum entfernt und der Rfickstand in 
verd. NaOH gel6st. Vorhandene Verunreinigungen wurden durch Extraktion mit Ether entfernt. Die 
nach dem Ansiiuern ausgefallene Carbons~iure 16 wurde zuerst durch Kugelrohrdestillation bei 
120-125 °C/0.001 torr und anschlieBende Kristallisation aus PE gereinigt. Schmp.: 152-154 °C (Lit. 
[17]: 153 °C; Lit. [10]: 151 154 °C; Lit. [16]: 152-153 °C); Ausb.: 14.11 g (54.1%); ~H-NMR (250 MHz): 

= 2.11 (quint; J = 8 Hz, 2-H), 2.96 (t; J = 8 Hz, l-H), 3.34 (t; J = 8 Hz, 3-H), 7.26 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.47 
(d; J = 8 Hz, 7-H), 7.93 (d; J = 8 Hz, 5-H) ppm. 

6-tert.-Butylindan-4-carbonsiiuremethyIester (13; C15H2oO2, 232.3) 

Der Methylester 13 wurde aus der Siiure 12 durch Behandeln mit etherischer CH2N2-L6sung nahezu 
quantitativ dargestellt. Zur Reinigung wurde bei 80 °C/0.3 torr im Kugelrohr destilliert. Ausb.: 97.4%. 

32.37 g (0.148 mol) 12 wurden in 200 ml CH3OH unter Zusatz yon 10 ml H2SO 4 40 hunter RfickfluB 
erhitzt. Die Rohausbeute nach Kugelrohrdestillation betrug 33.54g (97.4%). Schmp.: 50 52 °C (laut 
1H-NMR-Spektrum Substanz rein), Schmp.: 56 57 °C (aus CH3OH); Ausb.: 26.85 g (78.2%); IH-NMR 
(400MHz): 6 = 1.35 (s; C(CHa)3), 2.08 (quint; a" = 7.5Hz, 2-H), 2.92 (t; J = 7.5Hz, l-H), 3.23 (t; 
J = 7.5 Hz, 3-H), 3.91 (s; OCH3), 7.45 (s; 7-H), 7.85 (s; 5-H) ppm; 13C-NMR: ~ = 25.04 (t, C-2), 31.43 (q, 
tert.-Bu), 32.70 (t), 33.57 (t), 34.54 (s; tert.-C), 124.89 (d), 125.77 (d), 125.89 (s), 143.75 (s), 145.70 (s), 149.44 
(s), 167.96 (s, CO) ppm. 

4-Indancarbonsiiuremethylester (17; C 11H 1202, 176.2) 

A) 75.13 g (0.323 tool) des Esters 13 wurden in ~ 1.31 absolutem Toluol geliSst und unter Eiskfihlung 
und Rfihren portionsweise mit 75.47 g (0.566 mol) A1C13 versetzt. Dann wurde 3 d bei Raumtemperatur 
geriihrt und anschlieBend durch Giel3en der Reaktionsmischung auf Eiswasser hydrolysiert. Von 
hochsiedenden Produkten wurde zun~ichst durch Kugelrohrdestillation abgetrennt. Das Destillat 
(Sdp. ~ 90 °C/0.03 torr) wurde anschliel3end nochmals fiber eine kurze Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
Sdp.: 73°C/0.01torr (Lit. [15]: 130 131°C/7torr); Ausb.: 42.65g (74.8%); n21: 1.5450; 1H-NMR 
(400 MHz): 6 = 2.07 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.92 (t; J = 7.4 Hz, l-H), 3.27 (t; J = 7.4 Hz, 3-H), 3.87 (s; 
OCH3), 7.18 (t; J = 7.4/7.9 Hz, 6-H), 7.39 (d; J = 7.9 Hz, 7-H), 7.81 (d; J = 7.4 Hz, 5-H) ppm. 
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B) 35.81 g (0.221 tool) 16 wurden in 135 ml CH3OH und 16 ml H2SO ~ 2 d unter Rfickflul3 erhitzt. Nach 
Aufarbeitung wurde destilliert. Sdp.: 78 °C/0.03 tort; Ausb.: 35.12g (90.3%). 

6-tert.-Butyl-4-hydroxymethylindan (14; C1~H2oO, 204.3) 

Zu einer gerfihrten Suspension von 4.34g (0.114tool) LiA1H 4 in 150ml Ether wurden 26.529g 
(0.114 mol) Methylester 13, gel6st in 150 ml Ether, getropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde t2 h 
unter RfickfluB erhitzt. Nach Zugabe von Wasser und Aufarbeitung wurde das DC-saubere Produkt 14 
(Ausb.: 23.257 g) aus 100 ml PE kristallisiert. Schmp.: 83 °C; Ausb.: 21.927 g (94%). Durch Konzentra- 
tion der Mutterlauge wurden weitere 0.562g (2.4%) erhalten. 1H-NMR (400MHz): 6 = 1.36 (s; 
tert.-Butyl), 1.74 (mc; OH), 2.12 (quint; J = 7.4Hz, 2-H), 2.91 (t; d = 7.4 Hz, l-H), 2.94 (t; d = 7.4Hz, 
3-H), 4.68 (d; d = 5.4 Hz, ARCH2), 7.25 (s; 7-H), 7.26 (s; 5-H) ppm; z 3C-NMR: ~ = 25.16 (t; C-2), 30.32 (t), 
31.58 (q; ell3), 32.87 (t), 34.57 (s; C(CH3)3), 63.99 (t; CH2OH), 120.73 (d), 121.95 (d), 135.64 (s), 139.31 (s), 
144.61 (s), 149.89 (s) ppm; MS (70eV): m/z (%) = 204 [M] (46.0), 189 (100), 186 (38.1), 171 (38.6), 143 
(10.8), 129 (15.4), 128 (11.1), 117 (11.5), 91 (12.4). 

4-Hydroxymethylindan (18; CloH120 , 148.2) 

Zu einer Suspension yon 7.51 g (0.198 tool) LiA1H 4 in 150 ml absolutem Ether wurde eine L6sung yon 
46.51 g (0.264 tool) des Esters 17 in 200 ml absolutem Ether so rasch zugetropft, dab das Reaktionsge- 
misch st/indig am Sieden gehalten wurde. Nach 15-stfindigem Erhitzen unter Rfickflul3 wurde unter 
Eiskfihlung mit 13ml Essigester, 70ml Wasser und 100ml 10%iger H2SO 4 hydrolysiert. Die or- 
ganische Phase wurde mit NaHCO3-L6sung, gesS.ttigter NaC1-L6sung und Wasser gewaschen und 
sodann fiber MgSO 4 getrocknet. Sdp.: 75 °C/0.04 torr (Lit. [10]: 101 °C/0.5 torr); Ausb.: 35.48 g (90.7%); 
rtz2: 1.5630. Das Produkt wird im Kfihlschrank fest, Schmp < RT. 1H-NMR (250 MHz): 6 = t.54 (s, 
D20- austauschbar; -OH), 2.18 (quint; J = 8 Hz, 2-H), 2.91 (d; J = 8 Hz, l-H), 2.92 (d; J = 8 Hz, 3-H), 
4.66 (s; ARCH2-), 7.17 (s breit; 5-H bis 7-H). 

4-ChlormethyIindan (19; C 1 o H 11C1, 166.6) 

Zu einer Mischung 24.1 ml (0.331 tool) Thionylchlorid, 50 ml absolutem Benzol und einigen Tropfen 
trockenem Pyridin wurde bei Raumtemperatur innerhalb von 2 heine L/Ssung von 40.93 g (0.276 tool) 
des Alkohols 18 in 200ml absolutem Benzol getropft, l h  unter RfickfluB erhitzt und dann fiber 
Nacht bei Raumtemperatur weitergerfihrt. Der Uberschul3 an SOC12 und das Benzol wurde im 
Vakuum abgezogen. Der Rfickstand wurde in Ether aufgenommen und mit Kochsalzl6sung gewas- 
chen. Sdp.: 120-122°C/10torr; Ausb.: 37.7g (81.9%); n22: 1.5639. Nach einigen Tagen im Kfihl- 
schrank begann 19 zu kristallisieren, Schmp < RT. 1H-NMR (400 MHz): 6 = 2.11 (quint; J = 7.5 Hz, 
2-H), 2.94 (t; J = 7.5 Hz, l-H), 2.98 (t; J = 7.5 Hz, 3-H), 4.59 (s; CHaC1), 7.14 (mc; 6-H, 7-H), 7.20 
(mc; 5-H) ppm. 

Indan-4-carbaldehyd (20; CloHloO , 146.2) 

Zu einer L6sung von 35.483 g (0.239 tool) des Alkohols 18 in 300 ml CH2C12 wurden unter Eiskfihlung 
und Rfihren portionsweise 77.4 g (0.359 tool) Pyridiniumchlorochromat zugesetzt. Nach 2-stiindigem 
Rfihren bei Raumtemperatur wurde vom Rfickstand abgegossen und mehrmals mit CHzCI 2 nach- 
gewaschen. Die organische Phase wurde auf ca. 100 ml eingeengt und fiber eine mit AlaO 3 geffiltte S/iule 
vorgereinigt. Das L6sungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und der Rfickstand anschlieBend 
destilliert. Sdp.: 118 °C/10 torr (Lit. [15]: 136 °C/24 torr; Lit. [10]: 80 °C/0.2 torr); Ausb.: 30.8 g (88%); 
n26: 1.5688; 1H-NMR (250 MHz): 6 = 2.13 (quint; J = 8 Hz, 2-H), 2.92 (t; J = 8 Hz, I-H) 3.29 (t; J = 8 Hz, 
3-H), 7.30 (t; J =  8Hz, 6-H), 7.46 (d; J = 8Hz, 7-H), 7.62 (d; J =  8Hz, 5-H), 10.14 (s;-CHO) ppm. 



286 M. Melmer und H. Neudeck 

3-(4-Indanyl)-prop-2-ensiiure (21; C12H1202, 188.2) 

Eine Mischung yon 28.4 g (0.194 tool) des Aldehyds 20, 30.33 g (0.292 tool) Malons~iure, 35 ml Pyridin 
und 1.2 ml Piperidin wurde unter Riihren 2 d auf 80 °C erhitzt und anschlieBend durch Giegen auf 
Eis/HC1 hydrolysiert. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Neutralwaschen 
aus CH3OH/Benzol kristallisiert. Schmp.: 178 180 °C (Lit. [101:174 176 °C); Ausb.: 31.1g (85%); 
~H-NMR (250 MHz): ~ = 2.12 (quint; J = 8 Hz, 2-H), 2.97 (t; J = 8 Hz, l-H), 3.08 (t; J = 8 Hz, 3-H), 6.41 
(d; J = 16 Hz, -CHCO2), 7.20 (t; J = 8 Hz, 6-H), 7.29 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.42 (d; J = 8 Hz, 5-H), 7.92 (d; 
J = 16 Hz, Ar-CH=) ppm. 

3-(4-Indanyl)-prop-2-ensiiuremethylester (22; C13H1402, 202.2) 

Ein Tell der Sfiure 21 wurde mit etherischer CHzN2-L6sung nahezu quantitativ verestert. Sdp.: 
114-116 °C/0.02 torr; O1; ~H-NMR (250 MHz): 6 = 2.10 (quint; J = 8 Hz, 2-H), 2.93 (t; J = 8 Hz, l-H), 
3.04 (t; J = 8Hz, 3-H), 3.80 (s; OCH3), 6.39 (d; J = 16Hz, -CHCO2), 7.15 (t; J = 8Hz, 6-H), 7.24 (d; 
J = 8Hz, 7-H), 7.36 (d; d = 8Hz, 5-H), 7.81 (d; J = 16Hz, ARCH=) ppm. 

6-tert.-Butylindan-4-carbaldehyd und 6-tert.-Burylindan-5-carbaldehyd (23a und 23b; C14H180, 202.3) 

Zu einer auf 0 °C gekiihlten und gerfihrten L6sung von 58 g (0.333 tool) tert.-Butylindan und 50 ml 
(0.56mol) Dichlormethyl-methylether in 750ml abs. CH2C12 wurden 162ml TiCI,, verdiinnt mit 
100ml CH2C12, w/ihrend 1 h zugetropft. Eine weitere halbe Stunde wurde unter Eiskfihlung und 1.5 h 
bei Raumtemperatur gerfihrt. Der rote Komplex wurde dutch Giegen auf Eiswasser/HC1 zerst6rt. 
Nach Abtrennung der organischen Phase wurde diese mit halbkonzentrierter HCI, ges/ittigter NaCI-, 
10%iger NaHCO 3 und wieder mit Kochsalzl6sung bis pH 6 gewaschen und fiber MgSO4 getrocknet. 
Sdp.: 97 104 °C/0.25 torr; Ausb.: 55.16 g (81.9%). Laut 1H-NMR-Spektrum bestand das Destillat aus 
den beiden Aldehyden 23a (71%) und 23b (29%). Obwohl die Verbindung 23a aus diesem Gemisch 
nicht isoliert werden konnte, lieg sich auf Grund der eindeutig getrennten Signale eine aH-NMR- 
Zuordnung treffen, zumal der Aldehyd 23b bei der nachfolgenden Reaktion nahezu isomerenfrei anfiel 
und auch 23a in Reinform dargestellt wurde. 

23a: 11.093 g (54.4 retool) 14 wurden in 200ml CHzCI 2 mit 17.56g (81.7 retool) PCC analog zu 21) 
oxidiert. Rohausb.: 10.0238 (91.2%); Sdp.: ca. 75°C/0.3torr (Kugelrohr); Ausb.: 9.962g (90.7%); 
Schmp.: 50-51 °C; ~H-NMR (400 MHz): 6 = 1.35 (s; C(CH3)3), 2.14 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.92 (t; 
J = 7.4Hz, l-H), 3.23 (t;J = 7.4 Hz, 3-H), 7.52 (s; 7-H), 7,66 (s; 5-H), 10.15 (s; CHO) ppm; 13C-NMR: 
6 = 25.38 (t; C-2), 31.18 (t), 31.37 (q; CH3) , 32.13 (t), 34.60 (s; C(CH3)~), 125.83 (d), 127.19 (d), 131.79 (s), 
143.65 (s), 146.18 (s), 150.14 (s), 192.94 (d; CHO) ppm; MS (70 eV): m/z (%) = 202 [Ml (83.2), 188 (63.3), 
187 (100), 159 (38.7), 131 (47.7), 128 (29.4), 117 (46.8), 91 (50.9). 

3-(6-tert.-Butyl-4-indanyl)-prop-2-ensgture (24a; C16H2002, 244.3) 

A) 52.3 g (0.259 tool) des Aldehydgemisches 23 wurden zusammen mit 50 g (0.48 tool) Malonsiiure in 
80 ml Pyridin und 3 ml Piperidin 2 d bei 80 °C gerfihrt. Nach Hydrolyse mit wfissriger HC1 belief sich 
der getrocknete Niederschlag auf 59.4 g. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohsubstanz zeigte, dab noch ca. 
9 % Aldehyd 23b im Reaktionsprodukt enthalten war. Das Rohprodukt wurde aus ca. 800 ml CH3OH 
mit 10% Benzol kristallisiert. Ausb.: 27.95g (44.2%); Schmp.: 219 220°C; 1H-NMR (400MHz): 
6 = 1.34 (s; C(CH3)3), 2.12 (quint; J = 7.5 Hz, 2-H), 2.94 (t; J =  7.5 Hz, l-H) 3.04 (t;J = 7.4Hz, 3-H), 
6.41 (d; J = 16 Hz,-CHCO2), 7.34 (s; 7-H), 7.42 (s; 5-H), 7.92 (d; J = 16 Hz, ArCH~ ppm; 13C-NMR: 
6 = 25.06 (t; C-2), 31.45 (q; CH3) , 31.59 (t), 32.89 (t), 34.59 (s; C(CH3)3), 117.47 (d), 122.16 (d), 123.93 (d), 
129.61 (s), 142.03 (s), 145.34 (s), 146.10 (d), 150.04 (s), 172.80 (s; CO) ppm; MS (70eV): m/z (%)=244 
[-M +] (26.5), 229 [M CH3] (100), 211 [-M CH3-HzO ] (7.5), 201 (7.9), 188 [M-CcH8] (29.0), 187 
[M C~H91 (20.1), 170 (18.2), 169 (28.5), 155 (14.9), 141 (22.3), 128 (21.4), 115 (23.2), 91 (13.2). 
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Die Mutterlauge wurde zur Trockene gebracht und aus CH3OH kristallisiert. Es konnten weitere 
7.8 g (12.3%) an 24a isoliert werden. Nach Konzentration dieser Mutterlauge wurden weitere 5.9 g 
(9.3%) Sfiure erhalten, hier allerdings als Gemisch 24a/24b = 57/43. Die Zusammensetzung wurde 
durch ~H-NMR-Analyse bestimmt, da die Signale eindeutig den beiden Formen zuordenbar sind. Die 
letztendlich verbliebene Mutterlauge wurde mit verd. NaOH aufgenommen und der noch nicht 
umgesetzte Aldehyd (vorwiegend 23b) mit Ether extrahiert. 

B) 23.875 g (0.118mol) 23a wurden mit 25.5 g (0.245 tool) Malons/iure in 40ml Pyridin und 1 ml 
Piperidin 2 d bei 80 °C geri.ihrt. Rohausb.: 27.95 g (96.9%); Schmp.: 236-237 °C (aus CH3OH); Ausb.: 
25.15 g (87.2%). 

Methylester yon 24a (25a; CI7H2202, 258.3) 

Der Methylester 25a wurde aus der Sfiure 24a dutch Behalideln mit etherischer CHzNz-L6sung 
dargestellt. Ausbeute: nahezu quantitativ; Schmp.: 60-62°C (aus CH3OH); 1H-NMR: 6 = 1.33 (s; 
-C(CH3)3), 2.11 (quint; J = 7.5 Hz, 2-H), 2.93 (t; J = 7.5 Hz, l-H) 3.02 (t; J = 7.5 Hz, 3-H), 3.81 (s; OCH3), 
6.39 (d; J = 16 Hz,-CHCO2),  7.32 (s; 7-H), 7.39 (s; 5-H), 7.82 (d; J = 16 Hz, ARCH-) ppm; MS (70 eV): 
m/z (%)=258 [M] (41.6), 243 [M CH3] (100), 226 [M-CH3OH ] (10.2), 211 [M-CH3OH CH3] 
(30.3), 202 [M-C4Hs]  (27.5), 201 [M-C4H9] (26.5), 183 [M C H 3 - C H 3 O H - C O  ] (32.8), 169 [M 
C4H 9- CH3OH ] (65.9), 170 [M-C4Hs-CH3OH ] (46.0), 155 (21.3), 141 (34.8), 129 (26.1), 128 (27.2), 115 
(31.3), 92 (18.8). 

3-(6-tert.-Butyl-4-indanyl)-propansiiure (26a; C16H2202, 246.3) 

Darstellung durch 12-stiindige Hydrierung der ungesfittigten S~iure 24a in Dioxan/Isopropanol mit 
10% Pd/C bei einem Wasserstoffdruck von 30PSI. Die anschliel3ende Reinigung erfolgte durch 
Kristallisation aus Petrolether. Ausb.: 95%; Schmp.: 144-146 °C; 1H-NMR (400 MHz): c~ = 1.30 (s; 

C(CHs)3), 2.09 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.65 (mc; CHzCO2) , 2.85 (t; J = 7.4 Hz, 3-H), 2.92 (mc, 1-H und 
ArCH2-), 7.02 (s; 5-H), 7.16 (s; 7-H) ppm; t3C-NMR: c5 = 25.05 (t; C-2), 28.76 (t), 30.68 (t), 31.58(q; CH3), 
33.13 (t), 34.50 (t), 34.56 (t), 119.52 (d), 122.97 (d), 135.12 (s), 139.66 (s), 144.36 (s), 149.86 (s), 179.55 (s; CO) 
ppm; MS (70eV): m/z (%)=246 [M] (23.6), 231 [M-CH3]  (71.3), 213 [M CH 3 H 2 0  ] (11.8), 189 
[M C4H9] (25.t), 185 (22.7), 171 I-M-C~H9-H20 ] (100), 155 (9.1), 143 (21.4), 129 (41.0), 115 (22.2). 

Methylester yon 26a (27a; C17H2402, 260.4) 

A Die Siiure 26a wurde auf herk6mmliche Weise mit etherischer CHzNa-L6sung nahezu quantitativ 
verestert. Die Reinigung des farblosen {51s 27a erfolgte durch Kugelrohrdestillation bei ~ 100 °C/ 
0.1 tort; n24: 1.5131; 1H-NMR (400 MHz): c~ = 1.31 (s; C(CH3)3), 2.08 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.62 (mc; 
CHzCOz) , 2.85 (t; J = 7.4 Hz, 3-H), 2.93 (t und mc; J = 7.4 Hz, 1-H und ARCH2), 3.69 (s; OCH3), 7.01 (s; 
5-H), 7.15 (s; 7-H) ppm; MS (70 eV): m/z (%) = 260 [M] (77.9), 2.45 (M CH3] (88.5), 228 [M CH3OH ] 
(10.3), 217 (20.4), 213 [M-CH3OH-CH3]  (58.0), 204 [M C~Hs] (52.2), 203 [M-C4H9] (79.6), 185 
(79.7), 173 (78.9), 172 (80.9), 171 (100), 157 (28.2), 143 (49.6), 129 (83.8), 115 (37.1). 

B 4.995g (20.3retool) Siiure 26a wurden mit lm l  H 2 S O  4 COliC. in 50ml CH3OH p.a. 2d unter 
RtickfluB erhitzt. Nach GieBen auf 300 ml HzO und Extraktion mit Ether wurden die darin noch 
enthaltenen sauren Komponenten mit verd. NaOH entfernt. Ausb.: 5.232 g (99%) 27a; Sdp.: 127 °C/4 
torr bzw. 108 °C/0.1torr; Schmp.: 34 35 °C. 

Laut 1H-NMR konnte auch bei Erh6hung der SchwefelsS.uremelige auf des Zehnfache keine 
Abspattung der tert.-Butylgruppe festgestellt werden. 

3-(6-tert.-ButyI-5-indanyl)-prop-2-ensaure (24b; C16H2002, 244.3) 

Der bei Reaktion zu 24a nieht umgesetzte Aldehyd 23b (hier 12.9g (63.8mmol)), der aus der 
Mutterlauge der Acryls/iure 24a nach Versetzen mit w/issriger KOH dutch Extraktion mit Ether 
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isoliert wurde, wurde 3 d mit 2 Aquivalenten Malonsiiure in Pyridin/Piperidin bei 80 °C geriihrt. Nach 
Hydrolyse mit w/issriger HC1 wurde der Niederschlag filtriert, das Filtrat mit CH2C12 riickextrahiert 
und der Niederschlag mit diesem L6sungsmittel aufgenommen. Mit verd. NaOH wurden die sauren 
Komponenten aus der organischen Phase entfernt und der nicht umgesetzte Aldehyd 23b (8.67 g nach 
Kugetrohrdestillation) aus dieser isoliert. Eine Analyse des 1H-NMR-Spektrums der erhaltenen S~iure 
(7.01 g) und auch eine DC-Kontrolle auf Kieselgelplatten (zwei Flecken) lieg aufzwei saure Komponen- 
ten schliegen. Anteilig waren 32% 24b und vermutlich die noch nicht decarboxylierte 3-(6-tert.-Butyl-5- 
indanyliden)-malonsiiure (zuordenbare Signale im aH-NMR (400MHz): 6 = 1.40 (s; C(CH3)3, 2.07 
(quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.85 (t; J = 7.4 Hz, 3-H), 2.90 (t; J = 7.4 Hz, l-H), 7.05 (s; 7-H), 7.34 (s; 4-H), 8.95 
(s; CH-) ppm) zu 64% enthalten. Diese Annahme diirfte gerechtfertigt sein, da bei der nachfolgenden 
Kugelrohrdestillation bei 140 150 °C/0.001 torr Zersetzung eintrat und die DC-Kontrolle des Destil- 
lats nahezu keinen Fleck mit niedrigem Rf-Wert mehr erkennen liel3. Das Destillat (3.855 g) wurde aus 
ca. 30 ml CH3OH kristallisiert. Ausb.: 1.79 g; Schmp.: 168-170 °C. Die Mutterlauge wurde zur Trockene 
gebracht und durch Auskochen mit PE von gelben Verunreinigungen befreit. Ausb.: 0.838 g (DC, Schmp. 
und NMR entsprechen). Somit konnte die Acrylsiiure 24b aus dem Aldehyd 23b lediglich zu 17.9% 
dargestellt werden. ~H-NMR (400MHz): 6 = 1.43 (s; C(CH3)3, 2.08 (quint; J = 7.4Hz, 2-H), 2.89 (t; 
J =  7.4Hz, 3-H), 2.91 (t; J = 7.4Hz, l-H), 6.17 (d; J =  15.3 Hz, CHCO2), 7.32 (s; 7-H), 7.38 (s; 4-H), 
8.59 (d; J = 15.3 Hz, ArCH )ppm; MS (70eV): m/z (%)= 244 [M] (54.3), 229 [M-CH3] (10.7), 211 
rM-CH 3 H20 ] (5.6), 201 (23.3), 187 [M-C~H9] (100), 169 (49.2), 155 (60.1), 141 (70.4), 128 (50.2), 115 
(44.7), 91 (7.2). 

Methyles~er yon 24b (25b; C17H2202, 258.3) 

Aus 24b durch Reaktion mit etherischer Diazomethanl6sung. O1; ~H-NMR (400 MHz): 6 = 1.43 (s; 
C(CH3)3), 2.08 (quint: J = 7.4 Hz, 2-H), 2.88 (t; J = 7.4 Hz, 3-H), 2.91 (t; J = 7.4 Hz, l-H), 3.80 (s; OCH3), 
6.16 (d; J = 15.4 Hz, =CHCHa), 7.31 (s; 7-H), 7.33 (s; 4-H), 8.47 (d; J = 15.5 Hz, ARCH=) ppm. 

6-~ert.-Butylindan-5-carbaldehyd(23b; C14H180, 202.3) 

Der nicht umgesetzte Aldehyd 23b aus 24b wurde zuerst durch Kugelrohrdestillation bei ~ 80 90 °C/ 
0.001torr vorgereinigt und anschliegend bei 82 84°C/0.1 torr isoliert. O1; n2*: 1.5503; 1H-NMR 
(400MHz): 6 =  1.51 (s; C(CH3)3), 2.10 (quint; J = 7 . 4 H z ,  2-H), 2.91 (t; J = 7 . 4 H z ,  3-H), 2.94 (t; 
J = 7.4 Hz, I-H), 7.34 (s; 7-H), 7.82 (s; 4-H), 10.80 (s; CHO) ppm. 

3-(6-tert.-ButyI-5-indanyl)-propansi~ure (26b; C16H2202, 246.3) 

2.145 g (8.8 mmol) der Acryls~iure 24b wurden in 30 ml Dioxan unter Zusatz yon 215 mg Pd/C (10%ig) 
12 h bei ~ 40 PSI in der Parr-Apparatur geschiittelt. Nach Aufarbeitung wurde aus PE kristallisiert. 
Ausb.: 1.409 g (65.1%); Schmp.: 127-130 °C; 1H-NMR (400 MHz): 6 = 1.42 (s; C(CH3)3), 2.05 (quint; 
J =  7.4Hz, 2-H), 2.68 (mc; CH2CO2), 2.85 (t; J = 7 . 4 H z ,  3-H), 2.87 (t; J =  7.4Hz, l-H), 3.20 (mc; 
ArCH2), 7.06 (s; 7-H), 7.26 (s; 4-H) ppm; 13C-NMR: 6 = 25.42 (t; C-2), 29.23 (t), 31.83 (q; CH3), 32.34 (t), 
32.82 (t), 35.58 (s; C(CH3)3), 37.13 (t), 122.19 (d), 127.05 (d), 136.58 (s), 142.04 (s), 142.28 (s), 145.48 (s), 
179.42 (s; CO) ppm; MS (70 eV): m/z (%) = 246 [M] (75.6), 231 (74.2), 213 (87.5), 187 (10.1), 185 (51.3), 171 
(100), 157 (10.9), 155 (11.6), 143 (30.5), 129 (44.1), 128 (39.4), 115 (25.6). 

Methylester yon 26b (27b; C17t{2402, 260.4) 

Durch Reaktion von 26b mit CH2N 2. C)I; Sdp.: ~70 80°C/0.001 torr (Kugelrohr); n22: 1.5252; 
1H-NMR (400 MHz): 6 = 1.41 (s; C(CH3)3), 2.05 (quint; J = 7.4 Hz, 2-H), 2.62 (mc; CH2CO2), 2.84 (t; 
J = 7.4 Hz, 3-H), 2.86 (t; J = 7.4 Hz, l-H), 3.16 (mc; ARCH2), 3.71 (s; OCH3), 7.05 (s; 7-H), 7.25 (s; 4-H) 
ppm. 
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4,5-Cyclopenteno-7-tert.-butylindan-l-on (29; C16H2o0 , 228.3) 

A) 2.0g (8.1mlnol) der S/iure 26a wurden dutch 3-stiindiges Erhitzen in 15ml Thionylchlorid unter 
Beifiigung von 2 Tropfen DMF in das entsprechende S/iurechlorid 28a (Rohschmelzpunkt 85 90 °C) 
umgewandelt. Nach Aufnahme in 50 ml Benzol und Erhitzen unter Riickftug wurden 3.2 g (12.2 retool) 
SnC14 in 15 ml Benzol zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte nach weiterem 3-stiindigen Erhitzen. Das 
Rohprodukt (1.844 g) wurde zuerst durch Kugelrohrdestillation (Sdp. 90 110 °C/0. ltorr) vorgereinigt 
(Ausb.: 1.53 g (82.5%)) und anschliel3end aus CH3OH kristallisiert. Schmp.: 136 139 °C; Ausb.: 1.28 g 
(69%); 1H-NMR (400 MHz): 6 = 1.45 (s; C(CH3)3), 2.16 (quint; J = 7.4Hz, 5-H), 2.68 (mc; 2-H), 2.86 (t; 
J =  7.4Hz, 4-H), 2.94 (t; J = 6.SHz, 3-H), 2.98 (t; J = 7.5Hz, 6-H), 7.26 (s: 7-H) ppm; ~3C-NMR: 

= 24.31 (t), 24.94 (t), 29.91 (q; CH3), 29.94 (t), 33.58 (t), 35.67 (s; C(CH3)3), 37.65 (t), 120.82 (d), 132.96 (s), 
139.09 (s), 150.64 (s), 151.13 (s), 154.46 (s), 206.42 (s; CO) ppm; MS (70 eV): m/z (%) = 228 [M] (91.5), 213 
[M-CH3] (93.1), 186 (100), 185 (96.3), 171 [M C~H9] (32.8). 158 (40.8), 143 (60.6), 129 (44.6), 128 (59.7), 
115(31.5). 

Der Versuch, durch Verliingerung der Reaktionszeit die Abspaltung der tert.-Butylgruppe zu 
erreichen, gelang nicht. Auch nach 3-t~igigem Rfihren des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur 
konnte keine Umwandlung zu Keton 9 beobachtet werden. 

B) 4.15 g (16.8 mmol) der tert.-Butylsfmre 26a wurden in 50 ml PPS 4.5 h bei 80 °C geriihrt. Nach 
Hydrolyse durch Giegen auf Eis/Wasser wurde das Reaktionsprodukt in CH2C12 aufgenommen und 
noch enthaltene Ausgangssfiure 26a mit verd. NaOH entfernt. Das zu 3.075 g anfallende Rohprodukt 
lieferte nach Kugelrohrdestillation bei 80-110 °C/0.3 torr 1.23 g eines Substanzgemisches, das laut 
iH-NMR-Spektrum zu 44% aus dem tert.-Butylketon 29 und zu 56% aus dem Keton 9 bestand. Bei 
nochmaliger Destillation (80-110 °C/0.0001 tort) des Riickstandes konnten nochmals 0.39 g mit der 
Zusammensetzung 69/31 erhalten werden. Die Gesamtausbeute an beiden Verbindungen betrug 
allerdings nur 48%. Es wurde daher versucht, durch Modifikation der Reaktionsbedingungen die 
Ausbeute zu erh6hen. 

Durch Erwfirmen (3 h bei 70 °C und dann 6 h bei 60 °C) yon 2.73 g (11.08 mmol) 26a in PPS wurden 
nach Aufarbeitung (2.03 g) und Destillation 1.15 g (50%) Gemisch (29•9 = 64/36) isoliert. Einstiindige 
Reaktion bei 130 °C erbrachte nach zweimaliger Destillation 57.9% Umsatz zu 29 und 9 (44 bzw. 56%). 

5.045 g (20.5 mmol) 26a wurden 10 h bei 90 °C mit PPS behandelt. Das Rohprodukt (4.042 g) wurde 
zweimal destilliert. Ausb.: 2.449 g (61.4%), enthaltend 60% 9 und 40% 29. 

Cyclopenteno-4,5-indan-l-on (9; C12Ht20 , 172.2) 

Zu 150ml auf 80°C vorgew~irmte PPS wurden portionsweise unter Riihren 24.08g (0.127mol) 
Indanylpropans~iure 7 zugegeben. Nach 5 h Reaktionszeit bei dieser Temperatur wurde hydrolysiert. 
Das Rohprodukt (21.772 g) wurde durch Kugelrohrdestillation bei 100-110 °C/0.1 tort gereinigt. Das 
Destillat (20.889 g = 95.8%) wurde aus PE/Benzol kristallisiert. Schmp.: 111 112 °C (Lit. [12]: 108 °C; 
Lit. [17]: 108-109 °C); Ausb.: 19.35 g (88.7%). Dutch Konzentration der Mutterlauge wurden weitere 
1.29g (5.9%) des Ketons 9 mit identem Schmp. isoliert. 1H-NMR (400MHz): c~=2.15 (quint; 
J = 7.4 Hz, 5-H), 2.66 (mc; 2-H), 2.88 (t; J = 7.4 Hz, 4-H), 2.97 (mc; 4 H, 3-H, 6-H), 7.22 (d; J = 7.9 Hz, 
7-H), 7.55 (d; J = 7.9 Hz, 8-H) ppm; ~ 3C-NMR; c~ = 24.42 (t), 24.95 (t), 29.96 (t), 33.22 (t), 36.45 (t), 121.86 
(d), 123.51 (d), 135.50 (s), 141.52 (s), 151.21 (s). 151.68 (s), 206.86 (s; CO) ppm; MS (70 eV): m/z (%) = 172 
[M] (85.5), 144 [M-COl  (46.7), 130 (47.6), 129 (100), 128 (63.0), 115 (51.3), 78 (40.9). 

2-(4,5-Cyclopenteno-l-indanyliden)-cyclopenteno-4,5-indan-l-on(9a; C24H22 , 326.4) 

9a wurde zu 0.269 g aus dem Riickstand der Kugelrohrdestillation von Verbindung 9 bei einem Sdp. 
von ~ 200 220 °C/0.001 torr isoliert. Schmp.: 199-202 °C (aus CH3OH/Benzol); Ausb.: 0.2 g (1%);1H - 
NMR (400 MHz): c~ = 2.15 (quint; J = 8 Hz, 5'-H), 2.20 (quint; J = 8 Hz, 5-H), 2.88 (t; J = 8 Hz, 4'-H), 
2.98 (mc; 8 H, 4-H, 6-H, 3'-H, 6'-H), 3.59 (mc; 2'-H), 3.84 (s; 3-H), 7.24 (d; J = 8 Hz, 7'-H), 7.26 (d; 
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J = 8 Hz, 7-H), 7.63 (d; J = 8 Hz, 8'-H), 7.66 (d; J = 8 Hz, 8-H) ppm; MS (70eV): m/z (%) = 326 [M] 
(100), 325 (25.5), 311 (37.6), 309 (18.1), 298 (19.8), 281 (10.6), 252 (11.4), 239 (12.1), 203 (28.2), 171 (39.9), 
128 (21.3), 115 (23.1). 

2-Carboxymethyl-4,5-cyclopentenoindan-l-on (30; C14H1403, 230.3) 

Zu einer Suspension yon 60.8 ml (0.722 tool) Dimethylcarbonat und 20.8 g (0.43 mol) Nai l  (50%ig) in 
400 ml absolutem Benzol wurde innerhalb yon 5 heine L6sung von 24.872 g (0.144 tool) des Ketons 

9 in 250 ml Benzol getropft und das Reaktionsgemisch anschlieBend 20 hunter  RfickfluB erhitzt. Die 
Hydrolyse erfolgte bei Eiskiihlung durch Zutropfen yon Eisessig und anschlieBend Wasser. Die 
organische Phase wurde wie iiblich aufgearbeitet. Nach der Destillation im Kugelrohr bei ~ 150 °C/ 
0.001torr wurde aus PE kristallisiert. Ausb.: 29.2g (88%); Schmp.: 86-87 °C; 1H-NMR (400 MHz): 
6 = 2.19 (dquint; J = 7.5/1 Hz, 5-H), 2.92 und 2.93 (jeweils t; J = ~ 7 Hz, 4-H), 3.00 (t; J = 7.5 Hz, 6-H), 
3.24 und 3.42 (ABX; J = 17.3/8.1 und 17.3/3.9 Hz, 3-H), 3.74 (dd; J = 8.1/3.9 Hz, 2-H), 3.79 (s; OCH3), 
7.27 (d; J = 8 Hz, 7-H), 7.59 (d; J = 8 Hz, 8-H) ppm. 7% der Verbindung 30 lagen laut 1H-NMR 
(charakteristische Signale: 6 = 3.41 (s; 3-H), 3.85 (s; -OCH3), 7.46 (d; J = 8 Hz, 8-H) ppm) in der 
Enolform vor. 13C-NMR: ~ = 24.96 (t), 28.99 (t), 29.95 (t), 33.32 (t), 52.64 (d; C-2), 53.36 (q; OCH3) , 
122.96 (d), 124.12 (d), 133.64 (s), 141.84 (s), 149.61 (s), 152.90 (s) 169.80 (s), 199.17 (s; C-1)ppm; MS (70 eV): 
m/z (%) = 230 [Ml (43.7), 198 [M-CH3OH ] (16.4), 170 [M-CH3OH CO] (100, 142 (32.7), 141 (335), 
128 (31.8). 
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