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1 Einleitung

Im Jahre 1874 schlossen van't Hoff und Le Bel unabhéngig voneinander aufgrund
phanomenologischer Betrachtungen auf die dreidimensionale Struktur des tetrako-
ordinierten Kohlenstoffatoms.* Seitdem ist die tetraedrische Anordnung der Wasser-
stoffe im Methan fiir den Chemiker lange selbstverstandlich.

Hoffmann, Alder und Wilcox warfen jedoch 1974 die Frage auf, ob eine planare Bin-
dungsordnung an einem tetrakoordinierten Kohlenstoffatom dennoch méglich sei.?
Sie zeigten, dal3 sich eine relativ gunstige Struktur fur ein planares Methan 1 bei
einer sp?-Hybridisierung des Kohlenstoffes ergibt. Dabei sind sechs Elektronen im s-
Bindungssystem an den vier C-H-Bindungen beteiligt, und zwei Elektronen sind in

einem p-Orbital senkrecht zur Bindungsebene lokalisiert (Abb. 1).
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Abbildung 1: MO-Modell der Bindungsverhaltnisse in planarem Methan 1.

Rechnungen® zeigen jedoch, daR die Destabilisierung einer solchen Struktur gegen-

It 4 erheblich Uber der Dissoziations-

Uber der Tetraederstruktur um ca. 502 kJ mo
energie von C-H-Bindungen (ca. 430 kJ mol™)® liegt, so daR “planares Methan*
thermodynamisch nicht stabil sein kann.

Das MO-Modell sagt aber voraus, dal3 durch Koordination der Struktur 1 mit
Metallzentren eine Stabilisierung aufgrund der s-Donor/p-Akzeptor-Eigenschaften

der Metalle moglich ist. So konnten mehrere Komplexe mit einem planar tetrakoor-



dinierten Kohlenstoffatom synthetisiert werden, u.a. von Cotton® (2), Schleyer’ (3),
Buchwald® (4) und Erker® (5).
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Trotz groRen Rechenaufwandes™ sind erst im Jahre 1999 elektroneutrale Strukturen
mit einer planaren C(C)s-Einheit als stabile Spezies errechnet worden.'* Die
Synthesen derartiger “Alkaplane”, vor allem das Dimethanospiro[2.2]octaplan 6 und
das Binonaplan 7, kdnnen somit in Zukunft eine besondere Herausforderung an die

Synthetische Organische Chemie stellen.



Bei der Verwirklichung der Abflachung des tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms ist
dagegen bis heute die Chemie der [m.n.o.p]Fenestrane aufgrund ihrer vielfaltigen
Synthesemdglichkeiten'? am weitesten vorangeschritten. So ist mit dem [4.4.4.5]-
Fenestran 8" das bisher am stérksten “planarisierte* Kohlenstoffatom (a = 129.2°,
b = 128.3°) in einem organischen Molekil synthetisiert worden. Auch in den nach
guantenchemischen Berechnungen deutlich stabileren Verbindungen mit einem
tetragonal-planar koordiniertem Siliciumatom, wie dem Tetraazasilafenestran 9,'* ist
bisher noch keine groRere Aufweitung der Winkel am Zentralatom beobachtet

worden.

P- BF(C6H4) NHCO

i M
- S0
9

Allgemein wird die Struktur von [m.n.o.p]Fenestranen durch die Grol3e der vier
Ringe, die Uber das zentrale Kohlenstoffatom verkntpft sind, und durch die stereo-
chemische Verkntpfung der cyclischen Untereinheiten bestimmt. Dabei werden die
RinggroRen mit m £ n £ o £ p angegeben. Die Benennung der trans- und cis-
Bicyclo[x.y.0]-Untereinheiten wird dem so definierten Gerust vorangestellt. So wird
die Struktur 8 als cis,cis,cis,cis-[4.4.4.5]Fenestran oder kirzer als cccc- bzw. all-cis-
[4.4.4.5]Fenestran bezeichnet. Die Bindungswinkel a und b an der zentralen C(C)s-
Einheit sind dabei von den folgenden vier Faktoren abhangig:

(1) Fdr [5.5.5.5]Fenestrane mit trans-Bicyclo[3.3.0]octan-Untereinheiten werden
groRe Bindungswinkel a und b berechnet.® Allerdings wird beim cis,trans,trans,
trans-[5.5.5.5]Fenestran-Geriist (a = 154°, b = 153°)'*® auch eine Spannungsenergie
von 532 kJ mol?* vorausgesagt,’ die die Dissoziationsenergie einer C-C-Ein-
fachbindung (ca. 350 kJ mol™) bei weitem (ibersteigt. Aufgrund dieser enormen
Spannungsenergie sollte die Einfihrung von trans-verknipften Untereinheiten in ein
solches Fenestrangerist sehr schwierig sein. Dennoch sind bereits mehrere



[4.5.5.5]Fenestrane mit einer trans-Verknupfung synthetisiert worden, z.B. die
Verbindung 10 von Grieco® durch Claisen-Umlagerung und die Verbindung 11 von

Keese'” durch photochemische [2 + 2]-Cycloaddition.
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Kurzlich wurden von Wender® das erste cis,cis,cis,trans-[5.5.5.5]Fenestran 12 durch
Aren-Alken-Photocycloaddition und von Kuck'® das ccct-Tribenzo[5.5.5.6]fenestran-

Keton 13 durch doppelte Cyclodehydratisierung erhalten.

(2)  Auch die Anwesenheit von Brickenkopf-Doppelbindungen, wie z. B. in dem
natiirlich vorkommenden Diterpen Laurenen 14, filhrt zu einer erheblichen Planari-
sierung der zentralen C(C)s-Einheit. Rechnungenlo‘:'12b sagen fur das Tetraen 15 Bin-

dungswinkel von a = b = 134° voraus.

CH3

g T




Auch synthetisch sollten Strukturen mit a, b > 130° zugénglich sein.'® In der Literatur
ist bis heute jedoch nur das Dien 16 beschrieben,® fiir das es jedoch keine
Rontgenstrukturanalyse und somit keine genauen Daten Uber die Bindungswinkel am
zentralen Kohlenstoffatom gibt.

(3) Eine dritte Moglichkeit fur die Abflachung der zentralen C(C)4-Einheit bietet die
Einfuhrung kleiner Ringe in das Fenestrangerist. So werden [4.4.4.5]Fenestrane
durch [2 + 2]-Cycloaddition®* oder wie bei 8 durch Ringverengung (Photo-Wolff-Um-

lagerung)™*?#?

synthetisiert.

(4) Wesentlich kleinere Effekte treten dagegen bei der Einfuhrung von
Brickenkopfsubstituenten auf. So werden fir das all-cis-Tetramethyl-[5.5.5.5]-
fenestran 17 Bindungswinkel von a = b = 119° berechnet.”® Hiermit vergleichbare
experimentelle Daten sind fir mehrere tetrasubstituierte all-cis-Tetrabenzo[5.5.5.5]-

fenestrane vorhanden.?
CO,Et

AcOr-

16

Die Chemie der Polyquinane, die ab Ende der siebziger Jahre einen wahren Boom
erlebt,?® spielt nicht nur im Bezug auf das Problem des planar tetrakoordinierten
Kohlenstoffatoms eine bedeutende Rolle. So sind bis heute viele Polyquinan-Grund-
korper wie z.B. das Propellan 18%° und das all-cis-Fenestran 19% dargestellt worden.
Dagegen hat sich das Centrohexaquinan 20 bislang hartnackig einer Synthese

entzogen.

18 19 20



Erst die Entwicklung der stabileren und besser zugéanglichen benzoanellierten
Derivate von 18 und 19, die zu der Familie der Centropolyindane® gehéren, haben
die Synthese eines centrohexacyclischen Kohlenstoffgeriistes in Form des Centro-
hexaindans 22 ermoglicht. Die erste Synthese von 22 erfolgte dabei durch vierfache
Friedel-Crafts-Reaktion von Benzol mit dem entsprechenden Fenestran,® dem
Tetrabromfenestrindan 21. Der oxidative Abbau der Benzolkernen des Centrohexa-
indans ist jedoch so wenig effektiv, daf’3 eine vollstandige Entfernung der aroma-
tischen Ringe unter Bildung von 20 bisher nicht realisiert werden konnte.*

21 22

Jedoch ist nicht nur der Abbau zu ihren entsprechenden Centropolyquinanen, son-
dern auch die gezielte Derivatisierung und Erweiterung der Grundkérper der Centro-
polyindane Ziel aktueller Forschung. So erlaubt die gezielte sechsfache Funktionali-
sierung von Tribenzotriquinacenen®' die Synthese von Bausteinen, die den Aufbau
von dreidimensionalen Kafigmolekilen und Netzwerk-Strukturen ermdglichen. Daher
steht die Chemie der Fenestrane also in mehrfacher Hinsicht im Interesse der
aktuellen Chemie unnatirlicher organischer Polycyclen.

In dieser Arbeit werden erstmals systematisch die Synthesen und Eigenschaften von
cis,cis,cis,trans-Tribenzo-[5.5.5.6]- und cis,cis,cis,trans-Tribenzo-[5.5.5.5]Fenestranen
untersucht. Dabei wird ein Vergleich der Daten aus semiempirischen MO-Rechnungen
mit experimentellen Daten ermdglicht. Ferner sollen phenanthrensubstituierte
[5.5.5.5]Fenestrane dargestellt werden, die eine relativ einfache Synthese von
bruckenkopf-ungesattigten Fenestranen ermoglichen sollen. Ebenfalls wird der
gezielte Aufbau von methoxysubstituierten all-cis-[5.5.5.6]Fenestranen und
Fenestrindanen beschrieben, die nicht durch nachtragliche Funktionalisierung®

erhalten werden kdnnen.



2 Cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]- und cis,cis,cis,trans-[5.5.5.5]Fenestrane

2.1 Spannungsenergien und Geometrie

Die Stereochemie von [m.n.o.p]Fenestranen ist insbesondere wegen der Abflachung

10210012615 \)ng synthetischer'?

der zentralen C(C)s,-Einheit Ziel intensiver theoretischer
Arbeiten. Aufgrund der hohen Stabilitat benzoanellierter Fenestrane ist in den letzten
Jahren die Chemie der benzoanellierten [5.5.5.6]- und [5.5.5.5]Fenestrane mit all-cis-

Verkniipfung eingehend untersucht worden.'%3

Da auch das gespannte
cis,cis,cis,trans-Tribenzo[5.5.5.6]Fenestranketon 13 in guten Ausbeuten zuganglich
ist,'® liegt es nahe, die Synthese verschiedener gespannter benzoanellierter ccct-
Fenestrane systematisch zu untersuchen. Ein herausragendes Syntheseziel ist dabei
die Darstellung des gespannten Stereoisomers des Fenestrindans 23, des cis,cis,
cis,trans-Fenestrindans 24 (“epi-Fenestrindan®).

Auf den ersten Blick erscheint die Synthese des “epi-Fenestrindans® 24 nicht
besonders anspruchsvoll. Sie sollte in weiten Teilen in Analogie zur Darstellung des
Fenestrindans 23%** méglich sein. Semiempirische Rechnungen (AM1) zeigen
jedoch, daR die Zunahme der Spannungsenergie (DEs) beim Ubergang von den all-
cis-Fenestranen zu den entsprechenden ccct-Isomeren deutlich erhdht wird. Das gilt
insbesondere fir die ungesattigten und benzoanellierten Fenestrane (Tabelle 1).

So sollte das ccct-Fenestrindan 24 eine im Vergleich zum all-cis-Isomeren 23 um 149
kJ mol™* (36 kcal mol™) héhere Spannungsenergie aufweisen. Damit zeichnet sich
bereits hier ab, dal3 die Synthese von 24 sehr wohl eine besondere Herausforderung
darstellt.

Die Daten der Tabelle 1 zeigen, daf? die Zunahme der Spannungsenergie fur die Epi-
merisierung eines Briickenkopfes zum cis,cis,cis,trans-Isomer stark von dem Grad
der Unsattigung an den Brickenkopfen abhangt. So steigt die Spannungsenergie fur
das geséttigte [5.5.5.5]Fenestran (25 ® 26) um DEs = 80 kJ mol™. Dagegen wird fiir
die Epimerisierung des [5.5.5.5]Fenestratetraens (27 ® 28) mit DEs = 150.3 kJ mol™
fast die doppelte Energieerhohung berechnet. Die Anellierung von drei bzw. vier
Benzolkernen bewirkt in etwa den gleichen Anstieg der Spannungsenergie (29 ® 30:

DEs = 153.7 kJ mol™; 23 ® 24: DEs = 149.0 kJ mol™). Allerdings ist die Spannungs-



energie deutlich geringer, wenn ein Funfring durch einen gesattigten Sechsring
ersetzt wird (31 ® 32: DEs = 47.1 kJ mol™).

25 26

a=114.2°/116.5°% 121.6° 114.5°/116.2°° 118.0°/118.3°%¢

b=114.2°/116.5°% 128.7° 114.5°/116.2°° 127.0°/118.3°%¢
DE. = 149.0 kJ mol™* DE; = 80.0/76.1*°° kJ mol*

a=116.2°/117.0°*%° 122.0° 114.9° 121.5°
b=116.2°/117.0°*%° 133.4° 114.9° 130.9°
DE. = 150.3 kJ mol™* DE. = 153.7 kJ mol?

Tabelle 1: Berechnete (AM1) Differen-
zen der Spannungsenergien (DEs) zwi-
schen all-cis- und ccct-Fenestranen,
sowie deren C-C-C-Bindungswinkel am

zentralen Kohlenstoffatom (a und b).

Soweit vorhanden, wurden berechnete
und gemessene Werte aus der Literatur a= 110.2° 117.8°
angegeben: (a) Rontgenstruktur-Analy- b= 111.6° 119.4°

34 . . 35
se.™, (b) Elektronen-Diffraktometrie. DE, = 47.1 kJ mol™



Wie ebenfalls der Tabelle 1 zu entnehmen ist, zeigen die berechneten C-C-C-Bin-
dungswinkel a und b fur das all-cis-[5.5.5.5]Fenestran 25 und das Fenestrindan 23
eine relativ gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten. Die Differenz der
ermittelten Werte betragt ca. 2°. Uberraschenderweise ist die Aufweitung der Winkel
am zentralen Kohlenstoff fir das gesattigte Fenestran (25® 26) mit Da = 4° und Db =
13° und fur die ungesattigten Fenestrane (23® 24, 27® 28 und 29® 30) mit Da = 5-7°
und Db = 12-16° nahezu identisch. Ein weniger dramatischer Effekt laf3t sich fur die
C-C-C-Bindungswinkel im Tribenzo[5.5.5.6]fenestran (31® 32) (Da » Db = 8°) vorher-
sagen. Mit a = 117.8° und b = 119.4° weist das ccct-Fenestran 32 laut AM1-Rech-
nungen aber immer noch eine deutliche Aufweitung gegentber dem Tetraederwinkel
(109.5°) auf.

Uberraschenderweise ist jedoch in allen berechneten cis,cis,cis,trans-Fenestranen
die trans-verknupfte C-C-Bindung nicht in dem am grof3ten aufgeweiteten C-C-C-

Bindungswinkel (b) enthalten.

In diesem Kapitel werden nun die Synthesen und Eigenschaften mehrerer neuer
cis,cis,cis,trans-Tribenzo[5.5.5.6]fenestrane vorgestellt. Die daraus gewonnenen
Kenntnisse werden anschlieend bei den Versuchen zur gezielten Synthese von
ccct-Tribenzo- und ccct-Tetrabenzo[5.5.5.5]fenestranen genutzt. In einigen Féllen
konnen so experimentell zugangliche Strukturparameter mit den erwahnten

rechnerisch ermittelten Werten verglichen werden.
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2.2 Synthesen und Eigenschaften des cis,cis,cis,trans-Tribenzo[5.5.5.6]-

fenestrans 32

2.2.1 Aus dem cis-Spirotriketon 35

Das Gerust der cis,cis,cis,trans-Tribenzo[5.5.5.6]fenestrane ist verbliffend leicht zu-
ganglich. Das Keton 13 kann stereospezifisch aus dem cis-Spirotriketon 35 erhalten
werden'® (Schema 1) — ein Weg, der der ebenso stereospezifischen Synthese des
all-cis-lsomers 33 aus dem trans-2,6-Diphenyl-spiro[cyclohexan-1,2-indan]-1",3",4-
trion 34 analog ist.*®

Schitzt man zunachst selektiv die Keto-Funktion des Cyclohexanringes in 35 als
cyclisches Vollacetal und entschiitzt nach erfolgter Reduktion mit Lithiumaluminium-
hydrid bei der doppelten Cyclodehydratisierung mit ortho-Phosphorsaure, so gelangt
man mit einer Gesamtausbeute von ca. 80% zum ccct-[5.5.5.6]Fenestranketon 13.
Das all-cis-Isomer a3t sich auf dem Syntheseweg Uber das trans-Trion 34 in etwa

der gleichen Gesamtausbeute darstellen.®

1. 1,2-Ethandiol, p-TsOH, CH,Cl,, 99 %
2. LiAIH 4 THF, 93 %
3. H3POy4, Toluol, 87 % oder

1. LiAIH 4, THF, 82 %
2. H3POy, Toluol, 73% — 41
3. CrO3/H2S0y4, Aceton, 97 %

Schema 1

Uberraschenderweise scheiterten jedoch erste Versuche, die Carbonyl-Funktion
mittels Wolff-Kishner-Huang-Minlon-Reduktion zu entfernen. Anstelle des erwarteten
cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestrans 32 wird ausschlie3lich das all-cis-lsomer 31
erhalten (Schema 2). Auch bei der Zersetzung des cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]-
Fenestranhydrazons 36 mit Kalium-tert-Butoxid in DMSO bei 20 °C* wird nur das all-
cis-[5.5.5.6]Fenestran 31 gebildet. Eine Epimerisierung bei der Hydrazonbildung
kann dabei ausgeschlossen werden, weil das all-cis-Hydrazon 37 im 'H-NMR-

Spektrum deutlich andere Signale zeigt als das ccct-lIsomer 36. Ebenfalls weist die
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Verbindung 37 mit 337-341 °C einen deutlich hoheren Schmelzpunkt auf als die
Verbindung 36 (168-173 °C).

H,N-NH,, KOH, DEG, 180°C

73% 82% 33

HoN-NHo, HoN-NHo,
EtOH, EtOH,
79% 70%

66 % 81 %
t-BuOK, DMSO, 20 °C

N-NH,

Schema 2

Die Reduktion des cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestran-Tosylhydrazons 38 mit LiAlH,4
in THF,*" NaBH3 in Methanol oder Catecholboran in CHCIs*® fiihrt in allen Fallen zu
einem unubersichtlichen Produktgemisch, aus dem weder das all-cis- noch das
cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestran 31 bzw. 32 isoliert werden konnten (Schema 3).

LiAlH4, THF
oder
TosNH-NH 5, NaBH,, MeOH
EtOH /
33— N-NHTos 1 >
79 % oder
Catecholboran,
CHCI3

Schema 3



12

Die Desulfurierung des ccct-[5.5.5.6]Fenestranspirothioketals 39 mit neutral gewa-
schenem® Raney-Nickel liefert ebenfalls nicht das ccct-Fenestran 32, sondern aus-
schlie3lich das all-cis-[5.5.5.6]Fenestran 31 (Schema 4).

(CH,SH),,| AcOH, 20°C, (CH,SH),, | AcOH, 20°C,
BF3-Et,0, 95 % BF3Et20, 85 %

BuzSnH, Raney-Ni\ Rangy-Ni, | %
AIBN, CgHs, 1,4-Dioxan, 1,4-Dioxan, | BusSH,
87 % 80 % 800 | AIBN, CeHe,
87 %

Schema 4

% Der Katalysator wurde 20 mal mit Wasser gewaschen, so daR die Lésung pH-neutral reagierte.
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Offensichtlich ist bereits eine geringe Menge an Base auf der Metalloberflache aus-
reichend, um eine Epimerisierung am “invertierten“ C(7a) Briickenkopf zu bewirken.
Wie schon bei den Reduktionsversuchen unter Wolff-Kishner-Bedingungen zeigt sich
also auch hier eine grofe Empfindlichkeit des cis,cis,cis,trans-Fenestrangeristes
gegenuber basenkatalysierter Epimerisierung.

Die radikalische Desulfurierung von 39 mit BusSnH/AIBN in Benzol*® liefert dagegen
das cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestran 32 in guter Ausbeute. Das Produkt laft sich
jedoch nur sehr miihsam von den zinnorganischen Verbindungen, wie z. B. Bis(tributyl-
stannyl)ethandithiolat und b-[Alkylthio]ethyl-tri-n-butylzinnsulfiden aus dem Reaktions-
gemisch isolieren. Zwar kann ein grof3er Teil der Zinnverbindungen mit Ethanol aus
dem Rohprodukt herausgelost werden, der Rest der Verunreinigungen muf3 jedoch
sédulenchromatographisch entfernt werden. Dabei werden die Zinnorganyle mit
n-Hexan entfernt und anschlieRend das Produkt mit Ethylacetat eluiert.

Wie in Schema 4 ebenfalls gezeigt, lassen sich beide Desulfurierungsmethoden mit
nahezu identischen Ausbeuten auch auf die Reduktion des entsprechenden all-cis-
Thioketals 40 Ubertragen.

Eine Epimerisierung bei der Umsetzung des cis,cis,cis,trans-Fenestranketons 36 mit
1,2-Ethandithiol in Eisessig und BFs-Etherat kann hier leicht durch 'H-NMR-
Spektroskopie ausgeschlossenen werden (Abb. 2). Im *H-NMR-Spektrum des cis,cis,
cis,trans-Isomers 39 ist fur jedes Proton des Fenestran-Geriustes eine eigene
Signalgruppe zu erkennen. Dagegen sind im *H-NMR-Spektrum des all-cis-lsomers
40 aul3er den Signalen fur die aromatischen Protonen nur fiinf weitere Signalgruppen
zu erkennen. Die Singuletts bei d = 4.44 bzw. d = 3.25 kdnnen dabei den zwei benz-
hydrylischen bzw. den vier Protonen der Ketalbriicke zugeordnet werden. Das ABX-
Spektrum bei dx = 3.54, dg = 2.51 und da = 2.34 wird durch die &quivalenten
benzylischen Protonen und die paarweise &quivalenten Methylenprotonen

hervorgerufen.
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7.6 7.2 68 64 60 56 5.2 4.8 44 40 36 32 28 24
(ppm)

T

4.4 4.0 3.6 32 2.8 24

76 72 68 64 60 56 52 48
(Ppm)

Abbildung 2: "H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCls) der Thioketale 39 und 40.

Diese Spektren liefern sehr gute Beispiele dafir, da3 das NMR-Spektrum einer
Verbindung durch ihre hohe Molekilsymmetrie deutlich vereinfacht wird. Da die all-
cis-Fenestrane im allgemeinen eine hoéhere Molekilsymmetrie als ihre cis,cis,
cis,trans-Isomere aufweisen (meist C, anstelle von C;), ist somit eine Unterschei-
dung der Stereoisomeren mit Hilfe der NMR-Spektroskopie auch in Gemischen leicht

moglich.
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Die Reduktion der Carbonylgruppe des cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketons 13
ohne Epimerisierung gelingt auch durch Clemmensen-Reduktion (Schema 5). Die
bendtigte Menge an Reduktionsmittel und die Reaktionsdauer schwanken jedoch
erheblich. Die geringe Loslichkeit von 13 in den gangigen Losungsmitteln lal3t zudem
keine groReren Anséatze zu, so dal} diese Methode zur Darstellung grof3erer Mengen

des Kohlenwasserstoffes 32 nicht gut geeignet ist.

Zn, HgCl,, HC,
1,4-Dioxan
85 % "
H,, Pd/C
1(y i) )
% TiF. EtoAC
) 32 + oOeinishe
99 % LiAIH,, Nebenprodukte
THF 43
ca bl
LiAIH
47
85%| Tk
Y
T<Cl, Pyridin
++-OH > . OT:
© 81 % S

Schema 5



16

Eine ebenfalls klassische (allerdings dreistufige) Methode zur Reduktion eines
Ketons zum Kohlenwasserstoff flhrt Gber das Tosylat des entsprechenden Alkohols.
Das Tosylat 42 ist in zwei Stufen und in guten Ausbeuten Uber den entsprechenden
Alkohol 41 zugénglich (Schema 5). Die Reaktion von 42 mit LiAIH, in THF flhrt
jedoch nicht ausschlieRlich zum Fenestran 32; man erhalt laut *H-NMR-Spektrosko-
pie ein Gemisch aus 32 und olefinischen Nebenprodukten 43 (s.u.) in einem Ver-
haltnis von ca. 5 : 1, welches mit Wasserstoff unter Katalyse mit Palladium/Aktivkohle
zum gesattigten Kohlenwasserstoff 32 nachhydriert werden mufl3 (Schema 5).

Das ccct-[5.5.5.6]Fenestranol 41 143t sich sehr leicht auf unabhéngigem Wege syn-
thetisieren. Es ist aus dem cis-Diphenyl-Spirotriketon 35 durch Reduktion mit LiAlH,4
in THF und anschlie3ende doppelte Cyclodehydratisierung der entstandenen Triole
in zwei Stufen zuganglich (Schema 1).* Es kann aber auch durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid aus dem ccct-Fenestranketon 13 in fast quantitativer Aus-
beute erhalten werden (Schema 5). Bemerkenswert ist, dal3 dabei nur eines der bei-
den mdoglichen Diastereoisomere gebildet wird. Eine Erklarung dafur liefern Kraftfeld-
und semiempirische MO-Rechnungen (MM+ bzw. AM1 und PM3) und die *H-NMR-
Daten des cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketons 13. Diese zeigen, dafl} der
Cyclohexanring aufgrund der Molekillspannung in einer nahezu idealen Wannen-
Konformation vorliegt. Der Angriff des Lithiumaluminiumhydrids auf der Innenseite
der Wanne wird aufgrund der sterischen Hinderung durch einen Benzolkern
vollstandig unterdriickt (Abb. 3). Daher wird ausschlie3lich das Produkt mit axialer
OH-Gruppe, d.h. der 6a-Alkohol 41, gebildet.

m, )
o 15

AlH4

N
N

13 41
Abbildung 3

Die Wannen-Konformation des Cyclohexan-Ringes wird auch durch die Kopplungs-

konstanten zwischen den Protonen der Positionen 7aa (d = 4.28 ppm) und 7ap (da =
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2.94 bzw. dy = 2.27) bestatigt. Der berechnete Diederwinkel zwischen Hzaa und 7, be-
tragt ca. 180°. Dieses stimmt mit der beobachteten Kopplungskonstanten von 14.7 Hz
gut Uberein. Da in der entsprechenden Sesselkonformation des Cyclohexan-Ringes
nur Diederwinkel von ca. 50-70° vorhanden sein sollten, kann diese aufgrund der
grol3en Kopplungskonstante ausgeschlossen werden.

Eine genauere Charakterisierung der olefinischen Nebenprodukte 43, die bei der Re-
duktion des Tosylates 42 zusammen mit dem ccct-[5.5.5.6]Fenestran 32 entstehen
(Schema 5), ist *H-NMR-spektroskopisch aufgrund des geringen Anteils im Roh-
produkt nicht ohne weiteres maoglich. Jedoch laf3t sich durch Dehydratisierung des
Alkohols 41 mit HMPT bei 240 °C ein Gemisch aus drei Olefinen (43a, 43b und 43c,
Schema 6) isolieren, die mittels HPLC getrennt und anschliel3end charakterisiert
werden konnen.

42

HMPT | 50 %

A: 62.9 0 66.8 141.3

B 41 6 3 0

C: 72 21 7 0
Schema 6: Isomerenverteilung und Spannungsenergien der bei der Reaktion des Alkohols 41 mit

HMPT entstandenen Produkte. A: DEg (kJ mol'l); Produktverhéltnisse: B (isoliert),
C (*H-NMR, Rohprodukt).

Das Olefin 43a, in dem die Doppelbindung von dem “invertierten* Brickenkopf relativ
weit entfernt liegt, ist das Hauptprodukt der Reaktion. Das andere Produkt der for-
malen 1,2-Eliminierung, 43c, entsteht entsprechend seiner geringeren Stabilitat nur
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untergeordnet. Bemerkenswert ist aber vor allem, dal3 das Briickenkopf-Olefin 43b,
zu dessen Bildung aus 43c eine Doppelbindungsverschiebung nétig ist, in deutlich
grolReren Anteilen entsteht. AM1-Rechnungen zeigen, dal3 das Olefin 43b eine um
ca. 67 kJ mol' geringere Spannungsenergie aufweist als 43c. Dies scheint den
Ubergangszustand fir die Doppelbindungsverschiebung geniigend weit herabzu-
setzen, dalR unter den gegebenen Bedingungen eine Bildung von 43b aus 43c
maoglich ist. Versuche, diese Isomerisierung durch langere bzw. kiirzere Reaktions-
zeiten, die zu einem hoheren bzw. niedrigeren Anteil von 43b gegenlber 43c fiihren
mufiten, zu belegen, scheiterten an der Zunahme von Zersetzungsprodukten bzw. an
einem zu geringen Umsatz des Eduktes 42. Eine Umlagerung von 43a in das
entsprechende Briuckenkopf-Olefin 43d wird nicht beobachtet, da 43d nach den
Rechnungen eine nochmals stark erhdhte Spannungsenergie von +74 kJ mol™
gegeniiber 43a aufweist. Es zeigt sich also, daR der Ersatz der sp®-Hybridisierung
durch eine sp-Hybridisierung an dem nicht “invertierten“ Briickenkopf-Atom (43d) die
Spannung des Molekils erwartungsgemald drastisch erhéht, wahrend ein entsprech-
ender Ersatz beim “invertierten* C(7a)-Brickenkopf (43b) die Molekulspannung
wesentlich verringert.

Mit diesen Kenntnissen ist eine genauere Analyse des Rohproduktes der Reduktion
des Tosylates 42 mit LiAlH, mdglich. Dabei zeigt sich, dafld unter den Reaktionsbe-
dingungen der Alanatreduktion ausschliel3lich das Olefin 43a gebildet wird. Offen-
sichtlich reichen geringe Spuren an Base aus, um regioselektiv durch den Angriff an
das 5(a)-H eine 1,2-Eliminierung des Tosylats 42 einzuleiten. Damit ist auch die
Isomerenreinheit des Hydrierungsprodukte 32 gewahrleistet. Im Gegensatz dazu
lieBe sich das Olefingemisch aus der Dehydratisierung von 41 in HMPT durch
Hydrierung nur in ein Gemisch aus den beiden all-cis- und ccct-[5.5.5.6]Fenestranen
31 und 32 uberfuhren, da aus dem Olefin 43b das thermodynamisch ginstigere all-
cis-Fenestran 31 gebildet werden mufte.
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2.2.2 Aus dem cis-Spirodiketon 48

Eine von der stereochemischen Labilitdt des cis,cis,cis,trans-Fenestrangeristes
unabhangige Synthese von 32 wird im folgenden Abschnitt vorgestellt. Dabei wird die
Carbonylfunktion des Cyclohexanringes vor der Cyclodehydratisierung zum Fenestran-
gerist selektiv entfernt.

H. Wynberg und W. Ten Hoeve® beschrieben die Reduktion der mit 34 und 35
verwandten cis- und trans-2,6-Di(5-methyl-2-furyl)spiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3",
4-trione 44a und 45a. Dazu wurden die Tosylhydrazone 44b und 45b mit NaBH, in
Methanol oder mit Catecholboran in Chloroform zu den entsprechenden Dionen 44c
und 45c reduziert. Allerdings ergaben sich dabei in der trans-Reihe bei der Ein-
fuhrung der Tosylhydrazon-Funktion Schwierigkeiten. Da das trans-Spirotriketon 44a
thermodynamisch labiler ist als das cis-lsomer 45a,** kann es basenkatalysiert zu
diesem epimerisiert werden. Aufgrund der Basizitdt des p-Toluolsulfonsaure-
hydrazids entsteht somit schon bei der Bildung des Tosylhydrazons aus dem trans-
Spirotriketon 44a neben dem trans-Diaryltosylhydrazon 44b (54%) auch cis-Diaryl-
tosylhydrazon 45b (38%). Die beiden Isomere lieRen sich durch Kristallisation aus

Ethanol trennen, so dal3 schlief3lich reine Spirodiketone erhalten werden konnten.

ax=0
b: X =N-NHTos
c.X=H,H

Die Bildung des Tosylhydrazons 46 verlauft dagegen ubersichtlicher (Schema 7). Bei
der Umsetzung der trans- und cis -Spirotriketone 34 bzw. 35 entsteht Uberraschen-
derweise das gleiche Isomer (46). Das Produkt kristallisiert in beiden Féallen in sehr
guten Ausbeuten direkt aus dem Reaktionsgemisch aus. Die Stereochemie von 46
l&Rt sich nicht zweifelsfrei ermitteln. Allerdings wird bei der Reduktion von 46 in allen
Fallen ausschlielilich das cis-Spirodiketon 48 isoliert. Auf der Grundlage der Arbeiten

von Ten Hoeve und Wynberg*" ist daher fir die Umsetzung von 34 eine vollstandige
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Epimerisierung zum cis-lIsomeren 46 anzunehmen. Die Bildung des trans-Spirodi-
ketons 47 aus dem entsprechenden Tosylhydrazon ist somit auszuschlie3en.
Dagegen liefert die Umsetzung von 34 mit einer Mischung von Natriumcyanobor-
hydrid, p-Toluolsulfonylhydrazid und p-Toluolsulfonséure in DMF/Sulfolan (1:1)* bei
100-105 °C das trans-Spirodiketon 47 in akzeptabler Ausbeute. Vermutlich verhindert
hier die im Reaktionsgemisch vorhandene Sdure eine nennenswerte Epimerisierung.
Der Nachteil an dieser Reaktion ist, dal3 das Produkt nur saulenchromatographisch

(n-Hexan/Ethylacetat (3:1)) gereinigt werden kann.

NaBH3CN, pTSNHNH», p-TsOH, DMFSulfolan 1:1, 54 %

p-TsSNHNH,,
EtOH,
96 %

NaBH4, MeOH,
p-TsSNHNH., 4%
EtOH oder
_—

S EEEE——
Catecholboran,
CHCl 3,
73%

88 %

46 (deheText)

Schema 7

Die so erhaltenen Diketone 47 und 48 lassen sich mit Lithiumaluminiumhydrid in THF
problemlos zu den trans- und cis-Spirodiolen 49 und 50 reduzieren (Schema 8). Wie
erwartet liefert die anschlielende Cyclodehydratisierung unter Erhaltung der Stereo-
chemie die all-cis- und cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestrane 31 und 32 in guten Aus-

beuten.
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96 %

53 %

Schema 8

Wie bereits in Tabelle 1 gezeigt, wird eine erhebliche Aufweitung des C(4b)-C(4c)-
C(11b)-Winkels am zentralen Kohlenstoffatom auf 119.4° berechnet. Bemerkenswer-
terweise befindet sich diese trans-anellierte C-C-Bindung aul3erhalb der stark aufge-
weiteten C-C-C-Einheit.

Aufgrund des sehr komplizierten Kopplungsmusters des Kohlenwasserstoffs 32
lassen sich diese Ergebnisse in Analogie zum Keton 13 durch die *H-NMR-Spektros-
kopie nicht klar belegen. Die Réntgenstrukturanalyse von 32 (Abb. 4, die Numerie-
rung der Positionen entspricht nicht der IUPAC-Nomenklatur) zeigt dagegen sehr
gute Ubereinstimmungen mit den berechneten Daten. So stimmen die gemessenen
Daten (a = 115.5°, b = 120.8°) relativ gut mit den berechneten Winkeln (a = 117.8°,
b = 119.4°, Tabelle 1) an der zentralen C(C)4-Einheit Uberein. Wie bereits in Bezug
auf das entsprechende Fenestranketon 13 erwéhnt, wird auch fir den Kohlen-
wasserstoff 32 die nahezu perfekte Wannenkonformation des Sechsrings bestatigt.
Der Vergleich der benzylischen Positionen C(2) und C(23) in 32 (Abb. 4) zeigt eine
Verkirzung der Bindungslangen und eine Aufweitung der Bindungswinkel an C(23).
Das Kohlenstoffatom des “invertierten” Briickenkopfes C(23) besitzt somit einen we-
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sentlich héheren sp?-Charakter und damit auch eine wesentlich héhere Aciditat als

das nicht “invertierte” Briickenkopfatom C(2).
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Abbildung 4: Réntgenstruktur von 32.

Im Einzelnen werden die Bindungslangen von C(1)-C(23), C(22)-C(23) und C(23)-
C(24) im Vergleich zu C(1)-C(2), C(2)-C(3) und C(2)-C(26) um 1.4, 2.7 bzw. 4.4 pm
verklrzt. Die Aufweitung des Bindungswinkels von C(22)-C(23)-C(24) gegenuber
C(3)-C(2)-C(26) ist mit 14.6° erstaunlich hoch. Die anderen Winkel an den beiden
benzylischen Positionen C(1)-C(23)-C(24) und C(1)-C(23)-C(22) sind dagegen im
Vergleich zu C(1)-C(2)-C(26) bzw. C(1)-C(2)-C(3) nahezu identisch (x 2.6°).
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2.2.3 Mechanismus der Epimerisierung zum all-cis-Fenestrangerist und
Aciditat des Protons an C(7a)

Der Mechanismus der basenkatalysierten Epimerisierung von 13 kann durch H/D-
Austauschexperimente bewiesen werden. Prinzipiell sind dabei zwei voneinander
unabhangige Mechanismen denkbar.

(1) Da die Aciditat von geeigneten Vergleichssubstanzen in DMSO in der Literatur
nicht beschrieben ist, sind quantitative Aussagen uber die Aciditat der benzylischen
und benzhydrylischen Protonen im ccct-Fenestran 32 nur sehr begrenzt moéglich. Im
allgemeinen sind benzylische Protonen ohne spezielle funktionelle Gruppen weniger
acide als benzhydrylische Protonen. So zeigt ein Vergleich der Aciditaten der alipha-
tischen C-H-Bindungen in Diphenylmethan (pKa pmso) = 32.3)" und der entsprech-
enden C-H-Bindungen in Toluol (pKa pwmso) » 42) den Einflu® zweier Phenylgruppen.

Schema 9
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Daher sollte unter basischen Reaktionsbedingungen bei 32 relativ leicht eines der
benzhydrylischen Protonen abstrahiert werden konnen (Schema 9). Das so entstan-
dene Carbanion 32a konnte anschlieBend durch den Bruch einer Bindung des
Fenestrangertstes zum Diinden-Anion 32b isomerisieren. Die anschlieBende Ruck-
bildung dieser Bindung wirde zum Anion des thermodynamisch gunstigeren all-cis-
Fenestran-Anions 32c fuhren, dessen Protonierung schliel3lich das all-cis-[5.5.5.6]-
Fenestran 31 liefert.

(2) Wie aus den oben diskutierten Bindungswinkeln und Bindungslangen am
“invertierten” Brickenkopfatom C(7a) hervorgeht, kbnnte jedoch auch die Aciditat des
entsprechenden benzylischen Protons so stark erhéht sein, dal3 ein einfacher Depro-
tonierungs-/Reprotonierungs-Mechanismus Uber das Carbanion 32d moéglich

erscheint.

An den hier untersuchten [5.5.5.6]Fenestranen verlauft der H/D-Austausch mit
Kalium-tert-Butoxid in DMSO-dg bei 20 °C in der Regel in Ubersichtlicher Weise und
in guten Ausbeuten. Dagegen entstehen bei der Verwendung von KOD in O,0-dideu-
teriertem Diethylenglykol (DEG-d;) bei 180-240 °C mit zunehmender Reaktionszeit
Zersetzungsprodukte und an den aromatischen Ringen deuterierte Verbindungen.

Zunachst wurde das cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketon 13 gezielt einer Epime-
risierung mit t-BuOK in DMSO unterworfen (Schema 10). Da man auf diesem Weg
aus der Reihe der cis,cis,cis,trans-Fenestrane in guten Ausbeuten in die all-cis-Reihe

gelangen kann, stellt diese Reaktion ein wichtiges Bindeglied fur die all-cis-Fenestran-

t-BUOK, DMSO
67 % "

Schema 10

synthese dar. Im Falle der Diphenyl-Spirotriketone 34 und 35 |af3t sich bei geeigneter

Reaktionsfihrung das Produkt der kinetischen Kontrolle, das fur die Synthese des
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all-cis-Fenestrans bendotige trans-Isomer 34, isomerenrein erhalten. Aus dem thermo-
dynamisch gunstigeren cis-Isomer 35 kann nur das ccct-Fenestrangerist entstehen.
Ist ein entsprechendes trans-Spirotriketon nicht zugénglich, wéare sonst das all-cis-
Fenestrangertst nicht darstellbar. Daher ist die Epimerisierung eines ccct-Fenestran-
ketons zu dem entsprechenden all-cis-Isomer aus praparativen Griinden interessant;
sie ertffnet so die Mdglichkeit, aus den thermodynamisch giinstigen cis-Spirotriketo-
nen all-cis-Fenestrane zu synthetisieren - eine Methode, die bei der Darstellung der
methoxysubstituierten Benzofenestrane (Kapitel 4) eine erste Anwendung gefunden
hat.

Im Folgenden wurde die Epimerisierungsreaktion von Keton 13 auf den entsprech-
enden Kohlenwasserstoff 31 Ubertragen und der Mechanismus durch Deuterierungs-
experimente aufgeklart. Die Reaktion des all-cis-Fenestrans 31 mit t-BuOK in DMSO-ds
bei 20 °C liefert das dideuterierte Produkt 51, an dem die beide benzhydrylischen
Wasserstoffe durch Deuteriumatome ersetzt worden sind (Schema 11). Das Ergebnis
zeigt, das die benzhydrylischen Protonen am Fenestrangerist eine genigend hohe
Aciditat aufweisen, um unter diesen Reaktionsbedingungen wirksam eine Deproto-
nierung bzw. einen H/D-Austausch eingehen zu kénnen. Da keine der beiden benzy-
lischen Positionen deprotoniert wird, missen die benzhydrylischen C-H-Bindungen
der Tribenzofenestrane acider sein als die benzylischen. Bei dem H/D-Austauschex-
periment am ccct-Fenestran 32 wird jedoch unter Epimerisierung das trideuterierte
all-cis-Fenestran 52 gebildet (Schema 11). Der Mechanismus (1) schliel3t jedoch
unter der Bericksichtigung der Tatsache, dal3 die benzylischen Protonen im all-cis-
Fenestran nicht deprotoniert werden, die Bildung von 52 aus. Aul3erdem zeigt dieses
Ergebnis, dal3 eine Beteiligung von funktionellen Gruppen — wie z.B. der Carbonyl-
funktion im Fenestranketon 13 (Schema 10) - an C(6) fir den Epimerisierungsprozel}
nicht erforderlich ist.

Offensichtlich wird - wie bereits vermutet - die Aciditat des Protons an C(7a) durch
die Aufweitung des Bindungswinkels betréachtlich erhéht, so dal3 eine Deprotonierung
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen maoglich ist. Die Behandlung von 32 mit
KOD in DEG-d; bei 180 °C liefert ausschliel3lich das monodeuterierte (und zugleich
epimerisierte) all-cis-Fenestran 53. Dies zeigt, daR die Aciditat der benzylischen
H-Bindung in 32 erheblich hoher ist als die der beiden benzhydrylischen C-H-Bindun-
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gen. Zusammen mit den beiden anderen H/D-Austauschexperimenten beweist die-

ses Ergebnis klar den direkten Deprotonierungs-/Reprotonierungs-Mechanismus (2).

KOD, DEG-d,, 180°C

50 %
Umsaz

Schema 11: H/D-Austauschexperimente an den all-cis- und ccct-Fenestranen 31 bzw. 32.
Deuterierungsgrad der Produkte > 95% (*H-NMR).

Ein interessanter Teilaspekt der H/D-Austauschexperimente ist auch die Frage, in
welchem Malie die Aciditat der C(7a)-H-Bindung am “invertierten* Briickenkopf durch
die Molekilspannung erhoht wird. Schon mit einfachen Experimenten lassen sich
dabei eindeutige qualitative Aussagen machen. So wird, wie schon gesagt, bei der
dreistindigen Behandlung von 32 mit KOD in DEG-d, bei 180 °C nur das
monodeuterierte all-cis-Fenestran 53 gebildet (Schema 11). Interessant wird dieses
Ergebnis durch den Befund, dafl} bei der Umsetzung des zu 32 analogen thieno-

anellierten cis,cis,cis,trans-Fenestrans 54* das tetradeuterierte Fenestran 55 unter
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Erhaltung der Stereochemie gebildet wird (Schema 12). Das bedeutet, dal3 bereits
geringe Veranderungen der elektronischen Eigenschaften, wie etwa beim Ubergang
von 32 zu 54 die Aciditat der C-H-Bindung am “invertierten* Brickenkopf wiederum
so weit absenken konnen, daf3 die Deprotonierung der benzylischen C-H-Bindung mit
t-BuOK in DMSO - und damit die ccct ® all-cis-Isomerisierung - nicht mehr méglich

ist.

t-BuOK, DMSO-dg
77 % -

Schema 12: H/D-Austauschexperiment am ccct-Fenestranen 54. Deuterierungsgrad des Produktes
> 95% (‘H-NMR).
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2.3 Ringverengung am [5.5.5.6]Fenestrangertst

Bei der Ringverengung zum Gerist des cis,cis,cis,trans-[5.5.5.5]Fenestrans muf3
eine enorme zusatzliche Spannung (ca. 150 kJ mol™, Tabelle 1) aufgebaut werden.
Daher ist dessen Synthese weitaus weniger trivial, als es auf den ersten Blick er-
scheinen mag. Sie stellt vielmehr eine erhebliche Herausforderung dar. Es ist somit
sinnvoll, verschiedene Ringverengungsmethoden zunachst am all-cis-lIsomer des
entsprechenden ccct-[5.5.5.6]Fenestran-Vorlaufers zu erproben.

Im Zuge der Fenestrindan-Synthese hat sich die Favorskii-Umlagerung des all-cis-
a,a’-Dibrom-[5.5.5.6]fenestranketons bewahrt.®*** Aufgrund der Empfindlichkeit des
cis,cis,cis,trans-Tribenzo[5.5.5.6]fenestran-Gerlstes gegeniuber basenkatalysierter
Epimerisierung (siehe Kapitel 2.2) ist diese Ringverengungsmethode hierfir jedoch
nicht geeignet (Schema 13). Bei der Behandlung des ccct-Dibromids 56, das durch
Bromierung von 13 mit Brom in Eisessig in guter Ausbeute erhalten wird, mit Kalium-
hydroxid in THF konnte massenspektrometrisch kein Produkt mit der erwarteten

Masse (m/z = 362) nachgewiesen werden.

KOH | THF

Schema 13
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Eine gute Alternative kénnte die Photo-Wolff-Umlagerung (58® 59a) sein,* die
schon in einer Reihe von Fenestransynthesen zum Aufbau kleiner Ringe verwendet
wurde.*® Es sind aber auch mehrere direkte Ringverengungsreaktionen des Typs
Cyclohexanon ® Cyclopentancarbonséaure(ester) (13® 59a) in der Literatur beschrie-

ben worden >t *

2.3.1 Oxidative Ringverengung der Fenestranketone 13 und 33

(1) Eine Ringverengung des all-cis-Fenestranketons 33 ist mit Thallium(lll)-nitrat
moglich. Die gesattigte Sdure 60a kann in einer Ausbeute von 79% bei Reaktions-
fihrung in Dichlormethan®’ (20 °C, 5 d) erhalten werden (Schema 14). Die Aufarbei-
tung bei gréReren Ansatzen ergibt jedoch Probleme. Praktikabel ist nur die Umset-
zung des Rohproduktes zum Methylester 60b, der sich gut reinigen und anschlies-
send wieder zu 60a verseifen |aRt. Dadurch ist jedoch der Vorteil gegentber der
Favorskii-Umlagerung (weniger Reaktionstufen) verloren, so daf} aufgrund der
Toxizitat des Thallium(lll)-nitrats diese Reaktion zur Darstellung von all-cis-[5.5.5.5]-
Fenestranen vermutlich keine grof3e Anwendung finden wird.

Um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen und eventuell auch die Schwierig-
keiten bei der Aufarbeitung zu umgehen, wurden andere literaturbekannte Reaktions-
bedingungen fur die Ringverengung mit Thallium(lll)-nitrat erprobt. Bei der Reaktion
von 33 in Eisessig*® oder Methanol*® wurde jedoch - sowohl bei 20 °C, als auch bei
hoéheren Temperaturen (68 °C bzw. 111 °C) - nur eine noch langsamere Umsetzung
des Eduktes beobachtet. Zudem konnte die gewtinschte Verbindung 60a im Rohpro-
dukt massenspektrometrisch nicht nachgewiesen werden.

Die Stereochemie von 60a kann durch den Vergleich der berechneten (AM1) H-C-C-
H-Bindungswinkel und den gemessenen 3J-Kopplungskonstanten bestimmt werden.
So werden H-C(13)-C(14)-H-Winkel von 30° und 87° fur das a-lsomer bzw. 31° und
149° fur das b-Isomer berechnet. Da keine vicinale Kopplung unter 6.6 Hz gemessen
wurde, kann nur das b-Isomer vorliegen, da bei einem H-C-C-H-Winkel von 87° eine
sehr kleine J-Kopplung beobachtet werden miiite. Gleiches gilt fiir den Methylester
60b, bei dem die minimale Kopplung (Jn13,H14) 6.6 Hz betragt.

Bei der Behandlung des cis,cis,cis,trans-Fenestranketons 13 mit Thallium(lll)-nitrat

unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen wurde entweder Uberhaupt
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keine Umsetzung der Ausgangsverbindung beobachtet, oder es wurden unibersicht-
liche Substanzgemische erhalten, deren massenspektrometrische Untersuchungen
zeigten, dal3 das gewiinschte Produkt 60a auf diesen Wegen nicht entstanden war.

@

Yy

/l
). "

60a: R=H
60b: R=Me

Schema 14: (@) TI(NO3)s, CH,Cl,, 20 °C, 79%, (b) TI(NOs)s, MeOH, 20 °C oder 68 °C, (c) TI(NO3)s,
ACOH, 20 °C oder 111 °C.

(2) Eine Ringverengung mit Bleitetraacetat in Gegenwart von Bortrifluorid und
Methanol in Benzol bei 20 °C wurde an mehreren Tetralon-Derivaten und an 1-Indan-
on erfolgreich durchgefiihrt.*® Die Umsetzung mit 33 (Schema 15) verlauft unter
diesen Bedingungen nur sehr langsam. So werden bei einer Reaktionszeit von 72 h
ca. 60% des eingesetzten Eduktes zurickgewonnen. Aus dem Produktgemisch laf3t
sich saulenchromatographisch (Eluens: CHCIs) in einer Ausbeute von 19% (bezogen
auf umgesetztes Edukt) eine Substanz isolieren, die mit m/z = 378 die Masse des
erwarteten Produktes aufweist. Die NMR-spektroskopischen Daten bestéatigen die
Struktur des erwarteten Carbonséuremethylesters 60b aber nicht. Zwar weist das
Singulett im *H-NMR-Spektrum (s. Abb. 5) bei d = 3.53 (3 H) auf das Vorliegen eines
Methylesters hin, das ABX-System bei d = 3.88, 2.86 und 2.58 zeigt jedoch, dal3 ein

benzylisches Proton mit einer vicinalen Methylengruppe isoliert vorliegt. Dies wére
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bei dem Methylester 60b nicht mdglich. Die beiden Singuletts bei d = 5.66 und 5.10
lassen darauf schlieen, dal3 in dem Produkt zwei olefinische Protonen vorhanden
sind. Da neben den Singuletts bei d = 4.76 und 4.52 fir die beiden benzhydrylischen
Protonen keine weiteren Signale vorhanden sind, mufd am vierten Briickenkopf eine
Doppelbindung vorhanden sein. Die Daten des 'H,**C-COSY-Spektrums bestéatigen
diese SchluR3folgerungen. Aullerdem zeigt die Korrelation zwischen den beiden
olefinischen Protonen bei d = 5.66 und 5.10 und dem Kohlenstoffkern bei d = 106.9,
dal3 es sich hierbei um zwei geminale Protonen handelt. Das quaternare Kohlen-
stoffatom bei d = 70.1 bestatigt, dal’ die vier zentralen Bindungen des Fenestran-
geristes vorhanden sind. Das Signal bei d = 172.9 wird durch den Carbonylkohlen-
stoff des Esters erzeugt. Anhand dieser Daten ist die Struktur des ringgeoffneten
Produktes 61 (Abb. 5, Schema 15) gesichert.

Tl

I e
7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0
(ppm)

RIaN

3.2 2.8 2.4

w
o

Abbildung 5: *H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl;) des Methylesters 61.

(3)  B. Myrboh und F. Methew™" iiberfilhrten einfache Fiinf-, Sechs-, und Sieben-
ring-Ketone mit Bleitetraacetat als Reagenz in Triethylorthoformiat und Perchlorséure
bei 5 °C erfolgreich in die entsprechenden ringverengten Ethylester. Die Reaktion
des all-cis-[5.5.5.6]Fenestranketons 33 unter diesen Reaktionsbedingungen verlauft
jedoch sehr unibersichtlich und fihrt nach massenspektrometrischer Untersuchung

des Rohproduktgemisches nicht zum gewlnschten Produkt (Schema 15).
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(@)
(b)

o ©

\\

<\

keine
Ringverengungs-
produkte

Schema 15: (a) Pb(OAC)4, HCIO,4, CH(OEY)3, 5 °C, (b) SeO,, H,0,, HCI, t-BuOH, D, (c) 1. CISiMes,
DBU, CH,CI,, 0 °C, 2. Tosylazid, CH3;CN, 20 °C oder 60 °C.

(4)  Mit Selendioxid und Wasserstoffperoxid in tert-Butanol unter sauren Bedin-
gungen wurden mehrere einfache Cycloalkanone (CnH2,20, n = 4, 5, 6, 12) erfolg-
reich in die entsprechenden ringverengten Cycloalkancarbonsduren (CnH2,.1CO2H,
n =3, 4, 5, 11) uberfiihrt.>® Die Reaktion des Fenestranketons 33 unter diesen Bedin-
gungen fuhrt jedoch zu einer uniiberschaubaren Vielzahl an Produkten.

(5) Die Reaktion des aus 33 leicht zuganglichen Trimethylsilylenolethers mit

Tosylazid in Acetonitril bei 20 °C und bei 60 °C* zeigt ein ahnliches Ergebnis.
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2.3.2 Madaglichkeiten zur Darstellung der a-Diazofenestranketone

Die Ringverengung durch Photo-Wolff-Umlagerung setzt eine effiziente Synthese des
entsprechenden a-Diazoketons voraus. Von der Vielzahl der in der Literatur be-
schriebenen Darstellungsmethoden von a-Diazoketonen® sind allerdings nur wenige

auf die [5.5.5.6]Fenestranketone 13 und 33 lbertragbar.

2.3.2.1 a-Diazofenestranketone durch Diazogruppentbertragung

Eine direkte Diazogruppeniibertragung durch heteroaromatische Azidiniumsalze®
oder Sulfonylazide ist nur bei aktivierten Ketonen oder in seltenen Ausnahmefallen®®
moglich. Auch bei den Fenestranketonen 13 und 33 ist eine Aktivierung der a-Posi-
tion notwendig. Bisher wurden fir die Aktivierung Formyl->*, Benzoyl->’ und
Trifluoracetyl-Gruppen®® eingesetzt. Die Einfilhrung der Benzoyl- oder Trifluoracetyl-
Gruppe ist hier jedoch schwierig, weil dabei mit n-Butyllithium bei tiefer Temperatur
deprotoniert werden muf3 und die Fenestrane 13 und 33 in den hierfir gangigen
Losungsmitteln sehr schlecht 16slich sind.

Dagegen lafdt sich das all-cis-Fenestranketon 33 mit Ameisensauremethylester durch
Claisen-Kondensation in DMF bei 20 °C in guten Ausbeuten in das Formylalkenol 62
Uberfihren (Schema 16). Die Umsetzung des cis,cis,cis,trans-Fenestranketons 13
unter den gleichen Reaktionsbedingungen fuhrt zu einem Gemisch der Produkte der
a- und a’-Substitution, dem Formylalkenol 63a und dem Hydroxymethylenketon 63b
im Verhaltnis von ca. 1 : 1 (*H-NMR). Aufgrund ihrer schlechten Léslichkeit lassen
sich die beiden Tautomeren jedoch nicht trennen. Lediglich 63b kann durch mehr-
fache Umkristallisation aus Ethylacetat auf ca. 90% angereichert werden.
Massenspektrometrische Untersuchungen zeigen, dal3 die Verbindungen 62, 63a
und 63b mit m/z = 376 die Molekilmasse der erwarteten Produkte aufweisen. Die
Tautomerie der Kondensationsprodukte 62 und 63 laf3t sich NMR-spektroskopisch
belegen. So zeigen alle *H-NMR-Spektren im Bereich von d = 4.00-4.70 jeweils drei
Singuletts, die durch die beiden benzhydrylischen und ein benzylisches Proton
gebildet werden. Das Spektrum des all-cis-Isomers 62 zeigt daneben im Bereich von
d = 7.08-7.49 mehrere Multipletts der zwdlf aromatischen Protonen und das ABX-
Teilspektrum bei d = 2.45, 2.88 und 3.50 des zweiten benzylischen Protons und der

vicinalen Methylenprotonen. Die Hydroxygruppe am olefinischen Kohlenstoffatom
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und die Formylgruppe erzeugen Singuletts bei d = 14.64 und 8.91. Die entsprechen-
den Kohlenstoffatome und das zweite olefinische Kohlenstoffatom C(5) zeigen Ver-
schiebungen im *C-NMR-Spektrum bei d = 187.1, 184.9 und 108.4.

Das entsprechende ccct-Isomer 63a erzeugt ahnliche Spektren (dc-con = 12.83 und
205.9, dcro = 9.47 und 162.4, dc=con = 111.0, darom. = 7.05 bis 7.59 fur 12H). Das
zweite benzylische Proton erzeugt zusammen mit den vicinalen Methylenprotonen
wiederum ein ABX-Spektrum (drei Doppeldubletts bei d = 2.68, 3.31 und 4.08).

Ein &hnliches Spektrum wird ebenfalls bei dem zweiten ccct-Tautomer 63b
beobachtet (d = 2.40, 2.93 und 3.79). Das Proton der Hydroxygruppe d = 12.83
erzeugt ein Dublett mit einer Kopplungskonstanten von 11.3 Hz. Die Kopplung mit
dem olefinischen Proton - und somit dessen genaue chemische Verschiebung -
kann jedoch nicht zugeordnet werden. Es resoniert mit den zwolf aromatischen
Protonen im Bereich zwischen d = 6.94 und 7.47. Im *C-NMR-Spektrum von 63b
wird die Identitat dieses Tautomeren durch die Resonanzen bei dc-o = 205.6, dc=crHon
=162.4 und dc=cHon = 117.7 belegt.

HCOOMe,
NaH, DMF

70%

HCOOMe,
NaH, DMF

89 %

Schema 16
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In der Reihe der ccct-Fenestrane 63 sind fur die beiden Tautomeren jeweils zwei
Regioisomere denkbar. So kann die Kondensation der Formyl-Gruppe an C(5) oder
C(7) stattfinden. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten der CH-CH,-Gruppe von 63a und 63b mit den Daten fur das ccct-
Fenestranketon 13 zeigt, dall die Formyl-Gruppe in 63a an C(5) und die
Hydroxymethylen-Gruppe in 63b an C(7) eingebaut sind (Abb. 6).

J(H2)
/\‘ d= ‘15.1 (A)
H e 3.38
O ___________________________________________________

J(H2) J(H2)
17 2.68 20 2.93
/ /
63a: d=(4.08 ‘141 63b: d=(3.79) ‘161
e i

Abbildung 6:  Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen der ABX-Systeme in 13 und
den formylierten Derivaten 63a und 63b.

Die ABX-Spektren fir die benzylischen Protonen und die Methylenprotonen im ccct-
Keton 13 ergeben die in Abbildung 6 verdeutlichten Kopplungsbeziehungen. Dies ist
durch die Korrelation zwischen den berechneten (AM1) Diederwinkeln und den
gemessenen Kopplungskonstanten belegt.

Fur 63a findet man sehr ahnliche Kopplungskonstanten wie fir das ABX-Spinsystem
der dem “invertierten” Bruickenkopf abgewandten Seite des Fenestranketons 13 (A).
Dagegen ahnelt das ABX-Spinsystem von 63b stark dem der den ,invertierten®
Bruckenkopf einschlie3enden Seite von 13 (B). Da somit in 63a die Protonen an C(7)
und C(7a) und in 63b die Protonen an C(4b) und C(5) vorhanden sind, missen die
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Formylgruppe in 63a an C(5) und die Hydroxymethylengruppe in 63b an C(7)
gebunden sein.

Weniger anschaulich, aber mit dem gleichen Ergebnis, untermauert auch die Gegen-
Uberstellung der Kopplungskonstanten und der berechneten Diederwinkel die fiir 63a

und 63b vorgeschlagene Regiochemie.

In einer Variante fur die Diazogruppenibertragung kdnnen die den Hydroxymethylen-
ketonen (wie 63b) analogen Dimethylaminomethylenketone eingesetzt werden.>
Allerdings ist die Uberfilhrung des all-cis-Fenestranketons 33 in das a-Amino-
methylen-Keton 64 mit aktiven DMF-Reagenzien wie z.B. Tris(dimethylamino)-
methan® auf direktem Weg nicht méglich. Erst der Umweg iiber das Formylalkenol
62 liefert 64 durch Umsetzung mit Dimethylamin in Benzol bei 80 °C ® in einer Aus-
beute von 47%. Mit gleicher Ausbeute erhéalt man aus den ccct-lIsomeren 63a und
63b ein Isomerengemisch der a-Aminomethylen-Ketone 65a und 65b (Schema 17).

Damit liegen fur die Diazogruppenibertragung vier verschiedene Substrate vor.

CH(NMey)s /-
(siehe Text) 7

CeHg, NM
(63a+ 63p) —20 V€2
47 %

Schema 17
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Die Umsetzung des a-Aminomethylen-Ketons 64 mit Methansulfonylazid und DBU in
Dichlormethan bei 0 °C liefert das Diazoketon 66 in 50% Ausbeute (Schema 18).
Wesentlich besser verlauft die entformylierende Diazotierung des Formylalkenols 62

mit p-Toluolsulfonylazid als Diazogruppenibertrager.

Tos-N3, DBU, Mes-Ns, DBU,
CH,CI CH,CI
2\%-l?2 < ALY 64
75 % 50 %

Schema 18

Das a-Diazoketon 66 ist ein gelber Feststoff, der sich bei 222-225 °C zersetzt. Das
IR-Spektrum zeigt die Diazo- und Carbonylbande bei 2084 bzw. 1624 cm™. Neben
den Multipletts der aromatischen Protonen (d = 7.17-7.43) bilden die benzhydryli-
schen Protonen und das der Diazogruppe benachbarte benzylische Proton jeweils
ein Singulett bei d = 4.573, 4.570 und 4.50. Die drei Ubrigen Protonen erzeugen im
'"H-NMR-Spektrum ein ABX-System bei d = 2.65, 2.90 und 3.68.

Im *C-NMR-Spektrum lassen sich die Signale bei d = 191.9 dem Carbonylkohlen-
stoff und bei d = 66.6 und 66.3 dem zentralen Kohlenstoffatom des Fenestrange-
rustes und dem quarternaren Kohlenstoffatom an der Diazogruppe zuordnen. Das ElI-
Massenspektrum zeigt das Molekulion mit m/z = 374 als Basispeak.
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Behandelt man die ccct-lIsomeren von 62 und 64 mit Tosylazid und DBU in Dichlor-
methan bei 0 °C, kann dunnschichtchromatographisch (Eluens: CH,CI,) keine Um-
setzung der Edukte detektiert werden. Mit Mesylazid als Diazogruppenubertrager
reagieren jedoch auch 63a/b und 65a/b. Die Reaktionsprodukte sind jedoch nicht,
wie zuerst vermutet, die Diazoketone 67a und 67b; tGberraschenderweise lassen sich
aus dem Reaktionsgemisch die beiden ccct-[5.5.5.6]Fenestranketon-Spirotriazole
68a und 68b saulenchromatographisch (Eluens: CHCI;) als jeweils blal3gelbe
Feststoffe isolieren (Schema 19). Diese zersetzen sich in weniger als 7 Tagen bei
- 15 °C in nicht identifizierbare Produkte. Das all-cis-Diazoketon 66 laf3t sich dagegen

2-3 Monate ohne Zersetzung bei 0 °C lagern.

(63a + 63b)
DBU,
oder
CH.Cl,
(65a + 65b)

Schema 19

Die IR-Spektren von 68 weisen jeweils bei 1696 bzw. 1689 cm™ eine Carbonylbande
und bei 2111 bzw. 2117 cm™ eine zweite sehr intensive Bande auf, die im Bereich
der Diazo-Resonanz von 66 (2084 cm™) liegt. Durch NMR- und massenspektro-
metrische Untersuchungen laR3t sich aber klar zeigen, dal3 nicht die Diazoketone 67,
sondern die Spirotriazole 68 die Produkte der Reaktion von 63 und 65 mit Mesylazid

sind.
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Die 'H-NMR-Spektren von 68a und 68b (Abb. 8) zeigen im Bereich d < 5.00 jeweils
drei Singuletts und drei Doppeldubletts, anhand deren Kopplungskonstanten (Abb. 7)
die Position der Spiroverknipfung analog zu 63 (Abb. 6) bestimmt werden kann.

J(H2) J(Hz)
19 24
/ /
68a: d= ‘15.5 68D : d= ‘17.3
F 339 % 2.35

Abbildung 7

Die stereochemische Orientierung der Triazolringe relativ zur “Ebene* des Cyclo-
hexanonrings, d.h. der Spiroverknipfung selbst, kann dagegen nicht zweifelsfrei
bestimmt werden. Geht man jedoch von der Annahme aus, dafd der Angriff des
Mesylazids von der sterisch beginstigten Seite erfolgen sollte, ergeben sich die in
Schema 19 und Abb. 8 abgebildeten Strukturen.

CHCl;

|

L

nr ﬁl . rn?w " A(M*mwmwwm

7.4 7.0 5.2 .8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4

4
(ppm)

Abbildung.8: "H-NMR-Spktren der Triazole 68a und 68b (CDCls, 500 MHZ).
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In beiden Spektren der Isomere 68a und 68b werden von den aromatischen Proto-
nen im Bereich zwischen d = 7.00 und 7.54 jeweils mehrere Multipletts und Dubletts
erzeugt. Jeweils bei d = 7.28 findet man fiir 68a ein Dublett (*J = 1.7 Hz) und fiir 68b
ein Singulett, die jeweils dem olefinischen Proton im Triazolring von 68a bzw. 68b
zugeordnet werden koénnen. Diese Signale kdnnen im Spektrum der Diazoketone 67
nicht vorhanden sein. Die chemische Verschiebung der Spiro-Kohlenstoffatome bei
d = 132.2 bzw. 126.8 wird durch die Nachbarschaft elektronenziehender p-Systeme
hervorgerufen. Bemerkenswerterweise sind solche (4H)-Triazole jedoch &auRerst
selten und in der Literatur sind fur vergleichbare Strukturen keinerlei NMR-spektros-
kopische Charakterisierungen beschrieben.

Die Molekilmasse von 68a und 68b kann durch El-Massenspektrometrie nicht er-
mittelt werden. Unter diesen lonisationsbedingungen laf3t sich nur das Fragmention
der Stickstoff- oder Kohlenmonoxidabspaltung (m/z = 373) beobachten. Durch die
schonendere Elektrospray-lonisation (ESI) lal3t sich dagegen 68 aus Chloroform/-
Methanol (1:1) mit Ameisensaure als Protonenibertrager gut ionisieren, und man
beobachtet das Quasi-Molekillion [M + H]" bei m/z = 402 mit einer relativen
H&ufigkeit von 70 % (Abb. 9).

100- 203.0
402.2
. ' 374.1
%_
375.2 [402.9
1 253 1559 171.8
152_31 204.1
il " in Lok .'LI.L“
A Wy L L 0 L AL S B W g A LSS SN SIS S WA
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425

Abbildung 9: ESI-Massenspektrum (MeOH/CHCI; 1 : 1, Ameisensaure) des Triazols 68b.
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Ebenso wie Uber die Orientierung der Spiroverkntpfung kann Uber den Mechanis-
mus der Triazolbildung nur spekuliert werden. Nach der 1,3-dipolaren Addition des
Mesylazids an das Enolat-lon zersetzt sich normalerweise der entstandene Hetero-
cyclus 69 unter Abspaltung eines N-Formylmethansulfonsaure-Anions zum Diazo-
keton 67 (Schema 20).>*

N>
e /
N - ME‘S—N-CHO//‘
N// \N/Mes /A O
e
ol 67
O — _N_
N” N
69 e )
- MesO
> O
68
Schema 20

Bei der Bildung der Triazole 68 mul3 jedoch das Anion der Methansulfonsaure
abgespalten werden (Schema 20). Eine solche Zersetzung von zu 69 analogen
Heterocyclen unter Abspaltung von Sulfonsduren und Bildung von Triazolen sind
bisher nur von einigen Phosphinylderivaten und Phosphonséaureestern bekannt
(Schema 21).°* Dafiir wird eine intramolekulare PO-aktivierte Horner-Olefinierung mit

anschlieender Solvolyse der Sulfonylgruppe postuliert.

R
N e )
R—F 9 H'/ H0 i
R%_%H TosOH T
-To
N, _N—Tos N\\N/NH O
N
Schema 21

Eine schlissige Erklarung fur die Bildung der Spirotriazole 68a und 68b kann somit
nicht gegeben werden. Als Fazit kann die Bildung von 68 derzeit nur als Kuriositat,
eventuell begrindet auf den speziellen sterischen Eigenschaften der ccct-[5.5.5.6]-
Fenestrane 63, angesehen werden.



42

2.3.2.2 Andere Methoden zur Darstellung der a-Diazofenestranketone

Neben der gut etablierten Diazogruppentbertragung sind noch weitere Methoden zur

Darstellung von a-Diazoketonen bekannt (Schema 22).>*

[ < g (66/67) o 4
o)

Schema 22:  (a) Forster-Reaktion: NHCI,; (b) Amindiazotierung: RNO;; (c) Dehydrierung: MnO,,
KOH; (d) Bamford-Stevens-Reaktion: OH".

Durch die Forster-Reaktion (a) lassen sich a-Oximinoketone 70 in die entsprechen-
den a-Diazoketone Uberfiihren. Auf3erdem lassen sich a-Diazoketone durch Amindi-
azotierung (b) von a-Aminoketonen 71 darstellen. Die Synthese der ccct-Diazoketo-
ne 67 mittels Dehydrierung (c) des entsprechenden a-Hydrazoketons 72 oder durch
Bamford-Stevens-Reaktion (d) aus dem a-Tosylhydrazoketon 73 ist dagegen, auf-
grund der basischen Reaktionsbedingungen, sehr wahrscheinlich ausgeschlossen.
Daher wurden nur Synthesen zur Darstellung von 70 und 71 verfolgt.

In vielen Naturstoffsynthesen ist die Umlagerung von a-Ketoximinotosylaten in die
entsprechenden a-Aminoketone mit Hilfe der Neber-Umlagerung® durchgefiihrt wor-
den. Diese Methode ist jedoch aufgrund der basischen Reaktionsbedingungen nicht
zur Darstellung des ccct-a-Aminoketons 71 geeignet.

Die Synthese von 71 durch Gabriel-Synthese® oder Delépine-Reaktion® ist aufgrund
der schlechten Verfugbarkeit der a-Monobromketone 74 nicht sinnvoll. So lai3t sich

das all-cis-Monobromketon 74a lediglich in einer Ausbeute von 15-20% durch
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Reaktion von einem Aquivalent Brom mit 33 isolieren (Schema 23).*® Die Reaktion
von 13 unter identischen Reaktionsbedingungen liefert kein Monobromprodukt. Nach
'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen liegt im Rohprodukt ein 1:1-Gemisch

aus Edukt und dem a,a’-Dibromketon 56 vor.

AcOH,

Schema 23

Da auch die Synthese von a-Oximinoketonen 70 mit verschiedenen Reagenzien,
z.B. HNO,, RONO (R=Alkyl) und t-Bu-SNO, (n = 1,2)*® scheiterte (Schema 23), bleibt
der Zugang zum ccct-a-Diazofenestranketon 67 im Rahmen der vorliegenden Arbeit

versperrt. Die Ringverengung mittels Photo-Wolff-Umlagerung konnte daher lediglich
am all-cis-Geriist von 66 durchgefiihrt werden, das, wie oben beschrieben, ver-

gleichsweise problemlos zuganglich ist.
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2.3.3 Photo-Wolff-Umlagerung

Das all-cis-[5.5.5.5]-Fenestran 60a wird aus dem a-Diazoketon 66 in guten Ausbeu-
ten durch Photo-Wolff-Umlagerung mit einer Quecksilberhochdrucklampe (HANAU-
TQ-150) in walriger THF-LOsung bei ca. 40 °C erhalten (Schema 24). Dabei wird,
wie bei der durch Thallium(lll)-nitrat initiierten Ringverengung, nur das Isomer mit der
Carboxygruppe in 13b-Position gebildet (siehe Abschnitt 2.3.1). Die Photolyse von 66
in Dimethylamin bei - 15 °C fuhrt dagegen zu einem Isomerengemisch der beiden
Dimethylamide 75a und 75b.

hn Pb(OAC) 4,
NMez| 72 % Cu(OAC) 2| 40 %
-15°C Benzol

Schema 24

Die anschlieBende oxidative Decarboxylierung von 60a mit Pb(OAc), und Cu(OAc),
in Benzol bei 20 °C® liefert das Olefin 76 (Schema 24), das bereits friiher auf dem al-
ternativen Reaktionsweg® durch Favorskii-Umlagerung des a,a’-Dibromids von 33
und anschlieBende Decarboxylierung mit Kupfer in Chinolin in einer Gesamtausbeute
(Keton ® Olefin: 21-36%) erhalten wurde. Aufgrund der Gesamtausbeute von 15%
und einer Reaktionsmengenbegrenzung bei der Photoreaktion ist der Weg Uber die
Wolff-Umlagerung jedoch weniger effektiv als der “klassische* Reaktionsweg.
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2.4 Versuche zur Darstellung von Fenestrindanen durch Carben-Insertion

R. Keese und Mitarbeiter haben erfolgreich das all-cis-[5.5.5.5]Fenestran 25 durch re-
duktive transannulare Insertion von 77 unter Palladium-Katalyse in Gegenwart von H,
bei hoher Temperatur synthetisiert®” (Schema 25). Die photochemisch induzierte intra-
molekulare Carbeninsertion von 78 zu 25 gelang nicht, da die Bildung des Olefins 79
eine gunstigere Konkurrenzreaktion darstellt. Entsprechendes gilt fir die Umsetzung der
Stereoisomeren 80 bzw. 81 unter identischen Reaktionsbedingungen; im Falle des Hy-
drazons 81 erhélt man das Olefin 82.°® Die Epimerisierung im Verlauf der Reaktion des
Ketons 80 zum all-cis-Fenestran 25 wird dabei durch schnellen Wasserstoffaustausch
bei den extremen Reaktionsbedingungen erklart. Unter den gleichen Reaktionsbe-
dingungen werden die all-cis-Fenestrane 84 und 85 aus dem 1-Amino-2-cyanoalken 83
erhalten. Da die Strukturen von 84 und 85 nicht zweifelsfrei belegt werden konnten,
schlossen die Autoren jedoch auch das Vorliegen eines cis,cis,cis,trans-Isomeres nicht

aus.

X

H,/Pd H,/Pd
e
320°C 320°C
/ @]

o 25:R1=R2=H

77:X =0, 84:R1=H, R2=CHj

78: X = N-NHTrisyl 85:R1=CH3 R2=H

NH,

| THZ/Pd, 320°C
hn

Schema 25
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Im Folgenden wird versucht, diese Synthesestrategie auch auf benzoanellierte
Fenestrane anzuwenden. Besonders bemerkenswert ist dabei, dal3 die fur eine
alternative Fenestrindan-Synthese bendétigten Verbindungen 86 und 87 gegentber
den von Keese verwendeten Vorlaufern 78 und 81 den Vorteil haben sollten, daf3 bei
ihnen eine Nebenreaktion zu einem olefinischen Produkt nicht méglich sind. Somit
bieten die Stereoisomeren 86 und 87 gegentber 78 und 81 die Mdglichkeit, die
Carbeninsertion photochemisch unter milden Bedingungen durchzufuhren, so daf3
die Epimerisierung unterdrickt werden kann. So konnte aus 86 das all-cis-
Fenestrindan 23 und aus 87 das “epi-Fenestrindan” 24 erhalten werden (Schema
26).

N-NHTrisyl N-NHTrisyl

Schema 26

Die Synthese des Achtringes in 88 ist auf mehreren Wegen denkbar. In der
Retrosynthese kann der Ring entweder neben der Carbonylgruppe gedffnet werden
(Schema 27, 1 und 4), wobei entweder ein Benzoesaurederivat 89 oder ein 1,3-
Diphenylpropan-Derivat 92 und ein Kohlensdurederivat entstehen. Die beiden
anderen Wege beinhalten den Bruch zwischen der Diphenylmethan- und der
Diindaneinheit des Molekiils, wobei dieser in einem Schritt (Schema 27, 3) oder auch

sukzessiv (Schema 27, 2 und 5) verlaufen kann.
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Schema 27

Im Rahmen dieser Mdglichkeiten scheint das Benzoesaurederivat 95 praparativ am
einfachsten darstellbar zu sein (Schema 28). Die Synthese des Diindanons 94 ist
ausfiihrlich beschrieben.®® Von gréRerer Bedeutung fiir die Synthesestrategie ist, daf
das syn-Stereoisomer 93, das flur die Darstellung des “epi-Fenestrindans” notwendig
ist, ebenfalls zuganglich ist.*® Erste Syntheseversuche werden jedoch nur mit dem
leichter synthetisierbaren Isomer 94 unternommen.
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Dabei gelingt eine direkte Einfuhrung der ortho-Carboxyphenyl-Gruppe in 94 mit
ortho-Brombenzoesaure und n-Buthyllithium bei — 95 °C bis — 75 °C’° nicht. Vermut-
lich ist das Keton bei tiefer Temperatur nicht reaktiv genug. Eine Erhohung der Reak-
tionstemperatur ist jedoch aufgrund der Selbstkondensation der ortho-Lithiobenzoe-
saure unter Bildung von 2-Benzoylbenzoesaure tber — 75 °C unmdglich. Viel besser
verlauft dagegen die Umsetzung von ortho-Brombenzonitril mit n-BuLi bei — 78 °C bis
20 °C.”™* Das nach der Addition des metallierten Benzonitrils entstandene Alkoxid
wird dabei sofort an das Nitril addiert, so dall man nach der Hydrolyse das
Iminophthalan 96 isoliert. Dieses kann mit waliriger Schwefelsdure in THF bei 20 °C
zum Lacton 97 hydrolysiert werden. Durch Umsetzung von 97 mit Ethylaluminiumdi-

chlorid in Benzol™

entsteht anschliel3end unter Reduktion der Oxy-Funktion die Séure
95. Das ist auch deshalb bemerkenswert, weil in der Literatur flr entsprechende a,b-
ungesattigte Lactone eine Spaltung unter Bildung einer weiteren Doppelbindung in
4-Stellung beschrieben wird. Vermutlich wird hier diese Reaktion durch die hohe

Spannung des dabei entstehenden Inden-Gerlistes unterdriickt.

0
O - O
s X H
Vi Br I
n-BuLi, THF, .’
O .95 °C bis-75 °C O O
H H
94 95
CN | n-BuLi, THF,
.78 °C bis 20 °C, BAICL,,
Benzol~ | 80%
Br 75 %
Y
H,SOy, THF
92 %
% 97

Schema 28
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Die Stereochemie der Verbindungen 95, 96 und 97 wird dabei durch die Struktur von
94 beeinflul3t. Das Diindan 94 ist aufgrund der cis-Verknufung stark gekrimmt,
weshalb der anti-Angriff des ortho-lithiierten Benzonitrils (d.h. aus der Richtung der
Briickenkopfprotonen) sterisch begunstigt ist. Ein Vergleich der Kopplungskonstan-
ten der benzhydrylischen Protonen von 95 und 93 bestatigt dies und damit die anti-
Orientierung des Carboxyphenyl-Restes. So werden fir 95 nur Kopplungskonstanten
zwischen 7.4 Hz und 8.7 Hz beobachtet. Die Kopplungskonstante am “invertierten®
Phenylsubstituenten sollte jedoch wesentlich gréRer sein. So wurde fur 93 ein Wert
von 11.7 Hz ermittelt.®®

Die Reaktion von Benzoeséaurederivaten mit aromatischen Systemen ist schon lange
bekannt. Daher stehen fir die Cyclisierung von 95 zu 99 (Schema 29) konzeptionell
eine Vielzahl von Reaktionen zur Verfigung. So fuhrt die Reaktion mit konz. H,SO4
bei 20 °C in 15 h zu einer vollstandigen Umsetzung von 95. Ein &hnliches Ergebnis
zeigt die Umsetzung von 95 mit Phosphorpentoxid bei 200 °C in 5 h und in Poly-
phosphorsaure bei 160 °C. Auch bei den Friedel-Crafts-Reaktionen des aus 95 in
guten Ausbeuten zuganglichen S&urechlorids 98 mit Aluminiumchlorid oder Trifluor-

methansulfonsaure’ wird eine rasche Umsetzung des Eduktes beobachtet.

O

a-e
=)
Dan
X =0H:95 99
X =Cl: 98
Schema 29: 95: a) konz. H,SOq4, 20 °C, 15h; b) P4049, 200 °C, 5 h;

c¢) Polyphosphorsaure, 160 °C 5 h.
98: d) AICl3, Benzol, D, 0.5 h; €) FsCSO3H, CH,Cl,, -78 °C, 5 h, 20 °C, 15 h.
Alle funf hier angewandten Reaktionen fihren jedoch zu unibersichtlichen Reak-
tionsgemischen, die in sehr geringen Ausbeuten anfielen und jeweils mindestens vier
Produkte enthielten. Aufgrund der sehr geringen Mengen der isolierten Produkte ist
eine Charakterisierung nur sehr begrenzt mdoglich. Die massenspektrometrischen
Untersuchungen der Produktgemische bestatigen mit m/z = 384 in erster Linie die
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erwartete Wasser- bzw. Chlorwasserstoffabspaltung aus 95 bzw. 98. Die 'H-NMR-
Spektren weisen fir jede einzelne Verbindung jeweils zwei Dubletts und ein Doppel-
dublett — also insgesamt drei Resonanzen - im Bereich zwischen d = 3.5 und d = 6.0
auf. Bei der erwarteten Verbindung 99 sollten im Bereich d = 3.5-6.0 jedoch vier (an-
stelle von nur drei beobachteten) Resonanzen auftreten. Daher kann das Vorliegen
von 99 'H-NMR-spektroskopisch ausgeschlossen werden. Eine nahere Identifi-

zierung der entstandenen Produkte gelang jedoch nicht.

Zwei weitere Moglichkeiten zur Darstellung von 88 bestehen in der Additionen ent-
sprechender lithiierter Diphenylmethane (Schema 27; Wege 2 und 3). 1-Brom-2-
(phenylmethyl)benzol™ und Bis(2-bromphenyl)methan” lassen sich mit Magnesium
in Diethylether oder mit n-Butyllithium in THF einfach bzw. doppelt metallierten. Die
Umsetzungen der entsprechenden Produkte mit dem Diketon 1007 bei verschiede-
nen Temperaturen gelang jedoch ebenfalls nicht (Schema 30). In allen Fallen wurden
das Edukt 100 und die Hydrolyseprodukte der metallierten Diphenylmethan-Derivate

isoliert.

1. Mg, Et,0, D oder
n-BuLi, THF, -30 °C,

2. THF, -30°C bis RiickfluR //

1. n-BuLi, THF, -78 °C,

Br B )/
2. THF, -78 °C bis RuickfluR!/

Schema 30
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Damit ist trotz des zunachst vielversprechenden konzeptionellen Ansatzes der
Aufbau benzoanellierte Carben-Vorlaufer wie 86 und 87 bereits in den ersten
Synthesestufen verbaut. Offensichtlich spielt die sterische Hinderung bei den
angestrebten Reaktionen eine weitaus wichtigere Rolle als das in der Reihe der

alicyclischen Verbindungen der Fall ist.
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2.5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten mal das cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]-
Fenestrangerist gezielt synthetisiert. Im Verlauf verschiedener Derivatisierungen
erwiesen sich diese Verbindungen gegeniuber basenkatalysierter Epimerisierung als
sehr labil. So kann das spannungsreiche ccct-Fenestran 32 nicht durch Wolff-
Kishner-Reduktion aus dem Fenestranketon 13 oder durch Desulfurierung des
Dithiolans 39 mit Raney-Nickel erhalten werden. Die Entfernung der Carbonylgruppe
von 13 ist jedoch mittels Clemmensen-Reduktion, radikalischer Desulfurierung von
39 mit n-BusSnH/AIBN oder durch Reduktion des Tosylates 42 mit LiAlH; unter
Beibehaltung der Stereochemie mdglich.

Die nachtragliche Epimerisierung des ccct-Fenestranketons 13 und dessen Derivaten
wird Uberflissig, wenn die Carbonylgruppe des Sechsringes schon vor der Cyclisie-
rung zum basenlabilen cis,cis,cis,trans-Fenestrangertst durch Reduktion des ent-
sprechenden Tosylhydrazones 46 entfernt wird. Diese Route erlaubt die “direkte”
Synthese von 32 durch doppelte Cyclodehydratisierung.

H/D-Austauschexperimente zeigen, dafld die basenkatalysierte Epimerisierung der
ccct-[5.5.5.6]Fenestrane lber einen Deprotonierungs-/Reprotonierungs-Mechanis-
mus verlauft. Die benzylische C-H-Bindung am “invertierten* Briickenkopf besitzt auf-
grund der Molekilspannung eine deutlich hohere Aciditat als die beiden benzhydry-
lischen C-H-Bindungen. Kraftfeld- und semiempirische MO-Rechnungen (MM+ und
AM1, PM3) sowie *H-NMR- und die Réntgenstruktur-Daten von 32 zeigen, daR die
erhohte Molekulspannung eine Aufweitung des C(4b)-C(12d)-C(12b)-Bindungswin-
kels (berechnet: 119.4°, gemessen: 120.8°) am zentralen Kohlenstoffatom bewirkt,
der jedoch nicht die C-C-Bindungen zwischen den trans-verknupften Ringen
beinhaltet. Ein betrachtlicher Teil der gegeniber dem all-cis-Fenestran 31 erhdhten
Spannung (ca. 47.1 kJ mol* (AM1)) wird von der Wannenkonformation des Cyclo-
hexanringes aufgenommen (ca. 20.9 kJ mol™).

Versuche, ein cis,cis,cis,trans-[5.5.5.5]Fenestran durch Ringverengung eines ent-
sprechenden ccct-[5.5.5.6]Fenestranderivates zu synthetisieren, waren nicht erfolg-
reich. Die Basenlabilitat des cis,cis,cis,trans-Fenestrangeristes schlie3t eine Ring-
verengung mittels Favorskii-Umlagerung aus. Orientierende Versuche an verschiede-
nen all-cis-Derivaten zeigen, dal} die Synthese eines ccct-[5.5.5.5]Fenestrans nur
durch Thallium(lll)-katalysierte Ringverengung des [5.5.5.6]Fenestranketons oder
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Photo-Wolff-Umlagerung des [5.5.5.6]Fenestrandiazoketons sinnvoll ist. Die Um-
setzung des ccct-Fenestranketons 13 mit Thallium(llnitrat fuhrt jedoch nicht zum
ringverengten Produkt. Eine Photo-Wolff-Umlagerung am cis,cis,cis,trans-Fenestran-
gerist ist ausgeschlossen, weil das entsprechende ccct-Fenestrandiazoketon 67
nicht zuganglich ist. Die Diazotierung des Formylderivates 63 mit Mesylazid fuhrt
nicht unter Abspaltung von Methansulfonylameisensaureamid zum gewiinschten
Diazoketon, sondern - vermutlich unter Freisetzung von Methansulfonsaure — zu den
sehr instabilen 4H-1,2,3-Triazolen 68. Da auch verschiedene andere Versuche zur
Darstellung des ccct-Fenestrandiazoketons scheiterten, bleiben die Bemihungen zur
Synthese von cis,cis,cis,trans-[5.5.5.5]Fenestranen durch Ringverengung entsprech-
ender ccct-[5.5.5.6]Fenestrane im Rahmen der vorliegenden Arbeit ohne Erfolg.

Ein alternativer Weg zur Darstellung eines Fenestrindans durch intramolekulare
Carben-Insertion scheiterte schon bei der Synthese der entsprechenden Vorstufe,
des benzoanellierten Cyclooctan-Derivates 88.
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3 Brickenkopf-ungesattigte [5.5.5.5]Fenestrane

3.1 Spannungsenergien und Geometrie

Die Einfihrung von Doppelbindungen in die Briickenkdpfe von Fenestranen fihrt zu
einer erheblichen Aufweitung der Bindungswinkel der zentralen C(C)4-Einheit. So
werden fiir das [5.5.5.5]Fenestratetraen 15 Bindungswinkel von a = b = 134.8° (134° 1%
berechnet (AM1). Die Spannungsenergie DEs nimmt dabei im Vergleich zum
gesattigten all-cis-[5.5.5.5]Fenestran 19 um 309 kJ mol™ *?° zu.

Gegeniber dem all-cis-Fenestratetraen 101 (a = b = 117°) sollten das Pentaen 102
und das Hexaen 103 ebenfalls (stark) aufgeweitete Bindungswinkel aufweisen: a = b
=118.1° **° bzw. a = b = 137.8°.**° Die Zunahme der Spannungsenergien bei diesem
ungesattigten Systemen entspricht dabei in etwa dem fir 15 berechnet Wert:
DEs, 1010 102 = 161 kJ mol™ bzw. DEs, 101e 103 = 316 kJ mol™. 1%

103

Cook et al. **® postulierten zwei mdgliche Reaktionswege zur Darstellung des Hexa-
ens 103. Dabei wurden fur den letzten (hypothetischen) Reaktionsschritt - die
Eliminierung von Brom aus dem Dibrompentaen 104 mit Kalium unter Matrix-
Isolationsbedingungen oder Phenyllithium bei — 100 °C bzw. die Eliminierung von
Bromwasserstoff aus dem Monobrompentaen 105 mit einer sterisch gehinderten
Base — Zunahmen der Spannungsenergien von DEs 1103 = 126 kJ mol™ und

DEs, 10s® 103 = 134 kJ mol™ berechnet.




55

Da mit dem Tetrabromfenestrindan 21 ein zum [5.5.5.5]Fenestrantetraen 101 analo-
ges Tetrabromid zur Verfiigung steht, scheint die Synthese des Fenestrens 106 Uber
das entsprechende Dibromfenestren mdoglich. Dabei muf3 fur die Bildung von 106
allerdings die Aromatizitat von zwei Benzolkernen aufgehoben werden, so daf die
Energiedifferenz DE2se 106 Mit 665 kJ mol™ gegeniiber dem nicht benzoanellierten
[5.5.5.5]Fenestratetraen (DEs, 1010 103 = 316 kJ mol™, AM1) deutlich vergréRert ist. Um
diesen Effekt zu vermindern, ist es sinnvoll, den Energieaufwand fur die Dearomati-
sierung zu verringern. 9,10-Phenanthreno-Einheiten anstelle von Benzo-Einheiten
sollten dafir gut geeignet sein, da die 9,10-Doppelbindung im Phenanthren weit-
gehend Doppelbindungscharakter besitzt. Das zeigt auch die berechnete Energie-
differenz zwischen dem phenanthro-anellierten Fenestrindan 107 und dem ent-
sprechenden Fenestren 108 (DE1o7e 108 = 599 kJ mol™). Die C-C-C-Bindungswinkel
an der zentralen C(C)s-Einheit wurden fir 106 und 108 mit a = b = 135.0° bzw.
131.4° errechnet, also erheblich groBer als alle in den bisher synthetisierten
benzoanellierten Fenestranen gefundenen Werte. Daher ist es reizvoll, die gunstige-
ren energetischen Voraussetzungen der 9,10-phenanthro-anellierten Fenestrane zu
nutzen und mit der Synthese des [5.5.5.5]Fenestrans 107 einen ersten wichtigen
Schritt zur Darstellung des Fenestrens 108 zu realisieren.
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3.2 Versuche zur Darstellung von 9,10-phenanthro-anellierten Fenestranen

Die Synthese der phenanthro-anellierten Fenestrane wird, ausgehend vom Phenan-
thren-9-carbaldehyd, analog zur Fenestrindan-Synthese® durchgefiihrt. Das Pentadi-
enon 110 kann in sehr guten Ausbeuten durch Aldol-Kondensation von Phenanthren-
9-carbaldehyd und Aceton erhalten werden (Schema 31).

Die Reaktivitat von 110 bei der Michael-Addition mit 1,3-Indandion in Eisessig ist je-
doch sehr gering. So ist eine Reaktionszeit von 96 h und die wiederholte Zugabe von
1,3-Indandion (etwa alle 24 h) erforderlich, um eine (auch nur méRige) Umsetzung zu
erhalten. Immerhin isoliert man so das cis-Diphenanthrylspirotriketon 109 in 37%
Ausbeute. Die lange Reaktionszeit hat zur Folge, daf? in saurem Milieu das thermo-
dynamisch stabilere cis-Spirotriketon** 109 gebildet wird.

1,3-Indandion ,
NaOMe,
MeOH
O ——>
70 %
trans/cis (20:1)

1. 1,3-Indandion ,
NaOMe, MeOH

(CH20H),, 2. (CH,0H)5, (CHZ0H),,
E]IOCS:(I)H, 85% p-TosOH, E]IOCS:(I)H, 96%
212 EtOH, CH.CI 2Ll
KoH | %% 33% -
isomerenrein

‘ 2 Phenanthren-9-aldehyd

O + Aceton
XX
| O
<)
112
Schema 31

Unter Katalyse von Natriummethanolat in Methanol verlauft die Additionsreaktion von
110 und 1,3-Indandion jedoch wesentlich besser. Bei einer Reaktionszeit von 24 h
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wird eine maximale Ausbeute von 70% erreicht. Uberraschenderweise ist das
gebildete Produkt zu 95% das trans-Isomer 111; das cis-lIsomer 109 entsteht unter
diesen Bedingungen lediglich zu 5%. Isomerenreines trans-Spirotriketon 111 kann
jedoch nur unter groRen Ausbeuteverlusten mittels S&ulenchromatographie und
anschlieBender mehrfacher Umkristallisation aus Ethylacetat/Ethanol erhalten
werden.

Die Stereochemie der beiden Isomere 109 und 111 la3t sich mittels NMR-Spektro-
skopie zweifelsfrei belegen. Da der Cyclohexanring im trans-Isomer analog zu den
Literaturangaben*' und geméaR eigenen MM+- und AM1-Rechnungen in einer Twist-
Konformation vorliegt, besitzt das trans-lsomer 111 im Gegensatz zum cis-Isomer
109, bei dem der Cyclohexanring in Sesselkonformation vorliegt, C,-Symmetrie. In
Ubereinstimmung damit werden fiir die drei Carbonylgruppen im **C-NMR-Spektrum
fur das cis-Isomer 109 drei, und fiir das trans-lsomer 111 zwei Signale beobachtet.
Da in allen anderen vergleichbaren Fallen bei langen Reaktionszeiten und unter
basenkatalysierter Epimerisierung das thermodynamisch stabilere cis-Isomer gebildet
wird, stellt das Michael-Addukt 111 eine bemerkenswerte Ausnahme dar. Es kann
nur vermutet werden, dal3 sterische Effekte die Ursache fir die bevorzugte Bildung
des trans-Isomeren 111 sind.

In einem weiteren Reaktionsschritt kénnen unter Erhaltung der Stereochemie das
ketalgeschutzte cis-Spirodiketon 112 und das trans-lsomere 113 in guten Ausbeuten
durch Umsetzung der Spirotriketone 109 bzw. 111 mit 1,2-Ethandiol und para-Toluol-
sufonsaure in Dichlormethan gebildet werden. Aufgrund der sehr schlechten Ldslich-
keit von 113 in Dichlormethan fallt das reine Produkt hierbei aus dem Reaktions-
gemisch aus. So kann isomerenreines trans-Spirodiketon 113 auch ohne die oben
angesprochene verlustreiche Reinigung das trans-Spirotriketons 111 — direkt durch
Umsetzung des Rohproduktes der Michael-Addition mit 1,2-Ethandiol - erhalten
werden. Fir die Kontrolle der stereochemischen Identitat konnen die gleichen
Voraussetzungen wie fur die Spirotriketone angenommen werden. So ist die stereo-
chemische Identifizierung der trans- und cis-lsomere 113 und 112 im *C-NMR-

Spektrum aufgrund des einen bzw. der beiden Carbonylsignale sichergestellt.
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Die trans- und cis-Dispirodiole 114 und 115 sind wie erwartet durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid in THF aus 113 bzw. 112 in guten bzw. sehr guten Ausbeu-
ten zuganglich (Schema 32). Bemerkenswerterweise wird dabei in beiden Fallen
jeweils nur ein Diastereomer gebildet, dessen genaue Identifizierung jedoch spek-
troskopisch auf3erordentlich schwierig sein dirfte und deshalb im Rahmen dieser

Arbeit nicht in Angriff genommen wurde.

113 112

LiAIH,, LiAIH,,
THE | 46% THF ™ | 9%

OH Y=

OH }— OH }—

®
T
| X
\/

114 115

Schema 32
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Die doppelte Cyclodehydratisierung des trans-Dispirodiols 114 in Toluol unter Kata-
lyse mit ortho-Phosphorséure fihrt in 74% Ausbeute zu einem nicht erwarteten
Produkt (Schema 33). Dabei kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch Zugabe von
katalytischen Mengen para-Toluolsulfonsdure deutlich gesteigert werden. Bei der
Cyclisierung eines trans-Diaryldispirodiols wie 114 sollte unter Retention der Stereo-
chemie ein thermodynamisch glinstiges all-cis-Fenestran gebildet werden. Das
erwartete [5.5.5.6]Fenestranketon 116 miRte aufgrund seiner C,-Symmetrie im *H-
NMR-Spektrum nur eine einzige Singulett-Resonanz fir die beiden benzhydrylischen
Protonen und zwei &quivalente ABX-Systeme fiur die beiden benzylischen Protonen
und die jeweils benachbarten Methylengruppen anzeigen. Das ist bei dem hier
isolierten Produkt jedoch nicht der Fall (Abb. 6).

p-TSOH,| 74 %
Tolud

Schema 33
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— CHCl;
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Abbildung 6: *H-NMR-Spektrum (CDCls) des Produktes der doppelten Cyclodehydratisierung von 114.

Zwar findet man **C-NMR-spektroskopisch die erwarteten Signale fiir die Carbonyl-
funktion bei d = 211.2 und fur das zentrale Kohlenstoffatom des Fenestrangertstes
bei d = 58.8; und auch massenspektrometrisch wird die doppelte Cyclodehydrati-
sierung durch das Molekilion-Signal bei m/z = 548 untermauert.

Jedoch werden in dem 'H-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die beiden benzhy-
drylischen Protonen bei d = 5.26 und 4.90 und auch zwei ABX-Spektren fir die
benzylischen Protonen mit ihren benachbarten Methylenprotonen bei d = 4.13, 3.46
und 2.86 bzw. d = 3.90 und 2.81 angezeigt. Das Produkt der Cyclodehydratisierung
von 114 mul3 deshalb C;-Symmetrie besitzen. Bie Bildung eines cis,cis,cis,trans-
Fenestrans, das ebenfalls nur Ci;-Symmetrie aufweisen wirde, ist jedoch aus
energetischen Grinden auszuschliel3en. Die Verringerung der Symmetrie kann also
nur durch unterschiedliche Konstitutionen der im Zuge der Cyclodehydratisierung
geschlossenen Ringsysteme erfolgen. Da der RingschluR am 9-Phenanthryl-
Substituent nicht nur Uber die 10-, sondern auch Uber die 8-Position stattfinden kann,
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sind als Cyclodehydratisierungsprodukte anstelle von 116 auch die zwei Konstitu-
tionsisomere 117 und 118 in Betracht zu ziehen. Von diesen ist das [5.6.6.6]-
Fenestranketon 118 aufgrund seiner C,-Symmetrie ebenfalls nicht mit dem *H-NMR-
Spektrum vereinbar. Daher muf3 es sich bei den Cyclodehydratisierungsprodukt um
das all-cis-[5.5.6.6]Fenestran 117 handeln.

Ein besonderes Charakteristikum fur die singuléare 1,10-Phenanthro-Anellierung in
117 ist das Singulett bei d = 7.51 mit dem Integral 1 im *H-NMR-Spektrum. Diese
Resonanz (s. VergrofRerung in Abb. 6) mul3 dem einzigen “isoliert* stehenden aroma-
tischen Proton dieser Verbindung zugeordnet werden und belegt damit zusatzlich die
Konstitution des [5.5.6.6]Fenestranketon 117.

In &hnlicher Weise kann auch das cis-Diarylspirodiol 115 einer doppelten Cyclodehy-

dratisierung unterworfen werden (Schema 34).

Schema 34
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Aufgrund des Uberraschenden Cyclisierungsverhaltens des trans-lsomers 114 muf3
auch hier die Bildung unerwarteter Isomere (119-122) in Betracht gezogen werden.
Berucksichtigt man zudem die Moglichkeit einer Epimerisierung, wie sie bei der
Cyclodehydratisierung entsprechender 2-thienyl- und 4-methoxyphenyl-substituierter
Analoga beobachtet worden ist,** so muR auch die Bildung der thermodynamisch
gunstigeren all-cis-Fenestranketone 116-118 in Betracht gezogen werden (Schema
33). Auch in diesem Fall erhélt man nach sdulenchromatographischer Reinigung
(Eluens: CHCI3) und anschlieRender Umkristallisation aus THF/Ethanol in guter
Ausbeute (67%) nur ein Produkt. In Analogie zu dem Cyclodehydratisierungsprodukt
des trans-Diarylspirodiols 114 kann auch hier mittels massenspektrometrischer
Untersuchung (Molekiilion bei m/z = 548) und den Signalen im **C-NMR-Spektrum
bei d = 210.0 fur die Carbonylgruppe und bei d = 56.3 fir den zentralen Kohlenstoff
der Fenestran-Einheit die Bildung eines entsprechenden Fenestranketons belegt
werden.

Von den sieben moglichen Produkten kann das all-cis-[5.5.6.6]Fenestranketon 117
sofort ausgeschlossen werden, da sich dessen *H-NMR-Spektrum (Abb. 6) und das
Spektrum des Cyclisierungsprodukts des cis-Diarylspirodiols 115 (Abb. 7) deutlich
unterscheiden. Ferner sind in den "H-NMR-Spektrum dieser Verbindung (Abb. 7)
zwei Signale fur die beiden benzhydrylischen Protonen bei d = 5.23 und 5.11 vorhan-
den. AulBerdem zeigen die beiden benzylischen Protonen mit den dazugehdrigen
Methylenprotonen zwei ABX-Spektren bei d = 4.45, 3.60 und 3.48 bzw. d = 4.04, 2.97
und 2.44. Damit kann auch die Bildung der beiden Cj;-symmetrischen all-cis-
Fenestranketone 116 und 118 ausgeschlossen werden. Daraus folgt, daf? die Cyclo-
dehydratisierung der phenanthryl-substituierten Spirodiole 114 und 115 zumindest
stereochemisch “normal” [auft.

Aufgrund der zu erwartenden sehr &hnlichen 'H-Resonanzen der vier Ci-symmetri-
schen cis,cis,cis,trans-Fenestranketone 119-122 ist die Aufklarung der Konstitution
des Cyclodehydratisierungsproduktes allerdings sehr kompliziert. Ein guter Anhalts-
punkt ist jedoch das nur wenig aufgespaltene Dublett bei d = 7.33 (J = 1.8 Hz) mit
dem Integral 1 (Abb.7). Diese Resonanz zeigt an, daf3 auch hier ein separat gebun-
denes Phenanthryl-Proton vorhanden sein muf3, so dal3 die Bildung des [5.5.5.6]-
Fenestranketons 119 ebenfalls ausgeschlossen werden kann. Aus dem *H'H-COSY-
Spektrum des Cyclodehydratisierungsproduktes geht eindeutig hervor, dafl3 die
Dublett-Aufspaltung des Signals bei d = 7.33 durch eine “J-Kopplung mit dem benzy-
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lischen Proton bei d = 4.04 verursacht wird. Diese Kopplung ist jedoch nur bei dem
[5.5.6.6]- und dem [5.6.6.6]Fenestranketonen 120 bzw. 122 mdoglich, weil dort laut
MM+- und AM1-Rechnungen die entsprechenden C-H-Bindungen nahezu koplanar
angeordnet sind. Daher kommt auch 121, bei dem das Proton am epimerisierten
Bruckenkopf deutlich aul3erhalb der Ebene der peri-kondensierten Phenanthren-
Einheit steht, nicht mehr in Frage.

Offen bleibt hier, ob sich unter dem Multiplett bei d = 7.55-7.67 ein weiteres Signal fur
ein separates Phenanthrylproton verbirgt, so dal3 neben 120 auch 122 als Struktur-
vorschlag aufrechterhalten werden muf3. Damit kann also zwischen den Fenestranen
120 und 122 als Produkte der Cyclodehydratisierung des cis-Diarylspirodiols 115 mit

“einfachen” NMR-spektroskopischen Mitteln nicht unterschieden werden.

— CHCl;

THF
THF

N

T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
(ppm)

Abbildung 7: "H-NMR-Spektrum (CDCl;) des Produktes der doppelten Cyclodehydratisierung von 115.

Mit Hilfe von semiempirischen MO-Rechnungen (AM1) kann jedoch von den beiden
verbliebenen mdglichen Cyclisierungsprodukten 120 und 122 ersteres mit hoher

Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Die Rechnungen ergeben fir das
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Isomer 120 um 52 kJ mol™ und 49 kJ mol™* hohere Bindungsenthalpien als fiir die
Verbindungen 121 bzw. 122.

Experimentell konnte durch basenkatalysierte Epimerisierung — die in Kapitel 2.2.3
ausfuhrlich diskutiert wurde - die Bildung der [5.5.6.6]Fenestrane 120 und 121
bestatigt oder vollkommen ausgeschlossen werden. So sollte die Epimerisierung von
120 und 121 zur Bildung des all-cis-[5.5.6.6]Fenestranketons 117 fiihren, wéhrend
aus 122 das all-cis-lsomer 118 entstehen mufR3te (Schema 35). Da die Reaktion des
Cyclodehydratisierungsproduktes von 115 mit t-BuOK in DMSO jedoch nur ein nicht
identifizierbares Produktgemisch liefert, kann dieses Experiment nicht den erhofften

Beitrag zur Bestatigung der Struktur 122 liefern.

Cyclodehydra- -BUOK . 20°
tisierungsprodukt FBUOK, 20°C jy
von 115 DMSO

(aus 120, 121)

Schema 35

Mit Hilfe der NMR-Daten kann also unter Bertcksichtigung von semiempirischen MO-
Rechnungen das Feld der sieben méglichen Produkte der Cyclodehydratisierung von
115 sicher auf drei (120, 121 und 122) und mit grof3er Wahrscheinlichkeit auf das
[5.6.6.6]Fenestran 122 eingeschrankt werden. Da jedoch der Epimerisierungsver-
such (Schema 35) keinen Beitrag zur Strukturaufklarung leisten konnte, ist die
zweifelsfreie Identifizierung nur mittels Rontgenstrukturanalyse oder sehr aufwen-
digen NMR-spektroskopischen Untersuchungen moéglich. Da im Rahmen dieser
Arbeit von der Verbindung 122 keine rontgenfahigen Kristalle gezlichtet werden
konnten, mussen zur endgultigen Identifizierung noch weitere Untersuchungen

folgen.
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Im dem folgenden Abschnitt sollen weitere Informationen tber die unerwartet hohe
Bildungstendenz von Sechsringen bei der Cyclodehydratisierung von phenanthro-
substituierten Indandiolen gesammelt werden. Dafir wird zunéchst das 2,2-Di(9-
phenanthryl)-1,3-indandiol 124 in zwei Stufen aus 1,3-Indandion und 9-(Brommethyl)-
phenanthren dargestellt (Schema 36).

Das Diketon 123 IaR3t sich durch basenassistierte Kondensation von 9-(Brommethyl)-
phenanthren mit 1,3-Indandion mit Kaliumfluorid auf Celite 545 (KF/Kieselgur) in
Acetonitril in sehr guten Ausbeuten synthetisieren. Es ist bemerkenswert, dafd in
diesem Fall das Reaktionsprodukt beim Abfiltrieren der auf Raumtemperatur abge-
kuhlten Reaktionslosung auf dem Kieselgur haften bleibt, wéhrend Verunreinigungen
mit dem Filtrat leicht ausgewaschen werden kodnnen. Durch Extraktion des
anorganischen Tragers mit heil3em Acetonitril &3t sich so analysenreines Produkt in
79% Ausbeute erhalten. Weiteres Produkt (19%) kann durch die Aufarbeitung des
Filtrats gewonnen werden.

Das Diol 124 entsteht aus dem 2,2-Di(9-phenanthryl)-1,3-indandion 123 durch
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in THF und kann ebenfalls in fast quantitativer
Ausbeute isoliert werden.

Sowohl das Diketon 123 als auch das Diol 124 sind C,-symmetrisch. Bei beiden Ver-
bindungen wird im *H-NMR-Spektrum fiir die aromatischen Protonen des Indandion-
teils ein AA'BB’-System angezeigt. Die benzylischen Protonen von 123, sowie die
Carbinolprotonen von 124 erzeugen jeweils ein Singulett bei d = 3.99 bzw. d = 5.30.
Die benzylischen Protonen in 124 sind dagegen fast isochron und erscheinen als ein
sehr enges AB-Spektrum bei d = 3.69 und 3.66 mit 2J = 15.0 Hz.

Br KF-Celite,
Acetonitril

+ —_—
O 98 %

123

Schema 36
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Bei der doppelten Cyclodehydratisierung des Diols 124 mit Orthophosphorséure und
para-Toluolsulfonsdure in Toluol wird in 92% Ausbeute eines der drei mdglichen
Konstitutionsisomere (125-127) gebildet (Schema 37). NMR-spektroskopische Unter-
suchungen zeigen eindeutig, dal3 es sich dabei um den [5.6.6]-Tricyclus 127 handelt.

Schema 37

So ist in den *H-NMR-Spektren von 127 nur ein Singulett bei d = 4.54 (in DMSO)
oder bei d = 4.55 (in CDCls;, s. Abb. 8) vorhanden, das von den benzhydrylischen
Protonen erzeugt wird. Damit kann das unsymmetrische Produkt 126 ausgeschlos-

sen werden. Die benzylischen Protonen erzeugen ein AB-Spektrum mit 2J = 15.7 Hz
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bei d = 3.26 und 3.13 (Abb. 8). Ferner enthalten die *H-NMR-Spektren jeweils ein
Singulett bei d = 7.38 (CDCls, 30 °C) bzw. bei d = 7.52 (DMSO-ds, 120 °C) mit dem
Integral 2, das hier zwei separate Protonen in den urspringlichen 10-Stellungen der
beiden Phenanthren-Einheiten - und damit deren peri-Anellierung - anzeigt. Eine
solche Resonanz ist fur das andere symmetrische Isomer 125 ausgeschlossen. Ein
weiteres Indiz fir die Bildung von 127 sind die sehr breiten Signale bei d = 51.9 und
38.6 im '*C-NMR-Spektrum, die von den benzhydrylischen bzw. benzylischen
Kohlenstoff-Kernen erzeugt werden. Eine entsprechende Signalverbreiterung ist
auch in den *H-NMR-Spektren bei 30 °C zu beobachten, wahrend bei 120 °C relativ
scharfe Linien vorhanden sind. Dies laf3t auf eine verlangsamte innere Rotation des
Molekuls schliel3en, die bei der [5.6.6]-Verknlipfung in 127 besser gegeben sein

sollte als bei der [5.5.5]-Verknlpfung in 125.

CHCl3—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
88 84 80 76 72 68 44 40 36 32

Abbildung 8: "H-NMR-Spektrum (CDCls, 30 °C) von 127.
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3.3 Zusammenfassung

Die doppelte Cyclodehydratisierung der Diole 114, 115 und 124 liefert in allen Fallen
unvorhergesehene Produkte durch Bildung neuer Sechsringe anstelle der erwarteten
Funfringe. Die Sechsring-Bildung steht dabei im krassem Gegensatz zu der Cyclode-
hydratisierung von zu 114 oder 124 analogen diaryl-substituierten Spirodiolen, bei
der stets Funfringe aufgebaut werden. So wird z.B. bei der Reaktion des naphtho-
anellierten Diols 128 ausschlie8lich das [5.5.5.6]Fenestran 129 isoliert (Schema
38),”" wahrend die Diole 114, 115 und 124 die Polycyclen 117, 122 bzw. 127 liefern.

Schema 38

Fur das hier beobachtete Cyclisierungsverhalten kénnen nur sterische Ursachen
verantwortlich gemacht werden. Vermutlich ist die rdumliche N&he zwischen den
ortho-Protonen des “isolierten Benzolkerns und den, im Vergleich zum Dinaphto-
Fenestran 129 zusatzlichen Benzolkernen der Phenanthren-Einheiten zu grof3, so
daf3 hier die elektronisch unglnstigere 8-Position der 9-Phenanthryl-Reste elektrophil
angegriffen wird. Diese Annahme wird auch durch AM1-Rechnungen gestitzt. So
sind die all-cis- und cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Diphenanthro-Fenestrane thermody-
namisch jeweils um mindestens 20 kJ mol™ unginstiger als die entsprechenden
[5.5.6.6]- und [5.6.6.6]-Isomere.

Da aufgrund dieses nicht vorhergesehenen ungewoéhnlichen Cyclisierungsverhaltens
der Phenanthren-Reste kein [5.5.5.6]Fenestranketon vom Typ 116 synthetisiert
werden kann, ist der Weg zu dem eigentlichen Syntheseziel, der Darstellung des
dibenzo,diphenanthro-anellierten Fenestrindans 107, schon auf einer frihen Stufe

der Syntheseroute versperrt.
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Wie schon bei frilheren eigenen Arbeiten** zeigt sich also auch hier, daR schon
geringe Variationen der Substituenten einen nicht voraussagbaren Einfluld auf das
Reaktionsverhalten der entsprechenden Verbindungen haben kénnen. Wie in diesem
Kapitel gezeigt, kdnnen sich diese Einflisse sehr ungunstig auf die Synthese-
strategie auswirken; andere dagegen lassen sich, wie im nachsten Kapitel deutlich

wird, schon durch kleine praparative Modifizierungen korrigieren.



70

4 Methoxysubstituierte Benzofenestrane

4.1 Motivation

Eine vielversprechende Methode zur Darstellung des Centrohexaquinans, dessen
Synthese bis heute noch nicht gelungen ist, ist der oxidative Abbau der Benzolkerne
der entsprechenden benzoanellierten Centrohexaquinane. So konnte das Mono-
benzo-Centrohexaquinan 131 durch einen zweifachen oxidativen Abbau der Benzol-
kerne aus dem Tribenzo-Centrohexaquinan 130 erhalten werden (Schema 39).% Mit
einer Gesamtausbeute von 0.7% Uber vier Reaktionsstufen ist diese Methode jedoch
so ineffizient, dal3 fir den Abbau des dritten Benzolkerns nicht gentigend Substanz

synthetisiert werden konnte.

2x
1. O3, CH,Cl,,
Pyridin, -10 °C

." 2. Wolff-K ishner
0.7 %

%

130 131

Schema 39

\)

Im Vergleich hierzu sollte der Abbau von Benzolkernen, die elektronenreiche Substi-
tuenten — etwa an den aufReren (“peripheren®) Positionen — tragen, bessere Méglich-
keiten zur Darstellung von Centrohexaquinan-Derivaten wie z. B. 130 bieten. 1,2-
Dimethoxysubstituierte Aromaten kdnnen mit Ozon in Methanol unter Bildung von
Muconsauredimethylestern gespalten werden. Der weitere Abbau kénnte dann zu

den entsprechenden Zielmolekiilen fiihren (Schema 40).”%"

R OMe Os, R R o) R
MeOH, Z~ “COMe =~
— ' T L —— >
CHCly, . _COMe X

R2 OMe _78°C R2 R2 @] R2

Schema 40
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Die hohe Effizienz der Ring6ffnung zum Muconsaureester zeigt die Umsetzung des
2,3-Dimethoxytriptindans 132 zum Dimethylester 133. Dieser wird mit einer Ausbeute

von 65% erhalten (Schema 41).”°

OMe
1. O3, CH,Cl5,
/\ MeOH, -78 °C
OMe 2. Me,S
CIE
132 133
Schema 41

Die Synthese des zu 130 analogen Hexamethoxytribenzo-Centrohexaquinans und
die Optimierung der Abbaureaktionen der Muconsaureester sind zur Zeit Teil inten-
siver Forschung.?® Eine weitere Ausgangsverbindung zur Synthese des Centrohexa-
guinans ist auch das entsprechende Dodecamethoxy-Centrohexaindan 134. Da die
nachtragliche Einfuhrung von peripheren Methoxygruppen in das Gerlst des
Centrohexaindans 22 aus verschiedenen Griinden nicht moglich ist,*> muR fiir 134

eine geeignete “direkte” Synthese gefunden werden.

Die Einfuhrung von 1,2-Dimethoxybenzol in das Gerlst des Tetrahydroxy-
fenestrindans 135 ist kiirzlich in Analogie zur Centrohexaindan-Synthese® aus dem
Tetrabromfenestrindan 21 gelungen.®* So kann 135 mit Veratrol in 60%iger Hexa-
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fluorophosphorsaure bei 20 °C quantitativ zum Tetramethoxy-Centrohexaindan 136

umgesetzt werden (Schema 42).

HPF (60%)

20°C, 24 h
Quantitativ

135
Schema 42

Die Umsetzung des Tetrahydroxyoctamethoxyfenestrindans 137 und des Tetrahy-
droxyhexamethoxytribenzo[5.5.5.5]fenestrans 138 sollten unter ahnlichen Reaktions-
bedingungen zum Dodecamethoxy-Centrohexaindan 134 bzw. zum Decamethoxy-
Pentabenzocentrohexaquinan 139 (nicht abgebildet) umgesetzt werden kénnen.

Wie das Dodecamethoxy-Centrohexaindan 134 kann aber auch das Octamethoxy-
fenestrindan 140 nicht durch nachtragliche Einfuhrung der Methoxygruppen an das
Fenestrindan 23 synthetisiert werden.®* Die Substitution an den peripheren
aromatischen Positionen ist bisher nur mit dem Tetramethylfenestrindan 141 mdglich,

dessen benzhydrylische Briickenkopf-Positionen blockiert sind. Aul3erdem ist die
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Synthese von 1,2-Dimethoxyaromaten aus den entsprechenden 1,2-Dihalogen-
vorlaufern bisher ohne Erfolg geblieben. Bei den entsprechenden Umsetzungen
wurden in erster Linie Reduktionsprodukte beobachtet.*
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Neben dem vollstandigen Abbau des Dodecamethoxy-Centrohexaindans 134 zum
Centrohexaquinan 136 stellt auch das Ringoffnungsprodukt der Ozonolyse ein
interessantes Syntheseziel dar. Der so moglicherweise zugéngliche sechfache
Muconsaureester konnte als Ausgangsverbindung fir Tentakelmolekile dienen,
deren “Arme* sich zwolffach in alle sechs Raumrichtungen fortpflanzen. Analog
hierzu kdnnten aus dem Octamethoxy-Fenestrindan 140 und dem Tetramethoxy-
fenestrindan 142 analoge Verbindungen synthetisiert werden, die sich in vier bzw.

zwei Raumrichtung ausdehnen (Schema 43).

MeO,C CO-Me

MeO,C COoMe

Schema 43
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4.2 Darstellung des Tetramethoxyfenestrindans 142

Wie im folgenden Abschnitt dargelegt, gelingt die Synthese des Tetramethoxy-

fenestrindans in Analogie zur Fenestrindansynthese®3%*

unter Anwendung einer
kleinen, jedoch entscheidenden Modifikation. Sie baut dabei auf Ergebnisse aus dem
Kapitel 2.2.3 der vorliegenden Arbeit auf.

Zunachst zeigt sich, dal3 die doppelte Michael-Addition des 1,5-Bis(3,4-dimethoxy-
phenyl)-1,4-pentadien-3-ons 143% an 1,3-Indandion in siedendem Eisessig, die zu
dem trans-Spirotriketon 144 fuhren sollte, nicht gelingt. Dunnschichtchromato-
graphische Untersuchungen zeigen keine Umsetzung der Ausgangssubstanzen. Die
Umsetzung dieser Verbindungen in Methanol mit Natriummethylat als Katalysator
liefert dagegen bei Reaktionszeiten von 15 Stunden das cis-Spirotriketon 145 in 40%
Ausbeute (Schema 44). Im Gegensatz zu der Reaktion von 1,3-Indandion mit dem
phenanthrensubstituierten 1,4-Pentadien-3-on 110 (Kapitel 3.2) wird das trans-

Isomer 144 hier nicht gebildet.

OMe
OMe

AcOH
OMe
! OMe
i
+ (@]
O ®
OMe
OMe NaOMe
MeOH
14
3 40 %

Schema 44
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Die Stereochemie des Additionsproduktes laRt sich analog zu 48 **C-NMR-spektros-
kopisch bestimmen. Da cis-Diarylspirotriketone wie 145 im Gegensatz zu ihren
entsprechenden trans-Isomeren (144) keine C,-Achse besitzen, wird bei ihnen von
allen drei Carbonylfunktionen jeweils ein Signal im **C-NMR-Spektrum erzeugt. Die
Spektren der entsprechenden trans-Isomere weisen dagegen nur zwei Carbonyl-
signale auf.

Die Carbonylfunktion des Cyclohexanringes in 145 wird anschlieRend durch
Umsetzung mit 1,2-Ethandiol und para-Toluolsulfonsdure in Dichlormethan als
cyclisches Vollacetal geschiitzt (Schema 45). Das so erhaltene cis-Diarylspirodiketon
146 wird mit Lithiumaluminiumhydrid in THF zu dem entsprechenden Diol 147 (als
Diastereomerengemisch) reduziert. Die doppelte Cyclodehydratisierung des cis-
Diarylspirodiols 147 mit ortho-Phosphorsaure in Toluol fihrt unter Erhaltung der
Stereochemie zum ccct-Tetramethoxytribenzo[5.5.5.6]fenestranketon 148.

OMe OMe

l OMe
@)

Ethylenglykal, H
p-TosOH, LiAIH,,
CH,Cl; THF ’ Oj
_—
87 % 9 % o
HO
I] OMe
OMe
147
H3PO4, t-BuOK,
Tolual DMSO
49 % 31%

Schema 45
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Der entscheidende Schritt der Synthese des Fenestrindans 142 ist die nun folgende
basenkatalysierte Epimerisierung des ccct-Fenestranketons 148 zum all-cis-Fenestran-
keton 149. Hier findet die in Kapitel 2.2.3 untersuchte Deprotonierungs-/Reproto-
nierungs-Reaktion eine erste praparative Anwendung. Die doppelte Cyclode-
hydratisierung fuhrt stereospezifisch bei den trans-Diarylspirodiolen zu den all-cis-
und bei den entspechenden cis-Isomeren zu cis,cis,cis,trans-Fenestranderivaten. Da
die Darstellung des thermodynamisch gunstigen trans-Spirotriketons 144 nicht
maoglich ist, war bis vor kurzem auch der Weg zu all-cis-Tetramethoxyfenestranen
versperrt. Das gleiche gilt auch fur die entsprechenden [5.5.5.5]Fenestranderivate,
da sich, wie im Kapitel 2.3 beschrieben, eine Ringverengung am ccct-[5.5.5.6]-
Fenestran bisher nicht erzwingen laf3t. Jedoch gelingt es mit der in Kapitel 2.2.3
vorgestellten basenkatalysierten Epimerisierung jetzt, ccct-Fenestrane nachtraglich in
ihre all-cis-lsomere umzuwandeln. So wird das all-cis-Keton 149 durch Umsetzung
des ccct-Ketons 148 mit Kalium-tert-butylat in DMSO bei 20 °C und nach saurer
Aufarbeitung und séulenchromatographischer Reinigung (Eluens: CHCIs/Ethylacetat
(5:1)) mit einer Ausbeute von 31% erhalten.

Die Stereochemie der beiden Isomeren 148 und 149 kann auch hier mittels *H-NMR-
Spektroskopie leicht bestimmt werden. So werden von den vier Protonen der
Methoxygruppen, den vier benachbarten aromatischen Protonen und den benz-
hydrylischen Protonen des Ci-symmetrischen ccct-Ketons im *H-NMR-Spektrum
jeweils ein Singulett bei d = 3.88, 3.84, 3.79 und 3.74, d = 6.86, 6.63, 6.55 und 6.54
bzw. d = 4.50 und 4.39 erzeugt (Abb. 9). Die benzylischen Protonen und die
Methylenprotonen zeigen zwei Gruppen von jeweils drei Doppeldubletts bei d = 4.22,
2.88 und 2.29 sowie d = 3.92, 3.32 und 2.65. Das "H-NMR-Spektrum des C,-symme-
trischen all-cis-Fenestranketons 149 ist wesentlich tUbersichtlicher (Abb. 9). Die aro-
matischen Protonen des Indanfragments erzeugen ein charakteristisches AA'BB’-
Spektrum. Fur die anderen aromatischen, die benzhydrylischen und die Protonen der
Methoxygruppe ist genau die Halfte der fir 148 gefundenen Signale vorhanden. Die
Methylen- und benzylischen Protonen erzeugen zwei aquivalente ABX-Systeme bei
d=2.61, 2.77 und 3.70.
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Abbildung. 9: "H-NMR-Spektren der Tetramethoxyfenestranketone 148 und 149 (CDCls, 500 MHz).

Die Bromierung des all-cis-Fenestranketons 149 mit Brom in Eisessig bei 20 °C
liefert das a,a’-Dibrom-Fenestranketon 150 (Schema 46). Die benzylischen und die
a,a’-Protonen erzeugen im 'H-NMR-Spektrum ein Dublett mit einer Kopplungskon-
stante von 6.7 Hz. Die kleine Signalanzahl reflektiert die C,-Symmetrie des a,a’-
Dibromids 150. Die Stereochemie von 150 kann aber nicht eindeutig bestimmt
werden. Die vicinale *H'H-Kopplungskonstante von 3Jss = 33774 = 6.7 Hz laRt

sowohl das 5a,7b-, als auch das 5b,7a-lsomer zu. Wahrscheinlicher ist aber die
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5b,7a-Orientierung der Wasserstoffe, da hier die grof3en Bromatome maximale Ent-
fernung zu den beiden benachbarten aromatischen Ringen besitzen.

Das all-cis-Olefin 151 wird nach Favorskii-Umlagerung und Decarboxylierung mit
Kupfer in Chinolin in 29% Gesamtausbeute erhalten. Das "H-NMR-Spektrum von 151
zeigt neben dem AA"BB’-System fir die Protonen der einzelnen Indan-Einheit sieben
Singuletts fur die restlichen vier aromatischen Protonen bei d = 7.03 und 6.74, die
olefinischen Protonen bei d = 6.00, sowie fur die benzhydrylischen und benzylischen
Protonen bei d = 4.74 bzw. 4.34, und fur die zwdlf Protonen der Methoxygruppen bei
d=3.92 und 3.86.

b

Bra, 1. KOH, THF
149 AcOH 2. CW/Chinalin
76 % 290
MeO OMe
150
Schema 46

Das Tetrachlordihydrofenestrindan 152 wird aus dem Olefin 151 durch Diels-Alder-
Reaktion mit Tetrachlorthiophen-1,1-dioxid (TCTD) in Toluol bei 120 °C erhalten
(Schema 47). Auch dieses Produkt laf3t sich spektroskopisch eindeutig charakterisieren.

MeO OMe MeO OMe

TCTD,
Toludl, Na, t-BuOH,
120 °C THF
151 ——>
50 % 88 %

Schema 47
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So erzeugen die benzylischen Protonen von 152 im *H-NMR jeweils ein Dublett bei
d=4.40 (®J = 1.9 Hz) und d = 3.96 (°J = 8.8 Hz). Die vicinale Kopplungskonstante
der Protonen der neuen cis-Verkniipfung an C*® und C® betragt 10.7 Hz.

In der letzten Stufe dieser Sequenz liefert die Reduktion von 152 mit Natrium/tert-
Butanol in THF das Tetramethoxyfenestrindan 142 in 88% Ausbeute. Die NMR-
Spektren dieser Verbindung sind besonders linienarm. Die Protonen der Methoxy-
gruppen und der benzhydrylischen Positionen sowie die vier den Methoxygruppen
benachbarten aromatischen Protonen erzeugen jeweils nur ein Singulett bei d = 3.90,
4.80 bzw. = 6.99 (Abb. 10). Die anderen acht aromatischen Protonen zeigen ein
AA’BB’-Spektrum bei d = 7.27 und 7.49. Im El-Massenspektrum sind neben dem
Molekuilion mit m/z = 488 nur Fragmentionen mit geringer relativer Intensitat (m/z =
473, 458 und 457) vorhanden, die auf eine Fragmentierung der Methoxygruppen

hinweisen.

"'72 68 64 60 56 . 48 44 40 36 32 28 24
(ppm)

Abbildung 10: *H-NMR-Spektrum des Tetramethoxyfenestrindans 142 (CDCls, 500 MHz).
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4.3 Darstellung des Hexamethoxyfenestrindans 166

Die Darstellung des Hexamethoxyfenestrindans 166 wurde analog zur Synthese des
Fenestrindans 23 **** bzw. des Tetramethoxyfenestrindans 142 (Kapitel 4.2) durch-
gefuhrt. Der Schlusselschritt der Synthese ist, analog zur Reaktion 148® 149, die
Epimerisierung vom ccct- zum all-cis-Fenestranketon.

Die Reaktion des 1,5-Di(3,4-dimethoxyphenyl)-1,4-pentadien-3-ons 143% mit 5,6-

Dimethoxyindan-1,3-dion 153"9%2

in Eisessig ist ahnlich trage wie mit 1,3-Indandion.
Dunnschichtchromatographisch ist nur eine sehr langsame Umsetzung der Edukte zu
erkennen. Erst nach 48 h Reaktionszeit kann sdulenchromatographisch in sehr
geringen Ausbeuten das cis-Spirotriketon 155 isoliert werden. Die Reaktion in
Methanol mit Natriummethylat als Katalysator verlauft dagegen wesentlich besser.
So kann nach Reaktionszeiten von ca. 5 Stunden das cis-Spirotriketon 155 mit
Ausbeuten um 90% isoliert werden (Schema 48). Die Stereochemie von 155 kann
analog zur Verbindung 145 durch die beiden Carbonylsignale im **C-NMR-Spektrum

eindeutig bestimmt werden.

AcOH
OMe
! OMe
(0]
MeO | _
+ (@)
MeO | —
153 O O
OMe
NaOMe
OMe MeOH
143 ca. 90 %

Schema 48
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Das Spirotriketon 155 [t sich unter Erhaltung der Stereochemie sauerkatalysiert mit
1,2-Ethandiol in Dichlormethan unter Wasserabscheidung als cyclisches Vollacetal
schitzen. Das so dargestellte Spirodiketon 156 wird mit Lithiumaluminiumhydrid in
THF zu einem Isomerengemisch aus vier Spirodiolen 157 reduziert (Schema 49). Da
fur die doppelte Cyclodehydratisierung eine Trennung der Isomeren nicht nétig ist,
wird hierbei das Gemisch eingesetzt. Eine genaue Charakterisierung der Isomeren
ware sehr aufwendig. Anhand des **C-NMR-Spektrums des Isomerengemisches von
157 laft sich jedoch die vollstandige Reduktion dadurch belegen, daf bei d > 155
keine Signale vorhanden sind. Das Verhéltnis von offensichtlich vier Diastereomeren
von etwa 1 : 2 : 1.5: 1.5 lal3t sich anhand der Integrale der relativ Ubersichtlichen
Signale der aromatischen Protonen im *H-NMR-Spektrum (500 MHz) bestimmen.

Die Cyclodehydratisierung von 157 mit ortho-Phosphorsaure in Toluol fihrt stereo-
spezifisch zum cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketon 158, das wie das Tetra-
methoxy-Analoge 148 mit Kalium-tert-Butylat in DMSO zum all-cis-lIsomer 159

epimerisiert werden kann.

Ethylenglykol,
p-TosOH,
CH,Cl»
155
89 %

156 157

H3POy,
Tolud

58 %

Schema 49
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Die Stereochemie laRt sich auch hier gut anhand der jeweiligen *H-NMR-Spektren
verdeutlichen (Abb. 11). Aufgrund der C,-Symmetrie ist das Spektrum des all-cis-
Fenestranketons 159 (in CDCl; gemessen) wesentlich weniger linienreich als das
Spektrum des ccct-Isomers 158 (C1-Symmetrie; gemessen in CgDg). So sind flur das
ccct-lsomer 158 sechs Singuletts fur die sechs Methoxygruppen (d = 3.31 bis 3.58)
und funf Singuletts fur die sechs aromatischen Protonen (d = 6.4 bis 7.0) vorhanden.
Die benzhydrylischen Protonen zeigen Singuletts bei d = 4.29 und d = 4.24. Die
Signale der benzylischen und der Methylenprotonen werden jeweils in Doppel-
dubletts aufgespalten (d = 3.84 und 3.63 bzw. d = 2.2 bis 2.95).

— T
384
opm
T T T T
368

280 ' 270 ' 260
epm) epm)

JWJLL i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22
opm

Abbildung 11: *H-NMR-Spektren (500 MHz) der Hexamethoxyfenestranketone 158 (C¢Ds) und 159 (CDCly).
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Das Spektrum des all-cis-Fenestranketons enthélt dagegen, mit einer Ausnahme bei
den aromatischen Protonen, nur die Halfte der fir das ccct-lsomer beobachteten
Signale. So bilden die sechs aromatischen, die zwei benzhydrylischen Protonen und
die Protonen der sechs Methoxygruppen jeweils Singuletts bei d = 6.84, 6.83 und
6.69, d = 4.39 bzw. d = 3.87, 3.85 und 3.84. Die benzylischen und Methylenprotonen
rufen ein ABX-Spektrum bei da = 2.60, dz = 2.76 und dx = 3.71 hervor.

Da sowohl im **C-NMR-Spektrum des ccct-Isomers als auch im Spektrum des all-cis-
Isomers die Signale der einzelnen Kohlenstoffe teilweise Uberlagert sind, ist die
stereochemische ldentitdt hier weniger deutlich zu erkennen. Das EI-Massen-
spektrum zeigt fur beide Isomere neben dem Molekulion bei m/z = 528 nur wenige
sehr intensitatsschwache Fragmentpeaks.

Bei der Bromierung des all-cis-Fenestranketons 159 mit Brom in Eisessig bei 20 °C
kann in guten Ausbeuten das a,a’-Dibromid 160 isoliert werden (Schema 50). Auf-
grund der guten Ausbeuten kann eine nennenswerte Ringbromierung an den
elektronenreichen Aromaten oder eine Bromierung der dadurch aktivierten benzhy-
drylischen bzw. benzylischen Positionen ausgeschlossen werden. Die Stereochemie
des a,a’-Dibromids 160 kann wie bei 150 nicht eindeutig bestimmt werden. Die
vicinale *H'H-Kopplung 3J45 und 3J; 74 betragt hier 6.5 Hz. Aus den gleichen Uber-
legungen wie bei 150 kann aber auch hier eine 5b,7a-Orientierung der Wasserstoffe

angenommen werden.

Bra, MeO KOH,
AcOH THF
159 —
2% 79 %

Schema 50

Die Favorskii-Umlagerung von 160 mit fein gepulvertem Kaliumhydroxid in THF fuhrt
zu der ungesattigten Saure 161. Die Ausbeuten bei dieser Reaktion sind mit bis zu
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79% zwar sehr gut; allerdings gelingt eine Reinigung des Produktes durch Um-
kristallisation nicht. FlUr die anschlieRende Decarboxylierung ist die Reinigung des
Rohproduktes jedoch auch nicht zwingend notwendig. S&ulenchromatographisch
(Chloroform/Ethylacetat (5:1)) kann jedoch analysenreines Produkt gewonnen
werden. Aufgrund der C;-Symmetrie von 161 erzeugt jedes Proton des Fenestran-
Gerlistes und auch jede Methoxygruppe jeweils ein Singulett im *H-NMR-Spektrum.
Eine Ausnahme bilden die Protonen an C(6) und C(6a), die zwei Multipletts bei d =
7.07-7.08 und d = 4.57-4.58 hervorrufen.

Das Hexamethoxy-Fenestren 162 wird mit einer Ausbeute von 32% aus 161 durch
Decarboxylierung mit Kupfer in Chinolin bei 200 °C erhalten (Schema 51).

CO,H
Cu/Chindlin

32%

\

Schema 51

Das Fenestren 162 laR3t sich quantitativ mit Wasserstoff unter Katalyse mit Palla-
dium/Aktivkohle in Ethanol/Ethylacetat (1:1) bei Raumtemperatur unter Normaldruck
zum Fenestran 163 hydrieren (Schema 52). Im *H-NMR-Spektrum von 163 erzeugen
die beiden benzhydrylischen Protonen an C(4b) und C(6a) ein Doppeldublett bei d =
3.59 mit *Ji1) » 3J(» » 8.0 Hz. Die a- und b-stéandigen Methylenprotonen zeigen je ein
Multiplett bei d = 2.39-2.41 bzw. d = 1.56-1.58.

Die Bromierung von 163 mit NBS unter Bestrahlung in Tetrachlorkohlenstoff verlauft
dagegen sehr unubersichtlich. Massenspektrometrische und NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigen jedoch, dal3 das Tetrabromid 164 (m/z = 816) in dem

Produktgemisch nicht vorhanden ist.



H,, Pd/C
EtOH/ACOEt

Schema 52

Die Diels-Alder-Reaktion von 162 mit Tetrachlorthiophen-1,1-dioxid in Toluol bei
120 °C liefert in 78% Ausbeute das Tetrachlorhexamethoxydihydrofenestrindan 165
(Schema 53). Im *H-NMR-Spektrum dieser Verbindung erzeugen die benzylischen
Protonen jeweils ein Dublett bei d = 3.96 und 4.39. Die Protonen an den neu
gebildeten C-C-Verknupfungen C(4c) und C(8a) zeigen jeweils ein Doppeldublett mit
3Jupac = 8.7 Hz, *Jscsa = 10.7 Hz und *Jgagp = 1.9 Hz.

Na, t-BuOH,
THF

98 %

Schema 53
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Das Hexamethoxyfenestrindan 166 wird durch Reduktion von 165 mit Natrium in tert-
Butanol und THF erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum von 166 zeigt aufgrund der C,-
Symmetrie auler einem AA'BB’-Spektrum bei d = 7.27 und 7.49 nur acht Singuletts
fur die aromatischen (d = 7.00, 6.97 und 6.96), die benzhydrylischen (d = 4.80, 4.73)
und die Methoxy-Protonen (d = 3.902, 3.898 und 3.894) (Abb. 12).

o ‘7(‘)0‘ ‘ ‘65;6‘ T 166 ‘ ‘ 3éO ‘

bpm ppm

o

74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30
ppm

Abbildung 12: *H-NMR-Spektrum des Hexamethoxyfenestrindans 166 (CDCls, 500 MHz).
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4.4 Diels-Alder Reaktionen des all-cis-[5.5.5.5]Fenestrens 29

Alle bisherigen Untersuchungen von Diels-Alder-Reaktionen am all-cis-Tribenzo-
[5.5.5.5]fenestr-11-en 29 haben sich nur auf die Benzoanellierung an diesem System
beschrankt, da diese Cycloadditionsprodukte wertvolle Zwischenstufen bei der
Fenestrindansynthese darstellen. Dabei hat sich gezeigt, dal3 das Tetrachlor-
thiophen-1,1-dioxid (TCTD), dessen Eignung als Sechsring-Anellierungssynthon von

Raasch83 33,84,85

und anderen Arbeitsgruppen ausfihrlich untersucht worden ist, mit
exzellenten Ausbeuten (91%)* an das Fenestren 29 addiert werden kann (Schema
54). Die Reaktion von 29 mit Tetrabromthiophen-1,1-dioxid (TBTD) verlauft dagegen
nur noch mit 50% Ausbeute, wéhrend bei der Reaktion mit 3,4-Bis-
(trimethylsilyl)thiophen-1,1-dioxid (BSTD), das gut an elektronenarme Olefine addiert

werden kann,®® keine Umsetzung zu beobachten ist.?’

TCTD, Toluol
120°C, 91 %

TBTD, Toludl,
120 °C, 50 %

BSTD, Mesitylen,
190 °C

Schema 54

Wie bereits erwéhnt, ist die Synthese von hochsymmetrischen octafunktionalisierten
Fenestrindanen aus dem Fenestrindan 23 in einigen Fallen nicht moglich. Deshalb ist
es notwendig, alternative Wege zu suchen, auf denen es gelingt, an (ggf.
substituierte) Fenestrene wie 29, die durch die “klassische” Aufbausynthese zu-

ganglich sind, durch Anellierung mit einer weiteren Einheit zum entsprechenden
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Fenestrindan zu ergénzen. Aus diesem Grund wurden mehrere Diels-Alder-

Reaktionen mit verschiedenen Dienen am Dienophil 29 als Modellsubstanz getestet.

Das Octamethoxyfenestrindan 140 konnte so durch Umsetzung eines 3,4-Di-
methoxythiophen-1,1-dioxids 171 mit dem Hexamethoxyfenestren 161 evtl. schon
nach Aromatisierung des Cycloadditionsproduktes zugéanglich sein. Die Oxidation
des 3,4-Dimethoxythiophens 170a und der 3,4-Dimethoxy-2,5-thiophendicarbon-
saure 170b mit Dimethyldioxiran in Aceton bei 0 °C, mit meta-Chlorperbenzoesaure
in Dichlorethan bei 83 °C oder mit Peressigsaure in siedendem Eisessig lieferte
jedoch in allen Féllen nicht zu identifizierende Produktgemische. Vermutlich werden
unter diesen Reaktionsbedingungen neben dem Schwefel auch die elektronen-
reichen aromatischen Bindungen oxidativ angegriffen. Um dieses zu verhindern, ist
es sinnvoll, die Oxidation des Schwefels in einer moglichst fruihen Reaktionsstufe
durchzufihren. So kann nach Literaturangaben durch Umsetzung von Diethyloxalat
mit dem 1,1-Dioxid der Thiodiessigsaure das 1,1-Dioxid 172 erhalten werden.®® Da
diese Reaktion jedoch in mehreren Versuchen nicht nachvollzogen werden konnte,

wurde diese Synthesestrategie nicht weiter verfolgt (Schema 55).

MeO OMe  DMDO Rl R!
/ \ oder / \ (CO,EY),
m-CPBA A~
R R >
1 R R <f—— HOC O//s\\;\cozH
78
H>Oo, 3
AcOH
170a: R=H 17l1aaR=H, R1=0OMe
170b: R = CO,H 171b: R=CO,H, R1 = OMe

172: R=COyEt, R1=0H

Schema 55

Ein zum Thiophen-1,1-dioxid 171a analoges Dien ist das 3,4-Dimethoxyfuran. Eine
Reaktion dieses sehr elektronenreichen Diens mit dem ebenfalls elektronenreichen
Fenestren 29 ist jedoch sehr unwahrscheinlich. Es ist daher keine Uberraschung,
daR bei der Reaktion von 29 mit 3,4-Dimethoxyfuran®® in Toluol bei 120 °C und in
Dichlormethan bei 20 °C und 12,8 kbar keine Umsetzung der Edukte beobachtet
wurde (Schema 56).
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E O Z
MeO OMe // _
Toluol, 120 °C oder /e

CH,Cl,, 20 °C, 12,8 kbar

Schema 56

Andere Untersuchungen konnten eine Grundlage fur den Aufbau phenyl-substituier-
ter Fenestrindane wie 175 liefern - eine Thematik, die bereits friher intensiv
bearbeitet worden ist.””® So kénnte die Addition von 2,5-Diphenylthiophen-1,1-
dioxiden an das entsprechende Fenestren 174 die Synthese des zweifach terphenyl-
anellierten Fenestrans 175 ermoglichen.

174

Als konkretes Ziel wurde versucht, ein entsprechendes Diphenylthiophen-1,1-dioxid
zu synthetisieren und dieses dann an das Tribenzo[5.5.5.5]fenestren 29 zu addieren.
Zunachst wird hierfir das 2,5-Diphenylthiophen 176 aus 1,4-Diphenylbutadiin mit
Natriumsulfid in Aceton bei pH 8-10 dargestellt®* (Schema 57). Das Thiophen |4Rt
sich anschlieRend mit Brom in Chloroform zum 3,4-Dibrom-2,5-Diphenylthiophen 177
umsetzen.”* Das 3,4-Dibrom-2,5-diphenylthiophen-1,1-dioxid 179 kann nach
Oxidation von 177 mit Wasserstoffperoxid in Eisessig®® isoliert werden. In allen drei
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Reaktionsschritten konnten die in der Literatur angegebenen Ausbeuten erzielt
werden.

Die Chlorierung von 176 zum 3,4-Dichlor-2,5-Diphenylthiophen 178 mit elementarem
Chlor in Eisessig gelingt dagegen nicht. Nach Literaturangaben soll 178 aber auch
direkt durch Eintragen von Diphenylbutadiin in SCl,, ggf. in unpolaren Lésungs-
mitteln, zuganglich sein.®? Diese Reaktion konnte jedoch nicht nachvollzogen
werden. Sowohl bei der Reaktion in reinem SCl,, bei der gemaR friiheren Arbeiten®??
die Verbindung 178 in fast quantitativer Ausbeute isoliert werden kann, als auch bei
der Reaktion in Dichlormethan als Loésungsmittel, bei der 178 in 17% Ausbeute
zuganglich sein soll,°® konnte keine Umsetzung des 1,4-Diphenylbutadiins

beobachtet werden.
Ph
Br Br
H NapS,
pHew SN e, o N o
“Acgon CHCl 3
H 177

Ph

- | AcOH
Clz | AcO HzOglACOH
SCl,
CH.Cl, //\\
179
Schema 57

In den hier untersuchten Diels-Alder-Reaktionen zeigt sich das 3,4-Dibrom-2,5-
Diphenylthiophen-1,1-dioxid 179 als sehr unreaktives Dien (Schema 58). So kann bei
der Reaktion von 179 mit dem Dienophil 29 sowohl in Xylol bei 160 °C, als auch in
Mesitylen bei 200 °C massenspektrometrisch kein Produkt detektiert werden. Mit
zunehmender Reaktionszeit und bei héherer Temperatur wird lediglich die Zer-
setzung des Thiophen-1,1-dioxids beobachtet. Das gleiche Ergebnis wird bei der
Umsetzung von 179 mit Tolan erhalten. Erst die Reaktion mit dem sehr reaktiven
Acetylendicarbonauredimethylester liefert nach 15 stiindigem Erhitzen unter Rickfluf3
in 1,2-Dichlobenzol das Cycloadditionsprodukt 180 in geringen Ausbeuten (ca. 5%).
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29 /e
Xylol oder /1~
Mesitylen
Br Br Ph
Acetylendicerbon- Br COMe
on /\ - saJred_lmetherster
1,2-Dichlorbenzal
A\ Br CO,Me
O O
Ph
179
Tolan /] 180
Xylol oder /7
Mestylen
Schema 58

Die Reaktivitat des 3,4-Dibrom-2,5-diphenylthiophen-1,1-dioxids 179 ist also im Ver-
gleich zum Tetrabromthiophen-1,1-dioxid deutlich herabgesetzt. Vermutlich ist hierfur
die hohere Elektronendichte des Diens, hervorgerufen durch den Ersatz der beiden
Bromatomen durch die Phenylsubstituenten, verantwortlich. Aul3erdem wird sich der
grol3e Raumanspruch der beiden sperrigen Phenylsubstituenten in 2- und 5-Position
von 179 auf die Reaktivitat unginstig auswirken.

Ein etwas besseres Dienophil fir die Diels-Alder-Addition an das Fenestren 29 ist
das elektronenarmere 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-tetrazin 181. Die Reaktion von 29 mit 181
in siedendem Xylol liefert nach 10 Tagen eine geringe Menge des Diels-Alder-
Adduktes 182 (Schema 59).

N=N
DaWal
N—N
181

Xylal, D, 10d
(9ehe Text)

Schema 59
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Die Isolierung des Produktes aus dem Reaktionsgemisch ist jedoch weder chromato-
graphisch noch durch Kristallisation mdglich.

Ganz offensichtlich liegt das Gleichgewicht dieser Diels-Alder-Reaktion auf der Seite der
Ausgangsverbindungen. Im Massenspektrum wird Uberwiedend das Fenestren 29
beobachtet. Da das Diphenylpyridazin 182 mit m/z = 522 bei wesentlich héherer
Temperatur “fraktioniert® verdampft, lal3t es sich massenspektrometrisch aber gut
nachweisen (Abb. 13).
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Abbildung 13: EI-Massenspektrum von 182.

Versuche, die Reaktion durch Erhdhung der Temperatur zu beschleunigen, waren
nicht erfolgreich. Bei der Umsetzung in siedendem Decalin konnte zwar eine
schnellere Umsetzung der Edukte beobachtet werden, jedoch fihrte diese nur zu
nicht identifizierbaren Zersetzungsprodukten.

Das wesentlich elektronenarmere und damit reaktivere Dimethyl-1,2,4,5-tetrazin-3,6-
dicarboxylat 183 laR3t sich in vier Stufen in guten Ausbeuten als roter Feststoff aus
Diazoessigester erhalten.®® Dieses reagiert schon bei 20 °C mit 29 (Schema 60). Die
Reaktion von 183 mit 29 in Chloroform fuhrt dabei, wie auch an &hnlichen Systemen
beobachtet,®® nach einer Reaktionszeit von 6 d mit einer Ausbeute von 33% zu
einem Adduktgemisch aus dem Dihydropyridazin 184 und dem Pyridazin 185
(Verhéltnis ca. 5 : 12). Wie durch die 'H-NMR-Daten bestatigt werden kann, liegt
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dabei das Dihydroprodukt 184 in der 1,4-Dihydro- und nicht in der 4,5-Dihydroform
vor. So ist das Singulett bei d = 8.04 zweifelsfrei dem NH-Proton zuzuordnen. Zudem
sind fur die benzhydrylischen bzw. benzylischen Protonen in 8b-, 12b- und 16b-
Stellung insgesamt nur drei Singuletts vorhanden (d = 4.99, 4.92 und 4.70). Das AB-
System bei d = 4.18 und 4.34 kann den Protonen an den Positionen 4a und 4b
zugeordnet werden. Die Kopplungskonstante von 3J = 7.9 Hz belegt zudem die
4aa,4ba-Konfiguration des Addukts 184.

CHCl3| | E183 Zn, AcOH | 51%

CO,Me

>NH

| +

N
CO,Me

mit DDQ, CHCl 5 185

‘ 29 — 185 T
95 %

Schema 60
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Aufgrund seiner hohen Oxidationsempfindlichkeit konnte 184 jedoch nicht analysen-
rein isoliert werden. Da sich 184 leicht mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon
(DDQ) zum Pyridazin 185 dehydrieren 1aR3t, ist es sinnvoll, dem Reaktionsgemisch
von Tetrazin 183 und Fenestren 29 nach erfolgter Reaktion (ca. 60 h) einen
UberschuR Oxidationsmittel zuzufiigen. Diese Suspension wird anschlieBend weitere
3 h gertuhrt. Reines Pyridazin 185 kann durch sdulenchromatographische Filtration
(Chloroform/Ethylacetat (5:1)) in einer Ausbeute von 95% isoliert werden. Die NMR-
Spektren von 185 sind aufgrund der hohen Symmetrie des Molekiles sehr linienarm.
So wird fur die Briickenkopfprotonen an den Positionen 4b und 16b bzw. 8b und 12b
und fur die Protonen der beiden Methylestergruppen jeweils nur ein Singulett bei
d =5.60 und 4.89 bzw. bei d = 4.14 beobachtet.

Eine interessante Moglichkeit zur Modifizierung von 185 stellt die Reduktion von
Pyridazinen mit Zink in Eisessig®™ dar. So wird durch die Reaktion von 185 mit Zink in
Eisessig bei 20 °C innerhalb von 24 h das Pyrrol 186 gebildet. Nach Eintragen des
Reaktionsgemisches in Ammoniak, Extraktion mit Chloroform/Isopropanol (1:1) und
saulenchromatographischer Reinigung kann 186 in einer Ausbeute von 51% isoliert
werden. Wie fiir 185 sind auch fir das Pyrrol 186 im '*H-NMR-Spektrum nur drei
Singuletts fur die nicht an den aromatischen Kernen gebundenen Protonen
vorhanden. Die NH-Gruppe erzeugt ein breites Singulett bei d = 9.52.

Leider konnte bis jetzt die Verseifung und Decarboxylierung von 185 und 186, wie sie
in der Literatur fir ahnliche Pyridazine bzw. Pyrrole beschrieben ist,*® nicht er-
zwungen werden. So konnte bei der Umsetzung von 185 und 186 mit 2.5 N NaOH in
THF nach der Aufarbeitung massenspektrometrisch kein Produkt nachgewiesen
werden. Das unsubstituierte Pyrrol 187 ist jedoch eine reizvolle Verbindung. So ist in
der Literatur die Kondensation von 3,4-Dimethylpyrrol mit Formaldehyd in Gegenwart
von HCI beschrieben.®® Dabei wurde mit einer Ausbeute von 47% das 2,3,7,8,12,13,
17,18-Octamethylporphin 188 isoliert. Die Reaktion von 187 unter den gleichen
Bedingungen konnte zu dem vierfach Fenestran-anellierten Porphin 189 fiihren, bei
dem jeweils vier Benzolkerne in C4-symmetrisch geordneter Weise zwei Trichter um
das Molektlzentrum bilden. Die restlichen vier Benzolkerne wirden in dieser
hypothetischen Struktur senkrecht auf der xy-Ebene in x- und y-Richtung stehen. Das
durch Kraftfeldrechnungen (MM+) erzeugte Kalottenmodell in Abb. 14 verdeutlicht
dies.
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Abbildung 14: Berechnetes (MM+) Kalottenmodell des hypothetischen C4-symmetrischen

tetrafenestransubstituierten Porphins 189.
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4.5 Diels-Alder Reaktionen des all-cis-[5.5.5.5]Fenestrins 192

Neben Olefinen sind vor allem Alkine gute Dienophile in Diels-Alder-Reaktionen. So
wird die Addition von 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopenta-1,3-dienon (Tetracyclon) an
Alkine zur Bildung von “Superacenen® genutzt.®® Aber auch gespannte - und damit
sehr kurzlebige und reaktive - Alkine konnen durch geeignete Abfangreagenzien fur
die praparative Chemie genutzt werden. So kann aus dem gesattigten Tetrabrom-
[2.2]paracyclophan 190 durch Rihren bei 20 °C mit Kalium-tert-butoxid in Furan mit

einer Ausbeute von 23% das Bis(furan)-Addukt 191 erhalten werden (Schema 61).%’

§ gy,  tBUOK, Furan, 20 °C — )—

Bry= < : > o2 THF > | O | < > |O |

190 191
Schema 61

\!
\

Die Existenz von Cyclopentinen®® wurde zuerst durch die Abfangreaktionen mit 2,5-
Diphenyl-3,4-benzofuran nachgewiesen.”® Dabei wurde das Cyclopentin durch
Oxidation von 1,2-Cyclopentadion-bishydrazon mit Bleitetraacetat und durch Um-
setzung von 1,2-Dibromcyclopenten mit Magnesium dargestellt.

Das fur die Synthese des Cyclopentins 192 bendtigte Dibromolefin 193 sollte leicht
aus dem Olefin 29 durch zweimalige Bromierung mit jeweils anschlie3ender

Dehydrobromierung zugénglich sein.

Die Bromierung des Olefins 29 ist jedoch nicht so trivial wie vermutet. So fuhrt die
Umsetzung von 29 mit einer aquimolaren Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei
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0° C zu einem nicht identifizierbaren Substanzgemisch. Vermutlich werden die
benzylischen Positionen bei Anwesenheit von HBr ebenfalls bromiert und reagieren
dann in undbersichtlicher Weise weiter. Diese Vermutung wird dadurch gestitzt, daf3
durch Zugabe von 2,6-Lutidin die beiden C,-symmetrischen Dibromide 194a und
194b mit einer Ausbeute von 92% isoliert werden konnen (Schema 62). Die
saulenchromatographische Trennung (Eluens: n-Hexan/CHCIl; 3:1) erlaubt die
eindeutige Charakterisierung der beiden Isomeren.

Brz, CC|4,

1948 4 g 0K, THF 26-Lutidin
und ' // >
194 52 % !

Schema 62

Die C,-Symmetrie der beiden Isomeren wird jeweils durch die Anzahl der Signale in
den **C-NMR-Spektren und durch die Singuletts fiir die beiden benzhydrylischen
Protonen in den *H-NMR-Spektren bestatigt. AuRerdem sei bemerkt, daR eine cis-
Bromierung an Olefine unter diesen Reaktionsbedingungen &auf3erst ungewohnlich
ware. Die Stereochemie der 5- und 6-Position der Isomere wird durch die
entsprechenden 'H'H-Kopplungskonstanten belegt. So zeigt 194a im 'H-NMR-
Spektrum fur die Protonen in 4b-, 5-, 6- und 6a-Position ein AA’BB’-Spektrum,
wéhrend in 194b von diesen Protonen zwei Dubletts bei d = 5.23 und 4.66 mit jeweils

3J = 4.9 Hz erzeugt werden. Diese Beobachtung entspricht den berechneten
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Diederwinkeln. So wird fur 194b mit 5a,6b » 90° ein Diederwinkel berechnet, der
3Jsa60 » O voraussagt. Dagegen erlaubt ein Diederwinkel von ca. 12° fiir die Protonen
in 5- und 6- Position in 194a ein Spektrum mit komplexerem Kopplungsmuster.

Da in 194a die volumindsen Bromatome eine maximale Entfernung von den Benzol-
kernen besitzen, ist die Bildung von 194a gegenuber 194b thermodynamisch be-
gunstigt. Interessanterweise beobachtet man auch einen kinetischen Effekt. So wird
durch *H-NMR-Spektroskopie bei héheren Zutropfgeschwindigkeiten (d.h. héheren
Bromkonzentrationen) eine Zunahme der Bildung von 194b beobachtet.

Die Dehydrobromierung von 194 wird mit t-BuOK in THF bei 20 °C durchgefihrt und
liefert in maRigen Ausbeuten das Bromolefin 195. Dessen zwolf aromatische Pro-
tonen erzeugen im 'H-NMR-Spektrum mehrere Multipletts von d = 7.18-7.64. Die
benzhydrylischen Protonen zeigen ein Singulett bei d = 4.83. Aus dem 'H'H-COSY-
Spektrum geht hervor, dal3 Kopplungen zwischen dem benzylischen Proton an
C(4b), dem olefinischen Proton und dem benzylischen Proton an C(6a) vorliegen. Da
diese Fernkopplungen mit J » 2.4 Hz in etwa den gleichen Betrag wie die vicinale
3J6.6a-Kopplung aufweisen, zeigen diese drei Protonen drei Doppeldubletts bei
ds = 6.11, dap = 4.43 und dsa = 4.30 mit jeweils Jgy » Jo) » 2.4 Hz.

Unerwarteterweise kann das Monobromketon-Olefin 195 jedoch nicht zum Tribromid
196 umgesetzt werden, das eine mittlere Molmasse von M = 557 besitzen sollte. Die
Reaktion von 195 mit Brom und 2,6-Lutidin in Tetrachlorkohlenstoff bei 20 °C und
unter RickfluR filhrt zu einem Gemisch, in dem 'H-NMR-spektroskopisch kein
Produkt identifiziert werden kann. Im Massenspektrum deutet sich anhand der Peaks
bei m/z = 472:474:476 (1:2:1) nur ein Dibromid unbekannter Struktur an. Das
Dibromolefin 193 sollte eine Massenverteilung von m/z = 474:476:478 mit einem
Intensitatsverhaltnis von ca. 1:2:1 aufweisen. Vermutlich ist die sterische Hinderung
durch die beiden Benzolringe des Fenestrangeristes so grof3, dal3 der Angriff des
Bromid-lons nicht mehr erfolgen kann. Aus diesem Grund ist die Erzeugung des
Alkins 192 durch Umsetzung von 193, z.B. mit Magnesium oder n-Butyllithium, nicht
moglich. Heck-Kupplungen mit dieser Verbindung, deren Produkte sich anschlieend
z.B. mit DDQ zu einem Benzolring cyclisieren lassen sollten, konnen deshalb eben-
falls nicht erprobt werden.

Dennoch sind mit den Dibromiden 194 als Edukt, analog zur Diels-Alder-Addition von
Furan an 190,°’ Cycloadditionsreaktionen moglich. Allerdings fiihrt auch die Reaktion

von 194 und Anthracen mit Kalium-tert-Butoxid in siedendem wasserfreien
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THF/Benzol (1:1) nach einer Reaktionszeit von 7 d nach massenspektrometrischen

Untersuchungen nicht zu einem Cycloadditionsprodukt (Schema 63). Das gleiche
Ergebnis zeigt die Reaktion von 194 mit 2,5-Diphenyl-3,4-isobenzofuran in
wasserfreiem THF unter den gleichen Reaktionsbedingungen.

t-BuOK,
THF, Benzol

Ph
=
(O]
SN

Ph J/
t-BUOK, THF //

Schema 63

Ph
Ph

Ph
Ph

Y

t-BuOK, THF

197a m/z =672

197b m/z=674

197c m/z = 700

Schema 64
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Dagegen konnen nach 15-stiindigem Erhitzen unter Ruckflu? des Dibromfenestrans
194 mit Tetracyclon und t-BuOK in THF massenspektrometrisch das Cycloadditions-
produkt 197c, das 1,2,3,4-Tetraphenylfenestrindan 197a und das 4a,16c-Dihydro-
1,2,3,4-tetraphenylfenestrindan 197b nachgewiesen werden.

Wesentlich besser verlauft die Abfangreaktion des Cyclopentins 192, wenn das Dien
in sehr groBem Uberschul? eingesetzt werden kann. Das ist bei der Reaktion von 194
mit t-BuOK in Furan der Fall. So kann nach einer Reaktionszeit von 3 d das Cyclo-
addukt 198 in einer Ausbeute von 25% isoliert werden (Schema 65). Das ‘H-NMR-
Spektrum zeigt bei d = 6.52 und 6.22 deutlich zwei Signale, die den olefinischen
Protonen des Oxanorbornadien-Teils zugeordnet werden kdnnen. Mit den Signalen
bei d = 5.49 und 5.15 sind — wie fir diese Ci-symmetrische Verbindung zu erwarten -
zwei Signale fir die oxy-substituierten Brickenkopf-Positionen vorhanden. Das Vor-
liegen dieser Gruppe wird auch durch die Signale bei d = 85.4 und 81.5 ppm im *3C-
NMR-Spektrum bestatigt. Die Molekilmasse von 198 kann massenspektrometrisch
nicht nachgewiesen werden. Mit verschiedenen lonisationsmethoden beobachtet
man stets nur das Retro-Diels-Alder-Produkt 192 mit m/z = 316.

t-BuOK, Furan
25 %

\)

Schema 65

Eine Cycloaddition des Bromolefins 195 (Schema 65) mit Furan mit anschlieRender
Bromwasserstoffeliminierung kann hier ausgeschlossen werden, da sich bei der drei-
tdgigen Reaktion des Olefins 29 und des elektonen&rmeren und damit reaktiveren
Bromolefins 195 in siedendem Furan in beiden Fallen ausschlief3lich das eingesetzte
Edukt isolieren laRt. Trotz der Ubrigen fehlgeschlagenen Versuche ist - unter

Berucksichtigung dieser Ergebnisse - mit der Darstellung des Fenestrans 198 also
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der Nachweis gelungen, dal3 das hochgespannte Fenestrin 192 als Intermediat

erzeugt und in einer Diels-Alder-Reaktion abgefangen werden kann.
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4.6 Zusammenfassung

Die Synthesen des all-cis-2,3,10,11-Tetramethoxyfenestrinans 142 und des all-cis-
2,3,6,7,10,11-Hexamethoxyfenestrindans 166 konnten in fast allen Reaktionsstufen

analog zur Fenestrindansynthese*3*

erfolgreich durchgefiuhrt werden. Die doppelte
Michaeladdition des Pentadienons 143 mit den entsprechenden 1,3-Indandionen
fuhrt ausschlie3lich zu den entsprechenden cis-Diarylspirotriketonen, welche dann
zwangslaufig zu den korrespondierenden cis,cis,cis,trans-Fenestran cyclisiert werden.
Daher ist auf der Stufe der c,c,c,t-Fenestranketone 148 und 158 eine basenkataly-
sierte Epimerisierung zu den all-cis-Fenestranketonen 149 und 159 als zusatzlicher
Reaktionsschritt erforderlich. Diese c,c,c,t ® all-cis-lIsomerisierung wurde in Kapitel
2.2.3 ausfuhrlich diskutiert.

Die Synthese des 2,3,6,7,10,11,14,15-Octamethoxyfenestrindans 140 dagegen
konnte mit Hilfe der Diels-Alder-Addition eines entsprechenden Diens nicht realisiert
werden. Ein Grund dafir ist die hohe Elektronendichte des Olefins 162. So zeigen
schon Versuche an dem weniger elektronenreichen Dienophil 29, dal3 elektronen-
arme Diene wie das Dimethyl-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat 183 oder das Tetra-
chlorthiophen-1,1-dioxid eine wesentlich grof3ere Tendenz zur Diels-Alder-Addukt-
bildung zeigen als z.B. das Tetrabromthiophen-1,1-dioxid. Elektronenreichere Diene
wie 3,4-Bis-(trimethylsilyl)thiophen-1,1-dioxid, 2,5-Diphenyl-3,4-dibromthiophen-1,1-
dioxid, Furan und 3,4-Dimethoxyfuran zeigen keine Reaktion mit 29. Lediglich die
Erzeugung einer sehr reaktiven Zwischenstufe, des Fenestrins 192, ermdglicht eine
Diels-Alder-Reaktion zu 198 mit Furan, weil dieses als Losungsmittel, d.h. in groRem
UberschuR, eingesetzt werden kann. Dabei wird das Alkin durch basenkatalysierte
Dehydrobromierung mit t-BuOK aus dem Dibrom-Fenestran 194 erzeugt. Eine
Kontrollreaktion des hierbei als Zwischenprodukt auftretenden Bromolefins 195 mit

Furan zeigt, das eine Diels-Alder-Reaktion auf dieser Stufe auszuschliel3en ist.
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5 Allgemeine Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die gute Zuganglichkeit, hohe Stabilitat und
die vielfaltigen Substitutionsmdglichkeiten von benzoanellierten Fenestranen fir die
Darstellung neuer ungewohnlicher Polycyclen mit [5.5.5.6]- und [5.5.5.5]Fenestran-
Kern zu nutzen. Insbesondere wird dabei die Chemie der cis,cis,cis,trans-Fenestrane,
z.B. des ccct-Tribenzo[5.5.5.6]fenestrans 32, untersucht. Diese im Vergleich zu den
all-cis-lIsomeren stark gespannten Fenestrane weisen stark aufgeweitete C-C-C-
Bindungswinkel an der zentralen C(C)s-Einheit auf. Die gleiche Intention wird bei
dem Versuch verfolgt, phenanthro-substituierte Fenestrane als Vorstufen fur
briickenkopf-ungesattigte [5.5.5.5]Fenestrane zu synthetisieren, die ebenfalls sehr
groRe C-C-C-Bindungswinkel an der zentralen C(C)s-Einheit besitzen sollten. Im
dritten Schwerpunkt dieser Arbeit wird die Darstellung von mehrfach ortho-
dimethoxy-substituierten Fenestrindanen untersucht. Derartige Dimethoxyfenestr-
indane sind interessant, weil sie nach oxidativer Spaltung zu Muconsaureester-
Derivaten als Ausgangsverbindungen fur neuartige Tentakelmolekile mit [5.5.5.5]-

Fenestran-Kern genutzt werden kdnnen.

Einer der Vorteile der Benzoanellierung an Fenestrane zeigt sich in der verbliffend
leichten Zugénglichkeit der cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestrane 13 und 32. Das
Keton 13 und der Kohlenwasserstoff 32 sind aus dem cis-Spirotriketon 35 in drei
bzw. vier unabhangigen Stufen und in guten Gesamtausbeuten (80% bzw. 52%)

zugéanglich.

Eine Reihe von Versuchen, die Effiziens der Synthese von 32 zu erhthen, zeigt

einen &aul3erst Uberraschenden Effekt. Unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
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erweist sich hierbei das cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestran-Gerist in Gegenwart von
Basen als aul3erst labil. So erhalt man bei der Wolff-Kishner-Reduktion des Ketons
13, bei der Zersetzung des entsprechenden Hydrazons (36) mit Kalium-tert-butoxid in
DMSO und bei der Desulfurierung des entsprechenden Thioketals (39) mit Raney-
Nickel stets das epimerisierte Produkt, das all-cis-[5.5.5.6]Fenestran (31). Im Gegen-
satz dazu wird unter basenfreien Bedingungen, wie der Clemmensen-Reduktion des
Ketons 13, der radikalischen Desulfurierung des Thioketals mit Tri-(n-butyl)zinnhydrid
und der Zersetzung des von 13 abgeleiteten Tosylats (42) mit Lithiumaluminium-
hydrid ausschlie3lich der cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Kohlenwasserstoff 32 erhalten.
Diese Befunde und anschlielBende gezielte basenkatalysierte H/D-Austauschexperi-
mente fuhren zur Aufklarung des Epimerisierungsmechanismus. So wird bei der
Umsetzung von 32 mit Kaliumdeuteroxid bei 180 °C in O,O-dideuteriertem Diethylen-
glykol und einem Umsatz von 50% nur das monodeuterierte und zugleich epimeri-
sierte all-cis-[5.5.5.6]Fenestran 53 erhalten. Die Spannung des ccct-Fenestrans 32
fuhrt also dazu, dal} das benzylische Proton an C(7a) acider ist als die beiden
benzhydrylischen Protonen. Damit erfolgt die Epimerisierung durch einen einfachen
Deprotonierungs-/Reprotonierungsmechanismus. Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
von 32 zeigt - im Einklang mit der erhohten Aciditat der C(7a)-H-Bindung - relativ
starken sp-Charakter dieser Briickenkopf-Positionen sowie deutlich aufgeweitete
C-C-C-Bindungswinkel (a = 115.8° und b = 120.8°) am zentralen Kohlenstoffatom.

Wegen der Basenempfindlichkeit des cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestran-Geristes ist
die Ringverengung zu einem ccct-[5.5.5.5]Fenestran - wie in der all-cis-Reihe
etabliert — durch Favorskii-Umlagerung ausgeschlossen. Daher wurden verschiedene
alternative Ringverengungsmethoden am all-cis-[5.5.5.6]Fenestran-Gerust getestet.
In der Tat liefern in der all-cis-Reihe die Photo-Wolff-Umlagerung von 66 und die
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Thallium-katalysierte Umlagerung des Ketons 33 die erwartet Fenestran-Saure 60a

in guten Ausbeuten.

Beide Reaktionswege sind jedoch nicht auf das cis,cis,cis,trans-Fenestran-Gerust
Ubertragbar. So ist bei der Reaktion des ccct-[5.5.5.6]Fenestranketons 13 mit
Thallium(lll)-nitrat unter verschiedenen Reaktionsbedingungen das zu erwartende
Produkt massenspektrometrisch nicht nachweisbar. Der Reaktionsweg uber die
Photo-Wolff-Umlagerung ist schon auf der Stufe des a-Diazoketons (z.B. 67b)
verbaut. So werden bei der Umsetzung der formylierten Derivate von 13, wie des
a-Hydroxymethylenketons 63b, mit Mesylazid nicht die erwarteten a-Diazoketone
(z.B. 67b), sondern zur groRen Uberraschung die entsprechenden Spirotriazole (z.B.
68b) isoliert. Eine plausible Erklarung fur das Ausweichen der Reaktion unter Bildung
dieses recht labilen Produktes (Zersetzung bei - 15 °C in wenigen Tagen) kann

jedoch zur Zeit nicht gegeben werden.

Briickenkopf-ungesattigte Fenestrane sollten am zentralen Kohlenstoff-Atom &hnlich
grol3e C-C-C-Bindungswinkel aufweisen wie die verwandten ccct-Fenestrane. Daher
werden in der vorliegenden Arbeit Wege gesucht, auf denen benzoanellierte
Fenestrindane mit ungesattigten Briickenkdpfen zuganglich sind. Da im Grundkorper,
dem Fenestrindan (23), durch Einfihrung von Briickenkopfdoppelbindungen die



107

Aromatizitat zweier Benzolkerne aufgehoben wird, ist das entsprechende Produkt
thermodynamisch sehr ungiinstig. Dagegen sollte die Destabilisierung beim Uber-
gang vom phenanthro-anellierten Fenestran 107 zum brickenkopf-unsubstituierten

Analogon 108 thermodynamisch erheblich weniger ungiinstig sein.

Versuche, das [5.5.5.6]Fenestranketon 116 als wichtige Vorstufe von 107 zu synthe-
tisieren, fuhren Uberraschenderweise in die Reihe der [5.5.6.6]Fenestrane. So liefert
die Cyclodehydratisierung des auf “klassischem“ Wege zuganglichen trans-Diphen-
anthrospirodiols 114 nicht das all-cis-[5.5.5.6]Fenestranketon 116, sondern das
[5.5.6.6]-Isomer 117.

114

Ein ahnliches Cyclisierungsverhalten wird auch bei der Cyclodehydratisierung des zu
114 isomere cis-Diphenanthrospirodiols 115 beobachtet. Vermutlich fihrt auch hier
der hohe Raumanspruch der Phenanthrenreste zu diesen ungewdhnlichen [5.5.6.6]-
Fenestranketonen und wahrscheinlich sogar zu den entsprechenden [5.6.6.6]-
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Isomeren (121 bzw. 122). Damit ist jedoch der Syntheseweg zu 107 schon auf einer

frihen Synthesestufe versperrt.

Als Grundlage fur die Synthese von Tentakelmolekilen auf Fenestran-Basis werden
zwei ortho-dimethoxy-substituierte Fenestrindane (142 und 166) vorgestellt. Bei
diesen Untersuchungen trat zunachst das unerwartete Problem auf, dal3 anstelle der
bendtigten trans-Diarylspirotriketone nur die cis-lIsomeren zuganglich sind. Daher
liefert die Cyclodehydratisierung nach Reduktion zu den entsprechenden Spirodiolen
zwangslaufig die cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketone 148 und 158. Interessanter-
weise gelingt hier durch gezielte basenkatalysierte Epimerisierung dieser Ketone die
Darstellung der entsprechenden all-cis-lsomere 149 bzw. 159, so dal3 schlief3lich die

beiden Fenestrindane 142 und 166 in guten Gesamtausbeuten zuganglich sind.

MeO OMe

AbschlielBend 14t sich sagen, dafl} die Benzoanellierung der Fenestrane sowohl
Vorteile als auch Nachteile mit sich bringt. So gelingt ein derart leichter Einstieg in die
Chemie der cis,cis,cis,trans-Fenestrane wie bei 13 nur mit benzoanellierten
Derivaten. Allerdings zeigt sich auch, dal3 sich die Stabilisierung negativer Ladungen
in der benzylischen Position an C(7a) nachteilig auf die Basenstabilitdt des cis,cis,-
cis,trans-Fenestran-Gerustes auswirkt. Aus diesem Grund ist auch eine Ringver-
engung der ccct-[5.5.5.6]Fenestrane zu den ccct-[5.5.5.5]Fenestranen nicht mdglich.
Vielmehr kommt es hier zum Teil zu sehr Uberraschenden Ausweichreaktionen.
Dagegen ist die gezielte Synthese mehrfach methoxy-substituierter Fenestrindane
nur aufgrund der einfachen Zugénglichkeit der benzoanellierten cis,cis,cis,trans-
[5.5.5.6]Fenestrane und insbesondere ihrer leichten, basenkatalysierten Epimerisie-

rung moglich.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Methoden

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Electrothermal Meltingpoint Apparatus gemes-
sen. Alle angegebenen Werte sind nicht korrigiert.

Die Infrarotspektren wurden mit dem Spektrophotometer IR-841 der Firma Perkin-
Elmer gemessen.

Alle Kernresonanzspektren wurden mit den Spektrometern Bruker AC 250 P oder
Bruker DRX 500 gemessen. Als interner Standard wurde beim Gerét Bruker AC 250 P
Tetramethylsilan (TMS) verwendet. Die Messungen am Gerat Bruker DRX 500
wurden auf das Losungsmittel referenziert. Die Zuordnung der Resonanzen wurde
durch NOESY und COSY-Messungen (*H-'H und 'H-'*C) erméglicht. Bei der
Aufnahmen der **C-NMR-Spektren wurde die Breitbandentkopplung in Kombination
mit der DEPT- bzw. APT-Technik verwendet. Die Angaben der Multiplizitdten der
Signale bedeuten: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett,
dd = Dublett von Dubletts, ddd = Dublett von Dubletts von Dubletts usw.. Fur die
Angaben der *C-Spektren gilt: p = priméarer, s = sekundarer, t = tertidrer und q =
guarternarer Kohlenstoff.

Die Massenspektren und Feinmassenbestimmungen wurden mit dem doppelt fokus-
sierenden Gerat VG Autospec der Firma Fisons aufgenommen. Als Referenz fur die
Massenfeinbestimmung wurde PFK verwendet.

Die Elementaranalysen wurden in der Zentralen Analytik der Fakultat fir Chemie der
Universitat Bielefeld mit dem Geréat Perkin Elmer 240 ausgefihrt.

Fir die Photoreaktionen wurden Photoreaktoren der Firma Normag verwendet.

Die Dunnschichtchromatographie erfolgte auf DC-Alufolien Kieselgel 60 Fzss der
Firma Merck.

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60, 0.063-0.200 mm der Firmen Merck
und Macherey-Nagel verwendet.

Alle eingesetzten Ldsungsmittel wurden destillativ gereinigt und ggf. nach den
ublichen Verfahren getrocknet.

Fur die Darstellung von “KF/Celite” wurde das Kieselgur Celite 545 der Firma Fluka

verwendet.
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1.2 Synthesen

(4ba,7aa,11ba,15bb)-4b,5,7,7a,11b,15b-Hexahydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren-6-on 13'%®

'H-NMR (250 MHz, CDCls): d = 7.47-7.50 (m, 1 H), 7.38-7.41 (m, 1 H), 7.02-7.21 (m,
10 H), 4.58 (s, 1 H), 4.43 (s, 1 H), 4.28 (dd, 3J = 3.5 Hz, 3J = 14.7 Hz, 1 H), 4.28 (dd,
3)=1.8Hz, 3 =5.6 Hz, 1 H), 3.38 (dd, 2J = 15.1 Hz, 3J = 5.6 Hz, 1 H), 2.94 (dd, %J =
18.6 Hz, %J = 3.5 Hz, 1 H), 2.70 (dd, 2J = 15.1 Hz, 3J = 1.8 Hz, 1H), 2.27 (dd, 2J =

18.6 Hz, 33 = 14.7 Hz, 1 H).

(4ba,7ab,11ba,15bb)-5,6,7,7a,11b,15b-Hexahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren 31

a) Wolff-Kishner-Reduktion des cis,cis,cis.trans-[5.5.5.6]Fenestranketons 13:
140 mg (400 mmol) 13, 100 mg fein gepulvertes KOH und 150 pl Hydrazinhydrat

werden in 4 ml Diethylenglykol 3 h lang bei 130 °C geruhrt. Anschliel3end wird die
Temperatur langsam auf 180 °C erhdht, wobei flliichtige Reaktionsprodukte abdestil-
liert werden. Dann wird weitere 2 h lang bei 180 °C geruhrt. Die auf 20 °C abgekiihlte
Mischung wird dann mit Wasser verdinnt und mit 2N HCI| angesauert. Die Lésung
wird mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird Gber Na,SO, getrock-
net und eingeengt. Der Rickstand wird aus Diethylether/THF (4:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 98 mg (295 pumol) 74%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 203-207 °C; das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.

b) Reduktion der cis,cis,cis,trans- und all-cis-Hydrazone 36 und 37:
Jeweils 100 mg (287 pmol) 36 oder 37 werden mit 200 mg t-BuOK in 10 ml DMSO
15 h lang bei 20 °C geruhrt. AnschlieRend wird die braune Lésung mit 150 ml

Wasser verdinnt, mit 2N HCl angesauert und mit Dichlormethan extrahiert. Die
organische Phase wird Gber Na,SO, getrocknet, eingeengt und der Rickstand wird
aus Diethylether/THF (4:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 63 mg (190 pmol) 66% aus 36, 77 mg (232 pmol) 81% aus 37,

farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 202-205 °C, das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.

¢) Reduktion des cis,cis,cis,trans-Dithiolans 39 mit Raney-Nickel:

Raney-Nickel wird aus 15 g Ni/Al-Legierung frisch hergestellt, mit Wasser neutral
gewaschen (pH = 7) und zu einer Lésung aus 580 mg (1.37 mmol) 39 in 100 ml
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1,4-Dioxan gegeben. Die Suspension wird 15 h lang unter Ruckfluld gerthrt, der
Katalysator wird anschlieRend von der heil3en Lésung abfiltriert und zwei mal mit
jeweils 25 ml heiBem 1,4-Dioxan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
werden eingeengt, und der Ruckstand wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 367 mg (1.10 mmol) 80%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 203-205 °C, das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.

d) Reduktion des all-cis-Dithiolans 40 mit Raney-Nickel:

920 mg (2.17 mmol) 40 werden unter den gleichen Bedingungen wie unter c)
beschrieben umgesetzt.
Ausbeute: 632 mg (1.90 mmol) 87%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 204-205 °C, das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.
e) Reduktion des all-cis-Dithiolans 40 mit Tributylzinnhydrid:

Zu einer Losung aus 130 mg (307 pmol) 40 in 15 ml trockenem Benzol werden
15 mg AIBN und 0.40 ml (1.49 mmol) Tri-n-butylzinnhydrid gegeben und 5 h lang
unter Ruckflu3 gertihrt. Nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels verbleibt ein
Oliger Ruckstand, der nach einigen Stunden kristallisiert. Dazu werden 5 ml Ethanol
gegeben und die so entstandene Suspension wird 15 h lang bei 20 °C geriihrt, wobei
die meisten zinnorganischen Nebenprodukte (z.B. Bis(tributylstannyl)-ethandithiolat
und Bis[tri-(n-butyl)zinn]sulfide) geldst werden. Der Feststoff wird abfiltriert und die
verbleibenden Verunreinigungen werden mittels Saulenchromatographie (Eluens:
n-Hexan) entfernt. Das Produkt wird anschlie3end mit Ethylacetat eluiert.
Ausbeute: 82 mg (262 pumol) 80%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 202-205 °C, das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.

f) Cyclodehydratisierung des trans-Diphenylspirodiols 49:
300 mg (811 pmol) 49 werden in 40 ml Toluol mit 1.5 g Orthophosphorsaure (85%)

15 h lang unter Wasserabscheidung bei 111 °C gerthrt. Die heiRe Losung wird
anschlie3end vorsichtig vom braunen Bodensatz abdekantiert und eingeengt. Das so
erhaltene Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 242 mg (730 pumol) 90%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 204-206 °C, das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.
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(4ba,7aa,11ba,15bb)-5,6,7,7a,11b,15b-Hexahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren 32

a) Reduktion des cis,cis,cis.trans-Tosylates 42:
Eine Suspension aus 150 mg (3.95 mmol) LiAlH4 und 0.60 g (1.19 mmol) 42 in 90 ml
trockenem THF wird 15 h lang unter Ruckfluf3 gerthrt. Die auf 0° C gekuhlte Losung

wird vorsichtig mit Ammoniumchloridlosung hydrolysiert und anschlieBend mit
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit 10%-iger Natriumthiosulfat-
I6sung gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird aus
n-Hexan/Ethylacetat (3:1) umkristallisiert. Es werden 337 mg (ca. 85%) eines
farblosen Feststoffes erhalten, der zu 85% das cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestran 32
und zu 15% das Olefin 43a enthalt (*H-NMR). 260 mg (783 pmol) dieses Gemisches
werden in 50 ml trockenem Ethylacetat/THF (3:2) gelost und nach Zugabe von 20 mg
Palladium/Aktivkohle (10%, Merck) 2 d lang unter Wasserstoff bei Normaldruck ge-
schittelt. Der Katalysator wird abfiltriert und mit THF gewaschen. Das Filtrat wird
eingeengt, und der so erhaltene 6lige Ruckstand wird aus Ethanol kristallisiert.
Ausbeute: 217 mg (654 pumol) 83%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 220-222 °C.

b) Reduktion des cis,cis,cis,trans-Dithiolans 39 mit Tributylzinnhydrid:

130 mg (307 umol) 39 werden unter den gleichen Reaktionsbedingungen, wie fir 31
unter e) beschrieben, reduziert.
Ausbeute: 89 mg (268 pumol) 87%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 219-221 °C.
c) Cyclodehydratisierung des cis-Diphenylspirodiols 50:
300 mg (811 pmol) 50 werden in 40 ml Toluol mit 1.5 g Orthophosphorsaure (85%)

15 h lang unter Wasserabscheidung bei 111 °C geruhrt. Die heiRe Losung wird
anschlie3end vorsichtig vom braunen Bodensatz abdekantiert und eingeengt. Das so
erhaltene Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 221 mg (665 pumol) 82%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 222-223 °C.

IR (KBr): n = 3066, 3019, 2955, 2922, 2871, 1938, 1903, 1789, 1701, 1589, 1468,
1453, 1372, 1335, 1312, 1273, 1207, 1188, 1148, 1101, 1090, 1020, 944, 811, 782,
754,741, 727, 710, 646, 633 cm™.
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'"H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.41-7.45 (m, 2 H), 7.00-7.20 (m, 10 H), 4.458 (s, 1
H), 4.451 (s, 1 H),3.81 (s, 1 H), 3.80 (dd, J = 4.5 Hz, 1 H), 2.32-2.37 (m, 1 H), 2.21-
2.24 (m, 1 H), 1.68-1.71 (m, 1 H), 1.53-1.59 (m, 2 H), 1.00-1.09 (m, 1 H).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): d = 146.6 (q), 146.3 (q), 145.9 (q), 144.8 (q), 144.7
(), 143.8 (g), 126.9 (1), 126.8 (1), 126.7 (t), 126.6 (1), 126.4 (1), 126.2 (t), 125.1 (1),
124.6 (t), 124.5 (1), 123.2 (t), 122.8 (t), 120.9 (1), 66.8 (g, centro-C), 59.7 (t), 56.4 (1),
47.0 (1), 45.3 (t), 28.1 (s), 18.3 (s), 15.4 (s).

MS (70 eV), m/z (%):334 (100) [M'*], 306 (15), 305 (34), 293 (14), 292 (20), 291 (34),
289 (19), 257 (24), 215 (20).

CH-Analyse: CosH22 ber.: C: 93.37% H: 6.63%
gef.: C: 93.26% H: 6.54%
HRMS: ber.: 334.1722 gem.: 334.1722.

(4ba,7ab,11ba,15bb)-4b,5,7,7a,11b,15b-Hexahydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluorene-6-on 33 durch Epimerisierung von 13

1.00 g (2.87 mmol) cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketon 13 werden in 80 ml
DMSO mit 5 g t-BuOK 15 h lang bei 20 °C gerihrt. Die braune Loésung wird
anschlieBend auf 500 ml Wasser gegeben, mit 2N HCI angesauert und mit
Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser, ges. NaHCOs-L6ésung
und Wasser gewaschen, Uber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene
Rohprodukt (33) wird aus Ethanol/THF umkristallisiert.

Ausbeute: 739 mg (2.12 mmol) 74%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 283-285 °C, das *H-NMR-Spektrum entspricht den Daten in Lit. 33.

(4ba,7aa,11ba,15bb)-4b,5,7,7a,11b,15b-Hexahydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren-6-hydrazon 36

1.00 g (2.87 mmol) ccct-Fenestranketon 13 und 180 mg (3.59 mmol) Hydrazinhydrat
werden in 70 ml Ethanol 5 Stunden unter Ruckflul3 gerthrt. Das Produkt kristallisiert
bei - 15 °C innerhalb von 15 h. Der farblose Feststoff wird abgesaugt, mit wenig

Ethanol gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert und getrocknet.

Ausbeute: 820 mg (2.27 mmol) 79%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 168-173 °C (Zers.).




114

IR (KBr): n = 3392, 3069, 3023, 2956, 2892, 1918, 1723, 1702, 1642, 1606, 1473,
1454, 1425, 1381, 1320, 1301, 1230, 1211, 1152, 1123, 1099, 1071, 1021, 972, 943,
905, 807, 757, 710, 647, 618, 609 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.46-7.47 (m, 1 H), 7.35-7.36 (m, 1 H), 7.10-7.19 (m,
8 H), 7.03-7.06 (m, 1 H), 4.74 (Sur, 2 H, N-Hy), 4.53 (s, 1 H), 4.36 (s, 1 H), 4.08 (dd, 3J
= 3.3 Hz, %) = 14.4 Hz, 1 H), 3.93 (d, 3J = 5.0 Hz, 1 H), 3.27 (dd, 2J = 14.6 Hz, %J =
5.0 Hz, 1 H), 2.92 (dd, ?J = 16.6 Hz, %) = 3.3 Hz, 1 H), 2.61 (d, 2J = 14.6 Hz), 2.14
(dd, 2J = 16.6 Hz, J = 14.4 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 151.2 (q), 146.0 (q), 145.7 (q), 144.9 (q), 144.1
(q), 141.6 (q), 127.5 (t), 127.3 (1), 127.0 (), 126.9 (t), 126.8 (), 126.5 (t), 125.5 (1),
125.0 (t), 124.5 (t), 123.2 (), 122.8 (t), 120.9 (1), 67.4 (g, centro-C), 59.0 (t), 56.4 (t),
45.9 (t), 45.7 (t), 39.2 (s), 24.0 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 362 (100) [M*], 346 (47), 331 (46), 305 (61), 289 (55).

CHN-Analyse: CosH2oN> ber.: C: 86.15% H:6.12% N: 7.73%
gef.: C: 85.48% H: 6.58% N: 7.45%.
HRMS: ber.: 362.17830 gem.: 362.17828.

(4ba,7ab,11ba,15bb)-4b,5,7,7a,11b,15b-Hexahydro-6H-benzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren-6-hydrazon 37

1.00 g (2.87 mmol) all-cis-[5.5.5.6]Fenestranketon 33 und 180 mg (3.59 mmol)
Hydrazinhydrat werden in 70 ml Ethanol 5 Stunden unter Ruckflul3 gerihrt. Das
Produkt kristallisiert bei - 15 °C innerhalb von 15 h. Der farblose Feststoff wird abge-

saugt, mit wenig Ethanol gewaschen, aus Ethanol umkristallisiert, und getrocknet.

Ausbeute: 730 mg (2.02 mmol) 70%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 337-341 °C (Zers.).

IR (KBr): n = 3072, 3023, 2881, 1650, 1476, 1457, 1443, 754, 738, 638 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.31-7.38 (m, 4 H), 7.17-7.26 (m, 8 H), 5.00 (Spr, 2
H, N-Hy), 4.48 (s, 1 H), 4.47 (s, 1 H), 3.58 (t, J = 6.8 Hz, 1 H), 3.49 (t, J = 7.1 Hz, 1
H), 2.57-2.70 (m, 4 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 143.6 (q), 143.1 (q), 142.6 (q), 142.4 (q), 142.2
(9), 141.9 (q), 127.4 (1), 127.2 (t), 126.9 (1), 125.3 (1), 125.2 (t), 124.7 (t), 124.6 (1),
124.3 (t), 123.9 (1), 123.8 (t), 67.0 (q, centro-C), 59.8 (t), 59.0 (t), 58.7 (t), 57.9 (1),
37.5 (s), 35.8 (s).
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MS (70 eV), m/z (%): 362 (10) [M*], 346 (91), 332 (98), 305 (78), 303 (89), 291
(100), 290 (75), 289 (86), 215 (41).
Analyse: Ca6H22N>

HRMS: ber.: 362.1782 gem.: 362.1790.

(4ba,7aa,11ba,15bb)-4b,5,7,7a,11b,15b-Hexahydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren-6-tosylhydrazon 38

1.00 g (2.87 mmol) cis,cis,cis,trans-[5.5.5.6]Fenestranketon 13 und 670 mg (3.60
mmol) p-Toluolsulfonsédurehydrazid werden in 100 ml Ethanol 15 Stunden unter
Ruckflul3 gertihrt. Das Produkt kristallisiert bei - 15 °C innerhalb von 3 h. Der
farblose Feststoff wird abgesaugt, mit wenig Ethanol gewaschen, aus Ethanol
umkristallisiert, und getrocknet.

Ausbeute: 1.16 g (2.57 mmol) 90%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 280-281 °C (Zers.).

IR (KBr): n = 3441, 3199, 3024, 2896, 2327, 1922, 1714, 1677, 1643, 1598, 1474,
1454, 1380, 1322, 1305, 1291, 1242, 1185, 1157, 1122, 1095, 1070, 1041, 1018,
970, 927, 910, 820, 810, 777, 757, 749, 732, 715, 665, 649, 616 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.51-7.52 (m, 1 H), 7.42-7.44 (m, 1 H), 6.86-7.22 (m,
10 H), 4.48 (s, 1 H), 4.24 (s, 1 H), 4.01 (dd, *J = 3.0 Hz, 3J = 14.0 Hz, 1 H), 3.91 (d, *J =
5.0 Hz, 1 H), 3.26 (dd, 2J = 14.8 Hz, 3J = 5.0 Hz, 1 H), 2.93 (dd, 23 = 17.0 Hz, 23 = 3.0
Hz, 1 H), 2.70 (d, 2J = 14.0 Hz), 2.12 (dd, 23 = 17.0 Hz, 3J = 14.0 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 158.3 (q), 146.0 (q), 145.2 (q), 145.0 (q), 144.6
(), 144.1 (q), 142.6 (q), 141.7 (q), 136.6 (q), 129.3 (), 126.9 (t), 126.8 (t), 126.7 (1),
126.6 (1), 126.5 (1), 126.4 (), 125.2 (t), 124.6 (t), 124.3 (), 123.4 (t), 123.0 (t), 120.9
(t), 65.8 (g, centro-C), 58.5 (1), 55.9 (t), 45.5 (t), 45.1 (t), 39.1 (s), 26.0 (S), 21.0 (p).
MS (70 eV), m/z (%): 516 (1) [M'*], 361 (35), 332 (100), 303 (41), 289 (29), 279 (82).

(4b’a,7a’a,11b’a,15b’b)-4b",5",7",7a’,11b",15b"-1,3-Dithiolan-2,6"-hexahydro-6"H-
dibenzo[2",3":4",5"]pentaleno[1",6"-jk]fluoren 39

500 mg (1.44 mmol) cis,cis,cis,trans-Fenestranketon 36, 0.50 ml (5.94 mmol) 1,2-
Ethandithiol und 0.5 ml Bortrifluoridethyletherat (50% BF3) werden in 5 ml Eisessig
zwei Stunden bei 20 °C geruhrt. Anschlie3end wird abfiltriert, mit Ethanol gewaschen

und aus Ethylacetat umkristallisiert.
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Ausbeute: 579 mg (1.37 mmol) 95%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 268-269 °C.

IR (KBr): n = 3071, 3020, 2961, 2938, 2913, 2859, 2313, 1918, 1605, 1484, 1477,
1466, 1455, 1445, 1431, 1278, 1240, 1208, 1160, 1103, 1070, 1052, 1019, 989, 953,
946, 798, 762, 743, 733, 697, 679, 651, 638, 617 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.45-7.46 (m, 2 H), 7.23-7.29 (m, 3 H), 7.00-7.15 (m, 7
H), 4.42 (s, 2 H), 4.34 (s, 2 H), 3.89 (d, 33 = 1.8 Hz, 3 = 4.1 Hz, 1 H), 3.76 (d, 3J = 2.2
Hz, 3J = 13.3 Hz, 1 H), 3.23-3.29 (m, 2 H), 3.24 (dd, ?J = 15.0 Hz, %J = 4.1 Hz, 1 H),
3.06-3.10 (m, 2 H), 2.98 (dd, 2J = 13.8 Hz, %J = 2.2 Hz, 1 H), 2.67 (dd, %J = 15.0 Hz,
3J=1.8Hz, 1 H), 2.26 (dd, %J = 13.3 Hz, 3] = 13.8 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 145.8 (q), 144.9 (q), 144.4 (q), 144.2 (q), 142.3
(), 127.7 (1), 126.9 (), 126.79 (), 126.75 (t), 126.5 (t), 125.5 (t), 124.5 (t), 123.3 (1),
121.0 (t), 67.5 (q), 64.1 (), 58.3 (t), 57.3 (t), 45.6 (t), 45.4 (t), 44.1 (), 42.7 (S), 41.6 (s),
36.2 (s).

MS (70 eV), m/z (%):424 (8) [M"*], 363 (17), 331 (100), 319 (4), 291 (14), 289 (19).

CH-Analyse: CasH24S> ber.: C: 79.20% H: 5.70%
gef.: C: 79.10% H: 5.60%.
HRMS: ber.: 424.1320 gem.: 424.1325.

(4b’a,7a’b,11b"a,15b°b)-4b",5",7",7a",11b",15b"-1,3-Dithiolan-2,6"-hexahydro-6"H-
dibenzo[2°,3":4",5"]pentaleno[1",6 -jk]fluoren 40

500 mg (1.44 mmol) all-cis-Fenestranketon 33, 0.50 ml (5.94 mmol) 1,2 Ethandithiol und
0.5 ml Bortrifluoridethyletherat (50% BF3) werden in 8 ml Eisessig 2 h lang bei 20 °C
gerihrt. Anschlielend wird abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und aus Ethylacetat
umkristallisiert.

Ausbeute: 522 mg (1.23 mmol) 85%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 247-249 °C.

IR (KBr): n = 3066, 3021, 2928, 2909, 2884, 2379, 2349, 2335, 1957, 1918, 1618,
1598, 1476, 1457, 1439, 1420, 1276, 1264, 1251, 1200, 1151, 1089, 1067, 1017,
948, 778, 755, 723, 693, 681, 647, 626, 606 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.31-7.37 (m, 4 H), 7.16-7.26 (m, 8 H), 4.44 (s, 2 H),
3.25 (s, 4 H), ABX-System: da = 2.34, dg = 2.51, dx = 3.54 (ABX, 2Jas = 14.2 Hz, 3Jgx
= 6.2 Hz, 3Jax = 7.0 Hz, 6 H).
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3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 145.4 (q), 143.4 (q), 142.8 (q), 127.3 (), 127.2 (),
126.7 (t), 124.9 (1), 124.6 (1), 124.4 (1), 65.8 (q), 64.8 (q), 59.2 (t), 45.9 (1), 43.3 (S), 38.4 ().
MS (70 eV), m/z (%): 424 (34) [M*], 363 (29), 331 (100), 319 (11), 291 (23), 290
(23), 289 (22), 215 (10).

CH-Analyse: CasH24S2 ber.: C: 79.20% H: 5.70%
gef.: C: 79.07% H: 5.85%.
HRMS: ber.: 424.1320 gem.: 424.1325.

(4ba,7aa,11ba,15bb)-5,6,7,7a,11b,15b-Hexahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-jk]fluoren-6-ol 41

a) Cyclisierung des cis-2.6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2 -indan]-1",3 . 4-triols:'®

b) Reduktion des ccct-Fenestranketons 13:

1.00 g (2.87 mmol) cis,cis,cis,trans-Fenestranketon 13 und 100 mg (2.60 mmol)
LiAlH, werden in 350 ml trockenem THF 6 h lang unter Ruckflul3 gerihrt. Anschlies-
send werden etwa 300 ml THF abdestilliert und 150 ml Diethylether hinzugeflgt;
dann wird mit Wasser hydrolysiert, mit 2N HCI angesauert und mit Diethylether
extrahiert. Die organische Phase wird mit ges. NaHCOg3-L6sung gewaschen, getrock-
net und eingeengt. Der farblose Feststoff kann ggf. aus Ethanol umkristallisiert
werden.

Ausbeute: 1.00 g (2.87 mmol) 99%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 228-240 °C (Zers.).

IR (KBr): n = 3567, 3039, 2941, 2890, 1472, 1453, 1446, 1393, 1158, 1149, 1074,
1035, 1011, 770, 756, 734, 647 cm™.

'H-NMR, 'H'H-COSY (250 MHz, CDCly); zusétzlich auch 'H'H-NOESY, und 'H'*C-
COSY (500 MHz, 125.8 MHz, CDCls): d = 7.44-7.49 (m, 4 H), 6.99-7.29 (m, 8 H),
4.44 (s, 1 H), 4.40 (s, 1H), 4.27 (ddd, 3J = 4.0 Hz, ®J = 5.5 Hz, 3J = 10.1 Hz, 1 H),
3.84 (d, %3 = 4.1 Hz, 1 H), 3.50 (dd, 3J = 2.6 Hz, %J = 14.0 Hz, 1 H), 2.95 (ddd, 2J =
13.8 Hz, 3J = 10.1 Hz, 3J = 2.6 Hz, 1 H), 2.56 (ddd, 2J = 15.3 Hz, 3J = 4.1 Hz,3) =55
Hz, 1 H), 2.28 (d, 2J = 15.3 Hz, 1 H), 1.42 (ddd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 4.0 Hz, %J = 14.0
Hz, 1 H), 0.95 (Spr, 1 H, OH).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 147.4 (q), 145.7 (q), 144.45 (q), 144.41 (q), 144.37
(9), 142.5 (q), 127.7 (1), 127.5 (t), 126.8 (t), 126.7 (1), 126.3 (t), 125.4 (t), 125.2 (1),
124.5 (t), 123.7 (t), 123.3 (t), 120.9 (1), 68.0 (q, centro-C), 67.7 (t), 62.7 (s), 62.0 (s), 58.7
(1), 56.8 (1), 46.2 (t), 44.3 (t), 36.8 (s), 31.4 (s), 29.8 (S).
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MS (70 eV), m/z (%): 350 (100) [M '], 332 (43), 306 (15), 305 (23), 304 (18), 303 (28),
302 (16), 292 (30), 291 (59), 290 (21), 289 (31), 255 (17), 228 (17), 215 (24), 145 (25).
CH-Analyse: Ca6H220 ber.: C: 89.11% H: 6.33%

gef.: C: 89.18% H: 6.55%.

(4ba,7aa,11ba,15bb)-5,6,7,7a,11b,15b-Hexahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]penta-
leno[1,6-jk]fluoren-6-tosylat 42

1.00 g (2.86 mmol) cis,cis,cis,trans-Fenestranol 41 und 2.30 g (12.00 mmol) para-
Toluolsulfonsaurechlorid werden in 20 ml trockenem Pyridin 4 d lang bei 20 °C
gerihrt. AnschlieBend wird die Lésung auf 250 ml Eiswasser gegeben und mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit 10%-iger HCI-
Losung und ges. NaHCOs-L6sung gewaschen und Uber Na,SO,4 getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels wird das so erhaltene Rohprodukt aus
n-Hexan/Ethylacetat (3:1) umkristallisiert.

Ausbeute: 1.17 g (2.32 mmol) 81%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 166-167 °C (Zers.).
IR (KBr): n = 2979, 2934, 2889, 1741, 1696, 1593, 1583, 1493, 1453, 1375, 1341,
1255, 1145, 1073, 1058, 1035, 876, 765, 755, 698 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.48-7.49 (m, 2 H), 7.41-7.43 (m, 1 H), 7.34-7.36 (m,
1 H), 7.26-7.27 (m, 2 H), 7.02-7.15 (m, 9 H), 6.97-6.99 (m, 1 H), 5.14-5.27 (m, 1 H),
437 (s, 1 H), 435 (s, 1 H), 3.79 (d, J = 4.7 Hz, 1 H), 3.43 (d, J = 13.9 Hz, 1 H), 2.76-
2.81 (m, 1 H), 2.46-2.53 (m, 1 H), 2.44 (s, 3 H), 2.31 (d, J = 15.9 Hz, 1 H), 1.65-1.72
(dt, J=6.1Hz, J=14.0 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls):.d =145.9 (q), 144.5 (q), 144.1 (q), 141.0 (q), 141.5 (q),
134.5 (q), 129.4 (t), 127.5 (1), 127.2 (t), 127.0 (t), 126.9 (t), 126.7 (1), 126.4 (1), 125.5
(t), 125.4 (t), 124.5 (1), 123.2 (1), 122.9 (1), 120.8 (t), 67.3 (g, centro-C), 58.8 (t), 56.8
(), 45.5 (1), 44.0 (1), 34.2 (s), 27.9 (S), 21.6 (S).
MS (70 eV), m/z (%): 504 (3) [M'*], 334 (100), 332 (51), 304 (10), 303 (19), 302 (15),
291 (15), 230 (17), 229 (20), 228 (91), 215 (35), 172 (24), 91 (45).
CH-Analyse: Cs3H2503S ber.: C: 78.54% H: 5.59%

gef.: C: 78.39% H: 5.74%.
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Dehydratisierung des ccct-Fenestranols 41 mit HMPT:
500 mg (1.43 mmol) 41 werden in 25 ml HMPT 18 h lang bei 240 °C gerubhrt.
Anschliel3end wird die auf 20 °C abgekihlte Losung mit 120 ml Wasser verdiinnt und
mit n-Hexan/Et,O (10:1) extrahiert. Die org. Phase wird mit Wasser gewaschen und
Uber Na,SO, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird ein Roh-
produkt erhalten, in dem die drei isomeren Olefine 43a-c in einem Verhdltnis von
21 : 6 : 2 (*H-NMR) vorhanden sind. Isomer a wird durch S&ulenchromatographie
(n-Hexan/Ethylacetat (50:1)) abgetrennt; 43b und 43c werden mittels HPLC
(Kieselgel, Cyclohexan) getrennen.
Ausbeute: 43a: 197 mg (593 umol) 41%, farbloser Feststoff.

43b: 28 mg (84 umol) 6%, farbloser Feststoff.

43c: 14 mg (42 pmol) 3%, farbloser Feststoff.

(4ba,7aa,11ba,15bb)-7,7a,11b,15b-Tetrahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno-
[1,6-jk]fluoren 43a
Schmelzpunkt: 222-223 °C.
IR (KBr): i = 3019, 1471, 1453, 768, 745, 727, 698 cm™.
"H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.45 (d, %3 = 7.4 Hz, 1 H), 7.39 (d, 3J = 7.3 Hz, 1 H),
7.26 (d, 3J = 7.6 Hz, 1 H), 7.05-7.17 (m, 9 H), 5.88 (dd, %J = 1.7 Hz, 3J = 9.7 Hz, 1 H),
5.81 (ddd, 3J = 2.6 Hz, 3J = 3.0 Hz, 33 = 9.6 Hz, 1 H), 4.66 (s, 1 H), 4.33 (s, 1 H), 3.87
(dd, 3J = 3.3 Hz, 3J = 12.6 Hz, 1 H), 2.73 (ddd, %J = 16.4 Hz, %J = 3.0 Hz, 3J = 3.3 Hz,
1 H), 2.39 (ddd, 2J = 16.4 Hz, 3 = 2.4 Hz, %J = 12.6 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz, CDCls): d = 147.0 (q), 146.3 (q), 146.1 (q), 145.1 (q), 145.0
(q), 142.0 (9), 136.0 (1), 127.9 (t), 126.72 (1), 126.67 (t), 126.6 (1), 126.1 (t), 125.7 (t),
124.9 (1), 124.2 (t), 124.0 (), 122.8 (t), 120.8 (1), 63.7 (g, centro-C), 61.3 (t), 55.5 (t),
54.2 (t), 50.6 (t), 23.9 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 332 (M™, 100) [M"*], 317 (11), 304 (16), 303 (25), 302 (13), 289 (13).
Analyse: C26H20

HRMS: ber.: 332.1565 gem.: 322.1565.

(4ba,11ba,15bb)-5,6,11b,15b-Tetrahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-
jk]fluoren 43b

Schmelzpunkt: 232 °C.

IR (KBr): i = 2935, 1479, 1466, 751, 734, 645 cm™.
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.52 (d, 3J = 6.9 Hz, 1 H), 7.46-7.48 (m, 1 H), 7.42-
7.44 (m, 1 H), 7.12-7.25 (m, 9 H), 6.32 (dd, 32 = 3.2 Hz, 33 = 8.1 Hz, 1 H), 457 (s, 1
H), 4.49 (s, 1 H), 3.78 (d, 3J = 3.4 Hz, 1 H), 2.20 (dd, 2J = 12.6 Hz,%J = 3.8 Hz, 1 H),
2.02 (ddd, 2J = 12.3 Hz, %3 = 3.5 Hz, 3J = 8.1 Hz, 1 H), 1.81 (dddd, 2J = 12.3 Hz, 3J =
3.2 Hz, 3 =3.8Hz, % =12.6 Hz, 1 H), 1.72 (dd, 2J = 12.6 Hz, 2J = 3.4 Hz, %) = 3.5
Hz,3J = 12.6 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz, CDCls): d = 145.8 (q), 145.6 (q), 145.1 (q), 144.9 (q), 144.1
(), 144.0 (q), 140.3 (q), 127.8 (1), 127.3 (t), 127.1 (1), 127.0 (t), 124.9 (1), 124.3 (1),
124.2 (1), 124.0 (t), 121.9 (1), 120.2 (t), 65.7 (q, centro-C), 63.1 (t), 60.1 (t), 46.4 (t),
28.7 (s), 20.8 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 332 (100) [M "], 317 (12), 303 (25), 302 (15), 291 (14), 289 (16).
CH-Analyse: CosH20 ber.: C: 93.94% H: 6.06%

gef.: C: 93.59% H: 6.27%.

(4ba,7aa,11ba,15bb)-5,7a,11b,15b-Tetrahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno-
[1,6-jk]fluoren 43c

Schmelzpunkt: 202 °C.

IR (KBr): N = 3027, 1474, 1454, 769, 757, 738, 714 cm™.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.40-7.42 (m, 2 H), 7.27-7.29 (m, 1 H), 7.13-7.23 (m,
9 H), 6.12 (d, *J = 9.7 Hz, 1 H), 5.85 (ddd, %J = 2.5 Hz, *J = 5.6 Hz, °J = 10.0 Hz, 1
H), 4.51 (s, 1 H), 4.36 (s, 1 H), 3.76 (s, 1 H), 3.25 (dd, 3J = 6.9 Hz, 3J = 7.5 Hz, 1 H),
2.51 (ddd, 2J = 18.2 Hz, 33 = 5.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H), 2.10 (ddd, 2J = 18.2 Hz, °J =
2.5Hz,%)=7.5Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz, CDCls): d = 148.0 (q), 146.3 (q), 143.8 (q), 143.7 (q), 142.6
(q), 142.5 (q), 127.6 (), 127.2 (1), 127.1 (t), 127.0 (t), 126.9 (t), 126.8 (t), 125.5 (1),
124.8 (t), 124.7 (t), 124.6 (t), 124.3 (1), 124.1 (t), 123.4 (t), 65.7 (q, centro-C), 60.3 (1),
59.3 (1), 45.3 (1), 42.1 (1), 29.2 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 332 (100) [M ], 317 (14), 303 (23), 302 (12), 291 (15), 289 (15).

Analyse: CasH20
HRMS: ber.: 332.1565 gem.: 322.1573.
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cis-2,6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3"-dion-4-tosylhydrazon 46

2.00 g (5.26 mmol) trans- oder cis-Trion 34 bzw. 35 und 1.17 g (6.31 mmol) para-
Toluolsulfonséurehydrazid werden in 40 ml Ethanol 3 h lang unter Rickflufd gerihrt.
AnschlieBend wird 15 h lang auf -15 °C gekuhlt, filtriert, mit wenig Ethanol ge-

waschen und getrocknet.
Ausbeuten:
a) aus dem trans-Spirotriketon 34 unter Epimerisierung: 2.52 g (5.05 mmol), 96%.

b) aus dem cis-Spirotriketon 35: 2.23 g (4.62 mmol), 88%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 145-148 °C (Zers.).

IR (KBr): n = 3038, 1740, 1698, 1596, 1336, 1257, 1166, 699 cm™.

MS (70 eV), m/z (%): 548 (3) [M"*], 393 (54), 364 (60), 273 (85), 235 (100), 159 (32),
156 (28), 139 (30), 131 (23), 129 (87), 117 (68), 115 (43), 92 (80).

trans-2,6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3"-dion 47

4.00 g (10.5 mmol) trans-2,6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2-indan]-1",3",4-trion 34,*
2.68 g (14.4 mmol) para-Toluolsulfonsaurehydrazid, 2.43 g (46.0 mmol) Natrium-
cyanoborhydrid und 192 mg p-Toluolsulfonsdure werden in 64 ml DMF/Sulfolan (1:1)
2.5 h lang bei 110 °C geruhrt. AnschlielRend wird die Lésung unter starkem Rihren in
800 ml Wasser gegeben. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und in 200 ml
Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt, tber Natrium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird saulenchromatographisch
(Eluens: n-Hexan/Ethylacetat (3:1)) gereinigt.

Ausbeute: 1.24 g (3.39 mmol) 32%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 169-170 °C.

IR (KBr): n = 2947, 1732, 1697, 1258, 760, 700 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCl) : d = 7.42-7.51 (AA'BB’, 4 H), 6.97-7.02 (m, 8 H), 6.92-
6.95 (m, 2 H), 3.64 (dd, 3J = 2.9 Hz, 3J = 12.6, 2 H), 2.62-2.71 (m, 2 H), 2.04-2.10 (m,
2 H), 1.90-1.96 (m, 2 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 203.8 (q, C=0), 142.1 (q), 140.6 (q), 134.8 (1),
128.5 (t), 127.8 (t), 126.5 (1), 121.1 (t), 62.9 (q, centro-C), 44.7 (1), 23.6 (s), 21.0 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 366 (79) [M'*], 338 (8), 275 (94), 249 (30), 236 (85), 235 (100),
233 (29), 220 (34), 219 (23), 147 (30), 129 (46), 117 (24), 115 (30), 105 (23), 104
(54), 91 (75), 77 (27), 76 (22).
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CH-Analyse: Co6H220> ber.: C: 85.22% H: 6.05%
gef.: C: 85.05% H: 6.06%.
HRMS: ber.: 366.1620 gem.: 366.1636.

cis-2,6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3"-dion 48

a) Reduktion des Tosylhydrazons 46 mit Catecholboran:

1.60 g (3.30 mmol) Tosylhydrazon 46 werden in 40 ml trockenem CHCI; auf 0 °C
gekihlt. Unter Argon werden 8.0 ml einer 1 M Lésung von Catecholboran in THF
hinzugetropft. Dann wird 5 h lang bei 20 °C geruhrt. Nach Zugabe von 2.18 g (16.0
mmol) Natriumacetat-Trihydrat wird 2 h lang unter Ruckfluf3 gerthrt. Die L6ésung wird
Uber Nacht bei 20 °C stehen gelassen, anschlieRend mit Wasser, NaHCOs3-L6sung
und Wasser gewaschen, eingeengt und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.88 g (2.40 mmol) 73%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 198-199 °C.

b) Reduktion des Tosylhydrazons 46 mit Natriumborhydrid:

200 mg (413 pmol) Tosylhydrazon 46 werden in 20 ml Methanol suspendiert.
AnschlieRend werden 0.5 g NaBH, in kleinen Portionen hinzugefiigt und 15 h lang
unter Ruckflu® gerihrt. Die Suspension wird dann mit 30 ml Wasser verdinnt und
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit NaHSO,-
Losung und Wasser gewaschen, tber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Der Ruck-
stand wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 82 mg (224 umol) 54%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 197-199 °C.

IR (KBr): 1 = 2926, 1698, 1254, 766, 701 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.50-7.51 (m, 1 H), 7.31-7.39 (m, 3 H), 6.99-7.00 (m,
4 H), 6.92-6.95 (m, 4 H), 6.85-6.88 (m, 2 H), 3.34 (dd, 3J = 3.3 Hz, 3J = 13.2 Hz, 2 H),
2.75(ddd, J=13.2Hz,J=13.3Hz,J=13.4Hz, 1 H), 2.74 (ddd, J =13.0Hz,J=J =
13.2 Hz, 1 H), 2.21 (ddd, J =J = 3.3 Hz, J = 13.4 Hz, 1 H), 1.84 (dddd, J =J = 3.3
Hz,J=3.5Hz,J=13.4Hz, 2 H), 1.76 (ddd, J =J = 3.5 Hz, J = 13.0 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 203.9 (q, C=0), 203.8 (g, C=0), 142.9 (q), 141.8
(9), 140.5 (q), 134.7 (1), 134.5 (1), 128.4 (1), 127.9 (1), 126.7 (1), 121.9 (1), 121.7 (1),
63.3 (g, centro-C), 49.5 (t), 27.3 (s), 26.3 (S).
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MS (70 eV), m/z (%): 366 (65) [M '], 275 (100), 249 (29), 236 (88), 235 (96), 232
(30), 220 (27), 219 (21), 129 (36), 115 (26), 105 (22), 104 (46), 91 (58), 77 (23).
CH-Analyse: C26H2202 ber.: C: 85.22% H: 6.05%

gef.: C: 85.00% H: 6.50%.

HRMS: ber.: 366.1620 gem.: 366.1636.

trans-2,6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3"-diol 49

Eine Losung von 720 mg (1.97 mmol) trans-Dion 47 in 15 ml trockenem THF wird in
eine Suspension von 0.30 g LiAlIH4 in 20 ml trockenem THF getropft und 18 h lang
unter Ruckflufd gerthrt. AnschlieBend wird die Lésung auf ca. 15 ml eingeengt, mit
15 ml Diethylether verdinnt und mit Wasser hydrolysiert. Der weil3e Niederschlag
wird mit 2N HCI aufgeldst. AnschlieRend wird mit Diethylether extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaHCOs-L6ésung und Wasser
gewaschen, Gber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Man erhalt 725 mg (1.96 mmol)
99% farbloses Pulver, welches aus n-Hexan/Ethylacetat (3:1) kristallisiert wird.
Ausbeute: 700 mg (1.89 mmol) 96%, farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 164-165 °C.
IR (KBr): n = 3538, 3434, 3030, 2924, 2826, 1599, 1493, 1467, 1450, 1392, 1244,
1208, 1175, 1114, 1064, 1050, 1028, 1015, 772, 759, 707, 696, cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.38-7.40 (m, 4 H), 7.08-7.10 (m, 4 H), 7.03-7.04 (m,
2 H), 6.89 (Spr, 4 H), 5.30 (s, 2 H), 3.81-3.84 (m, 2 H), 2.08-2.14 (m, 2 H), 1.98-2.04 (m, 4
H), 1.21 (Sur, 2H, OH).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 144.3 (q), 142.9 (q), 130.3 (1), 128.0 (t), 127.9 (1),
126.1 (t), 123.6 (1), 78.2 (1), 57.2 (q, centro-C), 42.5 (1), 29.5 (s), 21.3 ().
MS (70 eV), m/z (%): 370 (3) [M'*], 352 (88), 334 (17), 237 (52), 233 (30), 221 (25),
147 (100), 131 (30), 118 (36), 117 (54), 115 (25), 105 (29), 104 (21), 91 (91), 77 (22).
CH-Analyse: Ca6H2602 ber.: C: 84.29% H: 7.07%

gef.: C: 84.12% H: 7.05%.

HRMS: ber.: 370.1933 gem.: 370.1934.
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cis-2,6-Diphenylspiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3"-diol 50

Eine LAosung von 880 mg (2.40 mmol) cis-Dion 48 in 20 ml trockenem THF werden in
eine Suspension von 0.4 g LiAIH4 in 20 ml trockenem THF getropft und 24 h lang
unter Ruckfluf3 gerthrt. Anschlieend wird die Lésung auf ca. 15 ml eingeengt, mit
15 ml Diethylether verdiunnt und hydrolysiert. Der weif3e Niederschlag wird mit
2N HCI aufgeldst. AnschlieBend wird mit Diethylether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden mit ges. NaHCOs-L6sung und Wasser gewaschen, tber
Na,SO, getrocknet, eingeengt und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 471 mg (1.27 mmol), 53%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 204-205 °C.
IR (KBr): n = 3564, 3443, 3031, 2929, 2857, 1600, 1491, 1453, 1314, 1184, 1101,
1028, 1010, 9759, 747, 700 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls) : d = 7.52-7.54 (m, 2 H), 7.19-7.22 (m, 2 H), 7.08-7.13 (m,
2 H), 6.95-6.97 (m, 1 H), 6.87-6.90 (m, 3 H), 6.73-6.84 (m, 4 H), 5.64 (s, 1 H), 5.52
(s, 1 H), 3.27 (dd, 3J = 3.0 Hz, 3J = 13.5 Hz, 1 H), 3.25 (dd, %J = 1.7 Hz, %J = 13.0 Hz,
1 H), 2.69 (dddd, J = 4.0 Hz, J = J = 13.4 Hz, J = 13.5 Hz,1 H), 2.33 (dddd, J = 4.2
Hz, J=13.0 Hz, J = J = 13.2 Hz, 1 H), 2.07-2.12 (m, 2 H), 1.79 (d, J = 14.2 Hz, 1 H),
1.68-1.77 (m, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 144.6 (q), 144.4 (q), 143.6 (q), 141.8 (q), 131.0 (1),
128.9 (1), 128.7 (t), 127.73 (t), 127.68 (1), 127.4 (1), 126.1 (t), 126.1 (t), 125.7 (1),
124.5 (t), 121.8 (t), 78.2 (t), 78.0 (t), 58.4 (q, centro-C), 51.0 (t), 49.7 (t), 31.3 (s), 28.8
(s), 27.6 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 370 (1) [M'*], 352 (74), 334 (4), 237 (58), 221 (21), 147 (100),
131 (21), 117 (37), 105 (24), 91 (62).
Analyse: C26H2602

HRMS: ber.: 370.1933 gem.: 370.1926.

(4ba,7ab,11ba,15bb)-11b,15b-Dideutero-5,6,7,7a,11b,15b-hexahydro-4bH-di-
benzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren 51

20 mg (57.5 pmol) all-cis-Keton 31 und 100 mg (1.04 mmol) t-BuOK werden in 3 ml
DMSO-dg 24 h lang bei 20 °C unter Argon geruhrt. Anschliel3end wird die Lésung auf
50 ml Wasser gegeben und mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
werden Uber Na,SO,4 getrocknet. Das Lésungsmittel wird abdestilliert, und das so er-
haltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch (Eluens: n-Hexan/Ethylacetat (3:1))
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gereinigt. Man erhalt 18 mg (53 pmol, 88%) des dideutrierten Produktes 51 in Form
eines farblosen Feststoffes.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.32-7.38 (AA'BB’, 4 H), 7.16-7.21 (m, 8 H), 3.17 (t,
J=6.5Hz, 2 H), 1.87-1.91 (m, 2 H), 1.71-1.74 (m, 2 H), 1.44-1.46 (m, 2 H).

MS (70 eV), m/z (%): 336 (M™, 100) [M*], 337 (55), 338 (13).

Deuterierungsgrad laut *H-NMR > 95%.

(4ba,7ab,11ba,15bb)-7a,11b,15b-Trideutero-5,6,7,7a,11b,15b-hexahydro-4bH-di-
benzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren 52

Reaktionsdurchfihrung wie unter 51, jedoch mit 20 mg (60 pmol) 32 als Edukt. Man
erhalt 18 mg (53 pmol, 88%) des trideutrierten Produktes 52 in Form eines farblosen
Feststoffes.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): d = 7.32-7.37 (AA'BB’, 4 H), 7.15-7.22 (m, 8 H), 3.17 (t,
J=6.5Hz, 1 H), 1.85-1.90 (m, 2 H), 1.69-1.73 (m, 2 H), 1.43-1.46 (m, 2 H).

MS (70 eV), m/z (%): 337 (M, 100) [M'*], 338 (42), 339 (8).

Deuterierungsgrad laut *H-NMR > 95%.

(4ba,7ab,11ba,15bb)-7a-Deutero-5,6,7,7a,11b,15b-hexahydro-4bH-dibenzo-
[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren 53

20 mg (60 pmol) 32 und 100 mg (1.75 mmol) Kaliumdeuteroxid werden in 4 mi
[O,0-D;]Diethylenglykol 3 h lang bei 180 °C unter Argon gertihrt. Die auf 20 °C abge-
kihlte Mischung wird dann mit Wasser verdiunnt und mit 2N HCI angeséauert. Die
Lésung wird mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird Uber Na,SO4
getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird sdulenchromatographisch (Eluens:
n-Hexan/Ethylacetat (3:1)) gereinigt. Man erhalt 19 mg eines Gemisches aus 32 und
monodeuteriertem Produkt.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.32-7.37 (AA'BB’, 4 H), 7.15-7.22 (m, 8 H), 4.37 (s,
2 H), 3.17 (t, J = 6.5 Hz, 1 H), 1.85-1.90 (m, 2 H), 1.69-1.73 (m, 2 H), 1.43-1.46 (m, 2
H); zusatzlicher Signalsatz fir 32 im Verhaltnis 1.4 : 1.2.

(3ba,6aa,9a,13bb)-2,8,9b,13b-Tetradeutero-4,5,6,6a,9b,13b-hexahydro-3bH-
benzo[2",3]thieno[2"",3"":4",5"]pentaleno[1",6":3,4]indeno[2,1-b]thiophen 55

30 mg (87 umol) (3ba,6ab,9bb,13bb)-4,5,6,6a,9b,13b-hexahydro-3bH-benzo[2",3"]-
thieno[2"",3"":4",5 ]pentaleno[1’,6":3,4]indeno[2,1-b]thiophen 54 und 150 mg (1.56
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mmol) t-BuOK werden in 4 ml DMSO-ds 24 h lang bei 20 °C unter Argon geruhrt.
Anschliel3end wird die Losung auf 75 ml Wasser gegeben und mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden uber Na,SO. getrocknet. Das
Losungsmittel wird abdestilliert, und das so erhaltene Rohprodukt wird saulen-
chromatographisch (Eluens: n-Hexan/Ethylacetat (3:1)) gereinigt. So werden 23 mg
(66 pumol, 76%) 55 in Form eines farblosen Feststoffes erhalten.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.32-7.34 (m, 1 H), 7.18-7.20 (m, 1 H), 7.09-7.14 (m,
2 H), 6.72 (s, 1 H), 6.63 (s, 1 H), 3.80 (dd, 3J = 4.9 Hz, J = 14.2 Hz, 1 H), 3.69 (d, 3J
= 4.3 Hz, 1 H), 2.13-2.27 (m, 2 H), 1.64-1.74 (m, 1 H), 1.51-1.59 (m, 2 H), 1.11-1.19
(m, 1 H).

(4ba,7aa,11ba,15bb)-5,7-Dibrom-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-6H-dibenzo-
[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 56
Zu einer Suspension von 500 mg (1.44 mmol) ccct-Fenestranketon 13 in 50 ml Eis-
essig wird unter Rihren innerhalb von 15 h lang bei 20 °C eine Losung aus 461 mg
(2.88 mmol) Brom in 50 ml Eisessig getropft. Anschliel3end wird die Reaktionslésung
auf 300 ml Wasser gegeben. Der ausgefallene farblose Feststoff wird abgesaugt, ge-
trocknet und aus Ethylacetat umkristallisiert.
Ausbeute: 688 mg (1.35 mmol) 94%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 196-198 °C (Zers.).
IR (KBr): n = 3071, 3013, 1728, 1470, 1225, 1158, 1110, 786, 762, 682 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.87 (d, %3 = 7.5 Hz, 1 H), 7.48 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H),
7.39 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 7.00-7.20 (m, 9 H), 5.87 (d, 3J = 14.2 Hz, 1 H), 4.73 (s, 2
H), 4.50 (d, 3J = 14.2 Hz, 1 H), 4.49 (s, 1 H), 4.30 (s, 1 H).
3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 197.8 (q, C=0), 144.7 (q), 144.3 (q), 143.7 (q),
143.3 (), 141.7 (q), 139.6 (q), 129.4 (1), 128.4 (), 127.5 (t), 127.42 (t), 127.40 (t),
126.6 (t), 125.7 (t), 124.6 (t), 123.6 (1), 123.3 (t), 123.1 (), 67.6 (g, centro-C), 59.5 (t),
57.2 (1), 51.2 (t), 50.1 (), 47.7 (t), 45.7 (1).
MS (70 eV), m/z (%): 508 (40) [M"*], 507 (24), 506 (78), 505 (15), 504 (42), 428 (20),
427 (61), 426 (27), 425 (60), 347 (17), 346 (52), 345 (80), 317 (100), 315 (57), 305
(79), 304 (48), 303 (92), 302 (81), 289 (38), 215 (33), 151 (43).
CH-Analyse: C26H18Br.O ber.: C: 61.69% H: 3.58%

gef.: C: 61.63% H: 3.83%.
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(4ba,6ab,10ba,14bb)-4b,5,6,6a,10b,14b-Hexahydrodibenzo[a,flbenzo[2,3]pen-
taleno[1,6-cd]pentalen-5b-carbonsaure 60a

a) Durch Photo-Wolff-Umlagerung von 66:
515 mg (1.38 mmol) Diazoketon 66 werden in THF/Wasser (2:1) gelost und bei 20 °C
unter Argon 3 h lang bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe: HANAU-TQ-150; DC-Kontrolle,
Eluens: CH,Cl,). Anschlielend wird die Lésung auf Peroxide getestet. Ist der Test

negativ, so wird eingeengt und aus n-Hexan/Ethylacetat kristallisiert. Ist der Peroxid-
Test positiv, so wird die waldrige Losung mit Kaliumiodid-Losung geschdittelt. Die nun
Peroxid-freie Losung wird mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser gewaschen, tiber Na,SO. getrocknet und eingeengt. Der
Ruckstand wird aus n-Hexan/Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 360 mg (0.99 mmol), 72%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 238-242 °C.

b) Durch Thallium(li)nitrat assistierte Umlagerung von 33:

200 mg (575 pmol) 33 und 383 mg (863 pumol) Thallium(lll)nitrat-Trihydrat werden in
15 ml Dichlormethan 5 d lang bei 20 °C gerihrt. AnschlieRend wird Uber Kieselgur

(Celite 545) filtriert, mit ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels wird ein leicht verunreinigtes
Produkt erhalten, welches sich nicht weiter reinigen laft.
Ausbeute: 165 mg (453 pumol), 79%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 220-225 °C.

c) Durch Verseifung des Methylesters 60b:

Zu einer Losung von 50 mg (132 pumol) Methylester 60b in 2 ml THF, werden 2.5 ml
konz. NaOH gegeben. Diese Mischung wird 8 h lang unter Rickflul3 gertihrt, anschlies-
send mit Wasser verdunnt, mit 2N HCI angesauert und mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wird Uber Na,SO, getrcknet und eingeengt.

Ausbeute: 45 mg (124 pumol), 94%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 237-240 °C.

IR (KBr): n = 3430, 3072, 3025, 2878, 1693, 1477, 1453, 1432, 1274, 1241, 1216,
1153, 1102, 1025, 945, 753, 641 cm™.

'H-NMR (500 MHz; CDCls) und NOESY-Spektrum (250 MHz): d = 7.41-7.44 (m, 4
H), 7.32-7.34 (m, 1 H), 7.16-7.26 (m, 7 H), 4.77 (s, 1 H), 4.69 (s, 1 H), 4.03 (d, 3J =
9,3 Hz, 1 H, 12a), 3.49 (dd, 3J = 7.9 Hz, 3 = 10.3 Hz, 1 H, 14a), 2.94 (ddd, %) = 6.6
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Hz, 33 =9.2 Hz,3) = 12.6 Hz, 1 H, 13b), 2.76 (ddd, 2J = 12.7 Hz, 3J = 6.6 Hz,3) = 7.6
Hz, 1 H, 14a), 1.99 (ddd, 2J = 12.7 Hz, 33 = 10.4 Hz,3J = 12.6 Hz, 1 H, 14b).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 179.8 (q), 145.6 (q), 144.6 (q), 144.2 (q), 144.1 (q),
144.0 (q), 143.9 (g), 127.8 (1), 127.5 (1), 127.4 (t), 125.0 (1), 124.5 (t), 124.34 (), 124.28 (t),
73.4 (q, centro-C), 61.8 (1), 59.4 (1), 56.3 (t), 41.0 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 364 (53) [M*], 318 (100), 303 (34), 302 (16), 292 (38), 291
(29), 290 (17), 289 (30), 276 (9), 215 (14), 202 (11), 159 (11), 145 (16).
CH-Analyse: C26H2002 ber.: C: 85.69% H: 5.53%

gef.: C:85.47%  H:5.67%.

(4ba,6ab,10ba,14bb)-4b,5,6,6a,10b,14b-Hexahydrodibenzo[a,flbenzo[2,3]pen-
taleno[1,6-cd]pentalen-5b-carbonsauremethylester 60b
Eine L6sung vonl1.00 g (2.87 mmol) 33 wird in 50 ml Dichlormethan und 1.92 g (4.31
mmol) Thallium(ll)nitrat-Trihydrat 6 d lang bei 20 °C geruhrt. AnschlieRend wird Uber
Kieselgur (Celite 545) filtriert, mit ges. NaCl-Losung gewaschen, tber Natriumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird in 70 ml Methanol aufgenommen, mit
2 ml konz. H,SO,4 versetzt und 3 h lang bei 65 °C gerihrt. Das Losungsmittel wird
abdestilliert und der Rickstand wird aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 0.73 g (1.93 mmol), 67%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 192-194 °C.
IR (KBr): n = 3069, 2952, 1729, 1474, 1261, 1187, 1166, 763, 756, 745, 645 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.41-7.44 (m, 4 H), 7.15-7.26 (m, 6 H), 4.77 (s, 1 H),
7.68 (s, 1 H), 4.00 (d, J = 9.4 Hz, 1 H), 3.77 (dd, 3J = 7.3 Hz, 3J = 10.2 Hz, 1 H), 2.89
(ddd, 33 = 6.8 Hz, 33 = 9.4 Hz, %J = 12.8 Hz, 1 H), 2.72 (ddd, 2J = 12.6 Hz, 3] = 6.8
Hz, 33 = 7.3 Hz, 1 H), 1.95 (ddd, 2J = 12.6 Hz, 3J = 10.2 Hz, 3J = 12.8 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 174.9 (q), 145.7 (q), 144.6 (q), 144.2 (q), 144.1 (q),
143.9 (q), 127.8 (1), 127.5 (1), 127.4 (1), 127.3 (t), 124.8 (t), 124.33 (t), 124.26 (1), 73.2 (q,
centro-C), 61.82 (t), 61.76 (t), 59.6 (t), 56.2 (t), 54.5 (t), 51.8 (t), 41.0 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 378 (13) [M'*], 318 (100), 303 (37), 302 (13), 292 (10), 291
(13), 290 (10), 289 (17), 151 (10).
Analyse: C27H220,

HRMS: ber.: 378.1620 gem.: 378.1615.
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(4ba,8bb,13a)-Methyl-2-(14-methylen-4b,8b,13,14-tetrahydrodiindeno[1,2-a:2,1-
blinden-13-yl)-acetat 61
Zu 518 mg (1.15 mmol) Bleitetraacetat in 30 ml trockenem Benzol wird eine Suspen-
sion aus 400 mg (1.15 mmol) all-cis-Fenestranketon 33 und 852 mg (6.00 mmol)
BF3sEt,O in 10 ml trockenem Methanol gegeben und 72 h lang bei 20 °C gerihrt.
AnschlieRend wird die Mischung auf 50 ml Wasser gegeben und mit Diethylether
extrahiert. Die organische Phase wird mit ges. NaHCOs-L6sung und Wasser gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der
Ruckstand séulenchromatographisch gereinigt. Man erhalt 21 mg 61 in Form eines
farblosen Feststoffes und 300 mg Edukt.
Ausbeute: 21 mg (55.5 pmol), 4.8%; (19%; bezogen auf umgesetztes Edukt).
Schmelzpunkt: 162-166 °C.
IR (KBr): n = 3038, 1744, 1476, 1172, 1158, 765, 757, 747, 741 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls) d = 7.51 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 7.42-7.45 (m, 2 H), 7.29-
7.34 (m, 2 H), 7.12-7.25 (m, 9 H), 5.66 (s, 1 H), 5.10 (s, 1 H), 4.76 (s, 1 H), 4.52 (s, 1
H), ABX-System dy = 3.88, dg = 2.86, da = 2.58 (Jax = Jex = 7.6 Hz, Jag = 16.2 Hz, 3
H), 3.53 (s, 3 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 172.9 (q), 151.2 (q), 145.6 (q), 144.5 (q), 144.1 (q),
143.1 (q), 143.0 (g), 140.8 (g), 129.1 (1), 127.7 (t), 127.4 (1), 127.3 (t), 124.9 (1), 124.8 (t),
124.5 (1), 124.4 (1), 124.3 (t), 120.9 (t), 70.1 (q, centro-C), 62.5 (t), 60.4 (t), 51.4 (t), 47.7
(1), 38.9 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 378 (62) [M'*], 319 (26), 318 (26), 317 (12), 304 (100), 303
(89), 302 (51), 290 (26), 289 (51), 215 (13), 151 (18).
Analyse: C27H220;

HRMS: ber.: 378.1620 gem.: 378.1624.

(4ba,7ab,11ba,15bb)-6-Hydroxy-5,7a,11b,15b-tetrahydro-4bH-dibenzo-[2,3:4,5]-
pentaleno[1,6-jk]fluoren-7-carbaldehyd 62

Eine Lésung von 1.00 g (2.87 mmol) all-cis-Fenestranketon 33 und 1.72 g (28.7
mmol) Ameisensduremethylester in 120 ml trockenem DMF wird bei 0 °C unter Argon
in eine Suspension aus 0.20 g (8.33 mmol) Natriumhydrid und 0.2 ml Methanol in
50 ml trockenem DMF getropft. Anschliel3end wird 1 h lang bei 20 °C gerthrt (DC-
Kontrolle; Eluens: CH,Cl,). Das Rohprodukt fallt nach Zugabe von 300 ml Wasser
und Ansauern mit HCI aus. Es wird abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen und tber



130

Na,SO, getrocknet. Analysenreines Produkt wird durch Umkristallisation aus
Ethylacetat erhalten.
Ausbeute: 0.76 g (2.02 mmol), 70%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 277-278 °C.
IR (KBr): n = 3412, 3071, 3042, 3022, 2881, 1636, 1578, 1474, 1456, 1406, 1373,
1321, 1243, 1209, 1177, 1121, 999, 978, 939, 893, 755, 725, 701, 646, 635 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 14.64 (s, 1 H, OH), 8.91 (s, 1 H, CHO), 7.44-7.49 (m,
2 H), 7.17-7.30 (m, 9 H), 7.08-7.09 (m, 1 H), 4.56 (s, 1 H), 4.35 (s, 1 H), 4.16 (s, 1 H),
ABX-System: da = 2.45, dz = 2.88, dx = 3.50 (ABX, 2Jas = 19.4 Hz, Jgx = 8.6 Hz, %Jax
= 7.8 Hz, 3 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 187.1 (t, CHO), 184.9 (g, C=COH), 146.6 (q), 145.5
(q), 143.8 (q), 142.2 (), 142.0 (q), 141.7 (q), 127.6 (1), 127.55 (t), 127.49 (t), 125.6 (1),
125.2 (t), 124.7 (), 124.6 (t), 124.0 (t), 123.7 (t), 108.4 (q), 66.5 (g, centro-C), 60.9 (1),
57.7 (1), 44.1 (1), 41.9 (t), 36.4 (S).
MS (70 eV), m/z (%): 376 (100) [M*], 358 (17), 347 (20), 330 (12), 329 (11), 315
(16), 305 (23), 304 (10), 303 (23), 302 (16), 291 (14), 290 (26), 289 (19), 215 (10).
CH-Analyse: C27H2002 ber.: C: 86.15% H: 5.35%

gef.: C: 86.15% H: 5.53%.

(4ba,7aa,11bb,15ba)-6-Hydroxy-5,7a,11b,15b-tetrahydro-4bH-dibenzo[2,3:4,5]-
pentaleno[1,6-jk]fluoren-5-carbaldehyd 63a und

(4ba,7aa,11bb,15ba)-7-Hydroxymethylen-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-6H-di-
benzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 63b

Eine LOsung von 1.00 g (2.87 mmol) ccct-Fenestranketon 13 und 1.72 g (28.70 mmol)
Ameisensauremethylester in 120 ml trockenem DMF wird bei 0 °C unter Argon in eine
Suspension aus 0.20 g (8.33 mmol) Natriumhydrid und 0.2 ml Methanol in 50 ml
trockenem DMF getropft. Anschlieend wird 1 h lang bei 20 °C gerihrt (DC-
Kontrolle; Eluens: CH,Cl,). Das Rohprodukt fallt nach Zugabe von 300 ml Wasser
und Ansauern mit HCI aus. Es wird abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen und tber
Na SO, getrocknet. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Ethylacetat kann das
Isomer 63b isoliert werden. Isomer 63a wird in Gegenwart von 63b analysiert.
Ausbeute: 0.94 g (2.51 mmol) 87%, farbloser Feststoff (Isomerengemisch).
Schmelzpunkt: 318-321°C (Isomer 63b).
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IR (KBr): n = 3432, 3070, 3022, 2907, 2860, 1655, 1579, 1466, 1457, 1433, 1396,
1253, 1175, 1108, 1070, 769, 760, 740 cm™.

'H-NMR (500 MHz; CDCls): 63a: d = 12.83 (Spr, 1 H), 9.47 (Spr, 1 H), 7.57-7.59 (m, 1
H), 7.44-7.47 (m, 1 H), 7.32-7.35 (m, 1 H), 7.05-7.19 (m, 9 H), 4.65 (s, 1 H), 4.54 (s,
1 H), 4.32 (s, 1 H), 4.08 (dd, 3J = 1.7 Hz, J = 6.5 Hz, 1 H), 3.31 (dd, 2J = 14.4 Hz, 3J
=6.5Hz, 1 H), 2.68 (dd, 2J = 14.4 Hz, 3J = 1.7 Hz, 1 H).

63b: d=12.91 (d, 3J = 11.3 Hz, 1 H, CHOH), 7.44-7.47 (m, 2 H), 7.39 (d, 3J = 7.5 Hz,
1 H), 7.05-7.19 (m, 8 H), 6.99 (d, 3J = 6.9 Hz, 1 H), 6.94 (d, °J = 6.9 Hz, 1 H), 4.51 (s,
1 H), 4.43 (s, 1 H), 4.27 (s, 1 H), 3.79 (dd, %3 = 2.0 Hz, 3J = 14.4 Hz, 1 H), 2.93 (dd, 2J
=16.1 Hz, 3J = 2.0 Hz, 1 H), 2.40 (dd, 2J = 16.1 Hz, 3J = 14.4 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): 63a:d = 205.9 (q, C=COH), 158.3 (t, CHO), 145.5 (q),
145.4 (q), 144.8 (q), 144.0 (), 143.6 (q), 140.5 (q), 127.8 (t), 127.5 (t), 127.4 (1), 126.7
(), 126.0 (1), 124.8 (t), 123.3 (1), 123.2 (t), 122.9 (1), 115.5 (q), 111.0 (q), 68.3 (q, centro-
C), 58.2 (t), 58.0 (1), 48.6 (1), 46.1 (1), 46.0 (S), 34.8 (1).

63b: d = 205.6 (g, C=0), 162.4 (t, CHOH), 145.5 (q), 145.4 (q), 144.8 (q), 144.0 (q),
143.6 (q), 140.5 (q), 127.7 (1), 127.6 (1), 127.2 (t), 127.1 (1), 127.0 (t), 126.6 (1), 126.1 (t),
125.7 (t), 124.5 (1), 123.2 (1), 123.1 (t), 120.8 (1), 117.7 (q), 68.4 (q, centro-C), 58.5 (1),
56.4 (1), 49.4 (1), 47.8 (1), 36.4 (S).

MS (70 eV), m/z (%):a: 376 (100) [M'*], 347 (38), 315 (16), 306 (32), 305 (50), 304
(21), 303 (36), 302 (28), 291 (36), 290 (32), 289 (34), 215 (16), 144 (19).

b: 376 (53) [M*], 348 (35), 320 (49), 319 (36), 318 (36), 306 (92), 305 (100), 303
(86), 291 (68), 290 (61), 289 (76), 276 (44), 144 (53).

(4ba,7ab,11ba,15bb)-7-Diazo-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]-
pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 66

1.00 g (2.67 mmol) 62 werden in 100 ml Dichlormethan suspendiert und auf 0 °C ge-
kuhlt. Nach der Zugabe von 0.82 g (5.34 mmol) DBU erhalt man eine klare Lésung,
zu der bei 0 °C unter Argon 0.63 g (3.2 mmol) eine Lésung von p-Toluolsulfonyl-
azid'® in 2 ml Dichlormethan getropft wird. Diese Lésung wird 2 h lang bei 20 °C
gerihrt (DC-Kontrolle; Eluens: CH,CI,). AnschlieRend wird das Lésungsmittel im
Vakuum abdestilliert. Chromatographie (Eluens: CH,Cl,) des erhalten braunen,
Oligen Rohproduktes liefert das Produkt 66 in Form eines gelben Feststoffes, der ca.
2-3 Monate lang bei 0 °C im Dunkeln gelagert werden kann.

Ausbeute: 0.75 g (2.00 mmol), 75%, gelber Feststoff.
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Schmelzpunkt: 222-225 °C (Zers.).
IR (KBr): n = 3024, 2931, 2084 (R,C=N=N), 1624 (C=0), 1474, 1458, 1334, 1270,
1229, 1164, 1118, 1019, 939, 756, 709, 694, 640 cm™,
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.17-7.43 (m, 12 H), 4.573 (s, 1 H), 4.570 (s, 1 H),
450 (s, 1 H), ABX-System: da = 2.65, ds = 2.90, dx = 3.68 (ABX, 2Jag = 17.9 Hz, 3Jgx =
7.9 Hz, 3Jax = 6.7 Hz, 3 H).
3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 191.9 (g, C=0), 145.5 (q), 142.4 (q), 141.9 (q),
141.4 (q), 128.6 (t), 127.75 (1), 127.70 (t), 125.4 (1), 125.2 (t), 124.8 (t), 124.5 (1), 124.1
(t), 123.3 (1), 66.6 (q), 66.3 (), 59.8 (t), 59.1 (t), 43.6 (1), 41.8 (1), 39.4 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 374 (100) [M "], 359 (10), 348 (14), 347 (9), 346 (28), 331 (11),
330 (22), 329 (26), 328 (10), 327 (11), 318 (12), 317 (19), 316 (25), 315 (35), 313
(21), 303 (24), 302 (27), 291 (15), 290 (15), 289 (21), 157 (20).
Analyse: C26H18N20

HRMS: ber.: 374.1419 gem.: 374.1485.

Reaktion von 63 mit Mesylazid

1.00 g (2,66 mmol) 63 werden in 80 ml Dichlormethan suspendiert und auf 0 °C
gekunhlt. Nach Zugabe von 1.01 g (6.65 mmol) DBU wird eine klare Losung erhalten.
Anschlieend wird langsam eine Lésung von 1.61 g (13.3 mmol) Methansulfonyl-
azid'® in 4 ml Dichlormethan zugetropft. Die so erhaltene Lésung wird 15 h lang bei
20 °C geruhrt und dann mit 10%-iger HCI-Losung, mit 10%-iger NaOH-L6sung und
Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand
wird sdulenchromatographisch (Eluens: CHCI3) gereinigt.

Es werden zwei Produkte erhalten: 68a: Rs: 0.29; 68b: Ry: 0.19.

Spiro[(4H-1,2,3-triazol)-4,5"-((4b"a,7a’a,11b"b,15b"a)-5",6",7",7a",11b",15b"-
Hexahydro-4b"H-dibenzo[2",3":4",5"]pentaleno[1",6"-jk]fluoren)] 68a
Ausbeute: 209 mg (521 pumol) 20%.
IR (KBr): i = 3034, 2971, 2918, 2111, 1696, 1610, 1240, 1214, 1180, 1129, 772,
750, 632 cm™.
"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.54 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 7.48 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H),
7.39 (dd, *J = 6.6 Hz, 3 = 2.0 Hz, 1 H), 7.28 (d, J = 1.7 Hz, 1 H), 7.13-7.21 (m, 6 H),
7.06-7.11 (m, 3 H), 4.79 (s, 1 H), 4.56 (s, 1 H), 4.49 (s, 1 H), 4.01 (dd, 3J = 1.9 Hz, 3J
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= 6.3 Hz, 1 H), 3.39 (dd, 2J = 15.5 Hz, J = 6.3 Hz, 1 H), 2.76 (dd, 2J = 15.5 Hz, 3J =
1.9 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 199.9 (q, C=0), 145.2 (q), 144.5 (q), 144.4 (q),
144.3 (q), 144.0 (q), 138.4 (q), 133.5 (t), 127.9 (1), 127.6 (t), 127.2 (1), 127.1 (t), 127.0
(), 126.8 (q), 126.3 (t), 126.1 (t), 125.1 (t), 124.9 (t), 124.4 (t), 123.3 (1), 123.2 (1),
68.0 (g, centro-C), 58.63 (t), 58.61 (t), 51.5 (t), 45.5 (s), 44.9 (1).
MS (70 eV), m/z (%): 373 (100) [(M-N2)*], 345 (20), 330 (24), 303 (38), 302 (31),
291(22), 290 (24), 289 (25), 151 (21).
MS (ESI, CHCI3/MeOH (1:1) + Ameisenséure), m/z: 402 [(M+H) *].
Analyse: Co7H10N30 ber. fur C,7H19NO: 373.1467

HRMS: gem.: 373.1468.

Spiro[(4H-1,2,3-triazol)-4,7a"-((4b"a,7a’a,11b’b,15b"a)-5",6,7",7a",11b",
15b"-Hexahydro-4b"H-dibenzo[2",3":4",5 |pentaleno[1,6"-jk]fluoren)] 68b
Ausbeute: 394 mg (983 pumol) 37%.

IR (KBr): n = 3070, 3021, 2908, 2117, 1689, 1573, 1232, 1199, 758, 751, 743 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.48 (d, 33 = 7.5 Hz, 1 H), 7.37 (d, 3J = 7.3 Hz, 1 H),
7.28 (s, 1 H, =CH-N), 7.14-7.20 (m, 2 H), 7.05-7.14 (m, 6 H), 7.00-7.04 (m, 2 H), 4.93
(s, 1 H), 4.55 (s, 1 H), 4.46 (s, 1 H), 3.83 (dd, 3J = 2.4 Hz, %J = 15.0 Hz, 1 H), 2.94
(dd, 23 = 17.3 Hz, 3J = 2.4 Hz, 1 H), 2.35 (dd, 2J = 17.3 Hz, %J = 15.0 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 200.5 (g, C=0), 145.3 (q), 144.7 (q), 143.94 (q),
143.88 (q), 143.5 (q), 140.5 (q), 133.4 (1), 132.2 (q), 127.9 (t), 127.8 (1), 127.2 (1),
127.1 (t), 127.0 (t), 126.6 (t), 125.6 (t), 125.5 (t), 124.5 (), 123.3 (1), 123.1 (t), 120.9
(), 67.8 (g, centro-C), 58.9 (t), 56.3 (t), 48.5 (1), 46.1 (t), 37.0 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 373 (100) [(M-N,) *], 345 (6), 330 (6), 318 (17), 303 (27), 302
(22), 291(38), 290 (26), 289 (22), 151 (20).
MS (ESI, CHCI3/MeOH (1:1) + Ameisenséure), m/z: 402 [(M+H) *].
Analyse: C,7H19N30 ber. fir Co7H19NO: 373.1467

HRMS: gem.: 373.1465.
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(4ba,6ab,10ba,14bb)-N° N°-Dimethyl-4b,5,6,6a,10b,14b-hexahydrodibenzo[a,f]di-
benzo[2,3]-pentaleno[1,6-cd]-5a-carboxamid 75a und
(4ba,6ab,10ba,14bb)-N° N°-Dimethyl-4b,5,6,6a,10b,14b-hexahydrodibenzo[a,f]di-
benzo[2,3]-pentaleno[1,6-cd]-5b-carboxamid 75b

40 mg (107 pmol) Diazoketon 66 werden in 3 ml Dimethylamin bei —18 °C 5 h lang
mit einer Quecksilberhochdrucklampe (HANAU TQ-150) bestrahlt. Das Losungsmittel
wird abdestilliert und das so erhaltene Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch
(n-Hexan/Ethylacetat (3:1)) gereinigt.

Es wird ein Isomerengemisch aus 5a- und 5b-Isomer in einem Verhaltnis von ca. 3:1
erhalten, daR nicht getrennt werden kann. Die 'H-NMR-Signale im aromatischen
Bereich lassen sich jedoch nicht den einzelnen Isomeren zuordnen.

Ausbeute: 30 mg (77 pmol) 72%, farbloser Feststoff.

'H-NMR (500 MHz; CDCls): 75a und 75b: d = 7.36-7.51 (m, 4 H), 7.09-7.23 (m, 8 H)
75a: d=4.80 (s, 1 H), 4.71 (s, 1 H), 4.25 (d, 33 = 9.4 Hz, 1 H), 3.81 (dd, 3J = 7.6 Hz,
33 =10.5 Hz, 1 H), 3.06 (ddd, 3J = 6.3 Hz, 3J = 9.4 Hz, 3J = 12.6 Hz, 1 H), 2.99 (s, 3
H), 2.93 (s, 3 H), 2.63 (ddd, 2J = 12.6 Hz, ®J = 6.3 Hz, 3J = 7.6 Hz, 1 H), 1.87 (ddd, 2J
=12.6 Hz, 33 = 10.5 Hz, 3 = 12.6 Hz, 1 H).

75b: d = 4.97 (s, 1 H), 4.65 (s, 1 H), 4.27 (dd, 3J = 6.9 Hz, 3 = 7.7 Hz, 1 H), 3.99 (d,
3J=9.2 Hz, 1 H), 3.72 (ddd, 3J = 3.6 Hz, 23 = 7.2 Hz, 33 = 9.2 Hz, 1 H), 3.02 (s, 3 H),
2.82 (ddd, 23 = 12.9 Hz, 3 = 3.6 Hz, 3] = 7.7 Hz, 1 H), 2.63 (s, 3 H), 1.94 (ddd, 2J =
12.9 Hz, 3 = 6.9 Hz, 3J = 7.2 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCl5): 75a und 75b: d = 173.8 (q), 173.2 (q), 145.7 (q), 145.2
(), 144.5 (q), 144.2 (q), 144.13 (q), 144.07 (q), 144.0 (q), 145.7 (q), 127.7 (t), 127.74
(t), 127.67 (t), 127.52 (t), 127.47 (t), 127.4 (t), 127.3 (t), 127.2 (t), 127.1 (t), 124.52 (1),
124.46 (t), 124.4 (t), 124.34 (1), 124.29 (t), 124.24 (t), 124.18 (t), 124.0 (1), 68.1 (q,
centro-C), 66.5 (g, centro-C), 63.0 (t), 62.3 (t), 62.1 (t), 61.9 (1), 61.1 (1), 60.1 (t), 58.7
(), 56.8 (t), 56.7 (t), 52.4 (), 48.1 (p), 46.4 (p), 43.2 (s), 41.2 (s), 39.7 (s), 37.4 (p),
35.9 (p), 29.7 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 391 (100) [M*], 348 (27), 319 (36), 318 (44), 304 (25), 303
(41), 291 (30), 289 (31), 149 (50), 72 (24), 71 (26), 57 (43), 43 (35).
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(4ba,6ab,10ba,14bb)-4b,6a,10b,14b-Tetrahydrodibenzo[a,flbenzo[2,3]pentaleno-
[1,6-cd]pentalen 76%

Eine Suspension von 20 mg (54.9 pmol) Saure 59, 125 mg (282 pmol) Pb(OAc)4 und
14 mg (70 pmol) Cu(OAc), werden in 30 ml trockenem Benzol 8 h lang im Dunkeln
bei 20 °C geruhrt. AnschlieRend wird 15 h lang unter Ruckflu3 gerthrt. Aus der auf
20 °C abgekihlte Suspension werden die ausgefallenen Metallsalzen mittels Filtra-
tion entfernt; das Filtrat wird auf ca. 30 ml Wasser gegeben und mehrmals mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit einer ges.
NaHCOs-Lésung und Wasser gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt.
Der Rickstand wird mittels Sdulenchromatographie (Eluens: CH,Cl,) gereinigt.
Ausbeute: 7 mg (22 pmol), 40%, farbloser Feststoff.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.49-7.54 (m, 4 H), 7.22-7.25 (m, 8 H), 5.99 (s, 2 H),
4.80 (s, 2 H), 4.40 (s, 2 H); dies entspricht den in Lit. 33 angegebenen Daten.

(5a,5ab,6a,10bb)-2-(6-Phenyl-5,5a,6,10b-tetrahydroindeno[1,2-a]inden-5-yl)-
benzoesaure 95

Zu einer Losung aus 1.50 g (3.75 mmol) 97 in 120 ml trockenem Benzol werden
10.0 ml Ethylaluminiumdichlorid (10.0 mmol; 1.0M Ldsung in n-Hexan) getropft. An-
schlieBend wird 4 h lang unter Ruckflul3 gertihrt. Die auf 20 °C abgekuhlte Loésung
wird auf 250 ml 20%-ige Schwefelsaure gegeben, die organische Phase wird
abgetrennt und die walrige Phase wird mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Der Riickstand
wird sdulenchromatographisch (Eluens: n-Hexan/Ethylacetat (1:1); Rs: 0.5) gereinigt.
Ausbeute: 1.21 g (3.01 mmol) 80%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 110 °C (Zers., -H,0), 126-128 °C (klare Schmelze).

IR (KBr): n =3640, 3447, 1691, 1682, 1677, 1450, 1077, 746, 697 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d=7.87 (dd, *J =8.0 Hz, “J = 1.1 Hz, 1 H), 7.56 (d, % = 7.5
Hz, 1 H), 7.48 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H), 7.40 (ddd, ®J =3J = 7.6 Hz, *J = 1.5 Hz,1 H), 7.25-
7.30 (m, 2 H), 7.20-7.23 (m, 3 H), 7.11 (d, °J = 7.4 Hz, 1 H), 7.03 (dd, 3J = 3J = 7.4 Hz,
1 H), 6.96-6.98 (m, 3 H), 6.54 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 6.50-6.52 (m, 2 H), 5.75 (d, 3J =
8.5 Hz, 1 H, CHAr,), 4.89 (d, 3J = 7.8 Hz, 1 H), 4.11 (ddd, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.8 Hz, 3J
=8.5Hz, 1 H), 3.93(d, 3J = 7.4 Hz, 1 H).

'"H-NMR (500 MHz; DMSO-de): d = 12.70 (s, 1H), 7.73 (dd, 3J = 8.0 Hz, “J = 1.1 Hz, 1
H), 7.64 (d, ®J = 7.6 Hz, 1 H), 7.55 (d, 3 = 7.4 Hz, 1 H), 7.36 (ddd, J =3J = 7.5 Hz, 4J
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= 1.5 Hz,1 H), 7.25-7.31 (m, 2 H), 7.19-7.24 (m, 2 H), 7.00-7.04 (m, 5 H), 6.92 (d, 3J =
7.6 Hz, 1 H), 6.50-6.52 (m, 2 H), 6.43 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 5.67 (d, °J = 8.7 Hz, 1 H,
CHAr,), 4.90 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H), 3.94 (ddd, 2 = 7.4 Hz,3) =79 Hz,3)=8.7Hz 1
H), 3.84 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 172.4 (g, C=0), 147.1 (q), 144.8 (q), 144.7 (q),
144.4 (q), 144.3 (q), 144.2 (q), 132.3 (1), 131.4 (t), 130.3 (1), 129.5 (q), 128.1 (1),
127.8 (t), 127.2 (t), 127.1 (1), 127.0 (t), 126.9 (t), 126.5 (1), 126.1 (1), 125.7 (t), 125.0
(t), 124.6 (1), 123.7 (t), 58.1 (1), 54.8 (1), 52.5 (1), 49.7 (1).
MS (70 eV), m/z (%): 402 (100) [M*], 384 (75), 383 (19), 307 (21), 306 (43), 279
(29), 278 (25), 277 (23), 276 (23), 268 (23), 267 (87), 265 (25), 191 (30), 167 (46),
153 (32).
Analyse: C29H2,0,

HRMS: ber.: 402.1620 gem.: 402.1615.

Spiro[(2-benzofuran-1(3H)-imin)-3,6"-((5"b,5a’a,10b"a)-5"-phenyl-5",5a",6",10b"-
tetrahydroindeno[1,2"-a]inden)] 96

Zu einer auf —100 °C gekuhlten Lésung von 4.50 g (24.79 mmol) ortho-Brombenzo-
nitril in 150 ml trockenem THF werden langsam 15.5 ml n-Butyllithium (24.80 mmol,
1.6M-L0Osung in n-Hexan) getropft. Es wird weitere 30 min lang gerthrt, wobei die
Temperatur auf —78 °C steigen darf. Dann wird eine Losung aus 2.50 g (8.40 mmol)
(4ba,9aa)-9a,10-Dihydro-10a-phenylindeno[1,2-a]indan-9-on 94°%7® in 50 ml trocke-
nem THF innerhalb einer Stunde bei —78 °C zugetropft und weitere 4 h lang bei
—78 °C geruhrt. Anschliel3end a3t man die Temperatur langsam auf 20 °C steigen.
Die Losung wird dann mit Wasser hydrolysiert, und die walirige Phase wird mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Na,SO.
getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatogra-
phisch (Eluens: n-Hexan/Ethylacetat (1:1), Ry: 0.25) gereinigt.

Ausbeute: 2.53 g (6.34 mmol) 75%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 114-116 °C.

IR (KBr): n = 3030, 1680, 1467, 1338, 1302, 1027, 747, 700 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.93 (dd, J = 6.9 Hz, *J = 1.9 Hz, 1 H), 7.60 (dd, 3J =
3J=8.5Hz, 1 H), 7.59 (dd, 33 =33 =8.5Hz, 1 H), 7.48 (ddd, 3 =%J =72 Hz,*J = 1.2
Hz, 1 H), 7.45 (ddd, 33 =3J = 7.3 Hz, *J = 1.3 Hz, 1 H), 7.38 (ddd, 3J =3J = 7.5 Hz, *J
=1.1 Hz, 1 H), 7.31 (dd, 3J =33 = 7.5 Hz, 1 H), 7.11-7.26 (m, 8 H), 6.96 (dd, 33 =3J =
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8.4 Hz, 1 H), 5.12 (d, J = 7.4 Hz, 1 H), 4.69 (d, °J = 5.4 Hz, 1 H), 3.67 (dd, 3J = 5.4
Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCl): d = 166.9 (q, C=NH), 150.6 (q), 146.0 (q), 144.9 (q),
143.6 (q), 142.9 (q), 141.7 (q), 132.7 (t), 129.9 (1), 128.9 (t), 128.4 (1), 128.3 (t), 128.2
(t), 128.0 (t), 127.7 (), 127.3 (), 126.3 (1), 125.5 (t), 124.8 (t), 124.2 (t), 123.8 (1),
123.6 (t), 121.3 (t), 96.5 (g, spiro-C), 64.7 (t), 53.6 (t), 51.3 (t).
MS (70 eV), m/z (%): 399 (49) [M'*], 382 (100), 353 (26), 304 (12).
Analyse: C29H2:NO

HRMS: ber.: 399.1623 gem.: 399.1624.

Spiro[(2-benzofuran-1(3H)-on)-3,6"-((5"'b,5a"a,10b"a)-5"-phenyl-5",5a",6",10b"-
tetrahydroindeno[1’,2"-a]inden)] 97
500 mg (1.25 mmol) 96 werden in einer Mischung aus 45 ml THF und 20 ml 20%-iger
Schwefelsaure 65 h lang bei 20 °C geriuhrt. AnschlieRend wird die Losung in ges.
NaHCOs-L6sung gegeben und mit Diethylether extrahiert. Das Losungsmittel wird
nach Trocknung Uber Na SO, abdestilliert. Der Ruckstand wird aus THF/Diethylether
umkristallisiert.
Ausbeute: 460 mg (1.15 mmol) 92%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 223-224 °C.
IR (KBr): n = 3031, 1765, 1285, 1244, 1088, 749, 699 cm™.
"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.88 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H), 7.56 (ddd, 3J = 3J = 7.5 Hz,
%3 =1.1Hz, 1 H), 7.55 (dd, °J = 7.7 Hz, “J = 0.7 Hz, 1 H), 7.47 (ddd, 3J = 33 = 7.5 Hz,
*J = 0.7 Hz, 1 H), 7.37 (ddd, 33 =3) = 7.5 Hz, *J = 1.1 Hz, 1 H), 7.31 (ddd, %3 = 7.4
Hz, 3 = 7.5 Hz, “J= 0.9 Hz, 1 H), 7.25 (dd, 3J = 7.3 Hz, 3] = 7.5 Hz, 2 H), 7.15-7.21
(m, 6 H), 6.96 (dd, %J = 7.3 Hz, %3 = 7.6 Hz, 1 H), 5.16 (d, J = 7.4 Hz, 1 H), 4.75 (d,
3J=6.3Hz, 1 H), 3.67 (dd, 3J = 6.3 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 169.8 (q, C=0), 153.7 (q), 145.9 (q), 144.8 (q),
143.4 (q), 142.8 (q), 140.5 (q), 134.7 (t), 130.1 (1), 129.2 (1), 128.5 (1), 128.1 (1), 127.9
(), 127.4 (t), 126.4 (t), 125.7 (t), 125.5 (t), 125.0 (t), 124.5 (t), 123.0 (t), 123.5 (1),
121.4 (t), 94.5 (q, spiro-C), 64.1 (t), 53.9 (1), 51.8 (1).
MS (70 eV), m/z (%): 400 (41) [M*], 382 (100), 353 (24), 305 (14).
CH-Analyse: C29H2002 ber.: C: 86.98% H: 5.03%.

gef.: C: 87.03% H: 4.99%.
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cis-2,6-Di(9-phenanthryl)-spiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3",4-trion 109

Eine L6sung von 1.00 g (2.30 mmol) 110 und 365 mg (2.50 mmol) 1,3-Indandion in
200 ml Eisessig wird 96 h lang unter Ruckflul3 gerthrt, wobei alle 24 h lang je 50 mg
1,3-Indandion (2.05 mmol) hinzugefugt werden. Anschlieend wird das Loésungsmittel
abdestilliert. Das Produkt wird mittels Saulenchromatographie (Eluens: CH,Cl,) und
Kristallisation aus Ethylacetat gereinigt.
Ausbeute: 630 mg (1.08 mmol) 47%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 284-285 °C.
IR (KBr): n = 3063, 1735, 1702, 1596, 1450, 1411, 1251, 1042, 902, 749, 722 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.52-8.54 (m, 2 H), 8.40-8.43 (m, 4 H), 7.70-7.73 (m,
2 H), 7.58-7.67 (m, 7 H), 7.46-7.49 (m, 2 H), 7.41-7.44 (m, 2 H), 7.17-7.20 (m, 1 H),
6.96-6.98 (m, 1 H), 6.77 (d, 3J = 7.6 Hz, 1H), 5.03 (dd, 3J = 3.4 Hz, %J = 14.0 Hz, 2
H), 4.13 (dd, 2 = 14.5 Hz, 3J = 14.0 Hz, 2 H), 2.85 (dd, %J = 14.5 Hz, 3J = 3.4 Hz, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 208.5 (g, C=0), 205.0 (q, C=0), 200.6 (q, C=0),
143.4 (), 141.5 (q), 135.2 (t), 134.9 (q), 133.1 (q), 130.5 (q), 129.6 (q), 128.3 (t), 126.9
(t), 126.8 (1), 126.5 (1), 126.3 (1), 124.3 (1), 122.9 (1), 122.4 (1), 122.1 (t), 121.5 (t), 61.4
(q, centro-C), 45.4 (s), 42.4 (t).
MS (70 eV), m/z (%): 580 (30) [M"], 434 (15), 337 (55), 335 (23), 334 (66), 319 (26),
305 (21), 289 (21), 277 (20), 276 (26), 246 (30), 231 (37), 204 (100), 203 (96), 202 (66),
191 (38), 146 (20), 104 (20), 87 (42).
CH-Analyse: Ca2H2503 ber.: C: 86.87% H: 4.86%

gef.: C: 86.87% H: 5.16%.

(E,E)-1,5-Di(9-phenanthryl)-1,4-pentadien-3-on 110

4.80 g (23.30 mmol) Phenanthren-9-carbaldehyd und 0.70 g (12.07 mmol) Aceton
werden in 600 ml Ethanol gel6st, mit 4.80 g KOH in 10 ml Wasser versetzt und
anschlieend 15 h lang bei 20 °C gerihrt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird abfil-
triert, mit Wasser und wenig Ethanol gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 4.86 g (11.20 mmol) 96%, gelber Feststoff.

Schmelzpunkt: 234-237 °C (EtOH).

IR (KBr): n = 3048, 1664, 1625, 1584, 1493, 1451, 1392, 1327, 1265, 1243, 1118,
1100, 1051, 989, 950, 899, 880, 760, 742, 722 cm™.
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'H-NMR (250 MHz; CDCl): d = 8.74-8.76 (m, 2 H), 8.67-8.69 (m, 2 H), 8.66 (d, J =
15.6 Hz, 2 H), 8.32 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H), 8.14 (s, 2 H), 7.98 (d, °J = 7.7 Hz, 2 H), 7.68-
7.77 (m, 6 H), 7.61-7.64 (m, 2 H), 7.35 (d, 3J = 15.6 Hz, 2 H).
'H-NMR (500 MHz; THF-dg): d = 8.86 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H), 8.78 (d, %J = 8.2 Hz, 2 H),
8.70 (d, 3J = 15.7 Hz, 2 H), 8.39 (d, %3 = 7.5 Hz, 2 H), 8.31 (s, 2 H), 8.01 (d, 3J = 7.5 Hz,
2 H), 7.67-7.75 (m, 5 H), 7.60-7.66 (m, 3 H), 7.53 (d, %J = 15.7 Hz, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; THF-dg): d = 188.2 (g, C=0), 140.7 (q), 132.5 (q), 132.4 (q),
132.2 (q), 131.6 (q), 131.4 (q), 130.1 (t), 129.8 (t), 128.5 (t), 127.9 (), 127.8 (t), 127.7
(t), 127.3 (t), 125.2 (1), 124.2 (t), 123.6 (t).
MS (70 eV), m/z (%): 434 (99) [M'*], 406 (11), 405 (11), 389 (8), 256 (17), 241 (14),
231 (55), 228 (34), 217 (26), 216 (17), 215 (24), 202 (100), 191 (61), 178 (25).
Analyse: C23H220

HRMS: ber.: 434.1671 gem.: 434.1661.

trans-2,6-Di(9-phenanthryl)-spiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3",4-trion 111

Zu einer Natriummethanolatlosung aus 1.20 g Natrium und 250 ml trockenem
Methanol werden 1.50 g (3.46 mmol) 110 und 0.75 g (5.14 mmol) 1,3-Indandion
gegeben. Diese Suspension wird 24 h lang unter Ruckflu3 gertihrt, dann auf 0 °C
gekunhlt, in 100 ml HCI gegeben, mit 300 ml Wasser verdinnt und mit CHCls
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaHCO3;-L6sung
und Wasser gewaschen, tber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene
Rohprodukt wird mittels S&ulenchromatographie (Eluens: CH.Cl,) gereinigt. Man
erhélt 1.40 g (2.41 mmol) Trion als trans/cis-Gemisch (ca. 20 : 1). Isomerenreines
trans-Trion erhalt man durch mehrmalige Umkristallisation aus Ethylacetat/Ethanol.
Ausbeute: 1.40 g (2.41 mmol) 70%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 237-238 °C.

IR (KBr): n = 3055, 2976, 2906, 1736, 1725, 1702, 1597, 1450, 1350, 1256, 1183,
908, 900, 774, 766, 754, 744, 724, 712, 703 cm™.

"H-NMR (250 MHz; CDCls): d = 8.38-8.46 (m, 4 H), 7.82-7.88 (m, 4 H), 7.77 (s, 2 H),
7.47-7.55 (m, 4 H), 7.33-7.44 (m, 4 H), 7.25 (AA'BB’, 2 H), 7.15 (AA'BB’, 2 H), 5.04
(dd, 3J = 4.1 Hz, 3J = 11.4 Hz, 2 H), 3.90 (dd, %J = 16.5 Hz, 3J = 11.5 Hz, 2 H), 3.13 (dd,
2J=16.6 Hz, *J = 4.1 Hz, 2 H).

3C-NMR (62.9 MHz; CDCls): d = 210.4 (g, C=0), 202.0 (q, C=0), 141.6 (q), 135.2 (t),
133.1 (q), 130.9 (q), 130.4 (q), 130.1 (q), 129.6 (q), 128.7 (t), 128.5 (1), 127.0 (t),
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126.8 (t), 126.7 (t), 126.54 (1), 126.46 (1), 126.2 (t), 123.9 (t), 123.1 (t), 122.5 (1),
122.2 (t), 60.5 (q, centro-C), 44.0 (s), 37.6 (t).
MS (70 eV), m/z (%): 580 (4) [M'*], 405 (12), 334 (86), 305 (23), 276 (24), 246 (45),
231 (44), 203 (100), 202 (76), 191 (11), 104 (32), 101 (18).
CH-Analyse: Ca2H25803 ber.: C: 86.87% H: 4.86%

gef.: C: 86.87% H: 5.21%.

cis-3',5"-Di(9-phenanthryl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-cyclohexan-4",2""-indan]-1",3" -
dion 112

2.90 g (5.00 mmol) cis-Trion 109, 0.35 g (5.50 mmol) 1,2-Ethandiol und 20 mg
p-TsOH werden in 350 ml Dichlormethan am Wasserabscheider 15 h lang unter
Ruckfluld erhitzt. AnschlieRend wird die Losung mit NaHCO3;-Losung und Wasser
gewaschen, tber Na;SO, getrocknet und eingeengt.
Ausbeute: 2.63 g (4.22 mmol) 85%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 291-292 °C.
IR (KBr): n = 3066, 2934, 2877, 1735, 1698, 1597, 1450, 1356, 1327, 1257, 1163,
1146, 1090, 1062, 1043, 945, 905, 764, 747, 724, 709 cm™,
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.51-8.55 (m, 4 H), 8.41-8.42 (m, 2 H), 7.70-7.73 (m,
2 H), 7.53-7.60 (m, 7 H), 7.39-7.47 (m, 4 H), 7.11 (dd, 33 = 3J = 7.4 Hz, 1 H), 6.94
(dd, 3 =3J = 7.4 Hz), 6.76 (d, J = 7.7 Hz), 5.03 (dd, %J = 3.0 Hz, %J = 13.4 Hz, 2 H),
4.05-4.13 (m, 4 H), 3.38 (dd, 2J = 14.8 Hz, %J = 13.4 Hz, 2 H), 2.11 (dd, 2J = 14.8 Hz, °J
=3.0Hz, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCl5): d = 204.8 (q, C=0), 202.1 (q, C=0), 143.3 (q), 141.4 (q),
134.7 (1), 134.6 (q), 134.3 (1), 130.8 (q), 130.5 (q), 130.1 (q), 129.4 (t), 128.4 (q), 126.6
(t), 126.5 (1), 126.4 (1), 126.3 (1), 126.2 (1), 124.9 (1), 122.7 (1), 122.0 (1), 121.2 (1),
108.7 (g, spiro-C), 64.8 (s), 64.7 (s), 61.5 (q, centro-C), 40.6 (t), 38.6 ().
MS (70 eV), m/z (%): 664 (26) [M*], 334 (100), 276 (10), 275 (17), 204 (12), 203
(18), 202 (14).
CH-Analyse: Ca4H3204 ber.: C: 84.59% H: 5.16%

gef.: C: 84.42% H: 5.24%.
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trans-3°,5"-Di(9-phenanthryl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-cyclohexan-4",2""-indan]-1",3"-
dion 113

a) 775 mg (1.34 mmol) trans-Trion 111, 100 mg (1.61 mmol) 1,2-Ethandiol und
5 mg p-TsOH werden in Dichlormethan am Wasserabscheider 15 h lang unter
Ruckfluld erhitzt. AnschlieRend wird die Losung mit NaHCO3;-Losung und Wasser
gewaschen, tber Na;SO, getrocknet und eingeengt.
Ausbeute: 807 mg (1.29 mmol) 96%, farbloser Feststoff.

b) Zu einer Natriummethanolat-Losung, hergestellt aus 0.60 g Natrium und
150 ml trockenem Methanol, werden 0.60 g (1.38 mmol) 110 und 0.22 g (1.50 mmol)
1,3-Indandion gegeben. Die Suspension wird 15 h lang unter Rickfluld geruhrt, auf
0 °C gekuhlt, in 50 ml walrige HCI gegeben, mit 200 ml Wasser verdinnt und mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Na;SO4
getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird in 60 ml CH,Cl, aufgenommen und
mit 0.20 g (3.23 mmol) 1,2-Ethandiol und 20 mg p-Toluolsulfonsaure versetzt.
Anschlieend wird die Losung 24 h lang am Wasserabscheider unter Ruckfluf
erhitzt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte Losung wird mit ges. NaHCO3-L6sung
und Wasser gewaschen, ber Na,SO4 getrocknet und eingeengt. Nach Kristallisation
aus Dichlormethan erhalt man 280 mg isomerenreines trans-Dion.
Ausbeute: 280 mg (0.45 mmol) 33%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 334-336 °C.
IR (KBr): n = 3056, 2942, 2888, 1738, 1703, 1597, 1451, 1362, 1321, 1272, 1241,
1192, 1160, 1118, 1103, 1051, 1034, 945, 907, 898, 769, 742, 724, 711, 700 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.39-8.43 (m, 4 H), 8.23-8.25 (m, 2 H), 7.85-7.87 (m,
2 H), 7.78 (s, 2 H), 7.49-7.53 (m, 6 H), 7.41-7.44 (m, 2 H), 6,91 (AA'BB’, 4 H), 4.92
(dd, 3J = 1.6 Hz, 3J = 13.7 Hz, 2 H), 4.13-4.14 (m, 2 H), 3.93-3.94 (m, 2 H), 3.63 (dd, 2J
=14.0 Hz, ®J = 13.7 Hz, 2 H), 2.29 (dd, 2J = 14.0 Hz, 3J = 1.6 Hz, 2 H).
3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 203.3 (g, C=0), 141.6 (q), 135.3 (1), 134.4 (1),
133.5 (), 131.0 (q), 130.1 (t), 129.6 (t), 129.2 (q), 128.7 (t), 127.0 (t), 126.7 (t), 125.9
(), 124.7 (t), 122.2 (t), 121.7 (t), 110.7 (q, spiro-C), 64.3 (s), 62.6 (g, centro-C), 38.6
(s), 37.1 (1).
MS (70 eV), m/z (%): 624 (11) [M "], 334 (100), 275 (14), 276 (14), 203 (19) 202 (18).
CH-Analyse: Ca4H3204 ber.: C: 84.59% H: 5.16%

gef.: C: 84.59% H: 5.25%.
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trans-3°,5"-Di(9-phenanthryl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-cyclohexan-4",2""-indan]-1",3"-
diol 114

Eine Suspension von 0.80 g (1.28 mmol) trans-Dion 113 in 200 ml trockenem THF
wird in eine Suspension aus 200 mg LiAIH, und 100 ml trockenem THF getropft und
anschlieBend 15 h lang unter Ruckflu gerthrt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte
Losung wird mit Eiswasser hydrolysiert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Der Rick-
stand wird aus Dichlormethan umkristallisiert.

Ausbeute: 373 mg (0.59 mmol) 46%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 336-339 °C.

IR (KBr): n = 3580, 3433, 3021, 2932, 2891, 1495, 1450, 1432, 1388, 1363, 1337,
1318, 1257, 1188, 1162, 1151, 1104, 1084, 1049, 1021, 945, 889, 747, 722 cm™.
"H-NMR (500 MHz; THF-dg): d = 8.76 (dd, %J = 8.5 Hz, *J = 1.1 Hz, 2 H), 8.63 (dd, 3J
=5.0 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 8.62 (d, J = 9.6 Hz, 1 H), 8.58 (d, ®J = 8.2 Hz, 2 H), 8.52
(s, 2 H), 7.87-7.90 (m, 2 H), 7.71 (dd, 33 = 6.8 Hz, “*J = 1.3 Hz, 1 H), 7.70 (dd, 3 = 6.8
Hz, *J = 1.4 Hz, 1 H), 7.61 (dd, %J = 6.8 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 7.60 (dd, 3J = 6.8 Hz,
%3 = 1.1 Hz, 1 H), 7.52-7.56 (m, 4 H), 6.20 (d, 3J = 5.5 Hz, 1 H), 6.18 (d, 3J = 5.5 Hz,
1 H), 5.50 (d, 3J = 5.4 Hz, 2 H), 5.12 (dd, 3J = 6.1 Hz, %J = 7.1 Hz, 2 H), 4.27 (Spr, 2
H), 3.64-3.67 (m, 2 H), 3.52-3.59 (m, 4 H), 3.11 (Spr, 2 H), 2.47-2.53 (s, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; THF-dg): d = 145.0 (q), 138.7 (q), 132.4 (q), 132.0 (q), 131.1
(9), 129.4 (q), 128.7 (t), 128.6 (t), 126.1 (t), 126.0 (1), 125.6 (t), 125.3 (1), 124.1 (1),
123.4 (t), 122.2 (t), 121.8 (t), 110.1 (q, spiro-C), 63.9 (g, centro-C), 61.9 (s), 61.0 (s),
40.6 (t), 38.8 (s), 30.2 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 628 (5) [M*], 610 (7), 592 (7), 566 (4), 548 (8), 337 (55), 320
(34), 319 (45), 318 (30), 317 (22), 316 (19), 315 (19), 303 (36), 302 (35), 292 (18),
291 (21), 290 (21), 289 (25), 277 (34), 276 (15), 275 (21), 231 (23), 230 (11), 229
(23), 228 (10), 204 (35), 203 (54), 202 (38), 191 (62), 178 (26), 87 (39).

cis-3',5-Di(9-phenanthryl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-cyclohexan-4",2"-indan]-1",3""-
diol 115

Eine LOsung von 500 mg (0.80 mmol) cis-Dion 110 ml trockenem THF wird in eine
Suspension aus 20 ml trockenem THF und 55 mg (1.47 mmol) Lithiumaluminium-
hydrid getropft. Dieses Gemisch wird 20 h lang unter Ruckfluf3 gerthrt. Anschlieend
werden 100 ml THF abdestilliert. Zu der auf Raumtemperatur abgekihlten Losung
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werden 50 ml Diethylether gegeben, anschlielRend wird mit Wasser hydrolysiert und
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Na;SO4
getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 496 mg (0.79 mmol) 99%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 339-341 °C.

IR (KBr): n = 3580, 3433, 2932, 1450, 1256, 1151, 1103, 1083, 1047, 945, 747, 722 cm™.
'H-NMR (500 MHz; DMSO-de): d = 8.72-8.74 (m, 4 H), 8.63-8.64 (m, 1 H), 8.58 (d, 3J
=8.0 Hz, 1 H), 8.08 (s, 1 H), 7.91 (s, 1 H), 7.77-.7.79 (m, 2 H), 7.71-.7.74 (m, 1 H),
7.59-7.65 (m, 2 H), 7.44-7.55 (m, 5 H), 7.17 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 6.48 (dd, ) = %J =
7.5 Hz, 1 H), 6.44 (d, 3J = 6.3 Hz, 1 H), 6.28 (d, 3J = 6.4 Hz, 1 H), 6.14 (dd, 33 =3 =
7.4 Hz, 1 H), 5.85 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H), 4.87 (d, 33 = 5.0 Hz, 1 H), 4.73 (d, J = 11.6
Hz, 1 H), 4.54 (d, 3J = 13.3 Hz, 1 H), 4.11 (d, J = 5.0 Hz, 1 H), 3.91-3.96 (m, 2 H),
3.85-3.88 (m, 2 H), 3.51 (dd, 2J = 11.8 Hz, %3 = 11.6, 1 H), 3.09 (dd, 2J = 11.8 Hz, 3J
=13.3 Hz, 1 H), 1.79 (d, 2J = 11.8 Hz, 2 H).

"H-NMR (500 MHz; THF-dg): d = 8.86 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H), 8.79 (d, °J = 8.2 Hz, 1 H),
8.69 (d, *J = 7.6 Hz, 1 H), 8.65 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 8.55 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.26
(s, 1 H), 7.74 (s, 1 H), 7.70 (ddd, 3J = 33 = 8.3 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H), 7.65 (ddd, %J =
7.4 Hz, %) = 8.8 Hz, *J = 1.6 Hz, 3 H), 7.57 (dd, 33 = 8.0, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.54 (dd,
3)=3)=7.1Hz, 1 H), 7.38-.7.47 (m, 4 H), 7.15 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 6.45 (dd, 3J =
7.3Hz,%=75Hz,1H),6.45 (dd, %) =33=7.4Hz, 1 H), 6.14 (dd, 33 =%0=7.4 Hz, 1
H), 5.93 (d, %J = 7.4 Hz, 1 H), 4.95 (d, %J = 6.9 Hz, 1 H), 4.86 (dd, 3J = 3.1 Hz, 3J =
13.6 Hz, 1 H), 4.84 (d, J = 7.3 Hz, 1 H), 4.69 (dd, %J = 2.8 Hz, 3J = 13.2 Hz, 1 H),
3.90-3.99 (m, 4H), 3.56 (dd, 2J = 13.0 Hz, 3J = 13.2 Hz, 1 H), 3.12 (dd, 2J = 13.7 Hz,
33 =13.6 Hz, 1 H), 3.01 (d, *J = 6.9 Hz, 1 H), 2.02 (ddd, ?J = 13.0 Hz, 3J = 2.8 Hz, *J
= 2.9 Hz, 1 H), 1.95 (ddd, 2J = 13.7 Hz, 3J = 3.1 Hz, *J = 2.9 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; DMSO-de): d = 146.2 (q), 142.9 (q), 140.9 (q), 137.2 (q), 131.6
(), 131.1 (q), 130.7 (1), 129.7 (q), 128.5 (q), 128.3 (q), 128.1 (t), 127.9 (t), 126.8 (1),
126.3 (1), 126.1 (t), 126.0 (), 125.9 (t), 125.8 (t), 125.7 (t), 125.3 (1), 124.1 (t), 122.2
(t), 122.1 (t), 121.9 (t), 108.4 (q, spiro-C), 78.5 (t), 75.9 (t), 63.9 (s), 63.8 (s), 59.0 (q,
centro-C), 43.5 (t), 42.4 (s), 41.0 (s), 40.6 (t).

13C-NMR (125.8 MHz; THF-dg): d = 146.8 (q), 144.8 (q), 140.9 (q), 139.0 (q), 133.6
(), 133.1 (q), 132.6 (q), 132.3 (q), 132.2 (t), 131.3 (q), 131.1 (q), 130.1 (q), 129.3 (1),
128.8 (1), 127.9 (1), 126.8 (t), 126.7 (t), 126.5 (t), 126.3 (1), 126.2 (t), 125.9 (t), 125.8
(t), 125.7 (t), 123.7 (t), 123.4 (1), 123.3 (1), 122.9 (1), 122.8 (t), 122.7 (t), 109.9 (q,
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spiro-C), 79.8 (t), 77.9 (t), 65.24 (s), 65.19 (s), 61.0 (g, centro-C), 44.5 (t), 43.1 (s),
42.1 (s), 41.5 (1).
MS (70 eV), m/z (%): 628 (4) [M'*], 610 (18), 592 (32), 566 (7), 548 (47), 337 (100),
320 (50), 319 (81), 318 (53), 317 (31), 316 (32), 315 (29), 303 (63), 302 (62), 291
(25), 290 (21), 289 (34), 277 (50), 275 (25), 231 (52), 229 (26), 204 (58), 203 (88),
202 (60), 191 (83), 178 (34), 87 (89).
CH-Analyse: Ca4H3604 ber.: C: 84.05% H: 5.77%

gef.: C: 83.81% H: 5.91%.

(8ca,1lab,19ba,23bb)- und (8cb,11laa,19bb,23ba)-8¢c,9,11,11a,19b,23b-Hexahy-
dro-10H-benzo[4,5]phenanthro-[97,10:2,3]pentaleno[1,6-de]naphtho[1,2,3-kl]an-
thracen-10-on 117

Eine L6sung von 312 mg (497 pmol) trans-Diol 114 und 100 mg p-Toluolsulfonsaure
in 50 ml Toluol wird 3 h lang unter Ruckflul3 erhitzt. Dann wird 1 ml Orthophosphor-
saure hinzugegeben und weitere 60 h lang erhitzt. Die organische Phase wird
anschlieBend vom anorganischen Rest abdekantiert, mit Wasser, ges. NaHCOs-
Losung und ges. NaCl-Losung gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Das
Losungsmittel wird abdestilliert und der Ruckstand wird s&ulenchromatographisch
(Eluens: CHCls) gereinigt.

Ausbeute: 201 mg ( 367 umol) 74%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 341-345 °C.

IR (KBr): n = 3067, 2889, 1715, 1597, 1474, 1448, 1272, 1207, 753 cm™,

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.73 (dd, *J = 2.5 Hz, 3J = 8.2 Hz, 2 H), 8.60 (dd, 3J =
8.2 Hz, 3J = 8.6 Hz, 2 H), 8.17 (d, %J = 8.0 Hz, 1 H), 7.75 (dd, 3J » 3J = 7.9 Hz, 2H),
7.71 (d, 33 = 7.3 Hz, 1 H), 7.65 (dd, 3J » 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.56-7.62 (m, 3 H), 7.53-
7.56 (m, 2 H), 7.46-7.52 (m, 1 H), 7.51 (s, 1 H), 7.15 (d, 33 = 7.6 Hz, 1 H), 7.11 (dd, °J
»3J=7.5Hz, 1 H), 6.96 (dd, 3J » 33 = 7.4 Hz, 1 H), 5.26 (s, 1 H), 4.90 (s, 1 H), 4.13
(dd, 3J =33 = 8.6 Hz, 1 H), 3.90 (dd, J = 3J = 7.6 Hz, 1 H), 3.46 (dd, 2J = 15.0 Hz, 3J
=8.6 Hz, 1 H), 2.86 (dd, 2J = 15.0 Hz, J = 8.6 Hz, 1 H), 2.81 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H).
3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 211.2 (q, C=0), 145.6 (q), 142.5 (q), 139.1 (q),
137.0 (g), 135.7 (q), 134.0 (q), 131.6 (q), 131.2 (q), 131.1 (q), 131.0 (q), 129.7 (q),
129.1 (q), 128.2 (1), 127.8 (t), 127.5 (t), 127.4 (1), 126.9 (1), 126.8 (1), 126.5 (t), 126.3
(1), 126.1 (t), 125.7 (1), 124.9 (1), 124.8 (t), 124.7 (t), 123.6 (1), 123.3 (1), 122.7 (1),
121.4 (t), 58.8 (q, centro-C), 57.7 (t), 51.4 (t), 48.1 (1), 44.1 (s), 43.6 (S), 38.6 (1).
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MS (70 eV), m/z (%): 548 (91) [M*], 302 (54), 121 (62), 91 (100).

Analyse: Cs2H280
HRMS: ber.: 548.2140 gem.: 548.2136.

(8ca,11aa,19bb,23ba)-8¢c,9,11,11a,19b,23b-Hexahydro-10H-benzo[4,5]phenan-
thro[97,10":2,3]pentaleno[1,6-de]naphto[1,2,3-kl]Janthracen-10-on 120 oder

(8ca,11aa,19ba,23bb)-8¢c,9,11,11a,19b,23b-Hexahydro-10H-benzo[4,5]phenan-
thro[97,10":2,3]pentaleno[1,6-de]naphto[1,2,3-kl]Janthracen-10-on 121 oder

(8ba,11aa,19ba,23bb)-8b,9,11,11a,19b,23b-Hexahydro-10H-benzo[1,2]phenan-
thro[kl-5,6,7]indeno [3,4-de]naphto[1,2,3-kl]anthracen-10-on 122

740 mg (1.18 mmol) cis-Diol und 2 ml Orthophosphorsaure (85%-ig) werden in 75 ml
Toluol 15 h lang unter Rickfluf3 erhitzt. Die organische Phase wird anschliel3end vom
anorganischen Rest abdekantiert und tUber Na,SO, getrocknet. Das Ldsungsmittel
wird abdestilliert und der Rickstand wird sdulenchromatographisch (Eluens: CHClIs)
oder durch Kristallisation aus THF/Ethanol gereinigt.

Ausbeute: 432 mg ( 0,79 mmol) 67%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: > 360 °C.

IR (KBr): n = 3072, 2887, 1713, 1453, 772, 753, 731 cm™.

'H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.61 (dd, 3J = 8.2 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 8.59 (dd, 3J =
6.3 Hz, *J = 3.3 Hz, 1 H), 8.52 (dd, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.7 Hz, 1 H), 8.42 (d, 3J = 8.1 Hz,
1 H), 8.01 (dd, 33 = 7.9 Hz, *J = 1.6 Hz, 1 H), 7.75-7.80 (m, 3 H), 7.48-7.60 (m, 8 H),
7.33(d, J=1.8 Hz, 1 H), 6.96 (dd, 3J = 7.4 Hz, ) = 7.5 Hz, 1 H), 6.72 (d, 3J = 7.7 Hz,
1 H), 6.67 (dd, 33 = 7.4 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 5.23 (s, 1 H), 5.11 (s, 1 H), 4.45 (dd, 3J
= 2.5 Hz, % = 5.0 Hz, 1 H), 4.04 (ddd, 3J = 3.1 Hz, %) = 14.1 Hz, J = 1.8 Hz, 1 H),
3.60 (dd, 2J = 15.7 Hz, %) = 2.5 Hz, 1 H), 3.48 (dd, J = 15.7 Hz, 3] = 5.0 Hz, 1 H),
2.97 (dd, 2 = 18.2 Hz, 33 = 3.1 Hz, 1 H), 2.44 (dd, 2J = 18.2 Hz, 3J = 14.1 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 210.0 (q, C=0), 145.7 (q), 144.5 (q), 141.3 (q),
138.7 (g), 135.7 (q), 133.6 (q), 131.7 (q), 131.5 (q), 131.0 (qg), 130.4 (q), 128.7 (q),
128.4 (q),128.3 (t), 128.2 (q), 127.6 (t), 127.3 (t), 127.1 (t), 127.0 (1), 126.9 (t), 126.8
(t), 126.5 (1), 125.9 (t), 125.8 (1), 125.1 (t), 124.5 (1), 124.1 (), 123.7 (1), 123.4 (1),
122.8 (t), 121.4 (t), 120.7 (t), 56.4 (t), 56.3 (g, centro-C), 54.5 (t), 50.1 (t), 41.4 (s),
39.5 (t), 37.7 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 548 (100) [M*], 491 (23), 302 (33), 191 (34).
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CH-Analyse: C4oH250 ber.: C: 91.94% H: 5.14%
548.67 gef.: C: 91.83% H: 5.38%.

2,2-Di(9-phenanthryl)-1,3-indandion 123
2.00 g (7.38 mmol) 9-(Bromethyl)phenanthren'® und 2.51 g KF/Celite werden nach-
einander in eine Losung aus 0.36 g (2.46 mmol) 1,3-Indandion und 60 ml Acetonitril
gegeben. Die tiefrote Losung wird anschlielend 15 h lang unter Rickflu gerthrt,
wobei die Farbe nach gelb umschlagt. Die auf 20 °C abgekihlte Losung wird filtriert
und mit wenig Acetonitril gewaschen. DC-reines Produkt (1.02 g; 1,94 mmol, 79%)
wird aus dem abfiltrierten KF/Celite durch Extrahieren mit heil3em Acetonitril ge-
wonnen. Mittels Saulenchromatographie (Eluens: CHCIs) kénnen weitere 0.24 g Pro-
dukt, und 0.46 g 9-(Brommethyl)phenanthren aus der Mutterlauge isoliert werden.
Ausbeute: 1.26 g (2,40 mmol) 98%.
Schmelzpunkt: 241-243 °C.
IR (KBr): n = 3063, 1736, 1702, 1243, 804, 745, 732, 717 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.51 (d, %J = 8.2 Hz, 2 H), 8.44 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 H),
8.34 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H), 7.64-7.69 (m, 4 H), 7.54-7.57 (m, 2 H), 7.55 (s, 2 H), 7.43-
7.50 (m, 4 H), 7.27 (AA'BB’, 2 H), 7.12 (AA'BB’, 2 H), 3.99 (s, 4 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCl5): d = 203.3 (g, C=0), 142.3 (q), 134.8 (t), 131.0 (q), 130.7
(9), 130.40 (), 129.8 (t), 129.7 (q), 128.3 (t), 126.40 (q), 126.36 (t), 126.33 (t), 126.2
(), 125.6 (t), 122.7 (1), 61.7 (q), 37.5 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 526 (32) [M'*], 335 (14), 334 (18), 191 (100).
Analyse: C39H2602

HRMS: ber.: 526.1933 gem.: 526.1948.

trans-2,2-Di(9-phenanthryl)-1,3-indandiol 124

Eine LOsung von 0.95 g (1.79 mmol) 123 in 50 ml trockenem THF wird langsam in
eine Suspension aus 165 mg (4.34 mmol) LiAlH4 und 20 ml trockenem THF getropft.
Anschliel3end wird 1 h lang unter Rickflu® gerthrt. Die auf 20 °C abgekuhlte Losung
wird vorsichtig mit Wasser hydrolysiert, mit 2N H,SO, angesauert und mit
Diethylether extrahiert. Die org. Phase wird mit NaHCOs-Losung und Wasser
gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene Produkt ist
DC-rein und kann fur die folgenden Reaktionen ohne weitere Reinigung verwendet

werden.
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Ausbeute: 0.94 g (1,77 mmol) 99%.
Schmelzpunkt: 177-178 °C.
IR (KBr): n = 3575, 3430, 3054, 2941, 1449, 1426, 1174, 999, 747, 726 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.72 (d, %J = 8.3 Hz, 2 H), 8.64 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H),
8.01 (d, 323 =8.2 Hz, 2 H), 7.92 (s, 2 H), 7.76 (d, 3J = 7.2 Hz, 2 H), 7.59-7.64 (m, 4 H),
7.54-7.57 (m, 2 H), 7.44-7.47 (m, 2 H), 7.11(AA'BB’, 4 H), 5.30 (s, 2 H), 3.70 (AB, 2J
=15.0 Hz, 2 H), 3.66 (AB, 2J = 15.0 Hz, 2 H), 1.47 (Spr, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 143.1 (q), 133.7 (q), 132.4 (), 131.4 (q), 130.7 (q),
129.6 (), 129.4 (1), 128.5 (1), 126.6 (1), 126.4 (1), 126.3 (1), 126.2 (1), 125.1 (1), 124.5
(t), 123.2 (1), 122.4 (t), 78.8 (1), 57.4(q), 32.2 (S).
MS (70 eV), m/z (%): 530 (4) [M'*], 512 (3), 494 (3), 338 (14), 321 (31), 320 (14), 303
(20), 302 (21), 192 (100), 191 (93), 147 (34).
Analyse: CagH3002

HRMS: ber.: 530.2246 gem.: 530.2244.

3b,7b-Dihydro-16H,17H-benzo[de]phenanthreno[1",10":5,6,7]fluoreno[8a,9-
blanthracen 127

a) 300 mg (566 pmol) 124 und 100 mg p-Toluolsulfonsédure werden in 35 ml
Toluol 90 min lang unter Ruckflu? gerihrt. AnschlieRend wird die Lésung mit ges.
NaHCOs-Lésung und Wasser gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt.
Der Ruckstand wird saulenchromatographisch (Eluens: CHCIs) gereinigt. Man erhalt
139 mg (281 pmol; 50%) 127 (Rt = 0.69) in Form eines farblosen Feststoffes.

b) 500 mg (943 pmol) 124 werden in 75 ml Toluol mit 2 ml Orthophosphor-
saure (85-%ig) versetzt und 96 Stunden unter Wasserabscheidung unter Ruckfluf3
gerihrt. AnschlieBend wird die Losung mit NaHCOs-Lésung und Wasser gewaschen,
Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Nach Kristallisation aus Toluol erhalt man
das Produkt in Form eines farblosen Feststoffes. (Die Reaktionszeit kann durch
Zugabe von 1-3 mol% p-Toluolsulfonsaure verringert werden !)

Ausbeute: 430 g ( 870 mmol) 92%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 308-310 °C.

IR (KBr): n = 3076, 2913, 1596, 1455, 1034, 761, 750 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCl5): d = 8.61-8.65 (m, 4 H), 7.71 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 7.51-7.66
(m, 11 H), 7.38 (Spr, 2 H), 7.14-7.16 (m, 4 H), 4.55 (s, 2 H), 3.26 (d, 2J = 15.7 Hz, 2 H),
3.13(d, 2J = 15.7 Hz, 2 H).
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'H-NMR (500 MHz; 30 °C, DMSO-dg): d = 8.74-8.79 (m, 4 H), 7.81 (d, ®J = 6.8 Hz, 2
H), 7.68-7.74 (m, 4 H), 7.54-7.63 (m, 6 H), 7.22-7.24 (m, 1 H), 7.15-7.17 (m, 3 H),
4.54 (spr, 2 H), 3.26 (AB, 2J = 15.7 Hz, 2 H), 3.06 (AB, J = 15.7 Hz, 2 H).
'H-NMR (500 MHz; 120 °C, DMSO-de): d = 8.70-8.74 (m, 4 H), 7.80 (d, 3J = 7.3 Hz, 2
H), 7.68-7.73 (m, 4 H), 7.56-7.63 (m, 4 H), 7.52 (s, 2 H), 7.17-7.23 (m, 4 H), 4.58 (s,
2 H), 3.27 (AB, 2J = 15.7 Hz, 2 H), 3.14 (AB, 2J = 15.7 Hz, 2 H).
'H-NMR (500 MHz; 30 °C, THF-dg): d = 8.67-8.71 (m, 4 H), 7.62-7.73 (m, 6 H), 7.50-
7.55 (m, 6 H), 7.17-7.19 (m, 2 H), 7.12-7.13 (m, 4 H), 3.58 (s, 2 H), 3.21 (AB, 4 H).
'"H-NMR (500 MHz; - 80 °C, THF-dg): d = 8.88 (dd, %J » 3J = 7.8 Hz, 2 H), 8.83 (d, 3J =
8.4 Hz, 1 H), 8.74 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H), 7.99 (dd, 3J = 6.3 Hz, 3J = 7.3 Hz, 2 H), 7.92
(d, 3J = 7.5 Hz, 1 H), 7.59-7.74 (m, 6 H), 7.53 (d, %J = 7.3 Hz, 2 H), 7.26-7.29 (m, 1
H), 7.24 (d, 33 = 7.4 Hz, 2 H), 7.18 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H), 7.13-7.15 (m, 1 H), 7.08 (dd,
33 »3)=7.4Hz, 1 H), 691 (dd, 33 = 7.4 Hz, 1 H), 4.68 (s, 1 H), 4.45 (s, 1 H), 3.25
(AB, 2 H), 3.12 (AB, 2 H).
13C-NMR (62.9 MHz; CDCls): d = 145.7 (q), 134.3 (q), 131.8 (q), 131.5 (q), 130.4 (q),
129.6 (q), 129.0 (), 128.2 (1), 127.7 (1), 127.0 (t), 126.7 (t), 126.5 (1), 125.8 (t), 125.3
(t), 122.7 (t), 121.2 (t), 51.9 (br., 1), 45.8 (q), 38.6 (breit, s).
MS (70 eV), m/z (%): 494 (100) [M*], 479 (17), 315 (11), 303 (69), 302 (83), 279
(17), 239 (13), 238 (13), 215 (14), 191 (17).
CH-Analyse: CagH2s ber.: C: 94.70% H: 5.30%

gef.: C: 95.09% H: 5.48%.

(4ba,8bb,12ba,16bb)-2,3,10,11-Tetramethoxy-4b,8b,12b,16b-hexahydrodibenzo-
[a,f]ldibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-cd]pentalen 142

400 mg (17.4 mmol) Natrium werden in kleinen Sticken in eine unter Ruckfluf
siedende LOosung aus 10 ml trockenem THF und 1.5 ml tert-Butanol gegeben. Zu
diesem Gemisch wird langsam eine Lésung von 80 mg (128 pmol) 152 in 4 ml
trockenem THF getropft. AnschlieRend wird 15 h lang unter Ruckflul? gerihrt. Die auf
20 °C abgekihlte Lésung wird dann vom Uberschissigem Natrium abdekantiert, mit
Wasser verdunnt, mit 2N H,SO. angesauert und mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand
wird aus Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 55 mg (113 pumol) 88%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 256-258 °C.
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IR (KBr): n = 2946, 2839, 1501, 1466, 1334, 1308, 1265, 1231, 1217, 1191, 1097,
735 cm™.

'H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.49 (AA'BB’, 4 H), 7.27 (AA'BB’, 4 H), 6.99 (s, 4 H),
4.80 (s, 4 H), 3.90 (s, 12 H).

3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 149.3 (q), 144.2 (q), 135.7 (q), 127.6 (1), 124.4 (1),
107.3 (t), 73.4 (g, centro-C), 61.9 (1), 56.2 (p).

MS (70 eV), m/z (%): 488 (100) [M*], 473 (9), 458 (7), 457 (11), 244 (11).

CH-AnaIyse: CazH2504
HRMS: ber.: 488.1988 gem.: 488.1987.

cis-2,6-Di(3,4-dimethoxyphenyl)spiro[cyclohexan-1,2"-indan]-1",3",4-trion 145
Zu einer Natriummethylatlésung aus 15.00 g (0.65 mol) Natrium und 1500 ml
trockenem Methanol werden 10.4 g (71.2 mmol) Indan-1,3-dion und 21.0 g (59.3
mmol) 1,5-Di(3,4-dimethoxyphenyl)-1,4-pentadien-3-on 143! gegeben und 17 h lang
unter Rickflu® gerdhrt. Die auf 20 °C abgekihlte Mischung wird anschliel3end auf 6 |
Wasser gegeben, mit 2N HCI angesauert (Gelbfarbung), mit Dichlormethan
extrahiert, Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Man erhélt 28.8 g Rohprodukt,
das fur die folgende Reaktion ohne weitere Reinigung eingesetzt werden kann.

Aus 850 mg (1.60 mmol) dieses Rohproduktes kdénnen 320 mg (0.64 mmol, 40%)
145 saulenchromatographisch (Eluens: Chloroform/ Ethylacetat (15:1)) isoliert werden.
Schmelzpunkt: 172-174 °C.

IR (KBr): n = 2935, 2840, 1716, 1698, 1518, 1248, 1160, 1146, 1024 cm™.

"H-NMR (500 MHz; C¢D¢): d = 7.43 (dd, %J = 7.6 Hz, *J = 1.0 Hz, 1 H), 7.20 (dd, 3J =
7.6 Hz, *J = 1.0 Hz, 1 H), 6.64 (d, %J = 8.2 Hz, 1 H), 6.63 (d, °J = 8.2 Hz, 1 H), 6.62
(s, 1 H), 6.61 (s, 1 H), 6.58 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 7.6 Hz, “J = 1.0 Hz, 1 H), 6.46
(ddd, J = 7.5 Hz, 3J = 7.6 Hz, *J = 1.0 Hz, 1 H), 6.17 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H), 3.89 (dd,
2J = 14.3 Hz, 3 = 14.4 Hz, 2 H), 3.72 (dd, ®J = 4.0 Hz, ®J = 14.4 Hz, 2 H), 3.39 (s, 6
H), 3.05 (s, 6 H), 2.84 (dd, 2J = 14.3 Hz, 3J = 4.0 Hz, 2 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CgDg): d = 206.2 (g, C=0), 204.4 (g, C=0), 202.3 (g, C=0),
149.4 (q), 149.2 (q), 143.3 (), 142.6 (q), 135.1 (t), 134.9 (1), 130.7 (q), 128.3 (t), 122.2
(1), 121.6 (t), 120.7 (t), 112.6 (t), 111.6 (t), 62.3 (q), 55.4 (p), 55.0 (p), 48.8 (t), 44.3
(s).

MS (70 eV), m/z (%): 500 (59) [M'*], 336 (18), 308 (15), 294 (25), 206 (16), 191 (15),
164 (100), 91 (7).
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CH-Analyse: CaoH2507 ber.: C: 71.99% H: 5.64%
gef.: C: 71.78% H: 5.82%.

cis-37,5"-Di(3,4-dimethoxyphenyl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-cyclohexan-4",2""-
indan]-1",3""-dion 146
Eine LOsung aus 28.00 g Trion 145 (Rohprodukt (s.0.): » 22.4 mmol), 6.20 g (0.1
mol) 1,2-Ethandiol und 200 mg (1.16 mmol) p-Toluolsulfonséaure in 600 ml Dichlor-
methan wird 15 h lang unter Wasserabscheidung unter Ruckflul3 gerthrt. Die auf
20 °C abgekuihlte Losung wird anschlielend mit NaHCO3;-Losung und Wasser ge-
waschen, Uber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Man erhalt 16.8 g Rohprodukt.
506 mg (0.93 mmol, 87%) analysenreines Produkt erhélt man durch saulenchroma-
tographische Reinigung (Eluens: CHCIs/ Ethylacetat (5:1)) von 800 mg Rohprodukt
als farblosen Feststoff.
Schmelzpunkt: 204-206 °C.
IR (KBr): n =2947,2884, 2840, 1735, 1697, 1590, 1518, 1460, 1439, 1243, 1162,
1140, 1088, 1068, 1026 cm™.
"H-NMR (500 MHz; C¢D¢): d = 7.43 (dd, %J = 7.6 Hz, *J = 1.1 Hz, 1 H), 7.30 (dd, 3J =
7.6 Hz, *J = 1.1 Hz, 1 H), 6.85 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H), 6.84 (s, 2 H), 6.83 (d, 3J = 8.1
Hz, 1 H), 6.57 (ddd, 33 =%J=7.6 Hz, *J = 1.1 Hz, 1 H), 6.48 (ddd, J =3J = 7.6 Hz, *J
=1.1 Hz, 1 H), 6.19 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 H), 4.27 (dd, %J = 3.5 Hz, 3J = 13.8 Hz, 2 H),
3.95 (d, 33 = 5.2 Hz, 2 H), 3.93 (d, 3J = 5.2 Hz, 2 H), 3.56 (dd, 2J = 13.1 Hz, 3 = 13.8
Hz, 2 H), 3.37 (s, 6 H), 3.04 (s, 6 H), 2.23 (ddd, 2J = 13.1 Hz, 3J = 3.5 Hz, *J = 1.6 Hz,
2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; C¢Ds): d = 203.8 (g, C=0), 202.4 (g, C=0), 149.4 (q), 148.9 (q),
143.5 (q), 142.7 (q), 134.7 (1), 132.3 (q), 128.3 (1), 122.0 (t), 121.6 (1), 121.1 (1), 112.9
(1), 111.7 (t), 109.8 (q), 64.7 (s), 64.6 (s), 63.4 (q), 55.3 (p), 55.0 (p), 47.2 (1), 37.8 (S).
MS (70 eV), m/z (%): 544 (23) [M'*], 294 (100), 235 (10), 164 (7), 86 (5).
CH-Analyse: C32H3208 ber.: C: 70.57% H: 5.92%

gef.: C: 70.49% H: 5.96%.

cis-37,5"-Di(3,4-dimethoxyphenyl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-cyclohexan-4",2""-
indan]-1",3""-diol 147

Zu einer Suspension von 2.00 g (52.6 mmol) LiAlH4 in 200 ml trockenem THF wird
eine Losung von 16.0 g (29.4 mmol) Dion 146 in 400 ml trockenem THF getropft.
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Diese Mischung wird 15 h lang unter Ruckflul? gerihrt. Anschliel3end werden ca. 320 ml
THF abdestilliert, und die verbleibende Losung wird auf 0 °C abgekuhlt. Nach
Zugabe von 200 ml Diethylether wird vorsichtig mit Wasser hydrolysiert. Die orga-
nische Phase wird abgetrennt, und die wafirige Losung wird mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten org. Phasen werden Uber Na,SO4 getrocknet und eingeengt.
Man erhélt ein Isomerengemisch, das ohne Trennung in der folgenden Stufe einge-
setzt werden kann.

Ausbeute: 16.00 g (29.20 mmol) 99%, farbloser Feststoff.

IR (KBr): n = 3455, 2938, 2840, 1514, 1463, 1264, 1142, 1027 cm™.

"H-NMR (500 MHz; CgDs): Aus dem Spektrum des Isomerengemisches laRt sich kein

einzelnes Isomer zweifelsfrei isolieren. Anhand der relativ tbersichtlichen Signale fur
die Methoxyprotonen lafidt sich jedoch ein Isomerenverhéltnis von 147a: 147b =2 : 1
bestimmen.

147a: d=3.75 (s, 3 H), 3.70 (s, 3 H), 3.57 (s, 3 H), 3.562 (s, 3 H); 147b: d = 3.74 (s,
3 H), 3.69 (s, 3 H), 3.58 (s, 3H), 3.559 (s, 3 H).

13C-NMR (125.8 MHz; C¢D¢): Aus dem Spektrum des Isomerengemisches 4Rt sich

kein einzelnes Isomer zweifelsfrei erkennen. Da jedoch keine Signale bei d > 150
vorhanden sind, ist eine vollstandige Reduktion der Carbonylgruppen belegbar.

MS (70 eV), m/z (%): 548 (22) [M'*], 530 (4) [(M-H20) "], 512 (4) [(M-2'H,0) '], 468
(4), 297 (100), 280 (30), 237 (20), 151 (58), 87 (43).

(4ba,7aa,11ba,15b)-2,3,9,10-Tetramethoxy-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-6H-di-
benzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 148

Zu einer Lésung von 15.5 g (28.3 mmol) Diol 147 in 750 ml Toluol werden 10 ml
Orthophosphorsaure (85%) getropft. AnschlieBend wird 4 h lang unter Ruckflul
gerihrt. Das auf 20 °C abgekiihlte Reaktionsgemisch wird anschlielRend vom anor-
ganischen Rest abdekantiert und eingeengt. Das so erhaltene gelbe Rohprodukt wird
aus Tetrahydrofuran/Ethanol (7:1) und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 6.45 g (13.78 mmol) 49%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 258-262 °C.

IR (KBr): n = 2957, 2907, 1714, 1702, 1503, 1465, 1309, 1219, 1096 cm™.

"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.44 (dd, *J = 7.5 Hz, *J = 1.1 Hz, 1 H), 7.16 (ddd, 3J
=3J=75Hz,*J=1.1Hz, 1 H),7.12 (d, 3J=7.5Hz, *J = 1.1 Hz, 1 H), 7.07 (ddd, 3J =
3J=75Hz,%3=1.1Hz, 1 H), 6.86 (s, 1 H), 6.63 (s, 1 H), 6.55 (s, 1 H), 6.54 (s, 1 H),
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4.50 (s, 1 H), 4.39 (s, 1 H), 4.22 (dd, 3J = 3.6 Hz, 3J = 14.7 Hz, 1 H), 3.96 (dd, 3J =
5.2 Hz, 3J = 1.0 Hz, 1 H), 3.88 (s, 3 H), 3.84 (s, 3 H), 3.79 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 H), 3.32
(dd, 2 = 14.8 Hz, 33 = 5.2 Hz, 1 H), 2.88 (dd, 2J = 18.6 Hz, %J = 3.6 Hz, 1 H). 2.65
(dd, 23 =14.8 Hz, , %) = 1.0 Hz, 1 H), 2.29 (dd, %J = 18.6 Hz, 3] = 14.7 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; C¢Dg): d = 211.4 (q, C=0), 149.3 (q), 149.2 (q), 148.4 (q), 148.3
(q), 145.8 (), 144.1 (), 136.6 (q), 136.4 (), 135.3 (q), 132.9 (q), 127.0 (t), 126.9 (1),
124.2 (1), 123.0 (t), 109.1 (1), 107.3 (t), 105.9 (t), 104.8 (t), 67.8 (g, centro-C), 58.6 (1),
56.8 (t), 56.1 (p), 56.0 (p), 55.9 (p), 46.9 (s), 46.8 (1), 44.5 (t), 38.0 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 468 (100) [M '], 425 (23), 411 (19), 410 (14), 395 (10), 379 (15).
CH-Analyse: C30H280s ber.: C: 76.90% H: 6.02%

gef.: C: 76.07% H: 6.08%

(4ba,7ab,11ba,15b)-2,3,9,10-Tetramethoxy-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-6H-di-
benzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 149

Zu einer Losung von 6.20 g (13.3 mmol) ccct-Keton 148 in 200 ml trockenem DMSO
werden 5.00 g (44.6 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. AnschlieRend wird 15 h lang
bei 20 °C geruht. Dieses Reaktionsgemisch wird dann in 450 ml Wasser gegeben,
mit 2N HCI angesauert und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird
dreimal mit Wasser gewaschen, tUber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das
Produkt wird aus dem zuriickbleibenden braunen Ol sdulenchromatographisch
(Eluens: Chloroform/Ethylacetat (5:1)) isoliert. Analysenreines Produkt kann
anschlieBend durch zweimalige Umkristallisation aus THF/Ethanol (1:2) gewonnen
werden.

Ausbeute: 1.90 g (4.06 mmol) 31%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 249-250 °C.

IR (KBr): n = 3001, 2959, 2935, 2868, 2835, 1707, 1503, 1462, 1329, 1281, 1259,
1218, 1105, 1092 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.34 (AA'BB’, 2 H), 7.21 (AA'BB’, 2 H), 6.87 (s, 2 H),
6.68 (s, 2 H), 4.47 (s, 2 H), 3.86 (s, 6 H), 3.83 (s, 6 H), ABX-System: da = 2.61, dg =
2.77, dx = 3.70 (ABX, 2Jag = 13.6 Hz, 3Jgx = 3Jax = 7.2 Hz, *Jaa = 1.5 Hz, 6 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 210.7 (q, C=0), 149.03 (q), 148.95 (q), 143.00 (q),
136.9 (q), 133.7 (g), 127.5 (), 124.5 (qg), 108.2 (t), 106.7 (t), 67.3 (g, centro-C), 58.8
(t), 56.10 (p), 56.07 (p), 48.2 (1), 43.5 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 468 (100) [M "], 425 (6), 411 (12), 395 (5), 379 (4), 276 (8), 262 (8).
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CH-Analyse: C3oH2505 ber.: C: 76.90% H: 6.02%
gef.: C: 76.34% H: 6.20%.

(4ba,7ab,11ba,15b)-5b,7a-Dibrom-2,3,9,10-tetramethoxy-4b,5,7,7a,11b,15b-hexa-
hydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 150

Zu einer Suspension von 1.80 g (3.85 mmol) all-cis-Fenestranketon 149 in 35 ml
Eisessig wird unter Ruhren innerhalb von 20 Stunden bei 20 °C eine LOsung aus
1.23 g (7.70 mmol) Brom in 50 ml Eisessig getropft. AnschlieBend wird die
Reaktionslosung auf 500 ml Wasser gegeben, wobei ein leicht brauner Feststoff
ausfallt. Dieser wird abgesaugt und getrocknet. Analysenreines Produkt wird durch
séaulenchromatograhische Reinigung (Eluens: Chloroform) des Rohproduktes erhalten.
Ausbeute: 1.83 g (2.93 mmol) 76%, brauner Feststoff.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.31-7.33 (AA'BB’, 2 H), 7.22-7.23 (AA'BB’, 2 H),
6.93 (s, 2 H), 6.85 (s, 2 H), 5.34 (d, 3J = 6.7 Hz, 2 H), 4.73 (s, 2 H), 3.97 (d, 3 = 6.7
Hz, 2 H), 3.87 (s, 6 H), 3.86 (s, 6 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 196.0 (g, C=0), 150.0 (q), 148.8 (), 142.2 (q),
134.0 (q), 133.3 (1), 127.8 (t), 124.4 (t), 108.1 (t), 108.0 (t), 69.4 (g, centro-C), 59.9 (t),
56.22 (t), 56.15 (p), 56.09 (p), 51.8 (t).

MS (70 eV), m/z (%): 628/627/626/625/624 (50/31/100/18/53) [M'*], 546 (33), 466
(98), 465 (59), 423 (33), 276 (30), 275 (69), 263 (32), 138 (32).

(4ba,6ab,10ba,14bb)-2,3,8,9-Tetramethoxy-4b,6a,10b,14b-tetrahydrodibenzo-
[a,flbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen 151

Eine Suspension von 3.95 g (5.76 mmol) Dibromid 150 und 6.00 g (107 mmol)
gepulvertes Kaliumhydroxid in 180 ml trockenem THF wird 15 h lang unter Ruckflul3
erhitzt. AnschlielRend wird das Reaktionsgemisch auf 600 ml Wasser gegeben, mit
2N H,SO,4 angeséauert und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird
mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der braune
olige Ruckstand wird aus n-Hexan/Ethylacetat kristallisiert. Man erhélt 1.65 g (3.04
mmol) braunen Feststoff, der mit 8.75 g (138 mmol) Kupferpulver (Merck) in 125 ml
frisch destilliertem Chinolin 15 h lang bei 200 °C geruhrt wird. Anschlieend wird das
Losungsmittel abdestilliert, und der verbliebene Rickstand wird in 2N HCI aufge-
nommen und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

werden mit 2N HCI und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und
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eingeengt. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch (Eluens: Chloroform/-
Ethylacetat (5:1)) gereinigt und aus n-Hexan/Ethylacetat (3:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 445 mg (0.89 mmol) 29%.
'H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.48-7.50 (AA'BB’, 2 H), 7.25-7.26 (AA'BB’, 2 H),
7.03 (s, 2 H), 6.74 (s, 2 H), 6.00 (s, 2 H), 4.74 (s, 2 H), 4.34 (s, 2 H), 3.92 (s, 6 H),
3.86 (s, 6 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 149.1 (q), 148.9 (q), 144.3 (q), 135.7 (q), 135.3 (q),
132.3 (t), 127.4 (1), 124.2 (t), 107.4 (t), 107.2 (t), 71.3 (q, centro-C), 64.6 (t), 62.5 (1),
56.1 (p), 56.0 (p).
MS (70 eV), m/z (%): 438 (100) [M'*], 436 (11), 423 (10).
CH-Analyse: C2oH2604

HRMS: ber.: 438.1831 gem.: 438.1833.

(4ba,4ca,8aa,8bb,12ba,16bb)-5,6,7,8-Tetrachlor-2,3,10,11-tetramethoxy-4a,4b,
8a,8b,12b,16b-hexahydrodibenzo[a,fldibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-cd]pentalen
152

120 mg (274 pmol) Olefin 151 werden mit 85 mg (337 pmol) Tetrachlorthiophen-1,1-
dioxid in 1 ml Toluol 15 h lang bei 120 °C gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird einge-
engt und saulenchromatographisch (Eluens: CHCI;) gereinigt.

Ausbeute: 85 mg (136 pumol) 50%, farbloser Feststoff.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.44-7.48 (m, 2 H), 7.26-7.28 (m, 2 H), 7.01 (s, 1 H),
7.00 (s, 1 H), 6.74 (s, 1 H), 6.60 (s, 1 H), 4.71 (s, 1 H), 4.66 (s, 1 H), 4.40 (d, 33 =1.9
Hz, 1 H), 3.96 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 3.94 (s, 3 H), 3.93 (s, 3 H), 3.87 (s, 3 H), 3.83 (s,
3 H), 3.66 (dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 10.7 Hz, 1 H), 3.65 (dd, J = 8.8 Hz, 3J = 10.7 Hz, 1
H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 149.6 (q), 149.3 (q), 148.7 (q), 143.7 (q), 143.4
(9), 135.7 (q), 135.5 (q), 134.8 (), 132.6 (q), 132.4 (q), 130.0 (q), 127.7 (t), 127.6 (),
125.3 (q), 124.6 (q), 124.5 (1), 124.4 (t), 107.5 (1), 107.1 (t), 106.8 (t), 71.9 (g, centro-
C), 64.0 (t), 62.1 (t), 61.7 (t), 61.6 (t), 56.12 (p), 56.08 (p), 55.98 (p), 55.91 (p), 51.8
(), 50.8 (1).

MS (70 eV), m/z (%): 631 (1), 630 (4), 629 (3), 628 (8), 627 (3), 626 (8) [M "], 597 (6),
596 (12), 595 (36), 594 (40), 593 (100), 592 (50), 591 (98), 556 (4), 412 (100).




155

cis-5",6"-Dimethoxy-2,6-di(3,4-dimethoxyphenyl)spiro[cyclohexan-1,2 -indan]-
1",3",4-trion 155

Zu einer Natriummethylatlésung aus 15.0 g (0.65 mol) Natrium und 1500 ml
trockenem Methanol werden 11.3 g (54.9 mmol) 5,6-Dimethoxyindan-1,3-dion 153"%%2
und 19.5 g (55.0 mmol) 1,5-Di(3,4-dimethoxyphenyl)-1,4-pentadien-3-on 143% gege-
ben und 2.5 h lang unter Rickflufd gerthrt. Die auf 20 °C abgekuhlte Mischung wird
anschlieend auf 6 | Wasser gegeben, mit 2N HCI angesauert (Gelbfarbung), mit
Dichlormethan extrahiert, iber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Man erhélt 30.0 g
(53.6 mmol, 98%) 155 als gelben Schaum mit einer Reinheit von >90% (*H-NMR),
das fur die folgende Reaktion ohne weitere Reinigung weiter eingesetzt werden
kann. Analysenreines Produkt erhalt man durch saulenchromatographische
Reinigung (Eluens: Chloroform/ Ethylacetat (5:1)) als farblosen Feststoff.
Schmelzpunkt: 125 °C.

IR (KBr): n = 3040, 2941, 2838, 1727, 1715, 1687, 1578, 1517, 1465, 1304, 1245,
1144, 1117, 1026 cm™.

"H-NMR (500 MHz; C¢Dg): d = 6.96 (s, 1 H), 6.80 (dd, 3J = 8.2 Hz, “J = 2.5 Hz, 2 H),
6.77 (d, “J = 2.5 Hz, 2 H), 6.64 (s, 1 H), 6.28 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H), 4.02 (dd, 2J = 14.4
Hz, 3 = 14.4 Hz, 2 H), 3.81 (dd, %J = 3.8 Hz, 3J = 14.4 Hz, 2 H), 3.46 (s, 6 H), 3.08 (s,
6 H), 2.88 (s, 3 H), 2.84 (dd, 2J = 14.4 Hz, ] = 3.8 Hz, 2 H), 2.63 (s, 3 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CgDg): d = 206.5 (g, C=0), 203.1 (g, C=0), 200.9 (g, C=0),
156.1 (q), 156.0 (q), 149.5 (q), 149.2 (q), 138.6 (q), 138.0 (q), 120.8 (), 113.1 (), 111.8
(9), 103.0 (t), 102.2 (t), 62.3 (g), 55.6 (p), 55.2 (p), 55.0 (p), 54.9 (p), 49.0 (t), 44.8 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 560 (100) [M ], 396 (46), 368 (30), 354 (83), (206 (54), 175
(32), 164 (59).

CH-AnaIyse: CaoH3,09 ber.: C: 68.57% H: 5.71%
gef.: C: 67.70% H: 5.95%.
HRMS: ber.: 560.2046 gem.: 560.2036.

cis-57,6""-Dimethoxy-3",5"-di(3,4-dimethoxyphenyl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-
cyclohexan-4",2""-indan]-1"",3""-dion 156

Eine LOsung aus 3.45 g (6.15 mmol) Trion 155, 0.51 g (8.22 mmol) 1,2-Ethandiol und
100 mg (0.58 mmol) p-Toluolsulfonsdure in 350 ml Dichlormethan wird 15 h lang am
Wasserabscheider unter Rickflu gerihrt. Die auf 20 °C abgekuhlte Losung wird
anschlielBend mit NaHCOs-Ldsung und Wasser gewaschen, tber Na,SO4 getrocknet
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und eingeengt. Analysenreines Produkt erhalt man durch saulenchromatographische
Reinigung (Eluens: CHCIs/ Ethylacetat (5:1)) als farblosen Feststoff.
Ausbeute: 3.30 g (5.46 mmol) 89%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 131 °C.
IR (KBr): n = 3040, 2936, 2839, 1728, 1686, 1580, 1517, 1464, 1336, 1305, 1265,
1143, 1112, 1026 cm™.
"H-NMR (500 MHz; C¢Dg): d = 6.99 (s, 4 H), 6.95 (s, 1 H), 6.74 (s, 1 H), 6.62 (s, 1 H),
6.30 (s, 1 H), 4.34 (dd, 33 = 3.1 Hz, ®J = 13.8 Hz, 2 H), 3.67 (dd, 2J =3J = 13.8 Hz, 2
H), 3.66 (d, J = 5.0 Hz, 2 H), 3.64 (d, %J = 5.0 Hz, 2 H), 3.44 (s, 6 H), 3.08 (s, 6 H),
2.86 (s, 3H), 2.70 (s, 3 H), 2.29 (dd, 2J = 13.8 Hz, 3J = 13.8 Hz, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; C¢Ds): d = 203.3 (g, C=0), 202.4 (g, C=0), 155.9 (q), 155.7 (q),
149.5 (), 149.0 (q), 138.7 (q), 138.0 (), 133.0 (q), 121.1 (t), 113.3 (t), 111.8 (t), 109.2
(), 102.8 (t), 102.3 (1), 64.7 (s), 64.6 (s), 62.8 (q), 55.5 (p), 55.1 (p), 55.0 (p), 54.9
(p), 47.3 (t), 38.3 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 604 (35) [M '], 354 (100), 235 (15).
CH-Analyse: C34H36010 ber.: C: 67.54% H: 6.00%

gef.: C: 67.37% H: 5.96%.

cis-57,6""-Dimethoxy-3",5"-di(3,4-dimethoxyphenyl)dispiro[1,3-dioxolan-2,1"-
cyclohexan-4",2""-indan]-1"",3""-diol 157

Zu einer Suspension von 0.31 g (8.17 mmol) LiAlH4 in 120 ml trockenem THF wird
eine LOosung von 3.30 g (5.46 mmol) Dion 156 in 70 ml trockenem THF getropft.
Diese Mischung wird 5 h lang unter Ruckflul®3 gerthrt. Anschliel3end werden ca. 140
ml THF abdestilliert, und die verbleibende Losung auf 0 °C abgekihlt. Nach Zugabe
von 70 ml Diethylether wird vorsichtig mit Wasser hydrolysiert. Die organische Phase
wird abgetrennt und die wassrige Losung wird mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden tber Na,SO,4 getrocknet und eingeengt. Man erhélt
ein Gemisch aus vier Isomeren, das jedoch ohne Trennung in der folgenden Stufe
eingesetzt werden kann.

Ausbeute: 3.04 g (4.99 mmol) 91%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 147 °C.

IR (KBr): n = 3517, 3040, 2937, 2838, 1513, 1466, 1263, 1138, 1109, 1084 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; C¢D¢): In dem Spektrum des Isomerengemisches |&Rt sich kein

einzelnes Isomer zweifelsfrei identifizieren. Anhand der relativ Ubersichtlichen
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Signale im aromatischen Bereich und der CHOH-Signale laf3t sich jedoch ein Isome-
renverhaltnis von 157A : 157B : 157C : 157D vonca. 1:2:1.5: 1.5 bestimmen.
157A: d = 7.27, 6.58, 6.56, 6.53, 6.52, 6.41, 6.18, 6.16 (jeweils 1H), 5.73 (d, 3= 9.4
Hz, 2 H); 157B: d = 7.37, 7.31, 7.25, 7.16, 6.49, 6.44, 6.41, 6.30 (jeweils 1H), 5.48-
5.52 (m, 2H); 157C, 157D: d = 7.25 (2 H), 7.12 (1 H), 7.04 (2 H), 6.99 (2 H), 6.97 (1
H), 6.85 (1 H), 6.65 (1 H), 6.63 (1 H), 6.32 (2 H), 6.26 (1 H), 6.24 (1 H), 5.48-5.52 (m,
2H), 5.13 (d, 33 = 9.4 Hz, 2 H).

13C-NMR (125.8 MHz; C¢Dg): Auch im **C-NMR-Spektrum des Isomerengemisches
l&Rt sich kein einzelnes Isomer zweifelsfrei identifizieren. Da jedoch keine Signale bei

d > 155 vorhanden sind, muf eine vollstandige Reduktion der Carbonylgruppen
erfolgt sein.

MS (70 eV), m/z (%): 608 (67) [M'*], 590 (47) [(M-H,0) ], 572 (64) [(M-2' H,0) 7,
527 (40), 357 (100), 354 (52), 340 (65), 237 (63), 151 (73).

(4ba,7aa,11ba,15b)-2,3,9,10,13,14-Hexamethoxy-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-
6H-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 158

Zu einer Losung von 2.85 g (4.68 mmol) Diol 157 in 350 ml Toluol werden 3 ml
Orthophosphorséaure (85%) getropft. AnschlieRend wird 5 h lang bei 111 °C gerhrt.
Das auf 20 °C abgekihlte Reaktionsgemisch wird dann vom anorganischen Rest
abdekantiert und eingeengt. Das so erhaltene gelbe Rohprodukt wird aus Tetra-
hydrofuran/Ethanol (7:1) und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 1.44 g (2.72 mmol) 58%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 264 °C.

IR (KBr): n = 3000, 2907, 2836, 1713, 1606, 1503, 1465, 1309, 1261, 1243, 1219,
1184, 1096 cm™.

"H-NMR (500 MHz; C¢Dg): d = 6.94 (s, 1 H), 6.74 (s, 1 H), 6.62 (s, 2 H), 6.58 (s, 1 H),
6.42 (s, 1 H), 4.29 (s, 1 H), 4.24 (s, 1 H), 3.84 (dd, %J = 3.4 Hz, %) = 14.7 Hz, 1 H),
3.63 (d, *J =5.8 Hz, 1 H), 3.56 (s, 3 H), 3.54 (s, 3 H), 3.41 (s, 3 H), 3.39 (s, 3 H), 3.34
(s, 3 H), 3.33 (s, 3 H), 2.89 (dd, 2J = 15.1 Hz, ®J = 5.8 Hz, 1 H), 2.70 (dd, 2J = 18.1
Hz, 3J = 3.4 Hz, 1 H). 2.56 (d, 2J = 15.1 Hz, 1 H). 2.27 (dd, %J = 18.1 Hz, %) = 14.7 Hz,
1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CeD¢): d = 208.8 (g, C=0), 150.6 (q), 150.4 (q), 149.9 (q), 149.8
(9), 149.7 (), 138.9 (q), 137.5 (q), 137.3 (q), 136.1 (q), 133.8 (q), 110.8 (t), 109.3 (1),
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108.6 (t), 108.1 (), 106.9 (1), 106.5 (t), 68.9 (g, centro-C), 58.9 (t), 57.2 (t), 56.5 (p),
56.2 (p), 56.0 (p), 55.8 (p), 55.7 (p), 47.0 (t), 46.8 (s), 44.9 (1), 38.1 (S).
MS (70 eV), m/z (%): 528 (100) [M ], 485 (14), 471 (14).
CH-Analyse: C32H3207 ber.: C: 72.71% H: 6.10%
gef.: C: 72.20% H: 6.15%.

(4ba,7ab,11ba,15b)-2,3,9,10,13,14-Hexamethoxy-4b,5,7,7a,11b,15b-hexahydro-

6H-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 159

3.38 g (6.40 mmol) ccct-Fenestranketon 158 werden mit 2.80 g (25.0 mmol) t-BuOK

in 80 ml trockenem DMSO 15 h lang bei 20 °C gerihrt. Anschlie3end wird die braune

Losung in 600 ml Wasser gegeben und mit 2N HCI angesauert, wobei ein gelber

Feststoff ausfallt. Dieser wird mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase

wird Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird

séaulenchromatographisch (Eluens: Chloroform/Ethylacetat (5:1)) gereinigt.

Ausbeute: 1.88 g (3.56 mmol) 56%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 220 °C.

IR (KBr): n = 3030, 2940, 2836, 1708, 1606, 1499, 1465, 1330, 1282, 1219, 1090 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 6.84 (s, 2 H), 6.83 (s, 2 H), 6.69 (s, 2 H), 4.39 (s, 2

H), 3.87 (s, 6 H), 3.85 (s, 6 H), 3.84 (s, 6 H), ABX-System: da = 2.60, dg = 2.76, dx =

3.71 (ABX, 2Jpg = 12.5 Hz, Jgx = %Jax = 7.6 Hz, “Jan = 1.0 Hz, 6 H).

3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 208.8 (g, C=0), 149.1 (q), 137.1 (q), 134.9 (q),

133.9 (), 108.3 (t), 107.8 (t), 106.8 (t), 68.0 (g, centro-C), 58.8 (t), 56.2 (p), 56.1 (p),

48.2 (t), 43.6 (s).

MS (70 eV), m/z (%): 528 (100) [M'], 471 (11), 446 (11).

CH-Analyse: C32H3207 ber.: C: 72.71% H: 6.10%
gef..C:72.42%  H: 6.08 %.

(4ba,7ab,11ba,15b)-5,7-Dibrom-2,3,9,10,13,14-hexamethoxy-4b,5,7,7a,11b,15b-
hexahydro-6H-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren-6-on 160

Zu einer Suspension von 4.28 g (8.11 mmol) all-cis-Fenestranketon 159 in 75 ml
Eisessig wird unter Ruhren innerhalb von 15 h bei 20 °C eine Lésung aus 2.60 g
(16.2 mmol) Brom in 50 ml Eisessig getropft. Anschliel3end wird die Reaktionslésung
auf 300 ml Wasser gegeben, wobei ein leicht brauner Feststoff ausfallt. Dieser wird
abgesaugt, getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert.
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Ausbeute: 4.03 g (5.87 mmol) 72%, schwach brauner Feststoff.
Schmelzpunkt: 249-251 °C (Zers.).
IR (KBr): n = 3000, 2954, 2898, 1732, 1606, 1501, 1462, 1332, 1308, 1274, 1214,
1094, 1081 cm™.
"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 6.93 (s, 2 H), 6.83 (s, 2 H), 6.81 (s, 2 H), 5.33 (d, 3J =
6.5 Hz, 2 H), 4.66 (s, 2 H), 3.97 (d, *J = 6.5 Hz, 2 H),3.88 (s, 6 H), 3.87 (s, 6 H), 3.85
(s, 6 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 196.0 (g, C=0), 149.9 (q), 149.3 (), 148.8 (q),
108.2 (t), 107.9 (t), 107.6 (t), 70.0 (g, centro-C), 59.8 (t), 56.2 (p), 56.1 (p), 51.9 (t).
MS (70 eV), m/z (%): 686 (52) [M'*], 529 (50), 528 (68), 527 (64), 526 (100).
CH-Analyse: C32H30Br07 ber.: C: 56.00% H: 4.41%

gef.: C: 56.01% H: 4.35%.

(4ba,6ab,10ba,14bb)-2,3,8,9,12,13-Hexamethoxy-4b,6a,10b,14b-tetrahydrodiben-
zo[a,flbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen-5-carbonsédure 161

2.00 g (35.6 mmol) fein gepulvertes Kaliumhydroxid und 1.20 g (1.75 mmol) Dibrom-
fenestran 160 werden in 60 ml trockenem THF unter Argon 15 h lang unter Ruckflul3
gerihrt. Die braune Reaktionslésung wird anschlieRend auf 200 ml Wasser gegeben
und mit 2N H,SO, angeséuert. Anschlieend wird mit Dichlormethan extrahiert. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und
eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt kann durch Umkristallisation aus Ethyl-
acetat oder Ethylacetat/Ethanol oder mittels Saulenchromatographie (Eluens: Chloro-
form/Ethylacetat (5:1) gereinigt werden.

Ausbeute: 0.75 g (1.38 mmol) 79%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 161 °C.

IR (KBr): n = 3400, 2938, 2834, 1713, 1607, 1499, 1464, 1319, 1262, 1219, 1188,
1084, 1024 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.07 (s, 1 H), 6.97 (s, 1 H), 6.96 (s, 1 H), 6.95 (s, 1
H), 6.93 (s, 1 H), 6.77 (s, 1 H), 4.71 (s, 1 H), 4.68 (s, 1 H), 4.63 (s, 1 H), 4.47 (s, 1 H),
3.91 (s, 3 H), 3.90 (s, 3 H), 3.88 (s, 3H), 3.87 (s, 3 H), 3.86 (s, 3 H), 3.83 (s, 3 H).
"H-NMR (500 MHz; C¢Dg): d = 7.69 (s, 1 H), 7.07-7.08 (m, 1 H), 6.97 (s, 1 H), 6.94 (s,
1 H), 6.89 (s, 1 H), 6.88 (s, 1 H), 6.49 (s, 1 H), 4.82 (s, 1 H), 4.65 (s, 1 H), 4.57-4.58
(m, 1 H), 4.24 (s, 1 H), 3.60 (s, 3 H), 3.55 (s, 3 H), 3.54 (s, 3 H), 3.53 (s, 3 H), 3.50 (s,
3 H), 3.45 (s, 3 H).
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13C-NMR (125.8 MHz; CDCl): d = 169.2 (q), 149.4 (q), 149.3 (q), 149.1 (q), 147.2 (q),
136.7 (g), 135.9 (), 135.6 (q), 135.5 (q), 134.5 (g), 133.2 (g), 109.3 (t), 107.5 (t),
107.4 (t), 107.3 (qg), 106.9 (t), 72.7 (g, centro-C), 68.0 (t), 63.6 (1), 62.6 (t), 62.2 (t),
56.3 (p), 56.2 (p), 56.1 (p), 56.0 (p).

MS (70 eV), m/z (%): 542 (100) [M*], 528 (9), 511 (4), 497 (8), 271 (4).

Analyse: C32H300s
HRMS: ber.: 542.1941 gem.: 542.1942.

(4ba,6ab,10ba,14bb)-2,3,8,9,12,13-Hexamethoxy-4b,6a,10b,14b-tetrahydrodiben-
zo[a,flbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen 162
Eine Losung aus 0.94 g (1.73 mmol) S&ure 161 wird mit 5.00 g (78.8 mmol) Kupfer-
pulver (Merck) in 70 ml frisch destilliertem Chinolin 15 h lang bei 200 °C geruhrt.
AnschlieRend wird das Losungsmittel abdestilliert und der verbleibende Ruckstand
wird in 2N HCI aufgenommen. Diese LOsung wird mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit walriger HCl und Wasser gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wird sdulenchromato-
graphisch (Eluens: Chloroform/Ethylacetat (5:1)) gereinigt und aus n-Hexan/Ethyl-
acetat (3:1) umkristallisiert.
Ausbeute: 0.27 g (0.54 mmol) 32%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 225-227 °C.
IR (KBr): n = 3002, 2938, 2857, 2834, 1604, 1503, 1466, 1342, 1333, 1300, 1278,
1264, 1228, 1217, 1190, 1113, 1095, 862 cm™.
'H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 6.97 (s, 2 H), 6.96 (s, 2 H), 6.67 (s, 2 H), 5.99 (s, 2
H), 4.72 (s, 2 H), 4.36 (s, 2 H), 3.54 (s, 12 H), 3.49 (s, 6 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 150.8 (q), 150.6 (q), 137.2 (q), 136.7 (q), 136.6 (q),
133.0 (1), 109.6 (1), 109.4 (1), 109.1 (1), 73.2 (g, centro-C), 65.1 (t), 63.1 (t), 56.4 (p),
56.2 (p).
MS (70 eV), m/z (%): 498 (2) [M'*], 446 (100), 168 (10), 141 (10), 115 (10), 77 (21).
CH-Analyse: C31H3006

HRMS: ber.: 498.2042 gem.: 498.2057.
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(4ba,7ab,11ba,15bb)-2,3,9,10,13,14-Hexamethoxy-5,6,7,7a,11b,15b-hexahydro-
4bH-dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-jk]fluoren 163
Eine Losung aus 0.27 g (0.54 mmol) Olefin 162 in 50 ml trockenem Ethanol und
50 ml trockenem Ethylacetat wird mit 0.10 g Palladium/Kohle (10%) versetzt und 2 h
lang bei 20 °C mit Wasserstoff geschuttelt. Anschlie3end wird der Katalysator durch
Filtration Uber Kieselgel entfernt, und die verbleibende klare Losung wird eingeengt.
Ausbeute: 0.27 g (0.54 mmol) 100%, farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 194 °C.
IR (KBr): n = 3003, 2953, 2891, 2863, 1605, 1502, 14652 1337, 1291, 1260, 1221,
1185, 1110, 1087 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 6.90 (s, 2 H), 6.88 (s, 2 H), 6.69 (s, 2 H), 4.53 (s, 2
H), 3.87 (s, 6 H), 3.85 (s, 6 H), 3.83 (s, 6 H), 3.59 (dd, %J = 3J » 8.0 Hz, 2 H), 2.39-
2.41 (m, 2 H), 1.56-1.58 (m, 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 149.0 (q), 148.9 (q), 148.7 (q), 138.6 (q), 136.5 (q),
135.7 (g), 107.5 (1), 107.4 (t), 107.1 (t), 75.7 (g, centro-C), 61.9 (1), 57.3 (t), 56.2 (p),
56.1 (p), 56.0 (p), 37.4 (s).
MS (70 eV), m/z (%): 500 (100) [M'*], 485 (13), 469 (10), 250 (6).
CH-Analyse: C31H3206 ber.: C: 74.38% H: 6.44%

gef.: C: 73.90% H: 6.86%.

(4ba,4ca,8aa,8bb,12ba,16bb)-5,6,7,8-Tetrachlor-2,3,10,11,14,15-hexamethoxy-
4a,4b,8a,8b,12b,16b-hexahydrodibenzo[a,f]dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-cd]-
pentalen 165

100 mg (201 pmol) Olefin 162 werden mit 63 mg (250 pmol) Tetrachlorthiophen-1,1-
dioxid in 0.8 ml Toluol 15 h lang bei 120 °C gerUhrt. Das Reaktionsgemisch wird
eingeengt und séulenchromatographisch (Eluens: CHCIs) gereinigt.

Ausbeute: 107 mg (156 pumol) 78%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 189-190 °C.

IR (KBr): n = 2999, 2938, 2834, 1609, 1503, 1463, 1334, 1301, 1271, 1213, 1190,
1104, 1087, 1027 cm™.

'H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 6.97 (s, 1 H), 6.95 (s, 1 H), 6.93 (s, 1 H), 6.92 (s, 1
H), 6.74 (s, 1 H), 6.60 (s, 1 H), 4.63 (s, 1 H), 4.58 (s, 1 H), 4.39 (d, 3J = 1.9 Hz,1 H),
3.96 (d, 3 =8.7 Hz, 1 H), 3.93 (s, 3 H), 3.92 (s, 3 H), 3.89 (s, 3 H), 3.88 (s, 3 H), 3.86
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(s, 3 H), 3.83 (s, 3 H), 3.65 (dd, 3J = 1.9 Hz, J = 10.7 Hz, 1 H), 3.65 (dd, %J = 8.7 Hz,
3)=10.7 Hz, 1 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 149.7 (q), 149.6 (q), 149.4 (q), 149.3 (q), 148.8
(), 135.9 (q), 135.7 (q), 135.6 (q), 135.2 (q), 135.0 (q), 132.6 (q), 130.0 (q), 125.3
(q), 124.7 (q), 107.7 (t), 107.5 (t), 107.2 (t), 107.0 (t), 106.9 (t), 72.8 (g, centro-C),
63.7 (1), 62.0 (t), 61.5 (t), 61.4 (t), 56.32 (p), 56.26 (p), 56.21 (p), 56.12 (p), 56.05 (p),
56.01 (p), 51.8 (t), 50.8 (t).
MS (70 eV), m/z (%):688 (7) [M'*], 657 (5), 656 (10), 655 (31), 654 (32), 653 (83),
652 (37), 651 (81), 650 (8), 472 (100), 457 (19), 441 (11), 236 (11), 236 (28).
CH-Analyse: C3sH30Cl405 ber.: C: 61.06% H: 4.39%

gef.: C: 60.92% H: 4.44%.

(4ba,8bb,12ba,16bb)-2,3,10,11,14,15-Hexamethoxy-4b,8b,12b,16b-hexahydrodi-

benzo[a,fldibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-cd]pentalen 166

400 mg (17.4 mmol) Natrium werden in kleinen Sticken in eine unter Ruckfluf
siedende LOsung aus 10 ml trockenem THF und 1.5 ml tert-Butanol gegeben. Zu
diesem Gemisch wird langsam eine Lésung von 60 mg (87.2 pmol) 165 in 4 ml
trockenem THF getropft. Anschliel3end wird 15 h lang unter Ruckflul3 erhitzt. Die auf
20 °C abgekihlte Lésung wird dann vom Uberschissigem Natrium abdekantiert, mit
Wasser verdunnt, mit 2N H,SO. angesauert und mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand
wird aus THF/Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 47 mg (85.8 umol) 98%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 239-241 °C.

IR (KBr): n = 3001, 2947, 2838, 1501, 1467, 1333, 1310, 1268, 1219, 1192, 1089 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.49 (AA'BB’, 2 H), 7.27 (AA'BB’, 2 H), 7.00 (s, 2 H),
6.97 (s, 2 H), 6.96 (s, 2 H), 4.80 (s, 2 H), 4.73 (s, 2 H), 3.902 (s, 6 H), 3.898 (s, 6 H),
3.894 (s, 6 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 149.31 (q), 149.28 (q), 149.22 (q), 144.2 (q), 136.0
(), 135.84 (q), 135.82 (q), 127.6 (t), 124.4 (1), 107.5 (t), 107.4 (t), 107.3 (1), 74.2 (q,
centro-C), 61.83 (t), 61.75 (t), 56.2 (p), 56.1 (p).

MS (70 eV), m/z (%): 548 (100) [M'*], 533 (11), 518 (13), 274 (10).

Analyse: C35H3206
HRMS: ber. 548.2199: gem.: 548.2194.
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(4ba,8bb,12ba,16bb)-1,4-Diphenyl-4b,8b,12b,16b-tetrahydrobenzo[5,6]dibenzo-
[2°,3":4" 5" ]pentaleno[1",6":3,4]pentalenp[1,2-d]pyridazin 182

Eine L6sung von 100 mg (314 pmol) 29 und 75 mg (321 umol) 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-
tetrazin wird in 15 ml Xylol 10 d lang unter Rickfluld gerthrt. Die Reaktionsldsung
wurde anschlieRend massenspektrometrisch untersucht.

MS (70 eV), m/z (%): 522 (100) [M'*], 415 (8), 339 (5), 302 (6), 291 (22), 290 (7), 289
(13), 206 (6), 203 (6), 202 (9).

Dimethyl-(4ba,8bb,12ba,16bb)-2,4a,4b,8b,12b,16b-hexahydro[5,6]dibenzo-
[2°,3":4",5"]-pentaleno[1',6":3,4]pentaleno[1,2-d]pyridazin-1,4-dicarboxylat 184
Aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit kann das Dihydro-Derivat 184
(n-Hexan/Ethylacetat (3:1); Ry: 0.34) der unter 185 beschriebenen Diels-Alder-
Reaktion saulenchromatographisch nicht vom vollstdndig oxidiertem Reaktions-
produkt 185 (Ry, 0.25) getrennt werden. Deshalb lal3t sich 184 nur in Gegenwart von
185 identifizieren.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 8.04 (s, 1 H), 7.44-7.56 (m, 4 H), 7.19-7.36 (m, 7 H),
6.86 (d, °J = 7.7 Hz, 1 H), 4.99 (s, 1 H), 4.92 (s, 1 H), 4.70 (s, 1 H). 4.34 (d, % =7.9
Hz, 1 H), 4.18 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 3.90 (s, 3 H), 3.85 (s, 3 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 165.8 (q), 161.4 (q), 145.3 (q), 145.2 (q), 143.7
(), 143.6 (q), 142.1 (q), 141.7 (q), 131.1 (t), 131.0 (1), 128.2 (), 127.9 (t), 127.8 (1),
127.7 (t), 126.0 (1), 124.7 (t), 124.3 (t), 121.0 (t), 66.7 (g, centro-C), 62.7 (t), 61.2 (1),
60.4 (t), 60.1 (t), 53.5 (p), 52.6 (p).

Dimethyl-(4ba,8bb,12ba,16bb)-4b,8b,12b,16b-tetrahydrobenzo[5,6]dibenzo-
[2°,3":4",5"]pentaleno[1",6":3,4]pentaleno[1,2-d]pyridazin-1,4-dicarboxylat 185
Eine Losung von 1.00 g (3.14 mmol) Olefin und 0.75 g (3.79 mmol) Dimethyl-1,2,4,5-
tetrazin-3,6-dicarboxylat 183% in 80 ml Chloroform wird 3 d lang bei 20 °C geriihrt.
Anschlie3end werden 0.70 g (3.08 mmol) DDQ und 80 ml Chloroform hinzugegeben.
Diese Suspension wird weitere 3 h lang bei 20 °C gerthrt (DC-Kontrolle). Das
Produkt wird nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels s&ulenchromatographisch
(CHCIS/EE (5:1)) gereinigt (Rs: 0.39).

Ausbeute: 1.51 g (3.11 mmol) 99%, leicht gelber Feststoff.

Schmelzpunkt: 281-285 °C (Zers.).

IR (KBr): n = 2958, 1733, 1439, 1276, 1264, 1235, 1151, 759, 665 cm™.
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'H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.49-7.53 (m, 4 H), 7.28-7.34 (m, 6 H), 7.21-7.23 (m,
2 H), 5.60 (s, 2 H), 4.89 (s, 2 H), 4.14 (s, 6 H).
3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 165.5 (q), 150.8 (q), 147.1 (q), 144.1 (q), 143.0
(9), 140.9 (q), 128.7 (t), 128.1 (t), 128.0 (t), 125.9 (1), 125.0 (1), 124.6 (t), 71.8 (q,
centro-C), 61.1 (t), 60.0 (t), 53.5 (p).
MS (70 eV), m/z (%): 486 (100) [M'*], 429 (16), 398 (11), 368 (14), 367 (33), 340
(19), 339 (25).
Analyse: C31H22N204

HRMS: ber.: 486.1579 gem.: 486.1572.

Dimethyl-(3ba,7bb,11ba,15bb)-3b,7b,11b,15b-tetrahydro-2H-benzo[5,6]dibenzo-

[2°,3":4",5"]-pentaleno[1’,6":3,4]pentaleno[1,2-c]pyrrol-1,3-dicarboxylat 186

Zu einer Losung von 600 mg (1.23 mmol) Pyridazin 185 in 250 ml Eisessig werden

750 mg Zinkstaub gegeben. Die Suspension wird 15 h lang bei 20 °C geruhrt, dann

wird nochmals 750 mg Zinkstaub hinzugegeben und weitere 24 h lang bei 20 °C

geruhrt. AnschlieRend wird die Suspension mit walriger Ammoniaklosung basisch

gemacht, mit Chloroform/2-Propanol (1:1) extrahiert, Gber Na,SO, getrocknet und

eingeengt. Der Ruckstand wird sdulenchromatographisch (Eluens: CHCIs/Ethylacetat

(5:1); Rs: 0.56) gereinigt.

Ausbeute: 298 mg (0.63 mmol) 51%, leicht gelber Feststoff.

Schmelzpunkt: 286-289 °C.

IR (KBr): n = 3288, 2883, 1727, 1702, 1470, 1455, 1437, 1286, 1270, 1118, 750 cm™.

'"H-NMR (500 MHz; CDCly): d = 9.53 (Sp, 1 H), 7.72-7.74 (m, 2 H), 7.47-7.50 (m, 4

H), 7.21-7.27 (m, 6 H), 4.94 (s, 2 H), 4.90 (s, 2 H), 3.93 (s, 6 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 160.4 (q), 144.1 (q), 143.8 (q), 143.4 (q), 138.0

(9), 127.7 (t), 127.6 (t), 127.5 (1), 126.5 (t), 124.6 (1), 124.3 (t), 117.9 (q), 80.3 (q,

centro-C), 61.3 (t), 56.2 (t), 51.8 (p).

MS (70 eV), m/z (%): 486 (100) [M*], 429 (16), 398 (11), 368 (14), 367 (33), 340

(19), 339 (25).

CH-Analyse: C31H23NO4 ber.: C: 78.62% H: 4.90% N: 2.96%

gef.: C: 77.44% H: 5.21% N: 2.88%.

HRMS: ber.: 473.1627 gem.: 473.1611.
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(4ba,6ab,10ba,14bb)-5,6-Dibrom-4b,5,6,6a,10b,14b-hexahydrodibenzo-
[a,flbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen 194

1.00 g (3.14 mmol) 29 werden in 100 ml Tetrachlormethan geltst, mit 10 Tropfen 2,6-
Lutidin (ca. 1.0 mmol) versetzt und auf 0 °C gekuhlt. Zu dieser Losung werden innerhalb
von 5 min 27.6 ml (4.71 mmol) einer 0.17-molaren Lésung von Brom in CCl, getropft.
AnschlieRend wird 4 h lang bei 0 °C geriihrt. Uberschiissiges Brom wird durch Waschen
mit Natriumdisulfit-L6sung, ges. NaHCOs-L6sung und Wasser entfernt. Die organische
Phase wird mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird
saulenchromatographisch (Chloroform/n-Hexan (3:2)) gereinigt. Dabei lassen sich zwei
Isomere (194a: R; = 0.17; 194b: R; = 0.12) isolieren, deren Verhaltnis von der Zutropfge-
schwindigkeit der Brom-Losung abhangig ist. (Bei dieser Reaktionsfihrung wird ein
Isomerengemisch mit 194a : 194b > 9 : 1 erhalten).

Ausbeute: 1.38 g (2.89 mmol) 92%, farbloser Feststoff.

a) (4ba,5b,6a,6ab,10ba,14bb)-5,6-Dibrom-4b,5,6,6a,10b,14b-hexahydrodi-

benzo[a,flbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen 194a
Schmelzpunkt: 243-245 °C (Zers.).
IR (KBr): n = 3070, 3027, 2944, 2910, 2882, 1476, 1457, 1306, 1183, 1154, 1023,
781, 748, 643 cm™,
"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.58 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H), 7.51 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H),
7.46-7.48 (AA'BB’, 2 H), 7.35 (dd, ®J = 7.4 Hz, 3 = 7.6 Hz, 2 H), 7.29 (dd, 3 = 7.4
Hz, 3J = 7.6 Hz, 2 H), 7.22-7.24 (AA'BB’, 2 H), 4.81 (s, 2 H), 4.08-4.09 (AA'BB’, 2
H), 3.98-4.00 (AA'BB", 2 H).
13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 143.0 (q), 143.3 (q), 141.7 (q), 128.7 (t), 127.75
(1), 127.7 (t), 124.6 (t), 124.4 (t), 124.2 (t), 69.9 (g, centro-C), 63.3 (t), 62.4 (t), 61.7
().
MS (70 eV), m/z (%): 480 (20) [M*], 478 (38), 476 (19), 399 (59), 397 (59), 317
(100), 316 (19), 315 (36), 303 (43), 302 (36), 289 (25), 239 (20), 151 (18).
CH-Analyse: CasH18Br; ber.: C: 62.79% H: 3.79%

gef.: C: 62.64% H: 4.10%.
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b) (4ba,5a,6b,6ab,10ba,14bb)-5,6-Dibromo-4b,5,6,6a,10b,14b-hexahydrodi-

benzo[a,flbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen 194b
Schmelzpunkt: 226-230 °C (Zers.).
IR (KBr): n =3072, 3028, 2929, 2882, 1481, 1456, 1249, 1158, 1152, 959, 874, 786,
754, 742, 648, 611 cm™.
'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.47-7.50 (AA'BB’, 2 H), 7.48 (d, %J = 7.4 Hz, 2 H),
7.31(dd, %3 =7.4Hz, 3 = 7.5 Hz, 2 H), 7.25 (dd, 3J = 7.4 Hz, ] = 7.5 Hz, 2 H), 7.20-
7.22 (AA'BB’, 2 H), 7.15 (d, ®J = 7.5 Hz, 2 H), 5.23 (d, %J = 4.9 Hz, 2 H), 4.87 (s, 2
H), 4.66 (d, °J = 4.9 Hz, 2 H).
3C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 146.6 (q), 143.8 (q), 142.4 (q), 128.5 (1), 127.6 (1),
127.2 (t), 124.9 (1), 124.0 (1), 123.7 (t), 70.2 (g, centro-C), 65.4 (1), 63.8 (t), 61.1 (t).
MS (70 eV), m/z (%): 480 (13) [M*], 478 (26), 476 (13), 399 (51), 397 (51), 317
(100), 316 (32), 315 (40), 303 (40), 302 (38), 289 (23), 239 (16), 151 (18).
CH-Analyse: CasH18Br; ber.: C: 62.79% H: 3.79%

gef.: C: 62.72% H: 4.09%.

(4ba,6ab,10ba,14bb)-5-Brom-4b,6a,10b,14b-tetrahydro[a,flbenzo[2,3]penta-
leno[1,6-cd]pentalen 195

Eine Losung von 140 mg (293 pmol) Dibromid 194 und 90 mg (810 pmol) t-BuOK, in
15 ml trockenem THF wird 4 h lang bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliel3end wird
die Losung mit 2N HCI angesauert und mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknung
der organischen Phase mit Na, SO, wird das Losungsmittel abdestilliert. Der Rick-
stand wird s&ulenchromatographisch (n-Hexan/Chlorofom (3:1)) gereinigt.

Ausbeute: 60 mg (151 umol) 52%, farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt: 185-188 °C (Zers.).

IR (KBr): n = 3070, 3025, 2875, 1617, 1478, 1455, 1308, 1099, 1024, 882, 815, 754,
726, 704, 651, 642, 621 cm™.

'"H-NMR (250 MHz; CDCls): d = 7.61-7.64 (m, 1 H), 7.43-7.57 (m, 4 H), 7.18-7.34 (m,
7 H), 6.11 (dd, 3J = J » 2.4 Hz, 1 H), 4.83 (s, 2 H), 4.43 (dd, J = J » 2.4 Hz, 1 H), 4.30
(dd, 33 =3 » 2.4 Hz, 1 H).

13C-NMR (62.9 MHz; CDCls): d = 144.2 (q), 143.8 (q), 143.64 (q), 143.60 (q), 142.5
(), 141.2 (q), 132.3 (t), 128.2 (t), 127.8 (t), 127.74 (t), 127.72 (1), 127.67 (1), 127.3 (1),
125.5 (t), 124.8 (t), 124.7 (t), 124.45 (t), 124.43 (t), 124.39 (t), 124.0 (t), 70.5 (q,
centro-C), 67.6 (t), 63.3 (1), 62.6 (t), 62.5 (t).
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MS (70 eV), m/z (%): 398 (15) [M*], 396 (15), 317 (100), 316 (16), 315 (31), 302
(13), 239 (10), 158 (15), 157 (19), 85 (64), 83 (99).
CH-Analyse: CasH17Br ber.: C: 75.58% H: 4.31%

gef.: C: 75.28% H: 4.56%.

Versuche zur Darstellung von (4ba,6ab,10ba,14bb)-5,5,6-Tribrom-4b,5,6,6a,-
10b,14b-hexahydrodibenzo[a,f]lbenzo[2,3]pentaleno[1,6-cd]pentalen 196

294 mg (0.74 mmol) Bromolefin 195 werden unter den gleichen Bedingungen wie zur
Bildung von 194 aus 29 umgesetzt. Anschlie3end wird weitere 15 h lang bei 20 °C
geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 194. (196: m/z = 557).

'H-NMR (500MHz; CDCly): uniibersichtlich

MS (70 eV), m/z (%): 521 (2), 508 (3), 506 (3), 477 (7), 476 (27), 475 (14), 474 (53),
472 (27), 427 (20), 425 (15), 395 (100), 393 (98), 347 (67), 318 (43), 313 (32), 302
(33), 300 (27), 289 (76), 287 (38), 276 (22).

Reaktion von 187 mit Anthracen und 1,3-Diphenylisobenzofuran

a) 100 mg (209 pumol) Dibromid 194 und 1,00 g (5.61 mmol) Anthracen werden
7 d lang in 15 ml trockenem THF/Benzol (1:1) mit 500 mg (4.46 mmol) Kalium-tert-
Butoxid unter Ruckflul? gerthrt.

b) 100 mg (209 pmol) Dibromid 194 und 135 mg (500 pmol) 1,3-Diphenyliso-
benzofuran werden 7 d lang in 3 ml trockenem THF mit 500 mg (4.46 mmol) t-BuOK
unter Ruckflufd gerdhrt.

In beiden Féllen konnen die erwarteten Addukte mit m/z = 496 bzw. m/z = 496

massenspektrometrisch nicht nachgewiesen werden.

Reaktion von 194 mit 2,3,4,5-Tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-1-on (Tetracyclon)
100 mg (209 pmol) Dibromid 194 und 200 mg (538 pmol) Tetracyclon werden 15 h
lang in 25 ml trockenem THF mit 500 mg (4.46 mmol) t-BuOK unter Ruckflu? gerihrt.
MS (70 eV), m/z (%): 700 (0.1), 672 (5), 674 (0.01), 386 (100), 372 (70).

a) m/z 672: (4ba,8bb,12ba,16bb)-1,2,3,4-Tetraphenyl-4b,8b,12b,16b-tetra-
hydrodibenzo[a,f]dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-cd]pentalen 197a.

b) m/z 674: (4ba,8bb,12ba,16bb)-1,2,3,4-Tetraphenyl-4a,4b,8b,12b,16b,16c-
hexahydrodibenzola,fldibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-cd]pentalen 197b.
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c) m/z 700: (la,8b,15a,22b)-3,4,5,6-Tetraphenylnonacyclo[13.13.1.13°.0%".
08290914021 02229 0> Btriaconta-2(7),4,9,11,13,16,18,20,23,25,27-undeca-
en-30-on 197c.

30-Oxanonacyclo[13.13.1.13°.0%7.08%.0%% 0% 022 023 #|triaconta-2(7),4,9,11,
13,16,18,20,23,25,27-undecaen 198

Zu einer Lésung von 100 mg (209 pumol) Dibromid 194 in 20 ml frisch destilliertem,
trockenem Furan wird eine Lésung von Kalium-tert-Butoxid (100 mg; 893 pmol) in
trockenem t-BUOH/THF getropft. Es wird 72 h lang bei 20 °C gerihrt, dann wird das
Losungsmittel abdestilliert, der Ruckstand wird mit 2N HCI versetzt und mit
Chloroform extrahiert. Die org. Phase wird tber Na,SO, getrocknet und eingeengt.
Der so erhaltene Feststoff wird saulenchromatographisch (Eluens: CHClIs) gereinigt.
Man erhalt 52 mg Edukt (194) (Rs = 0.62) und 20 mg Furanaddukt (R = 0.24).
Ausbeute: 20 mg (53 umol) 53%, bezogen auf umgesetztes Edukt.

'"H-NMR (500 MHz; CDCls): d = 7.57-7.59 (m, 1 H), 7.51-7.53 (m, 1 H), 7.45-7.47 (m,
1 H), 7.40-7.42 (m, 1 H), 7.33-7.36 (m, 1 H), 7.19-7.25 (m, 3 H), 7.14-7.17 (m, 4 H),
6.52 (dd, 3J = 1.5 Hz, 3J = 5.5 Hz, 1 H), 6.22 (dd, *J = 1.5 Hz, 3J = 5.5 Hz, 1 H), 5.49
(d,°J =1.6 Hz, 1 H), 5.15 (dd, 3J = 5.5 Hz, °J = 1.2 Hz, 1 H), 5.06 (d, > = 1.2 Hz, 1
H), 4.68 (s, 1 H), 4.48 (s, 1 H), 3.64 (dd, 3J = 5.5 Hz, °J = 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (125.8 MHz; CDCls): d = 156.5 (q), 148.8 (q), 148.2 (q), 145.7 (q), 144.0
(9), 143.7 (g), 136.8 (t), 135.4 (q), 133.0 (t), 128.4 (1), 127.9 (t), 127.3 (t), 125.3 (1),
124.5 (), 124.1 (t), 123.7 (1), 121.8 (t), 119.6 (1), 85.4 (), 81.5 (t), 71.4 (1), 65.1 (q,
centro-C), 62.4 (1), 54.5 (t).

MS (70 eV), m/z (%): 316 (100) [(M-Furan) '], 315 (62), 314 (12), 313 (28), 289 (13),
157 (16), 156 (21).
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Tabelle 2: Crystal data and structure refinement for 32

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.99°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

K701

CaeH22

334.44

203(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=9.066(1) A a = 90°.
b = 19.600(2) A
¢ =9.930(3) A g=90°.
1720.7(6) A3

4

1.291 Mg/m3

0.073 mm-1

712

0.23 x 0.60 x 0.25 mm3

2.08 to 26.99°.
-1£h£11,-25£KE£1,-12£1£12
4718

3755 [R(int) = 0.0154]

99.9 %

None

Full-matrix least-squares on F2
3755/0/ 236

1.056

R1 =0.0451, wR2 = 0.1070

R1 =0.0764, wR2 =0.1334
0.0159(18)

0.253 and -0.181 e.A-3

b = 102.79(2)°.
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Tabelle 3: Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2x 1093) for k701.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ui tensor.

X y z U(eq)
C(1) -176(2) 1671(1) 1915(2) 27(1)
C(2) 387(2) 1124(1) 3064(2) 32(1)
C(3) 1872(2) 868(1) 2806(2) 31(2)
C(4) 2809(2) 369(1) 3545(2) 39(1)
C(5) 4055(2) 149(1) 3071(2) 43(1)
C(6) 4372(2) 422(1) 1884(2) 41(2)
C(7) 3450(2) 921(1) 1146(2) 35(1)
C(8) 2191(2) 1141(1) 1614(2) 30(1)
C(9) 1070(2) 1692(1) 1028(2) 27(2)
C(10) 1780(2) 2394(1) 1273(2) 28(1)
C(11) 2997(2) 2652(1) 799(2) 35(1)
C(12) 3506(2) 3307(1) 1177(2) 40(1)
C(13) 2796(2) 3702(1) 1996(2) 39(1)
C(14) 1563(2) 3452(1) 2456(2) 34(1)
C(15) 1063(2) 2790(1) 2094(2) 28(1)
C(16) -349(2) 2438(1) 2302(2) 27(2)
C(17) -1667(2) 2679(1) 1159(2) 30(1)
C(18) -2119(2) 3341(1) 781(2) 40(1)
C(19) -3273(2) 3444(1) -376(2) 48(1)
C(20) -3953(2) 2903(1) -1156(2) 49(1)
C(21) -3520(2) 2237(1) -776(2) 42(1)
C(22) -2376(2) 2130(1) 393(2) 32(1)
C(23) -1781(2) 1484(1) 1117(2) 30(1)
C(24) -1877(2) 805(1) 380(2) 39(1)
C(25) -1149(2) 252(1) 1420(2) 44(1)

C(26) -718(2) 509(1)  2916(2) 40(1)
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Tabelle 4: Bond lengths [A] and angles [°] for k701.

C(1)-C(23) 1.539(2)
C(1)-C(2) 1.566(2)
C(1)-C(16) 1.568(2)
C(1)-C(9) 1.579(2)
C(2)-C(3) 1.511(2)
C(2)-C(26) 1.555(3)
C(3)-C(8) 1.387(3)
C(3)-C(4) 1.394(2)
C(4)-C(5) 1.384(3)
C(5)-C(6) 1.381(3)
C(6)-C(7) 1.387(3)
C(7)-C(8) 1.392(2)
C(8)-C(9) 1.509(2)
C(9)-C(10) 1.516(2)
C(10)-C(15) 1.386(2)
C(10)-C(11) 1.387(2)
C(11)-C(12) 1.388(3)
C(12)-C(13) 1.381(3)
C(13)-C(14) 1.387(3)
C(14)-C(15) 1.394(2)
C(15)-C(16) 1.508(2)
C(16)-C(17) 1.528(2)
C(17)-C(18) 1.387(2)
C(17)-C(22) 1.390(2)
C(18)-C(19) 1.387(3)
C(19)-C(20) 1.375(3)
C(20)-C(21) 1.392(3)
C(21)-C(22) 1.391(3)
C(22)-C(23) 1.497(2)
C(23)-C(24) 1.511(2)
C(24)-C(25) 1.541(3)

C(25)-C(26) 1.535(3)



C(23)-C(1)-C(2)
C(23)-C(1)-C(16)
C(2)-C(1)-C(16)
C(23)-C(1)-C(9)
C(2)-C(1)-C(9)
C(16)-C(1)-C(9)
C(3)-C(2)-C(26)
C(3)-C(2)-C(1)
C(26)-C(2)-C(1)
C(8)-C(3)-C(4)
C(8)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-C(8)
C(3)-C(8)-C(7)
C(3)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(1)
C(10)-C(9)-C(1)
C(15)-C(10)-C(11)
C(15)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)

109.23(14)
102.73(13)
120.79(13)
115.52(13)
105.44(13)
103.58(13)
107.82(14)
105.23(14)
111.32(14)
120.11(17)
112.26(15)
127.35(17)
119.20(18)
120.59(18)
120.62(18)
118.99(18)
120.48(17)
110.78(15)
128.67(16)
111.24(14)
105.69(13)
105.33(13)
120.49(16)
111.40(14)
128.10(16)
119.13(17)
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C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(10)-C(15)-C(14)
C(10)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(1)

C(17)-C(16)-C(1)

C(18)-C(17)-C(22)
C(18)-C(17)-C(16)
C(22)-C(17)-C(16)
C(17)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(20)
C(17)-C(22)-C(21)
C(17)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(1)

C(24)-C(23)-C(1)

C(23)-C(24)-C(25)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-C(2)

120.50(17)
120.68(18)
118.90(17)
120.28(16)
110.31(14)
128.83(16)
107.77(13)
105.69(13)
102.58(13)
120.18(17)
128.64(17)
111.02(15)
118.9(2)
121.07(19)
120.42(19)
118.74(19)
120.62(18)
108.53(15)
130.65(17)
122.38(15)
104.13(13)
113.95(15)
108.90(15)
113.43(16)
111.48(15)
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“...eins aber weil3 ich:
das ich blind war und jetzt sehen kann.*
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