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Die Synthese der Triptindane 13a—e mit Methoxy- und/oder
Methylsubstituenten in den Positionen 2,4,5,7,13 und 15 gelingt
durch sauer katalysierte Cyclodehydratisierung entsprechend
substituierter 2,2-Dibenzyl-1-indanone 12a—e mit Amberlyst®
15 bezichungsweise Polyphosphorsidure. Die volistindige Deme-
thylierung von 13a fiithrt zur Hexahydroxyverbindung 14, die
durch selektive Desoxygenierung in das 4,5,15-Trihydroxytriptin-
dan (17) (4, R = OH) umgewandelt werden kann. 17 besitzt drei
Hydroxysubstituenten, die in die Molekiith6hlung gerichtet sind.

Die Chemie der Polyquinane hat in den vergangenen Jah-
ren zunchmendes Interesse gefunden™. Dabei wurde die
grofte Aufmerksamkeit den linear und sphdrisch anellierten
Fiinfringsystemen gewidmet. vor allem bei der Synthese cy-
clopentanoider Naturstoffe” und des Pentagon-Dodeca-
hedrans™,

Eine etwas weniger beachtete Unterklasse stellen die Cen-
tropolyquinane dar. Sie zeichnen sich durch ein allen Ringen
gemeinsames, zentrales C-Atom aus und lassen sich nach
der Systematik von Gund und Gund™ nach der Zahi der
Ringe und der Art ihrer Verkniipfung ordnen. So kdnnen
zum Beispiel die tricvclischen Centropolyquinane nach mo-
nafuso-. difuso- und trifuso-Verkniipfung unterschieden wer-
den.

Wir haben uns in einer Reihe von Untersuchungen fiir
die Synthese und Eigenschaften benzoanellierter Centro-
polyquinane (..Centropolyindane™) interessiert. So sind in-
zwischen neben den schon langer bekannten benzoanellier-
ten Diquinanen® Centrotriquinane vom Typ 17, 2*” und
3% sowie ein entsprechendes Centrotetraquinan (..Fenestrin-
dan")" zuginglich. Aus dieser Reihe hebt sich 9H,10H-
4b.9a-([1.2]Benzenomethanolindeno[1.2-a]inden (1) als
Monofusocentrotriquinan durch seine Zugehdrigkeit zur
Verbindungsklasse der Propellane' ab.

Dieser Kohlenwasserstoff 1. Triptindan, wurde erstmals
von Thompson ™' durch zweifache, sdurekatalysierte Cycli-
sierung von Derivaten des 2.2-Dibenzyl-1-indanons synthe-
tisiert. um nach homokonjugativen Wechselwirkungen zwi-
schen den n-Orbitalen der Benzolringe zu suchen. Die Syn-
these von 1 ohne aktivierenden m-Methoxy-Substituenten
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Benzoannelated Centropolyquinanes, 3. — Synthesis of Multiply
Substituted Triptindans (9H,10H-4b,9a-([ 1,2]Benzeno-
methano)indeno[ 1,2-aJindenes) with Substituents in their
Molecular Cavity

The synthesis of triptindans 13a —e substituted by methoxy and/
or methyl groups in positions 2,4,5,7,13, and 15 has been achieved
by acid-catalysed cyclodehydration of the corresponding 2,2-di-
benzyl-1-indanones 12a—e using Amberlyst® 15 and polyphos-
phoric acid, respectively. Total demethylation of 13a followed by
selective deoxygenation of the resulting hexahydroxy compound
14 affords the 4,5,15-trihydroxytriptindan (17) (4, R = OH) bear-
ing the three substituents in its molecular cavity.

in einer der beiden Benzylgruppen gelang bisher nicht ™. Uns
interessierte. ob mit der von Thompson vorgeschlagenen
Methode auch weniger stark aktivierte und sterisch an-
spruchsvollere Dibenzylindanone cyclisiert werden kon-
nen. In dieser Arbeit berichten wir {iber die Synthese ent-
sprechend substituierter Derivate von 1.
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Der Einbau von Substituenten in die Héhlung des Mo-
lekiilgeriistes von 1 (siehe 4 in Schema 1) ist auch fiir weitere
Untersuchungen von Interesse. Es sind erhebliche Wechsel-
wirkungen zwischen den Substituenten in diesen Positionen
zu erwarten, was zu einer Verzerrung der Molekiilgeometrie
und zu besonderer Reaktivitit in der Molekilhohlung fiih-
ren sollte. AuBerdem stellt 4 eine mogliche Vorstufe zu liber-
briickten Propellanen vom Typ 5 und zu neuartigen. nicht-
klassischen Carbokationen vom Typ 6'" dar. Gleichzeitig
wire 5 ein neuer Vertreter der dullerst seltenen Gruppe der
im Sinne der Graphentheorie nicht-planaren Molekiile '
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Schema 1

Darstellung der substituierten 9H,10/-4b,9a-
([1,2]Benzenomethano)indeno[1,2-a]indene

Ebenso wie die von Thompson durchgefiihrte Synthese
von 1 schlieBt der von uns beschrittene Reaktionsweg zur
Darstellung von 4,5,15- (,.endo*)-trisubstituierten Triptin-
danen eine doppelte sdurekatalysierte Cyclisierung der Di-
benzylindanone 12a—e ein. Wir verwendeten 3,5-disubsti-

Schema 2
R3
) OQ o = -0
" 8a.b ©
L 0 R R §
NaOH,MeOH R2
Zab 9a-¢
Hy/Pd/C
EtOH

[
B R ©
+ a-c Ré
R’K)S\Rz ©. R
- @)
NaH/DME R? 2a-e
RS
Rl RZ R‘l R2 R3 R4
7a, 8a, 11a OMe OMe 9a, 10a OMe OMe OMe OMe
7b, 8b,11b Me Me 9b, 10b OMe OMe Me Me
1l1c OMe Me 9¢, 10¢c Me Me Me Me
R! R? R’ R* R* R¢
12a OMe OMe OMe OMe OMe OMe
b OMe OMe OMe OMe Me Me
c OMe OMe OMe OMe OMe Me
d OMe OMe Me Me Me Me
e Me Me Me Me Me Me
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tuierte Benzylgruppen, um das Entstehen von Stellungsiso-
meren zu vermeiden. Die Darstellung dieser Vorstufen ist in
Schema 2 formuliert.

Im Prinzip sind die Indanone 12a, 12d und 12e aus 7a
bzw. 7b in einem Schritt zugénglich; allerdings erhilt man
dabei viel C,0-Dibenzylierungsprodukt'®,

In Anlehnung an die Triptindan-Synthese” wurde deshalb
der Umweg iiber die Benzylidenindanone 9a —¢ eingeschla-
gen, die in hohen Ausbeuten iiber eine Aldolkondensation
zugénglich sind. Die Benzaldehyde 8a und 8b sowie die
Benzylhalogenide 11a und 11b wurden nach Literaturvor-
schriften’® dargestellt. Lediglich 3-Methoxy-5-methylben-
zylbromid (11¢) ist nicht in der Literatur beschrieben. Seine
Darstellung gelingt analog zur Synthese von 3,5-Dimethyl-
benzylbromid (11b) durch Bromierung mit N-Bromsuccin-
imid mit 51% Ausbeute.

Schema 3 zeigt die Cyclisierungsreaktionen, die zur Bil-
dung der Propellane 13a—e fithren.

Schema 3

12de ) 2a-¢

== g PR —=S=2)
[ # ] ®
‘ , Benzo! |Amber{yst 15,

2O O

R! R? R} R* R® R®
12a, 13a OMe OMe OMe OMe OMe OMe
b OMe OMe OMe OMe Me Me
¢ OMe OMe OMe OMe OMe Me
d OMe OMe Me Me Me Me
e Me Me Me Me Me Me

Eine besonders bequeme Variante zur Cyclodehydratisie-
rung stellt die von Harms und Eisenbraun'® beschriebene
Verwendung des sauren Ionenaustauschers Amberlyst® 15
(A 15) in Benzol oder anderen unpolaren Ldsungsmitteln
dar. Die Versuche zur Cyclisierung der stark aktivierten Di-
benzylindanone 12a, b und ¢ mit diesem Ionenaustauscher
lieferten die Tribenzo[3.3.3]propellane 13a—c nach 10- bis
20stiindigem Riihren in siedendem Benzol in Ausbeuten um
90%.

Bei der Umsetzung von 12c¢ ist es interessant, daB nur
13c isoliert werden konnte, nicht aber die isomere Verbin-
dung mit R" = Me und R?> = OMe. Es tritt also die sterisch
anspruchsvollere Methyl-Gruppe in die Molekiilhohlung
ein. Die Anwendung dieser {iberraschend selektiven Cycli-
sierung zur Synthese speziell substituierter Triptindane wird
zur Zeit untersucht.
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Im Falle der nur schwach aktivierten Methylderivate 12d
und e konnten bei der Umsetzung in siedendem Benzol oder
Toluol auch nach mehrtigigem Erhitzen lediglich die
Edukte zuriickgewonnen werden. Die Cyclisierung von 12d
in Polyphosphorsiure gelingt bei einer Temperatur von
110°C innerhalb von fiinf Stunden mit ca. 85% Ausbeute.
Dagegen kommt es beim Hexamethyl-Derivat 12e unter
gleichen Bedingungen auch nach zehn Stunden zu keiner
Reaktion. Erst durch Erhohung der Temperatur auf iber
160°C erzielt man nach drei Tagen eine vollstindige Um-
setzung des Eduktes. Die Ausbeute an Hexamethyl-triptin-
dan 13e betriigt jedoch nur 30%, da liberwiegend Verhar-
zung erfolgt.

Der Vergleich der Synthesebedingungen der Triptindane
13d und 13e zeigt, daB} auch die Loslichkeit der Edukte in
Polyphosphorsdure die Reaktivitit beeinfluBt, wogegen der
Vergleich von 13a—c einerseits und 13d, e andererseits die
aktivierende Wirkung der m-Methoxy-Substituenten belegt.
Wie von Thompson vermutet”, konnen also beide Para-
meter fiir die Cyclisierung bedeutsam sein. Die Wahl der
Reaktionsbedingungen fiir die Cyclodehydratisierung ge-
stattet damit auch die Synthese von Triptindanen mit nur
wenig aktivierenden Substituenten. Hervorzuheben ist je-
doch auch der Befund, daB auf diese Weise drei Substituen-
ten in die Molekilhdhlung dieser Tribenzo[ 3.3.3]propellane
eingebaut werden kénnen !,

Reaktionen an 2,4,5,7,13,15-Hexamethoxy-9 H,10 H-
4b,9a-~([1,2]benzenomethano)indeno[ 1,2-alinden (13a)

Beim sechsfachen Methylether 13a lassen sich sowohl die
vollstandige Etherspaltung der Methoxy-Gruppen als auch
die selektive Entfernung der ,,exo“-stindigen Ethergruppen
in 2-, 7- und 13-Stellung durchfiihren. Eine der wirksamsten
Methoden zur Entmethylierung von Methylphenylethern ist
die Schmelze in iiberschiissigem Pyridinhydrochlorid'®. Bei
13a gelingt zwar eine vollstindige Umsetzung, jedoch 1453t
sich die entstehende Hexahydroxyverbindung 14 nur mit
55% Ausbeute erhalten. 14 ist besonders in Losung oxida-
tionsempfindlich und kristallisiert erst nach mehrmaliger
Reinigung durch schnelle Mitteldruckchromatographie
(MPLC).

Schema 4

@. PyrH'CL/N,

MeQ
‘“ 220°C
13a OMe 0 OMe
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Fir die selektive Entfernung der exo-stindigen Ether-
gruppen ist eine mildere Methode nétig. Die Umsetzung von
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13a mit drei Aquivalenten Chlortrimethylsilan/Natrium-
iodid ' verlduft jedoch ebenfalls unspezifisch; man findet alle
(partiellen) Demethylierungsprodukte in statistischem Ver-
héltnis. Bemerkenswerterweise kann 14 auch bei Verwen-
dung eines zehnfachen Uberschusses des Reagens nicht auf
diese Weise dargestellt werden, sondern wiederum nur ein
Gemisch verschieden stark demethylierter Verbindungen.

Eine selektive Umsetzung der Substituenten in den exo-
Positionen wurde daher am Hexahydroxytriptindan 14 ver-
sucht. 14 1iBt sich bei Verwendung eines Uberschusses von
5-Chlor-1-phenyltetrazol® vollstdndig in den entsprechen-
den Hexakis-tetrazolylether 15 iberfiihren; jedoch erhilt
man bei Finsatz von drei Aquivalenten dieses Reagens eine
selektive Umsetzung der exo-Hydroxygruppen zum Tris-te-
trazolylether 16 (Ausbeute nach Mitteldruckchromatogra-
phie 45%). Dies verdeutlicht die sterisch anspruchsvolle Si-
tuation der drei Hydroxy-Gruppen in der Hohlung des Mo-
lekiilgeriistes von 14.

Schema 5

1. 3KOtBu
DMF/N, 2. 3RCL

CHoClp/| Ho PA/C
CH{OH

Die Tetrazolylether 15 und 16 lassen sich in Analogie zur
Desoxygenierung von Ci-Cyclotriguaiacylen®® zu Triptin-
dan (1) (40% bzgl. 14) bezichungsweise zu 4,5,15-Trihydro-
xytriptindan (17) (ca. 20% Rohausbeute in bezug auf 14)
hydrogenolysieren. Eine weitgehende Reinigung des Triphe-
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nols 17 gelingt durch Mitteldruckchromatographie und an-
schlieBende Kristallisation. 17 ist das erste Triptindan mit
ausschlieBlich endo-stindigen Substituenten, deren gegen-
seitige Nédhe zu besonderer Reaktivitdt AnlaB geben sollte.
Dies und die sterischen Effekte der endo-Substitution in den
Triptindanen 13a—e sind Gegenstand weiterer Untersu-
chungen.

Wir danken Herrn cand. chem. D. Guse fiir experimentelle Mit-
arbeit und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Un-
terstiitzung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 377. — UV-Spektren: Beckman
Spectro-Photometer Model 25. — Massenspektren (70 ¢V): Fin-
nigan MAT 311 A. — 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und
AM 300, Varian EM 360; CDCl;/TMS,,,, sofern nicht anders an-
gegeben, — '*C-NMR-Spektren: Bruker AM 300; J-moduliertes-
Spinecho-Experiment; CDCl;; TMS;,,, sofern nicht anders angege-
ben. — Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Biichi 512. — Elemen-
taranalysen: Zentrale Analytik der Fakultdt fir Chemie der Uni-
versitit Bielefeld, Perkin-Elmer 240. — MPLC: LiChroprep™
Si 60, 40—63 pum (Merck) mit CfG Prominent, Duramat 80. —
Flash-Chromatographie: Kieselgel 60, <63 pm (Merck). — Diinn-
schichtchromatographie: Kiesclgel 60 auf Al-Folie (Merck 60
F 254).

2.3-Dihydro-5,7-dimethoxy-1H-inden-1-on (7a) wurde nach
Staunton et al.?" dargestellt. Analog 4Bt sich 2,3-Dihydro-5,7-di-
methyl-1H-inden-1-on (7b) darstellen, das bereits auf anderem
Wege synthetisiert wurde??, 3,5-Dimethoxybenzaldehyd (8a) wurde
durch LiAlH,-Reduktion von 3,5-Dimethoxybenzoesiure und an-
schlieBende Oxidation des 3,5-Dimethoxybenzylalkohols mit akti-
viertem Mangandioxid erhalten. 3,5-Dimethylbenzaldehyd (8b)
wurde durch Sommelct-Reaktion aus 3,5-Dimethylbenzylbromid
(11b)"* erhalten.

Darstellung der Benzylidendihydroindenone 9a—c: 40.0 mmol des
Dihydroindenonderivates 7a oder 7b und 41.0 mmol des 3,5-di-
substituierten Benzaldehyds 8a,b werden in 30.0 ml Ethanol gelost.
Dazu gibt man bei 0°C 20.0 ml 20proz. methanolische Natronlauge.
Man 1Bt langsam auf Raumtemp. erwdrmen, riihrt iiber Nacht
weiter und kithlt nach AbschluB der Reaktion und Zugabe von
2 ml Wasser zur Vervollstindigung des mikrokristallinen Nieder-
schlages auf —10°C ab. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit
kaltem Wasser neutral gewaschen. Die so erhaitenen rohen Ben-
zylidenindanone sind gemd3 DC und ‘H-NMR-Spektren rein ge-
nug fir die weitere Umsetzung, konnen aber auch aus CHCI; oder
CHCl;/Methanol-Mischungen umkristallisiert werden.

2-(3.5-Dimethoxybenzyliden j-2,3-dihydro-5.7-dimethoxy-1H-in-
den-1-on (9a): Aus 7.68 g (40.0 mmol) 7a und 6.81 g (41.0 mmol)
8a werden 12.8 g (94%) 9a erhalten; gelbliches, feinkristallines Pul-
ver, Schmp. 194 C (aus CHCI;), R, 0.74 (Essigester). — IR (KBr):
1695cm ' (C=0), 1610, 1590 (C=C). — 'H-NMR (60 MH2): § =
7.37 (t, J = 6.0 Hz; 1H, «-H), 6.75—-6.60 (m; 2H, Aromaten-H),
6.34—6.16 (m; 3H, Aromaten-H), 3.90 (m; 5H, 3-H, 7-OCH,), 3.84
(s; 3H, 5-OCHy), 3.79 (s; 6H, 3,5-OCH;). — MS: m/z (%) = 340
(100, M **), 341 (69), 339 (14), 309 (11), 192 (14), 191 (23), 152 (35),
151 (26), 91 (15), 77 (14).
CyHnO« (340.4) Ber. C 70.58 H 5.92 Gef. C70.28 H 6.11

2-13.5-Dimethylbenzyliden j-2,3-dihydro-35,7-dimethoxy-1 H-inden-
J-on (9b): Aus 7.68 g (40.0 mmol) 7a und 5.50 g (41.0 mmol) 8b
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werden 11.1 g(90%) 9b erhalten; feinkristallines, blaBgelbes Pulver,
Schmp. 171°C (aus CHCI;), R; 0.30 (Petrolether/Essigester 1:1). —
IR (KBr): 3020 cm~' (CH), 1705 (C=0), 1615,1595 (C=C). — 'H-
NMR (60 MHz): § = 7.74 (t, / = 6.0 Hz; 1H, «-H), 7.18 (m; 2H,
Aromaten-H), 6.95 (m; 1 H, Aromaten-H), 6.54 (m; 1 H, Aromaten-
H), 6.31 (m; 1H, Aromaten-H), 3.90 (s; 5H, 3-H, 7-OCH.), 3.85 (s;
3H, 5-OCHa), 2.33 (s; 6 H, 3',5-CH,). — MS: m/z (%) = 308 (100,
M**), 309 (62), 307 (62), 293 (95), 277 (11), 183 (43), 146.5 (16).
CHyO;s (308.4) Ber. C 7790 H6.54 Gef. C 7765 H 683

2-(3,5-Dimethylbenzyliden )-2,3-dihydro-5,7-dimethyl-1 H-inden-1-
on (9¢): Aus 6.41 g (40.0 mmol) 7b und 5.50 g (41.0 mmol) 8b wer-
den 9.61 g (87%) 9¢ erhalten; feinkristallines, gelbliches Pulver,
Schmp. 154°C (aus Methanol/CHCI:), R; 0.85 (Petrolether/Essig-
ester 2:1). — IR (KBr): 2940 cm ™' (CH), 1695 (C=0), 1615, 1600
(C=C). — 'H-NMR (60 MHz2): § = 748 (t, J = 6.0 Hz; {H, a-
H), 7.30—6.80 (m; SH, Aromaten-H), 3.88 (s; 2H, 3-H), 2.67 (s; 3H,
7-CH3,), 2.35 (s; 9H, 5,3,5-CH,). — MS: m/z (%) = 276 (57.M**),
277 (11), 275 (49), 261 (100), 233 (14).

CyHxO (276.4) Ber. C86.92 H 7.29 Gef. C86.52 H 749

3-Methoxy-5-methylbenzylbromid (11c¢): 13.6 g (100 mmol) 3,5-
Dimethylanisol werden in 600 mi trockenem CCl, gelést. Dazu gibt
man 17.8 g (100 mmol) N-Bromsuccinimid (NBS) sowie 1.10 g (6.71
mmol) Azoisobutyronitril (AIBN) und erhitzt 2 h unter Riickfluf.
Das Succinimid wird abfiltriert, die Losung zur Trockene eingeengt
und das verbleibende Ol zweimal aus Methano! umkristallisiert.
Man isoliert 10.8 g (51%) 11¢, farblose Nadeln, Schmp. 38°C, R,
0.76 (Petrolether/Essigester 4:1). — IR (Film): 3020 ¢cm~', 2855
(CH), 1605 (C=C), 1225, 1180 (C-0), 705 (C-Br). — 'H-NMR
(60 MHz): § = 6.90-6.50 (m; 3H, Aromaten-H), 4.39 (s; 2H,
CH;Br), 3.75 (s; 3H, OCH,), 2.29 (s; 3H, CH;). — MS: miz (%) =
214/216 (addierte Intensitdten 16%, M*°), 135 (100), 91 (16).
CoH,iBrO (215.1) Ber. C-50.25 H 5.15 Gef. C49.92 H 5.10

Darstellung der Benzyldihydroindenone (10a—c): 40.0 mmol des
Benzylidendihydroindenon-Derivates 9a, b oder ¢ werden in 700 ml
Ethanol suspendicrt und mit 1.50 g Pd/C (10proz.) bis zur Beendi-
gung der Wasserstoffaufnahme hydriert, was je nach Verbindung
zwischen 3 und 20 h dauert. Nach Abfiltrieren des Katalysators
engt man die Ldsung ein, bis man ein schwach gefirbtes Ol erhilt.

2-(3.5-Dimethoxybenzyl)-2,3-dihydro-5.7-dimethoxy-1 H-inden- -
on (10a): 13.6 g (40.0 mmol) 9a werden 3 h hydriert. Nach Aufar-
beitung 13.0 g farbloses Ol, das aus Petrolether/Dichlormethan
(8:1) kristallisiert wird. Ausb. 11.8 g (86%), farblose Kristalle,
Schmp. 115°C, R, 0.56 (Essigester/Petrolether 3:1). — IR (KBr):
3020 cm™", 2855 (CH), 1705 {C=0), 1612 (C=C). — 'H-NMR (60
MHz): § = 6.40—6.16 (m; 5H, Aromaten-H), 3.87 (s; 3H, 7-OCH,),
3.81 (s; 3H, 5-OCH;), 3.74 (s; 6H, 3',5"-OCHj3), 3.50—-2.50 (m; 5H,
3-, 2., -H). — MS: m/z (%) = 342 (18, M~ "), 191 (100), 152 (22).
CH2Os (3424) Ber. C 7016 H 648 Gef. C 6986 H 6.51

2-(3.5-Dimethylbenzyl )-2,3-dihydro-5,7-dimethoxy-1H-inden-1-
on (10b): Aus 12.3 g (40.0 mmol) 9b erhilt man nach 20 h Hydrie-
rung 12.2 g 10b als farbloses Ol. Nach Kristallisieren aus Petrol-
ether 10.5 g (85%), farblose Kristalle, Schmp. 58-C, R; 0.54 (Pe-
trolether/Essigester 1:1). — IR (KBr): 3030 cm™', 2870 (CH), 1710,
1705 (C=0), 1615, 1595 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz): 5 = 6.81
(s; 3H, Aromaten-H), 6.40-6.15 (m; 2H, Aromaten-H), 3.86 (s; 3H,
7-OCH;), 3.81 (s; 3H, 5-OCH3;), 3.40—-2.50 (m; SH, 3-, 2-, a-H), 2.26
(s; 6H, 3,5-CH,). — MS: m/z (%) = 310 (33%, M*), 191 (100),
119 (14).
C»H;;,0; (3104) Ber. C 7739 H 714 Gef. C 7749 H 7.39

2-(3,5-Dimethylbenzyl -2,3-dihydro-5,7-dimethyl-1H-inden- {-on
(10c): Aus 11.1 g (40.0 mmol) 9¢ erhdlt man nach 3 h Hydrierung
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11.0 g(99%) 10¢. Farblose Kristalle, Schmp. 64 °C (aus Petrolether),
R; 0.75 (Petrolether;Essigester 2:1). — IR (KBr): 3030 cm~', 2870
(CH), 1712,1700 (C=0), 1610 (C=C). ~ '"H-NMR (60 MHz): § =
7.00—6.40 (m; 5H, Aromaten-H), 3.50—2.40 (m; 5H, 3-, 2-, a-H),
2.59 (s; 3H, 7-CH,), 2.34 (s; 3H, 5-CH;), 2.26 (s; 6H, 3',5-CH;). —
MS: miz (%) = 278 (35, M ™), 160 (14), 159 (100), 120 (23), 91 (11).
CyH,,0 (2784) Ber. C 8629 H 797 Gefl C 86.21 H 8.30

Darstellung der Dibenzyldihydroindenone 12a—e: Jeweils 10.0
mmol des Benzyldihydroindenon-Derivates 10a, b oder ¢ werden
unter Stickstoff in 20.0 ml frisch getrocknetem Dimethoxyethan
(DME) gelost. Dazu gibt man 510 mg (21.3 mmol) Natriumhydrid,
1dBt zunidchst 1 h bei Raumtemp. rithren und erhitzt dann die Sus-
pension 3 h unter Riickflu8. AnschlieBend tropft man eine Losung
von 10.4 mmol des jeweiligen Benzylbromids in 40.0 ml trockenem
DME zur siedenden Reaktionsmischung und erhitzt 3 weitere Stun-
den. Danach 1Bt man die Suspension abkiihlen, entfernt das Lo-
sungsmittel, nimmt den dligen Riickstand vorsichtig in feuchtem
Diethylether auf und fiigt Wasser hinzu. Die organische Phase wird
abgetrennt, nacheinander mit Wasser, Ammoniumchloridisung
und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und zur
Trockene eingeengt. Uberschiissige Benzylbromide werden mit
Hilfe der Flash-Chromatographie abgetrennt. AbschlieBend wird
aus Petrolether/Essigester-Mischungen umkristallisiert.

2,2-Bis( 3.5-dimethoxybenzyl)-2,3-dihydro-5,7-dimethoxy-1H-in-
den-1-on (12a): Aus 3.42 g (10.0 mmol) 10a und 2.40 g (10.4 mmol)
11a erhilt man 4.18 g (85%) 12a. Zur Flash-Chromatographie wird
Essigester/CCl; als Laufmitte! verwendet. Farblose Kristalle aus
Petrolether/Essigester (1:1), Schmp. 76°C, R, 0.40 (Petrolether/Es-
sigester 4:1). — IR (KBr): 3025 cm-', 2860 (CH), 1750, 1705
({C=0), 1610 (C=C). — 'H-NMR (80 MHz): § = 6.28—6.04 (m;
8H, Aromaten-H), 3.82 (s; 3H, 7-OCH,), 3.71 (s; 3H, 5-OCH,), 3.66
(s; 124, 3,5,3",5-OCH;), AB (8, = 311, 8§ = 272, J =
—13.2 Hz, 4H, «-H, o'-H), 2.89 (s; 2H, 3-H). — MS: m/2 (%) =
492 (8, M **), 342 (23), 341 (100), 203 (18), 152 (30), 151 (14).
C;yH3,05 (492.6) Ber. C 70.71 H 6.55 Gef. C 7087 H 6.75

2-(3,5-Dimethoxybenzylj-2-(3,5-dimethylbenzyl)-2,3-dihydro-
5,7-dimethoxy-{ H-inden-{-on (12b): Aus 3.42 g(10.0 mmol) 10a und
2.07 g (10.4 mmol) 11b erhélt man 3.82 g (83%) 12b. Zur Flash-
Chromatographie verwendet man Petrolether/Essigester (1:1).
BlaBgelbe Kristalle aus Petrolether/Essigester, Schmp. 125°C, R¢
0.75 (Petrolether/Essigester 1:1). — IR (KBr): 3015 cm™', 2860
(CH), 1705 (C=0), 1615, 1600 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz): § =
6.71 (s; 3H, Aromaten-H), 6.30—6.00 (m; SH, Aromaten-H), 3.81
(s; 3H, 7-OCHj), 3.70 (s; 3H, 5-OCH;,), 3.64 (s; 6H, 3',5-OCH,),
3.30-2.40 (m; 4H, «-H, «’-H), 2.87 (s; 2H, 3-H), 2.18 (s; 6H, 3",5"-
CH;). = MS: m/z (%) = 460 (10, M**), 342 (10), 341 (44), 310 (23),
309 (100), 203 (35), 152 (37), 151 (15), 119 (28), 91 (20).
CH3,Os (460.6) Ber. C 73.09 H6.77 Gef. C 7299 H 6.88

2-3,5-Dimethoxybenzyl)-2,3-dihydro-5,7-dimethoxy-2-( 3-meth-
oxy-S-methylbenzyl)-1H-inden-1-on (12¢): Durch Umsetzung von
3.42 g(10.0 mmol) 10a mit 2.21 g (10.4 mmol) 11cerhdit man4.52 g
(95%) 12¢. Das Laufmitte! fiir die Flash-Chromatographie ist Pe-
trolether/Essigester (1:1). Aus Petrolether/Methanol fast farblose
Kristalle, Schmp. 98°C, R; 0.30 (Petrolether/Essigester 1:1). — IR
(KBr): 3025 cm ™', 2855 (CH), 1705 (C=0), 1610 (C=C). - 'H-
NMR (60 MHz2): § = 6.46 (s; 3H, Aromaten-H), 6.30—6.00 (m; SH,
Aromaten-H), 3.85 (s; 3H, 7-OCH,), 3.73 (s; 3H, 5-OCHj;), 3.67 (s;
9H, 3,5,3"-OCH,), 3.30—-2.50 (m; 4H, o-H, «’-H), 2.88 (s; 2H,
3-H), 2.20 (s; 3H, 5"-CH;). — MS: m/z (%) = 476 (20, M **), 342
(13), 341 (57), 326 (23), 325 (100), 203 (21), 152 (25).

CxH3,0¢ (476.6) Ber. C 7309 H 6.77 Gef. C 7290 H 6.88

Chem. Ber. 120, 589 — 595 (1987)

593

2.2-Bis(3,5-dimethylbenzyl)-2.3-dihydro-5.7-dimethoxy-1 H-inden-
1-on (12d): Aus 3.10 g (10.0 mmol) 10b und 2.07 g (10.4 mmol) 11b
erhdlt man 3.21 g (75%) 12d. Als Laufmittel fiir die Flash-Chro-
matographie dient Petrolether/Essigester (4:1). Aus Petrolether
farblose Kristalle, Schmp. 122°C, R, 0.35 (Petrolether/Essigester
4:1). — IR (KBr): 3030 cm™', 2860 (CH), 1705 (C=0), 1615
(C=C). ~ 'H-NMR (60 MHz): § = 6.70(s; 6H, Aromaten-H), 6.11
(breites s; 2H, Aromaten-H), 3.83 (s; 3H, 7-OCH,), 3.71 (s; 3H, 5-
OCH,), AB (84 = 3.01,3 = 2.69,J = —13.2 Hz; 4H, o-H, o«’-H),
2.86 (s; 2H, 3-H), 2.17 (s; 12H, 3°,5,3",5"-CH,). — MS: mjz (%) =
4284, M**), 310 (22), 303 (100), 119 (26).
CyHy,05 (428.6) Ber. C81.27 H 753 Gel. C8098 H 744

2.2-Bis(3,5-dimethylbenzyl )-2,3-dihydro-5,7-dimethyl- 1 H-inden-
1-on (12¢€): Durch Umsetzung von 2.78 g (10.0 mmol) 10¢ mit 2.07 g
(10.4 mmol) 11b erhidlt man 3.37 g (85%) 12e. Das Laufmittel fiir
die Flash-Chromatographie ist Petrolether/Essigester (10:1). Aus
Petrolether/Methanol (1:1) farblose Kristalle, Schmp. 115°C, R,
0.70 (Petrolether/Essigester 10:1). — IR (KBr): 3030 cm~' (CH),
1700 (C=0), 1615 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz2): 8 = 6.65(s; 8H,
Aromaten-H), AB (8, = 3.00, 8y = 268, J = —13.2 Hz; 4H, 2-
H, «'-H), 2.88 (s; 2H, 3-H), 2.20 (s; 3H, 7-CH;), 2.15 (s; 15H,
5,3,3",5,5"-CH;). — MS: m/z (%) = 396 (7, M**), 278 (23), 277
(100), 171 (24), 120 (13), 119 (43).

CyH3;O (396.6) Ber. C 87.83 H 8.13 Gef. C87.61 H 835

Darstellung der Triptindane 13a—c: 5.00 mmol des Dibenzyldi-
hydroindenon-Derivates 124, b oder ¢ werden zusammen mit 1.50 g
getrocknetem Amberlyst® 15'® in 75.0 ml trockenem Benzol geldst.
Zur Entfernung des Wassers dient ein mit Molekularsieb (4 A)
gefiillter Thiele-Pape-Aufsatz. Nach 10— 20 h Erhitzen ist die Re-
aktion beendet. Nach Abfiltrieren des lonenaustauschers wird zur
Trockene eingeengt. Das kristalline Rohprodukt wird iiber Flash-
Chromatographie, MPLC und abschlieBendes Umkristallisieren
gereinigt.

2,4.5,7,13,15-Hexamethoxy-9H,/0H-4b,9a-( [ 1,2 ]benzenome-
thano jindenof 1,2-ajinden (13a): Aus 2.46 g (5.00 mmol) 12a erhélt
man nach 10 h Reaktion 2.12 g (89%) 13a. Die Chromatographie
und Kristallisation erfoigen in Petrolether/Essigester (2:1). Farb-
lose Kristalle, Schmp. 236 —237°C, R;0.60. — IR (KBr): 3020 cm ™',
2860 (CH), 1610 (C=C), 835 (isol. H). — UV (n-Heptan): Apg
(Ige) = 284 nm(3.64), 276 (3.60), 249 (4.23), 218 (4.46). — 'H-NMR
(300 MHz): 8 = AB (84, = 629, 5 = 622, J = ~2.1 Hz; 6H, 1-,
8-, 12-H und 3-, 6-, 14-H), 3.77 (s; 9H, 4,5,15-OCHj,), 3.77 (s; 9H,
2,7,13-OCH,), 2.83 (m; 6H, 9-, 10-, 11-H). — '*C-NMR: 3 = 40.85
(C-9,10,11), 55.21 (2,7,13-OCH,), 55.28 (4,5,15-OCHj,), 68.05 (C-9a),
71.56 (C-4b), 97.25(C-1,8,12), 100.80 (C-3,6,12), 124.96 (C-4a,4c¢,15a),
145.61 (C-8a,10a,11a), 158.61 (C-4,5,15), 164.12 (C-2,7,13). — MS:
mfz (%) = 474 (100, M), 475 (31), 324 (19), 325 (83), 327 (17).
CaH 3O (474.6) Ber. C 7340 H 637 Gef. C 7348 H 6.61

2,4.5,7-Tetramethoxy-13,15-dimethyl-9H ,10H -4b.9a-{ (1,2 [ben-
zenomethano jindenof 1,2-aJinden (13b): Aus 2.30 g (5.00 mmol) 12b
nach 12 h Reaktion, Ausb. 1.86 g (84%) 13b. Chromatographie in
Petrolether/Essigester (2: 1). Farblose Kristalle aus Methanol/Pen-
tan, Schmp. 207-207.5°C, R; 0.93 (Essigester/CCl, 1:1). — IR
(KBr): 3010 cm ', 2860 (CH), 1610, 1600 (C=C). — UV (n-Heptan):
Amax (I8 €) = 283 nm (3.58), 279 (3.57), 276 (3.44), 237 (4.27), 221
(4.44). — '"H-NMR (300 MHz): 3 = 6.78 (s; 1 H, 14-H), 6.74 (s; 1 H,
12-H), 6.29-6.24 (m; 2H, 1-, 8-H), 6.23 (m; 2H, 3-, 6-H), 3.75 (s;
3H, 4-[5-JOCH;), 3.73 (s; 6H, 2-,7-OCH;), 3.67 (s; 3H, 5-[4-]-
OCH;), 2.88-2.69 (m; 6H, 9-, 10-, 11-H), 2.37 (s: 3H, 15-CHj), 2.22
(s; 3H, 13-CH,). — *C-NMR: § = 160.27, 160.08, 158.44, 157.79,
146.22, 146.02, 144.10, 139.94, 137.67, 135.86 (quart. C), 130.16 (tert.
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C), 124.87, 124.33 (quart. C), 122.89 (tert. C), 101.57, 100.96, 97.15
(prim. C), 73.14, 68.98 (quart. C), 55.24, 54.83 (tert. C), 40.63, 40.39,
39.89 (sek. C), 2098, 18.73 (prim. C). — MS: m/z (%) = 442 (40,
M*°), 443 (13), 323 (17), 292 (22), 291 (100).

CyH3O4 (442.6) Ber. C78.71 H 683 Gef. C 78.55 H 698

2,4.5,7.13-Pentamethoxy-15-methyl-9H ,10H-4b9a-({ 1,2 |ben-
zenomethano )indenof 1,2-ajinden (13¢): Aus 2.38 g (5.00 mmol) 12¢
nach 10 h Reaktion, Ausb. 2.13 g (93%) 13¢. Chromatographie in
Petrolether/Essigester (2:1). Farblose Kristalle, Schmp. 2107C (aus
Methanol), R, 0.80 (Petrolether/Essigester 2:1). — IR (KBr): 3000
cm~!, 2850 (CH), 1610, 1600 (C=C). — UV (n-Heptan): Ay«
(g ) = 284 nm (3.66), 277 (3.62), 2.40 (4.26), 222 (4.27). — 'H-NMR
(300 MH2): 8 = AB (3, = 652, 8 = 649, J = —2.2 Hz; 2H,
12-, 14-H), 6.31 (m; 2H, 1-, 8-H), 6.25 (s; 1 H, 3-[6-H]), 6.23 (s;
1H, 6-[3-H]), 3.75 (s; 3H, 4-[7-JOCH;), 3.73 (s; 6H, 2-, 5-OCHj;),
3.72 (s; 3H, 13-OCHy,), 3.67 (s; 3H, 7-[4-JOCH,), 2.82—2.69 (m;
6H, 9-, 10, 11-H), 2.38 (s; 3H, 15-CH;). — C-NMR: 8 = 160.27,
160.07, 158.36, 157.75, 146.67, 145.93, 139.02, 135.44, 124.99, 124.81
(quart. C), 114.72, 107.25, 101.60, 101.01, 97.19 (tert. C). 72.73, 69.19
(quart. C), 55.28, 54.88 (prim. C), 40.58, 40.42, 40.19 (sek. C), 19.07
(prim. C). — MS: m/z (%) = 458 (100, M**), 459 (32), 323 (35),
308 (21), 307 (91) 249 (11), 229 (11).
CH30s (458.6) Ber. C 7596 H 6.59 Gef. C 75.88 H 6.75

Darstellung der Triptindane 13d und e: Die Suspension von 5.00
mmol der Derivate 12d oder 12e in 25.0 g Polyphosphorsidure wird
unter kriftigem Rihren auf 110°C (13d) bzw. 160°C (13e) erhitzt.
Nach § bzw. 24 h Erhitzen ist eine vollstindige Umsetzung des
Eduktes erfolgt. Die auf Raumtemp. abgekiihlte Reaktionsmi-
schung wird mit Wasser verdiinnt, mit Ether extrahiert, die orga-
nische Phase mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrock-
net und eingeengt. Nach der Vorreinigung iber Flash-Chromato-
graphie schlieBt sich die Reinigung durch MPLC und
Kristallisation an.

24-Dimethoxy-5,7,13,15-tetramethyl-9H ,{10H-4b 9a-( [ 1,2 ]ben-
zenomethano )indenof 1,2-a Jinden (13d): Aus 2.05 g (5.00 mmol) 12d;
Ausb. 1.76 g (86%). Chromatographie in Petrolether/Essigester
9:1). Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 194—195°C, R; 0.65
(Petrolether/Essigester 9:1). — IR (KBr): 3020 cm !, 2850 (CH),
1620, 1595 (C=C). — UV (n-Heptan): A, (12 €} = 281 nm (3.26),
237 (4.09), 217 (4.43). — 'H-NMR (300 MHz): 8§ = 6.79 (s; 2H,
6-, 14-H), 6.71 (s; 2H, 8-, 12-H), AB (34, = 6.34, 6y = 6.24, J =
—2.1 Hz; 2H, 1-,3-H), 3.73 (s; 3H, 2-OCH,), 3.67 (s; 3H, 4-OCH,),
2.84—2.69 (m; 6H, 9-, 10-, 11-H), 2.28 (s; 3H, 5-[15-]-CH,), 2.25 (s;
3H, 15-[5-1CH,), 2.22 (s; 6H, 7,13-CH,). — *C-NMR: § = 160.27,
157.61, 147.09, 144,95, 144.43, 139.99, 139.91, 137.04, 136.39, 135.83
(quart. C), 130.18 (tert. C), 124.90 (quart. C), 123.45, 123.11, 101.90,
97.20 (tert. C), 74.69, 70.10 (quart. C), 55.30, 54.67 (prim. C), 39.99,
39.67, 39.22 (sek. C), 20.90, 19.28, 19.00 (prim. C). — MS: m/z (%) =
410 (71, M**), 411 (22), 292 (13), 291 (54), 260 (22), 259 (100).
CyHyO0; (410.6) Ber. C 84.84 H 7.37 Gef. C 84.69 H 7.35

24,5,7,13,15-Hexamethyl-9H,10H-4b9a-( [ 1,2 ]benzenometha-
no)indenof 1,2-ajinden (13e): Aus 1.98 g (5.00 mmol) 12e; Ausb.
570 mg (30%). Chromatographie in Petrolether/Essigester (20:1).
Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 220.5°C, R, 0.50 (Petrol-
ether/Essigester 20:1). — IR (KBr): 3020 cm™', 2855 (CH), 1620,
1585 (C=C). — UV (n-Heptan): A, (Ig £&) = 281 nm (3.16), 271
(3.18), 236 (4.17), 220 (4.18). — 'H-NMR: 8 = 6.80 (s; 3H, 3-, 6-,
14-H), 6.69 (s; 3H, 1-, 8-, 12-H), AB (84, = 2.73, 6y = 269, J =
—154 Hz; 6H, 9-, 10-, 11-H), 2.23 (s; 9H, 4,5,15-CH;), 2.17 (s; 9H,
2,7.13-CH;). — ""C-NMR: § = 145.18 (C-4a4c,15), 140.32 (C-
8a,10a,11a), 136.23 (C-2,7,13), 135.86 (C-4,5,15), 130.08 (C-3,6,14),
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123.69 (C-1,8,12), 76.38 (C-4b), 71.29 (C-9a), 38.91 (C-9,10,11), 20.91
(4,5,15-CH;), 19.13 (2,7.13-CH;). — MS: m/z (%) = 378 (28%,
M**), 260 (21), 259 (100), 244 (10).

CxnHy (3786) Ber. C9201 H 7.99 Gef. C 9206 H 806

9H,10H-4b9a-([1,2]Benzenomethano)indenof1.2-a]inden-
24.5.7,13,15-hexol (14): 1.30 g (2.830 mmol) 13a werden unter Stick-
stoff mit 9.40 g (81.7 mmol) Pyridinhydrochlorid vermischt und 4 h
aul 220—230°C erhitzt. Man kiihlt auf Raumtemp. ab, lost die
Schmelze in Wasser aul und sduert mit verd. Schwefelsiure auf
pH 2 an. 14 falit als amorpher Niederschlag aus und wird abfiltriert.
Bei jedem Kristallisationsversuch verfirbt es sich jedoch durch Oxi-
dation dunkler. Man erhélt 950 mg (85%) braun gefirbtes Roh-
produkt (14). Dieses wird durch Flash-Chromatographie in Essig-
ester vorgereinigt. Durch zweimalige MPLC in Essigester und an-
schlieBendes Umkristallisicren aus Methanol/Pentan (2:1) erhélt
man 600 mg (55%) 14. Farblose Plittchen, die sich bei lingerem
Stehenlassen an der Luft elfenbeinfarbig verfirben. Schmp.: be-
schleunigte Braunfiarbung oberhalb 195°C, >320°C (Verharzung,
offene Kapillare). R; 0.70 (Essigester). — IR (KBr): 37002500
cm™' (OH), 2860 (CH), 1620 (C=C). — 'H-NMR (300 MHz,
[DsJAceton): & = 6.15 (s; 6H, Aromaten-H), 2.77 (s; 12H, OH und
9., 10-, 11-H). — "*C-NMR ([D¢)Aceton): § = 41.99 (C-9,10,11),
68.35 (C-9a), 70.79 (C-4b), 102.39 (C-3,6,14), 104.52 (C-1,8,12), 123.00
(C-4a,4c,15a), 147.10 (C-8a,10a,11a), 155.34 (C-4,5,15), 158.54 (C-
2,7,13). — MS: m/z (%) = 390 (57, M*"), 391 (16), 268 (25), 267
(100), 79 (61).
C;H 306 (390.4) Ber. C 70.76 H 4.65 Gel. C 7021 H 4.76

9H ,J0H-4b9a-([1,2] Benzenomethano)indenof 1,2-a]Jinden (1):
280 mg (0.720 mmol) 14 werden unter Stickstoff in 25.0 ml wasser-
freiem DMF geldst. Es wird mit 640 mg (5.76 mmol) KOtBu ver-
setzt und 10 min gerithrt. Anschlieend gibt man 1.04 g (5.76 mmol)
5-Chlor-1-phenyltetrazol zur Suspension und setzt das Rilhren 1
weitere h bei Raumtemp. fort. Danach wird die Reaktionsmischung
auf Eis gegossen und der ausgefallene Hexakis(1-phenyl-1H-tetra-
zol-5-ylether) 15 abfiltriert, mit Wasser gewaschen und i. Vak. iiber
P,O,, getrocknet. AnschlieBend wird durch Flash-Chromatogra-
phie in Essigester/CHCI; (1:1) vorgereinigt und durch MPLC in
Essigester/CHCIl; (11:9) von Nebenprodukten befreit. Man erhait
406 mg (45%) braunliches, pulvriges 15. R; 0.85 (Essigester/CHCI,
1:1). — Diese Substanz wird in 50.0 ml CH,Cl,/Methanol (1:1)
gelost und mit 270 mg Pd/C (10proz.) versetzt. Es wird bis zur
Beendigung der Wasserstoffaufnahme (nach ca. 24 h bei Raum-
temp. und Normaldruck) hydriert. Nach der Aufarbeitung erfolgt
eine Vorreinigung des Rohproduktes durch Flash-Chromatogra-
phie (Petrolether/Essigester 1:1), wodurch die Hauptmenge des 1-
Phenyltetrazolin-5-ons (R; 0.40, Petrolether/Essigester 4: 1) entfernt
wird. Mittels MPLC in Petrolether/Essigester (4:1) wird das Pro-
dukt gereinigt. Nach Umkristallisieren aus Pentan erhilt man
83.0 mg (88%) 1, farblose Kristalle vom Schmp. 190°C (Lit.”
192°C). Die Substanz stimmt gemaB '"H-NMR-Spektrum mit der
in Lit.” beschriebenen iiberein. R; 0.90 (Petrolether/Essigester
1:1). - IR (KBr): 3090 cm ~', 3060, 2840 (CH), 770, 760 (§CH, 1,2-
Disubstitution). — 'H-NMR (60 MHz): 8 = 7.70—7.20 (m; 12H,
Aromaten-H), 3.08 (s; 6H, 9-, 10-, 11-H); [7.70—7.40 (m; 3H, 4-,
5-, 15-H)]. — MS: m/z (%) = 294 (35, M '*), 204 (18), 203 (100),
202 (22).

9H.10H-4b9a-([ 1,2 ] Benzenomethano )indenof 1,2-a]inden-4.5,
15-triol (17): 250 mg (0.640 mmol) 14 werden in 25.0 ml trok-
kenem DMF unter Stickstoff geldst. Dazu gibt man 200 mg (1.85
mmol) KOtBu, rithrt 10— 15 min und gibt dann 330 mg (1.83 mmol)
5-Chlor-1-phenyltetrazol hinzu. Nach 1 h Rithren gieBt man in Eis-
wasser und saugt die ausgefallene Substanz ab. Nach Flash-Chro-
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Benzoanellierte Centropolyquinane, 3

matographie und MPLC in Essigester/CHCI; (11:9) [R; 0.60 (glei-
ches Laufmittel)] isoliert man 210 mg (40%) 16. Diese Verbindung
wird sofort hydrogenolysiert. 210 mg (0.256 mmol) 16 werden in
20.0 ml Methanol/CH,Cl, (1:1) gel6ést und nach Zugabe von
200 mg Pd/C (10proz.) bis zur Beendigung der Wasserstoffauf-
nahme nach 24 h hydriert. Analog zur Darstellung von 1 wird nach
der Aufarbeitung chromatographisch gereinigt (Essigester/CHCI;).
Man erhilt 57.0 mg (65%) 17. Es wird aus Methanol/Heptan (1:2)
umkristallisiert, und man erhilt ~17 mg fast farblose Kristalle.
Schmp. >315°C (Zers.). — "H-NMR (300 MHz, [D¢]Aceton): § =
697 (t, J = 7.5 Hz; 3H, 2-, 7-, 13-H), 6.69 (d, / = 74 Hz; 3H, 1-,
8-, 12-H), 6.64 (d, J = 7.9 Hz; 3H, 3-, 6-, 14-H), 2.90 (s breit; 9H,
9-,10-, 11-H und OH). — MS: m/z (%) = 342 (78, M**), 343 (19),
236 (21), 235 (100), 107 (14).
Cyp3Hi305 (342.4) Ber. C 80.68 H 530 Gef. C7894 H 6.15

Wegen nicht ausreichender Menge fiir eine verbesserte Analyse
erfolgte eine Bestimmung der relativen Molmasse aus einem hoch-
aufgelosten Massenspektrum.

C;3HisO;  Ber. 3421253 Gef. 342.1256 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1: 14838-97-2 / 7a: 880-87-5 / Th: 6682-69-5 / 8a: 7311-34-4 / 8b:
5779-95-3 / 9a: 106116-39-6 / 9b: 106116-40-9 / 9¢: 106116-41-0 /
10a:106116-43-2 /10b: 106116-44-3 /10¢: 106116-45-4 /11a:877-
88-3/ 11b: 27129-86-8 / 11c: 106116-42-1 / 12a: 106116-46-5 /
12b: 106116-47-6 / 12¢: 106116-48-7 / 12d: 106116-49-8 / 12e:
106116-50-1 / 13a: 106116-51-2 / 13b: 106116-52-3 / 13c¢: 106116-
53-4 / 13d: 106116-54-5 / 13e: 106116-55-6 / 14: 106116-56-7 / 15:
106116-57-8 / 16: 106116-58-9 / 17: 106116-59-0 / 3,5-Dimethoxy-
benzylalkohol: 705-76-0 / 3,5-Dimethylanisol: 874-63-5 / 3,5-Di-
methoxybenzoesdure: 1132-21-4

D 2. Mitteilung: D. Kuck, H. Bdgge, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986)
8107.
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