
Hilfe eines Glasstabes durch den ziemlich weiten Hals des lthylenketal als Maleinsaureanhydrid-Addukt (VII) abzu- 
Trichters hindurchgedrilckt werden. Bei der Beruhrung mit 
dem Glasstab (statische Elektrizitit?) detonierte das Tropy- [Z 2861 

fangen (Fp 148 149 "C, Ausb. 73 %). 
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lium-perchlorat. Durch die Wucht der Explosion wurden die  
Tischplatte und die darunter befindlichen Losungsmittelfla- 
schen zertriimmert. Die herausgeschleuderten Losungsmittel 
verursachten einen Brand. Eine nach der Explosion bekannt- 
gewordene Publikation von A .  P .  ter Borg et al. (Shell Labo- 
ratories, Amsterdam) [ l ]  erwahnt im experimentellen Teil die 
explosive Natur des Tropylium-perchlorates. Da die un- 
scheinbare Notiz, die auf Beobachtungen von A. Dreiditrg 
(Universitat Zurich) basiert, ungelesen bleiben konnte, er- 
achten wires als notwendig, ausdriicklich auf die Gefahrlich- 
keit dieser Substanz hinzuweisen. 

Eingegangen am 25. Mai 1962 [Z. 2921 
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Cy clopentadienon-a thylenket a1 

Von Prof. Dr. E.Voge1 und cand. chem. E . G .  Wyes 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Cyclopentadienon [ I ]  dimerisiert bereits im Entstehungszu- 
stand bei 5 ° C  in nicht umkehrbarer Reaktion zu I (endo- 
Konfiguration [2]). Umsetzung von I mit iiberschiissigem 
Athylenglykol in Benzol gibt das Monoketal 11, Fp 94-95 OC 
(Rohausb. 94 %); die Lage der Ketogruppe folgt aus denUV- 
und IR-Spektren. Unterwirft man I1 bei 400 OC im Vakuum 
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der Pyrolyse, so wandelt es sich unter Verlust von Kohlen- 
oxyd nahezu quantitativ in das Athylenketal (IV) des unbe- 
kannten 8.9-Dihydroindenons urn. IV zeigt das fur 8.9-Di- 
hydroinden [3] typische UV-Spektrum; bei der katalytischen 
Hydrierung nimmt es drei Mole Wasserstoff auf. 
Wir nehmen an, dal3 bei der Pyrolyse von 11 in Analogie zu 
der von Woodwurd und Kutr [4] entdeckten reversiblen Cope- 
Umlagerung von a- 1-Hydroxy-dicyclopentadien in syn-8- 
Hydroxy-dicyclopentadien primar 111 entsteht. Fur 111 ist 
unter den Pyrolysebedingungen ein durch das thermische 
Verhalten von 1 vorgezeichneter Zerfall in Kohlenoxyd und 
das Endprodukt IV vorduszusehen. 
IV reagiert mi t Maleinslureanhydrid bereits bei Zimmertem- 
peratur (Fp des Adduktes 151 "C). Auch mit Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester setzt es sich leicht um, wobei man V 
erhalt (Fp 72-73 "C, Ausb. 90 %). Das bei der thermischen 
Spaltung von V bei 160°C nach Alder-Rickert gebildete 
Cyclopentadienon-athylenketal erwies sich als wesentlich 
reaktionsfahiger als vermutet und konnte ahnlich dem Cyclo- 
pentadienon nur in Form seines Dimeren (VI, Fp 92"C, 
Ausb. 72 %) gefal3t werden [5]; wie aus der Hydrolyse zu 1 
hervorgeht, besitzt es ebenfalls endo-Konfiguration. 
Bei der Pyrolyse von V in Gegenwart von Maleinslurean- 
hydrid (50 % Uberschul3) gelang es, das Cyclopentadienon- 
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(51 Dimeres Cyclopentadienon-athylenkctal wurde inzwischen 
auch von C. H.  DePuy, B. W.  Ponder u. J.  D. Fitzputrick, Angew. 
Chern. 74,  489 (1962), gewonnen. Nach Ubereinkunft mit Prof. 
DePuy werden beidc Synthesen gleichzeitig veroffcntlicht. 

Cyclopentadienon-athylenketal 

Von Prof. Dr. C. H. DePuy, Dr. B. W. Ponder 
und J. D. Fitzpatrick 
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Ames, Iowa (USA) 

Cyclopentadienon [I] llDt sich offenbar nicht in monomerer 
Form fassen. Es bestand aber Grund zu der Annahme, dal3 
Cyclopentadienon-athylenketal als Monomeres erhalten wer- 
den konne. 
Zu dessen Synthese wurde Cyclopentenon-Bthylenketal(1) [2] 
zunlchst mit N-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff 
umgesetzt. Je nach den Reaktionsbedingungen entstanden 
verschiedene Produkte. In Gegenwart eincs Radikalbildners 
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(Azobisisobuttersaurenitril) erhielt man das erwartete 4- 
Brom-cyclopentenonketal (Ira). Dieses Allylhalogenid liefert 
mit Dimethylamin IIb (Ausb. bezogen auf I 64%). - Bei 
gleichzeitiger Anwesenheit eines Inhibitors (Di-tert.-butyl-p- 
kresol) und von HBr bildete I dagegen, wahrscheinlich nach 
einem Eliminierungs-Additions-Mechanismus [3], 5-Brom- 
cyclopentenonketal (IV). Letzteres Bromid reagiert nicht 
mit Dimethylamin und hydrolysiert leicht zum 5-Bromcyclo- 
pentenon (V). 
Hofmunn-Eliminierung von IIc gibt unter den verschieden- 
sten Bedingungen stets das Dimere 111 des Cyclopentadienon- 
ithylenketals (Fp 92 'C). Das Dimere ist aul3erordentlich sta- 
bil und konnte nicht in das monomere Ketal gespalten wer- 
den. Offensichtlich ruft der induktive Effekt der Sauerstoff- 
atome einen Elektronenmangel im Cyclopentadienring her- 
vor [4]. 
Hydrolyse des 4-substituierten Aminoketals 11 b fuhrt zu 4- 
Dimethylamino-cyclopentenon (VI). 
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