ZUSCHRIFTEN

bezweifelt werden, dass dieses unter den physiologischen
Bedingungen geoffnet wird. Eher scheint der Epoxidring als
solcher chemisch unverédndert an den Rezeptor zu gelangen
oder ist an einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbin-
dung zur 3-OH-Funktion beteiligt, so dass eine giinstige
Konformation resultiert.!
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Bildung einer neuartigen Kifigverbindung mit
einem Pentacyclo[6.3.0.1411,0%6,05"]dodecan-
Skelett durch Photolyse von
[341(1,2,4,5)Cyclophan**

Chultack Lim, Mikio Yasutake und Teruo Shinmyozu*

Prismane bilden eine faszinierende Familie von (CH),-
Polyedern,[!l aus der einige Mitglieder — Prisman, Cubanl®!
und Pentaprisman(* 1 — erfolgreich synthetisiert worden sind.
Seit kurzem konzentriert man sich auf das herausfordernde
Ziel, hohere Prismane und besonders die Hexaprismane 1 zu
synthetisieren. Trotz vieler Versuche haben sich diese der
Synthese bisher entzogen, hauptsidchlich mangels geeigneter
Synthesewege und wegen der gegeniiber den niedereren
Prismanen zu erwartenden hoheren Spannung. Bei unserem
Versuch zum Aufbau des Hexaprismanskeletts durch Photo-
lyse mehrfach verbriickter [3,]Cyclophane (n=3-6) opti-
mierten wir zunéchst die Reaktionsbedingungen unter Ver-
wendung des kleinsten Homologen, [3;](1,3,5)Cyclophan 2.

8 8

1 2 3

H

Dabei stellten wir fest, dass 2 bei Bestrahlung mit einer
Niederdruck-Hg-Lampe in H,O-gesittigtem CH,Cl, in das
Bishomopentaprisman 3 iiberfiihrt wird.l’! Um die Hexapris-
man-Derivate zu synthetisieren und weitere Informationen
iiber den Reaktionsmechanismus zu erhalten, wurde die Pho-
tolyse des nichsthéheren Homologen von 2, [3,](1,2,4,5)Cy-
clophan 4, untersucht,”l das kiirzlich durch eine verbesserte
und praktikable Synthesemethode leicht zugénglich gewor-
den ist.®

Eine Losung von 4 in H,O-gesittigtem CH,Cl, (6.9 x
10~* mol L) wurde mit einer Niederdruck-Hg-Lampe 1.5 h
bei Raumtemperatur unter Ar bestrahlt. Der Verlauf der
Reaktion wurde dabei mittels HPLC und DC verfolgt. Die
sdulenchromatographische Trennung des Rohprodukts (Kie-
selgel; AcOEt/Hexan, 1/2) lieferte die Ausgangsverbindung 4
(45%) und die neue Kifigverbindung 5 in Form farbloser
Kristalle (7 %; Schema 1).”l Das Massenspektrum deutete auf
die Summenformel C,,H3,0, (m/z 352.2). Das Fragemtion des
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Schema 1. Die photochemische Reaktion von 4 in H,O-gesittigtem
CH,Cl, unter Bestrahlung mit einer Niederdruck-Hg-Lampe lieferte die
neuartige Kifigverbindung 5, deren Geriist 6 nebst Diamantan 7 ebenfalls
dargestellt sind.

Basispeaks (m/z 335.2) stammt aus der Dehydratisierung von
M. Im '"H-NMR-Spektrum treten die Signale der Hydroxy-
protonen bei d =4.15 als Singulett auf. Das protonenentkop-
pelte BC-NMR-Spektrum von 5 zeigt sechs Signale (6 =17.7,
19.2, 23.0, 25.6, 26.1, 35.8) fiir die sekundiren, fiinf (6 =44.9,
48.1, 52.5, 574, 58.3) fiir die tertidren und drei (6 =50.6, 54.6,
85.1) fir die quartiren Kohlenstoffatome, was auf eine
Struktur mit einer gewissen Symmetrie hindeutet. Von den
Signalen der quartdren Kohlenstoffatome wird das am
stiarksten entschirmte bei 6 = 85.1 denen zugeordnet, die eine
Hydroxygruppe tragen. Die Strukturaufkldrung von 5 erfolgte
schlieBlich auf der Basis der Kristallstrukturanalyse.['"]

Die neuartige polycyclische Verbindung ist aus sechs
Cyclohexan-Sesseln aufgebaut. Vier stammen aus den ur-
spriinglich vorhandenen Trimethylenbriicken, zwei wurden
aus den Benzolringen gebildet (Abbildung 1). Nach unserer
Kenntnis wurde das Pentacyclo[6.3.0.14!.0%6.0>!%|dodecan-
Skelett 6 von Evtushenko etal. als Mitglied der C;,Hi4-

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 5 (Ellipsoide mit 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).
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Familie entworfen,['! aber bislang noch nicht synthetisiert. Es
dhnelt Diamantan 7 (Pentacyclo[7.3.1.1412.027.05!"]tetrade-
can), das 1965 erstmals von Schleyer etal. synthetisiert
worden war und ,,Congressan® genannt wurde.['”l Bei 5 sind
allerdings der obere und der untere Cyclohexan-Sessel an vier
Positionen direkt miteinander verbunden (C2-C8, C4-C12,
C3-C10, C6-C7), wogegen bei 7 die letzten beiden Positionen
iiber C;-Einheiten verbunden sind. Verbindung 5 ist C-
symmetrisch, wobei die Symmetrieebene (C3-C6-C7-C10)
zwischen den beiden Hydroxygruppen liegt. Wihrend die
Bindungslidngen und -winkel von Diamantan 7 nicht unge-
wohnlich sind,[® sind die Bindungen C3-C10 und C6-C7
zwischen dem oberen und dem unteren Cyclohexan-Sessel in
5 bemerkenswert lang (1.603(4), 1.610(4) A) im Vergleich zu
den RHF/6-31G*-optimierten C-C-Bindungslingen (1.552 A)
eines Cyclopentanrings. Diese vergroflerten Bindungsldngen
werden gut durch die RHF/6-31G*-Niveau-MO-Rechnungen
innerhalb von +0.003 A wiedergegeben. Der obere und der
untere Sechsring des Skeletts 6 sind verzerrte Cyclohexan-
Sessel; die Diederwinkel zwischen den Ebenen C1-C2-C4-C5
und C5-C6-C1 (104.2°) sowie C8-C9-C11-C12 und C9-C10-
C11 (101.9°) sind weitaus kleiner als die zwischen den Ebenen
C1-C2-C4-C5 und C2-C3-C4 (152.8°) sowie C8-C9-C11-C12
und C8-C7-C12 (155.6°, Abbildung 2). Der entsprechende,

1.610(4)A

C(7) = \\\///
155.6° o)

Abbildung 2. Struktur des Skeletts 6 von 5 im Kristall (der Ubersichtlich-
keit wegen wurden die H-Atome weggelassen). Ausgewéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: C(1)-C(2) 1.521(4), C(1)-C(6) 1.546(4), C(2)-
C(3) 1.587(4), C(2)-C(8) 1.537(4), C(3)-C(4) 1.588(4), C(3)-C(10) 1.603(4),
C(4)-C(5) 1.526(4), C(4)-C(12) 1.536(4), C(5)-C(6) 1.548(4), C(6)-C(7)
1.610(4), C(7)-C(8) 1.578(4), C(7)-C(12) 1.578(4), C(8)-C(9) 1.528(4), C(9)-
C(10) 1.531(4), C(10)-C(11) 1.532(4), C(11)-C(12) 1.534(4); C(1)-C(2)-
C(3) 115.6(2), C(1)-C(6)-C(7) 103.8(2), C(1)-C(2)-C(8) 100.6(2), C(2)-
C(3)-C(4) 116.0(2), C(2)-C(3)-C(10) 102.3(2), C(3)-C(4)-C(5) 115.9(2),
C(3)-C(4)-C(12) 97.9(2), C(4)-C(5)-C(6) 99.8(2), C(5)-C(6)-C(1) 111.9(3),
C(5)-C(6)-C(7) 103.8(2), C(6)-C(7)-C(8) 103.6(2), C(6)-C(1)-C(2)
100.0(2), C(6)-C(7)-C(12) 103.8(2), C(7)-C(8)-C(9) 115.7(2), C(7)-C(8)-
C(2) 979(2), C(8)-C(9)-C(10) 100.3(2), C(8)-C(2)-C(3) 98.3(2), C(9)-
C(10)-C(11) 106.9(3), C(10)-C(11)-C(12) 99.9(2), C(10)-C(3)-C(4)
102.7(2), C(11)-C(12)-C(7) 115.9(2) C(11)-C(12)-C(4) 100.8(3), C(12)-
C(7)-C(8) 114.7(2), C(12)-C(4)-C(5) 100.7(2), C(6)-C(1)-C(5)-C(4)
104.2(2), C(10)-C(11)-C(9)-C(8) 101.9(2), C(3)-C(2)-C(4)-C(5) 152.8(2),
C(7)-C(12)-C(8)-C(9) 155.6(2).
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durch RHF/6-31G*-Niveau-MO-Rechnungen ermittelte
Wert fiir einen Cyclohexanring in Sesselkonformation betragt
130.5°. Ohne C,-Briicken wie in Diamantan 7 ist der
Cyclohexan-Sessel in 6 deutlich deformiert, d.h., die Bindun-
gen C3-C10 und C6-C7 sind veldngert, und die Spannungs-
energie von 6 ist weitaus hoher (MM3-Rechnungen!'¥l zufolge
54.8 kcalmol ') als die von 7.

Es wurde eine neue polycyclische Verbindung 5 mit einem
Pentacyclo[6.3.0.141.026.0>!%ldodecan-Skelett durch Photoly-
se von 4 in H,0-geséttigter CH,Cl,-Losung gebildet. Vorge-
schlagen wird folgende Reaktionsverlauf: Zunichst entsteht
das Hexaprismanderivat, das protoniert wird. Die entstande-
nen Carbokationen &quilibrieren und das stabilste Kation
wird wie bei der photochemischen Reaktion von 2 durch ein
Hydroxid-Ton abgefangen.]
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Direkter Nachweis von toxischem
2,4-Decadienal in oxidiertem Low-Density-
Lipoprotein durch Festphasenmikroextraktion

Dieter Spiteller und Gerhard Spiteller*

9-Hydroxy-10,12-octadecadiensdure (9-HODE) induziert
zusammen mit «,(f-ungesittigten Aldehyden, vor allem 2,4-
Decadienal, die Freisetzung von Interleukin-15 (IL-153) aus
Makrophagen.[l IL-15 wiederum regt die Proliferation glatter
Muskelzellen an.? 3 Dieser Prozess wird in Zusammenhang
mit der Atherogenese gebracht,/l zumal ein erhohter Spiegel
an IL-18 in atherosklerotischen Plaques gefunden wurde.[
2,4-Decadienal war allerdings nach Kupfer(i)-Ionen-indu-
zierter Luftoxidation des Low-Density-Lipoproteins (LDL)
nur in Spuren nachweisbar.!l Dieser Nachweis erforderte
auflerdem langwierige Trennoperationen und die Herstellung
des 2,4-Dinitrophenylhydrazon-Derivates.[" !

Ein schonendes Nachweisverfahren, fiir das weder Proben-
aufarbeitung noch Derivatisierung erforderlich sind, ist die
Festphasenmikroextraktion (solid-phase microextraction,
SPME).[*7 Eine Artefaktbildung bei der Aufarbeitung wird
somit vermieden. Zur Charakterisierung a,(f-ungeséttigter
Aldehydel® eignet sich hervorragend die ElektronenstoB-
Massenspektrometrie (electron impact mass spectrometry,
EI-MS). Wir nutzten die Kombination SPME/EI-MS, um
Einblick in das Geschehen bei der kiinstlichen Oxidation von
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