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Die sterischen Wechselwirkungen von drei Substituenten in den
endo-Positionen 4, 5 und 15 von Triptindan (6) gestatten bei der
Cyclodehydratisierung der 1-Indanone 11, 12 und 14 nur den
Einbau jeweils einer Methylgruppe in die Molekiithohlung. Diese
Regioselektivitit wird durch DNMR-Messungen und Kraftfeld-
Rechnungen an den Triptindanen 1§ auf die erhebliche Kom-
pression in den Rotameren A und A’ der Triptindane mit bereits
zwei endo-Methylgruppen zuriickgefiihrt.

Wie wir kiirzlich gezeigt haben?, gelingt die Synthese
mehrfach substituierter Triptindane 1—5 mit drei Substi-
tuenten in der Molekiilhohlung leicht durch sauer kataly-
sierte Cyclodehydratisierung entsprechend substituierter

10

]R1 R R R' R R

1 OMe OMe OMe OMe OMe OMe
2 OMe OMe OMe OMe OMe Me
3 OMe OMe OMe OMe Me Me
4 OMe OMe Me Me Me Me
5 Me Me Me Me Me Me
6 H H H H H H
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'Benzoannelated Centropolyquinanes, 47, - Steric Effects in

Multiply Substituted Triptindans (9H,10H-4b,9a-
([1,2]Benzenomethano)indenof1,2-¢lindenes)

Upon cyclodehydration of 1-indanones 11, 12, and 14, the steric
interactions of three substituents in the endo positions 4, 5, and-
15 of triptindan (6) allow only one methyl group to be introduced
into the molecular cavity. In accordance with DNMR measure-
ments and molecular mechanical calculations of triptindans 15,
this regioselectivity is caused by the considérably increased
compression due to a second endo-methyl group in the triptindan
rotamers A and A" -

2,2-Dibenzyl-1-indanone. Durch anschlieBende selektive
Entfernung der exo-Substituenten aus 1 148t sich das endo-
Trihydroxytriptindan 7 darstellen. Ermutigt durch diese Er-
gebnisse haben wir nun untersucht, ob sich diese Synthe-
sestrategie auch zur Darstellung des endo-Trimethyltriptin-
dans 8 eignet, das eine wichtige Zwischenstufe auf dem Wege
zu den interessanten Polycyclen 9 und 10 sein konnte.

In dieser Arbeit wird jedoch gezeigt, daB sterische Wech-
selwirkungen in der Molekiilhohlung den selektiven Einbau
von drei endo-Methylgruppen unterdriicken. Durch dyna-
mische '"H-NMR-Spektrometrie (DNMR) und mit Hilfe von
Kraftfeld-Rechnungen (MMPMI)? werden die Wechselwir-
kungen zwischen den endo-Substituenten bei den Triptin-
danen 1—S5 niher untersucht.

Regioselektive Cyclisierungen

Bei der Cyclisierung des Indanons 11 mit einem 3-Meth-
oxy-5-methylbenzyl-Substituenten erhdlt man mit hoher Re-
gioselektivitit das endo-Methyltriptindan 2 (Schema 1),
Dieser Befund ist sehr Uberraschend, da die Methylgruppe
im Vergleich zur Methoxygruppe groBeren Raumbedarf auf-
weist?.

Um zu priifen, ob sich dieser Effekt auch zur Synthese
endo-trimethylsubstituierter Triptindane anwenden 14Bt,
wurden zwei weitere Indanone mit unsymmetrisch substi-
tuierten Benzylgruppen dargestellt und cyclodehydratisiert.
Die Dehydratisierung des 7-Methylindanons 12 liefert in
hoher Gesamtausbeute ein Gemisch dreier isomerer Cycli-
sierungsprodukte, aus dem das Triptindan 13 mit 67proz.
Ausbeute isoliert werden kann (Schema 2). Laut HPLC des
Rohproduktes entsteht 13 zu 92% gegeniiber den anderen
mdoglichen Isomeren, so daB in diesem Falle sehr bevorzugt
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die Methoxygruppen in die endo-Positionen eingebaut wer-
den. Ein dhnliches Ergebnis erhilt man bei der Umsetzung
des Indanons 14 unter den gleichen Reaktionsbedingungen.
Wie die HPLC-Analyse ergibt, entstehen hier die beiden
moglichen Isomeren 15 und 16 im Verhiltnis 92:8 und kén-
nen durch MPLC in Ausbeuten von 75 bzw. 7% isoliert
werden (Schema 2). In Analogie zu 2" lassen sich die neuen
Triptindane 13, 15 und 16 anhand ihrer 'H-NMR-Spektren
eindeutig identifizieren.

Diese Ergebnisse zeigen, daB der bei der Cyclisierung von
11 beobachtete bevorzugte Einbau eines Methylsubstituen-

Schema 2

GD15

Amberliyst
Benzol,67 7%
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ten bei der Cyclisierung der Dibenzylindanone 12 und 14
nicht mehr auftritt. Damit ist die Synthese des endo-Tri-
methyltriptindans 8 auf diesem Wege nicht méglich. Offen-
sichtlich erhoht die Anwesenheit einer zweiten Methyl-
gruppe in der Molekiilhéhlung die Spannung des Triptin-
dan-Geriistes erheblich. Wir haben daher den EinfluB der
endo-Substitution auf die molekulare Torsion durch dyna-
mische 'H-NMR-Spektrometrie (DNMR) und Kraftfeld-
rechnungen (MMPMI)? bei den Triptindanen 1—5 unter-
sucht.

DNMR-Messungen und Kraftfeldrechnungen

Die Torsion um die Propellanachse C4b—C9a zeigt sich
in den 'H-NMR-Spektren der Hexamethoxy- bzw. Hexa-
methyltriptindane 1 und § anhand der temperaturabhéin-
gigen AB-Aufspaltung ihrer Methylen-Resonanzsignale. Die
Symmetrie der rotameren Grundzustinde dieser Triptin-
dane (A, A’) wird durch die Torsion von Cs, auf Cs, bei den
weniger symmetrisch substituierten Derivaten 2, 3 und 4 von
C, auf C, erniedrigt. Daher findet man bei den letzteren drei
iiberlagerte AB-Systeme und jeweils zwei deutlich verschie-
dene Resonanzen fiir die endo-Methoxy- bzw. endo-Me-
thylgruppen. Die “C-NMR-Spektren zeigen bei 1 und §
trotz der molekularen Torsion erwartungsgemilB die drei-
fache Entartung der Indan-Gruppierungen; hingegen findet
man z. B. jeweils drei Methylensignale bei den Verbindun-
gen 3 und 4.

Zur Bestimmung der Aktivierungsparameter der Rotation
A=A’ wurde die Temperaturabhingigkeit der Signale fiir

Chem. Ber. 121, 1307—1313 (1988)



Benzoanellierte Centropolyquinane, 4

() — \
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Rotation A=A’

die Methylenprotonen von 1 und 5 und fiir die Methoxy-
bzw. Methylprotonen von 2, 3 und 4 im Bereich zwischen
233 und 293 K gemessen. In Abb. 1 sind ausgewdhlte Teil-
spektren dieser Triptindane wiedergegeben.

Die in Temperaturintervallen von 5—10 K gemessenen
Spektren wurden mit Hilfe des Programmes DNMR 3H*
simuliert. In Tab. 1 sind die ermittelten Koaleszenztempe-
raturen und Aktivierungsparameter zusammengefaBt.

Uberraschenderweise sind die Freien Standard-Aktivie-
rungsenthalpien fast unabhédngig vom Substitutionsmuster;

1309

nur das Hexamethoxytriptindan 1 unterscheidet sich mit
AG#s = 61 kJmol~! geringfiigig von den anderen Verbin-
dungen mit AG3#, = 64—66 kJmol™'. Dagegen sind die
Aktivierungsenthalpien recht unterschiedlich: Die Triptin-

Tab. 1. Ergebnisse der DNMR-Untersuchungen

Verbindung T, AGHY  AGet® AH ASt
(K] [Kmol’}] [kmol'] [kJmol'] [Imol'K™Y]
1 285 59%3 611 11.5£1.0 -168%5
2 313 663 64x1 9.0x05 -180x4
3 318 67%3 64x1 11.5£05 -175%4
4 356 77+4 65+1 3.0£05  -205*8
5 353 74+4 66+1 20010 -150=10

2 Néherungslés%gg nach Oki und Kurland®. — ® Lésung nach der

Eyring-Theorie®®”.
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Abb. 1. DNMR-Teilspektren der Triptindane 1—5
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dane mit mindestens zwei endo-stindigen Methoxygruppen,
1,2 und 3, zeigen AH *-Werte um 10 kJmol ~!, wihrend bei
der Hexamethyl-Verbindung 5 der doppelte Wert gefunden
wird. Dies ist mit der gréBeren Raumerfiillung der Methyl-
gruppe im Vergleich zur Methoxygruppe zu erkliren; al-
lerdings manifestiert sich diese nur bei der Torsion des drei-
fach endo-methylsubstituierten Triptindans 5. Offenbar ist
hier die Kompression im (ndherungsweise) C,,-symmetri-
schen Ubergangszustand besonders hoch. Um so auffilliger
ist -jedoch die geringere Aktivierungsenthalpie von 4
(AH* = 3.0 kJmol '), bei dem immerhin zwei Methyl-Sub-
stituenten in die Molekiilhohlung hineinragen. Gerade diese
Situation erweist sich bei der im vorigen Abschnitt beschrie-
benen regioselektiven Cyclodehydratisierung der Indanone
12 und 14 als sehr ungiinstig, wihrend das Pentamethoxy-
Triptindan 2 trotz seines grofBeren AH *-Wertes mit hoher
Regioselektivitit entsteht. Die besonders geringe ,, Torsions-
energie” von 4 1aBt sich jedoch in Ubereinstimmung mit
dem Verlauf der Cyclisierungsreaktionen auf einen Grund-
zustandseffekt zuriickfiilhren: Die beiden endo-stindigen Me-
thylgruppen und die eine endo-Methoxygruppe verursachen |
bereits in den beiden rotameren Grundzustdnden von 4 eine
erheblich grofere Spannung als nur eine endo-Methylgruppe
und zwei endo-Methoxygruppen, wie z. B. in 2 und 3. Nur
beim Hexamethyltriptindan 5 nimmt die abstoBende Wech-
selwirkung zwischen den drei endo-stindigen Methylgrup-
pen auch im Ubergangszustand sehr stark zu.

Auch die gemessenen Aktivierungsentropien AS * stehen
im Einklang mit der Vorstellung, daB der sterischen Absto-

Tab. 2. Diederwinkel an der Propellanachse sowie Spannungs-
energien der Triptindane 1—6

Verbindung  Diederwinkel® [}  Spannungsenergien® [kimol]
a, o, a’ st E'y AE,,
6 189 = 0.1 180
1 252 + 04 296 301 -5
2 277 £ 03 290 282 8
3 275 + 03 266 258 8
4 29.1 = 0.2 234 214 20
5 313 =+ 0.1 197 171 26

Vg = C10—C9a-C4b—Cda, o’ = C9—C9a—C4b—Cdc, o’ =
Cl1—C9a—C4b—Cl15a. — Y Eyy = ES+ k- Lyome + 1" Lndome
+ m-L,ome + 1 Lpgo.ome- I sind die Inkremente fiir die Methyl-
und/oder Methoxysubstitution am Grundkorper 6 (Spannungs-
energie Eglr); AEslr = Eslr - E’slr~
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Bung zwischen den beiden endo-Methylgruppen in 4 eine
besondere Bedeutung zukommt. Nur bei diesem Derivat
fiihrt sie zu groBeren, unsymmetrischen Verzerrungen des
[3.3.3]Propellan-Gertiistes, so daB die Entropiedifferenz zwi-
schen Grund- und Ubergangszustand — im Gegensatz zu
den hochsymmetrisch substituierten Verbindungen 1 und
5 — besonders negativ wird (AS* = —205 Jmol 'K ).

Tab. 3. Berechnete Diederwinkel f—y” der Triptindane 1—6

Verbindung Diederwinkel [7] Diederwinkel [7]
8 g g v ¥ ¥

6 137 136 136 L0109 110 110

1 145 118 137 169 180 175

2 146 108 121 187 218 209

3 148 108 113 186 218 209

4 146 7.1 129 208 252 217

5 112 124 112 247 242 249

Die aus den Kraftfeldrechnungen mit dem Programm
MMPMI? ermittelten Strukturdaten und Spannungsener-
gien stiitzen diese Erklarung. '

Bereits der Grundkérper Triptindan (6) weicht der eclip-
sed-Konformation um etwa 19° aus (Tab, 2), Dieser berech-
nete Wert ist dem bei Tetrabenzo[5.5.5.5]fenestran (Fene-
strindan)® réntgenographisch bestimmten Diederwinkel von
20.6° sehr ahnlich. Drei endo-Methoxygruppen erhéhen den
Torsionswinkel auf 25°, und der schrittweise Austausch ge-
gen endo-Methylgruppen steigert sie um jeweils rund 2° bis
auf 31° im Hexamethyltriptindan 5. Bemerkenswert ist, daf3
die drei Torsionswinkel o, o" und o” auch bei den gemischt-
substituierten Triptindanen gleich groB berechnet werden.
ErwartungsgemaB nimmt die berechnete Spannungsenergie
E, des Grundkorpers 6 durch die endo-Substitution erheb-
lich zu (Tab. 2). Allerdings wird dies nicht hauptsichlich
durch die Torsion um die Propellanachse hervorgerufen,
weil die entsprechende Substitution auch bei Indan die
Spannungenergie verandert. Die Berechnung fiir Indan und
seine Derivate ergibt Inkremente, die fir 1—5 zu den
Spannungsenergien Ej, filhren. Die Differenzen AE,, =
E,. — E, dricken die durch die dreifache endo-Substitu-
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Benzoanellierte Centropolyquinane, 4

tion hervorgerufenen Zusatzspannungen aus. Letztere neh-
men entsprechend der Anzahl der endo-Methylgruppen in
iibersichtlicher Weise zu.

Analysiert man die errechneten Strukturen von 1—5 ge-
nauer, so zeigt sich, dal die Zusatzspannungen nicht nur
auf die Torsion der Propellanachse zuriickzufiithren sind.
Dies wird wiederum beim Triptindan 4 deutlich, also beim
Ubergang von der einfachen zur doppelten endo-Methyl-
Substitution (Tab. 3). Wihrend die drei Diederwinkel B, B’
und B” sowie auch vy, y" und y” bei allen anderen Tript-
indanen auf +1.6° gleich errechnet werden, weichen bei 4
die Winkel B’ und ¥ auffillig stark ab. Die hiermit verbun-
dene Verzerrung betrifft in den beiden rotameren Grund-
zustdnden A und A’ jeweils nur diejenige der beiden Di-
methylindan-Einheiten, die von der anderen quer zu ihrer
(mittleren) Ringebene bedrangt wird.

In Gegenwart von drei Methylgruppen in der Molekiil-
hohlung von § wird der bei 4 so auffillige Effekt wegen der
C;-Symmetrie der Rotameren A und A’ wieder verdeckt. Er
bietet jedoch eine Erklarung fiir die bei 4 besonders niedrige
Torsionsenergie AH* und die hohe Torsionsentropie AS *
(Tab. 1). Bereits zwei endo-stindige Methylgruppen bewir-
ken neben der Torsion eine betrichtliche Verzerrung des
Triptindan-Geriistes und damit eine Enthalpie- und
Entropiezunahme des Grundzustandes. Diese Schluffolge-
rung steht in bemerkenswertem Einklang mit dem regiose-
lektiven Verlauf der Cyclodehydratisierungen bei den Di-
benzylindanonen 11, 12 und 14 (Schemata 1 und 2}, die stets
zugunsten der endo-Monomethyltriptindane ablduft.

Allerdings bleibt festzuhalten, daB trotz der sterischen
Kompression in der Molekiilhohlung des Triptindans auch
der Einbau von drei endo-Methylgruppen gelungen ist?.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Giinther, Universitat-GH Siegen,
und Herrn Dr. U. Neuert, Universitit Bielefeld, fiir die Unterstiit-
zung bei den Kraftfeld- bzw. den DNMR-Rechnungen sowie dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Diese
Arbeit wurde aus dem Forschungsprojekt OZ 2175 der Universitdt
Bielefeld gefordert.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 377. — Massenspektren (70 eV, EI):
Finnigan MAT 311 A. — 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 300, Va-
rian EM 360 A; CDCl;/TMS,,,, sofern nicht anders angegeben. —
BC-NMR-Spektren: Bruker AM 300, J-moduliertes Spinecho-Ex-
periment; CDCI;/TMS,;,, sofern nicht anders angegeben. —
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Biichi 512. — Elementaranalysen:
Zentrale Analytik der Fakultit fiir Chemie der Universitat Bielefeld,
Perkin-Elmer 240. — MPLC: Kieselgel 60, <63 pm (Merck) mit
BESTA E 100 und BESTA UV 1. — HPLC: Analytische Siule mit
Lichrosorb Si 100, 5 um (Knauer), Heptan/Essigester (110:1),
DurchfluBgeschwindigkeit 1.80 ml/min mit LDC Milton-Roy Con-
stametric 111, Chromatography Accessory Module und LDC Mil-
ton-Roy Spectromonitor III (254 nm). — Diinnschichtchromato-
graphie: Kieselgel 60 auf Al-Folie (Merck 60 F 254). — Rechnun-
gen: NCR C 3279 mit 640 kB RAM und Coprozessor 80287,

Mit Hilfe des Programms DNMR 3H* wurden die 'H-NMR
Teilspektren (Abb. 1) der Triptindane 1—5 bei verschiedenen Aus-
tauschraten k (Hz) simuliert. Bei den AB-Spinsystemen von 1 und
S wurden aus den Simulationen die Frequenzdifferenzen der inneren
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oder duBeren Linien, bei den Spektren von 2, 3 und 4 einfach die
Frequenzdifferenzen der beiden Singulett-Signale der endo-Meth-
oxy- bzw. der endo-Methylgruppen bestimmt. Aus dem Graphen
Av = f(In k) werden die k-Werte fiir die gemessenen DNMR-Spek-
tren und anschlieBend AH * sowie AS™* gemdD der Eyring-Theorie
ermittelt ™. -

2,3-Dihydro-7-methyl-1 H-inden-1-on (18) wurde durch siure-
katalysierte Cyclisierung von 1-(2-Methylphenyl)-3-propen-1-on
(17) nach Thorsett und Stermitz® dargestellt. In Abwandlung dieser
Darstellungsmethode wurde Vinylmagnesiumchlorid anstelle des
Bromids verwendet. 3-Methoxy-5-methylbenzaldehyd (20) wurde
durch Sommelet-Reaktion aus 3-Methoxy-5-methylbenzylbromid
(19), analog zu der von Shacklett und Smith® beschriebenen Me-

thode, erhalten. .
R1
; T T ;02 ﬁ
Me Me Rz OMe
1? 18 19,20,23

OMe OMe
@:ﬁm e
0 o]
Me Me
21 2e

| r R?

19 CH,Br Me
20 CHO  Me
23 CH,Br OMe

3-Methoxy-5-methylbenzaldehyd (20). 21.5 g (100 mmot) 3-Meth-
oxy-S-methylbenzylbromid (19) werden zusammen mit 15.3 g (110
mmol) Urotropin und 15 ml einer wéBrigen, 37proz. Formalde-
hydlésung in 100 ml einer 60proz. Ethanol/Wasser-Mischung 12 h
zum Sieden erhitzt. Durch Wasserdampfdestillation wird zunéchst
die Hauptmenge des Ethanols entfernt und nach Zugabe von 10 ml
Wasser bis zum Ende fortgesetzt. AnschlieBend wird die Wasser/
Aldehyd-Suspension mit Ether extrahiert. Die etherische Phase
wird nacheinander mit verd. H,SO,, verd. NaOH und Wasser ge-
waschen, mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt
wird im Kugelrohr bei 95°C/15 Pa (0.15 mbar) destilliert. Man
erhdlt 11.3 g (75%) eincr farblosen Fliissigkeit, n¥ = 1.5475. — IR
(Film): 2740 cm ™! (C —H), 1695 (C=0), 1600 (C=C). — 'H-NMR
(60 MHz): § = 9.87 (s; 1H, CHO), 7.30—6.80 (m; 3H, Aromaten-
H), 3.82 (s; 3H, 3-OCHs), 2.39 (s; 3H, 5-CH;). — MS: m/z (%) =
150 (100, M *"), 149 (74), 121 (37), 91 (26), 78 (10), 77 (20), 51 (10),
39 (11).

CyHo0O; (150.2) Ber. C 7198 H 6.71 Gef. C 72.04 H 6.77

Darstellung der Dibenzyldihydroindenone: Die Synthese der hier
neu vorgestellten dibenzylierten Indanone erfolgt analog zu der von
uns bereits beschriebenen Methode zur Darstellung symmetrisch
substituierter Derivate'. Durch Aldolkondensation von 2,3-Dihy-
dro-7-methyl-1H-inden-1-on (18) mit 3-Methoxy-5-methylbenzal-
dehyd (20) in 20proz. methanolischer Natronlauge erhidlt man in
hoher Ausbeute 2,3-Dihydro-2-(3-methoxy-5-methylbenzyliden)-7-
methyl-1H-inden-1-on (21), welches durch katalytische Hydrierung
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mit Pd/C (10proz.) in Ethanol zu 2,3-Dihydro-2-(3-methoxy-5-me-
thylbenzyl)-7-methyl-1 H-inden-1-on (22) umgesetzt wird. Die an-
schlieBende Alkylierung mit 3-Methoxy-5-methylbenzylbromid (19)
bzw. 3,5-Dimethoxybenzylbromid (23) und NaH als Base fiihrt zu
2,3-Dihydro-2,2-bis(3-methoxy-5-methylbenzyl)-7-methyl-1 H-in-
den-1-on (12) bzw. zu 2-(3,5-Dimethoxybenzyl)-2,3-dihydro-2-(3-
methoxy-5-methylbenzyl)-7-methyl-1 H-inden-1-on (14).

2,3-Dihydro-2-( 3-methoxy-5-methylbenzyliden )-7-methyl- 1 H-in-
den-1-on (21): Aus 5.85 g (40.0 mmol) 18 und 6.01 g (40.0 mmol) 20
werden 10.6 g (95%) 21 erhalten; farblose Kristalle, Schmp. 138°C
(aus CHCl), Ry 045 (CHCly/Petrolether 2:1). — IR (KBr):
1690 cm~! (C=0), 1640, 1605 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz): § =
7.60—6.60 (m; 7H, Aromaten-H, a-H), 3.92 (s; 2H, 3-H), 3.83 (s;
3H, 3'-OCHj;), 2.73 (s; 3H, 7-CHs), 2.38 (s; 3H, 5'-CH;). — MS:
mfz (%) = 278 (82, M*"), 279 (18), 277 (43), 264 (19), 263 (100),
247 (27), 235 (19), 192 (10), 191 (12).

CisHy3O, (278.4) Ber. C 81.99 H 6.52 Gef. C 81.79 H 6.56

2,3-Dihydro-2-(3-methoxy-5-methylbenzyl)-7-methyl-1 H-inden-
1-on (22): Aus 6.70 g (25.0 mmol) 21 erhdlt man in 800 ml Ethanol
mit 670 mg 10proz. Pd/C 6.68 g (96%) 22; nicht kristallisierbares
Ol, Sdp. 160°C/15 Pa (0.15 mbar), R; 0.65 (Petrolether/Essigester
5:1). — IR (Film): 2970 cm~! (C—H), 2935 (C—H), 1710 (C=0),
1598 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz): 3 = 6.98 (br. s; 3H, 4-,5-,6-
H), 6.56 (br. s; 3H, 2’-,4’-,6’-H), 3.77 (s; 3H, 3'-OCH,), 3.10-2.20
(m; 5H, 3-.2-,a-H), 2.64 (s; 3H, 7-CH;), 2.31 (s; 3H, 5-OCH;). —
MS: m/z (%) = 280 (39, M**), 145 (74), 136 (100), 135 (18), 121
(11), 115 (13), 91 (20), 77 (11). :

CisHyO, (280.4) Ber. C 81.40 H 719 Gef. C 81.23 H 7.09

2,3-Dihydro-2,2-bis( 3-methoxy-5-methylbenzyl )-7-methyl-1 H-in-
den-1-on (12): Aus 7.00 g (25.0 mmol) 22 und 6.00 g (27.0 mmol) 19
erhdlt man mit 800 mg 80proz. NaH/Paraffin 7.55 g (73%) 12; nach
Reinigung durch MPLC (CH,Cl,/Petrolether 1:1) farbloses Ol, R,
0.60 (Petrolether/Essigester 5:1). — IR (Film): 2942 cm ™! (C—H),
2875 (C—H), 1692 (C=0), 1608 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz).
5 = 6.82 (br. s; 3H, 4-,5-,6-H), 6.75—6.20 (m; 6H, Aromaten-H),
3.74 (s; 6H, 3-, 3"-OCH;), AB (84, = 276, &3 = 241, J =
—14.6 Hz; 4H, o-H, «"-H), 2.69 (s; 2H, 3-H), 2.28 (s; 3H, 7-CH3),
216 (s; 6 H, 5'-, 5"-CH;). — MS: m/z (%) = 414 (26, M **), 280 (21),
279 (100), 157 (48), 136 (60), 135 (37).

CyxHyO;5 (414.5) Ber. C 81.13 H 7.29 Gef. C 81.04 H 7.18

2-(3,5-Dimethoxybenzyl)-2,3-dihydro-2-( 3-methoxy-5-methyl-
benzyl)-7-methyl-{ H-inden-1-on (14). Aus 7.00 g (25.0 mmol) 22 und
6.24 g (27.0 mmol) 23 erhélt man 8.92 g (83%) 14; nach Reinigung
durch MPLC (Petrolether/CHCI; 4: 1) nicht kristallisierendes, farb-
loses Ol, R; 0.75 (CHCI;), 0.15 (Petrolether/CHCl; 4:1). — IR
(Film): 3005 cm~' (C—H), 2855 (C—H), 1705, 1700, 1695 (C=0),
1598 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz): § = 7.30—6.75 (m; 3H, 4-,5-,
6-H), 6.41 (br. s; 3H, Aromaten-H), 6.22 (br. s; 3H, Aromaten-H),
3.67 (s; 6H, 3',5-OCH,), 3.65 (s; 3H, 3"-OCHs), 2.98 (s; 2H, 3-H),
3.30—-2.60 (m; 4H, a-H, «’-H), 2.58 (s; 3H, 7-CH,), 2.17 (s; 3H, 5"-
CH,). — MS: m/z (%) = 430 (19, M**), 295 (23), 279 (25), 157 (40),
152 (100), 136 (12), 135 (12).

CyxH3gO4 (430.5) Ber. C 78.11 H 7.02 Gef. C 78.24 H 7.09

Darstellung der Triptindane 13, 15 und 16: Diese Verbindungen
werden in Analogie zu den bereits bekannten Triptindanen 1—5
durch sauer katalysierte Cyclisierung mit dem Ionenaustauscher
Amberlyst® 15 (A-15) in Benzol dargestellt. Dabei entstehen teil-
weise Produktgemische, die mit Hilfe der HPLC analytisch und mit
der MPLC auch préparativ getrennt bzw. gereinigt werden kdnnen.

4.5-Dimethoxy-2,7,15-trimethyl-9H ,10H-4b9a-([ 1,2 ]benzenome-
thano )indeno[1,2-aJinden (13): Aus 2.07 g (5.00 mmol) 12 erhilt
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man nach 12 h Reaktion 1.56 g (78%) 13. Aus der HPLC-Analyse
ist zu erkennen, daB} ein Gemisch aus drei Hauptbestandteilen ent-
steht. Kapazititsfaktor &’ (13) = 1.45; die beiden anderen Produkte
zeigen k' = 1.75 bzw. 1.88; Auflésung R, (13) = 0.92, Selektivitit
o(13) = 1.21. Gemischzusammensetzung: 87% 13, 5% und 3% Iso-
mere sowie 5% sonstige Verunreinigungen. Nach MPLC (Petrol-
ether/CH;CN 99:1, mit CCl, als Lésungsvermittler) erhédlt man
1.33 g (67%) 13. Die beiden anderen Hauptbestandteile wurden
nicht isoliert und identifiziert. Farblose Kristalle aus Methanol/
Petrolether, Schmp. 230°C; R; 085 (CHCL). — IR (KBr)
2995 cm ™!, 2950, 2855 (C—H), 1635, 1595 (C=C), 1330 (C—O). —
'H-NMR (300 MHz): § = 7.02—-6.88 (AB,, nur 6 Linien aufgelést;
3H, 12-,13-,14-H), 6.568 (br. s; 2H, 3-,6-H), 6.470 [s; 1H, 1-H (8-
H)], 6.445 [s; 1H, 8-H (1-H)], 3.799 [s; 3H, 4-OCH,; (5-OCH;)],
3.736 [s; 3H, 5-OCH; (4-OCHs3)], 2.92 —2.68 (m, 3 Uberlagerte AB-
Systeme; 6H, 9-,10-,11-H), 2.418 (s; 3H, 15-CHj;), 2.256 (s; 6H, 2-,
7-CH;). — “C-NMR: § = 157.70, 157.10, 146.22, 145.55, 144.08,
142.62, 138.22, 138.13, 137.80 (quart. C), 129.13 (tert. C), 128.28,
128.04 (quart. C), 126.42, 122.08, 118.31, 117.93, 110.31 (tert. C),
74.08, 68.86 (quart. C), 54.81 (prim. C), 40.17, 39.98 (sek. C), 21.51
(prim. C), 18.86 (prim. C). — MS: m/z (%) = 396 (37, M*"), 397
(11), 291 (17), 262 (22), 261 (100), 135 (12).
Cy;Hy0; (396.5) Ber. C84.81 H 7.12 Gef. C 84.68 H 7.07

2,4,5-Trimethoxy-7,15-dimethyl-9H ,10H-4b,9a-( [ 1,2 [benzenome-
thano )indenof 1,2-a Jinden (15) und 24,7-Trimethoxy-5,15-dimethyl-
9H,10H-4b9a-( [ 1,2 ]benzenomethano )indenof 1,2-aJinden (16): Aus
2.15 g (5.00 mmol) 14 erhélt man nach 12 h Reaktion 1.75 g (85%)
eines Gemisches aus 15 und 16. Aus der HPLC-Analyse ist zu
entnehmen, daB neben geringfiigigen Verunreinigungen lediglich
zwei Produkte entstehen, die als 15 und 16 identifiziert wurden.
kK (15) = 1.74, k'(16) = 1.99; R, = 0.93; « = 1.15. Gemischzusam-
mensetzung: 89% 15, 8% 16, 3% sonstige Verunreinigungen. Durch
MPLC (Petrolether/CHCIl;) kénnen 1.54 g (75%) 15 und 140 mg
(7%) 16 rein erhalten werden,; farblose Kristalle aus Methanol/Pe-
trolether, Schmp. (15) 204 —205°C, Schmp. (16) 124 —126°C; R{15)
0.50, R(16) 0.42 (CHCl,).

Charaketeristische Daten von 15: IR (KBr): 2945 cm~!, 2840
(C—H), 1595 (C=C), 1340, 1325 (C—0). — 'H-NMR (300 MHz):
8 = 7.00—6.90 (AB,, nur 6 Linien aufgeldst; 3H, 12-,13-,14-H),
6.578 (s; 1 H, 6-H), 6.466 (br. s; 1H, 8-H), 6.309/6.292 (s/s; 1 H, 3-H),
6.246/6.225 (s/s; 1 H, 1-H) (Aufspaltung durch Rotameren-Gleich-
gewicht), 3.730 (s; 6H, 4-5-OCH,), 3.673 (s; 3H, 2-OCH,),
290—2.75 (m, 3 iberlagerte AB-Systeme; 6H, 9-,10-,11-H), 2.414
(s; 3H, 15-CHj), 2.262 (s; 3H, 7-CH;). — BC-NMR: § = 160.35,
157.89, 157.66, 157.07, 146.11, 145.51, 143.98, 138.15, 137.83, 128.96
(quart. C), 126.43 (tert. C), 124.43 (quart. C), 122.08, 118.32, 117.95,
110.34, 100.98, 97.15 (tert. C), 73.78, 68.91 (quart. C), 55.26, 54.82
(prim. C), 40.61, 40.36, 40.21 (sek. C), 21.51, 18.84 (prim. C). — MS:
mjz (%) = 412 (96, M™**), 413 (29), 307 (19), 277 (31), 262 (22), 261
(100).

Cy;sHysO5 (412.5) Ber. C 81.52 H 6.84 Gef. C 81.49 H 6.92

Charakteristische Daten von 16. IR (KBr): 2940 cm™!, 2840
(C—H), 1610, 1595 (C=C), 1335 (C—0). — 'H-NMR (300 MHz):
5 = 7.03—6.88 (AB,, nur 6 Linien aufgeldst; 3H, 12-,13-,14-H),
6.535 (br. s; 1H, 6-H), 6.460 (br. s; 1H, 8-H), 6.352 (s; 1H, 3-H),
6.254 (br.s; 1H, 1-H), 3.748 (s; 3H, 4-OCH};), 3.729 (s; 3H, 2-OCH};),
3.657 (s; 3H, 7-OCHj;), 2.84—2.71 (m, 3 iiberlagerte AB-Systeme;
6H, 9-,10-,11-H), 2.330 (s; 3H, 5-CH3), 2.285 (s; 3H, 15-CH;). —
BC-NMR: 5 = 158.62,158.36,157.61, 147.10, 146.35, 144.75, 144.17,
142.80, 137.45, 136.77, 135.29 (quart. C), 129.26, 126.42, 122.71,
114.66, 108.02, 107.49, 102.06 (tert. C), 74.65, 70.28 (quart. C), 55.35,
55.11, 54.76 (prim. C), 40.01, 39.77, 39.32 (sek. C), 19.55, 19.33 (prim.
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C). — MS: m/z (%) = 412 (100, M**), 413 (27), 307 (29), 278 (16),
277 (68), 262 (21), 261 (86).
CysHyuO; (412.5) Ber. C 81.52 H 684 Gef. C 81.32 H 6.82
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