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Unter kstimmten GC.-Bcdingungen (z.B. 2 m, 20% C-20-M*, 85"- ZOO') erschien die 
analysenreine Substanz in Form zweier dicht benachbarter, anniihernd glcich grosscr Pike und girb 
auch damit des Vorliegcn cines (~/E)-Stereoiaomerengeinisches zu crkcnnen. 
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67. Eine chiral tikonomische Totalsynthese yon nattlrlichen 
und unnaturlichen Prostaglandinen 

von Albert Fischli, Michael IUaue, Hans Mayer, Peter Schthholzer 
und Rudolf Ruegg 

Chemischu Fc~rschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG., Hasel 

(23. XII. 74) 

Summary. Using a meso-compound which is  asymmetrically substituted with a chiral moiety 
8s an intermediate, prostaglandins have becn synthesizcd. Sincc the undesired enantiomer is 
readily recycled, this approach leads to a synthcsis with high c h i d  efficiency. In addition it is 
possible to prepare both enantionwric configurdions of prostaglandins by simply altcring thc 
sequence of reactions. This concept should be generally useful in thc synthesis of optically activc 
molecules. 

I. Ehnleitung. - Wnseren synthetischen Arbciten zur Offnung eines neuen Zu- 
gangs zu den Prostaglandinen [I] war das Postulat der totalen Umsetzung des achi- 
ralen Ausgangsmaterials zum gewiinsch ten optiscli aktiven Produkt zugrunde ge- 
legt. Von den moglichen Wegen wurcle derjenige iiber einc asymmetrische Synthesc 
bereits von anderer Seite xealisiert [Z]; unscr Ziel war der Aufbau einer racemischen 
Zwischenstufe rnit anschliessendcr Racernatspaltung und Ruckfuhrung des uner- 
wiinschten Enantiomeren. 
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Aus dem Spektrum der sich hierzu bietenden Moglichkeiten, haben wir den 
Weg iiber eine chiral asymmetrisch suhstituierte mesn-Vcrbindung gcwahlt, der cs 
erlaubt, ausgehend von einer Verbindung mit bestimmter absoluter Konfiguration 
durch Sequenzumkehr gleichartiger Reaktionsschritte Molekeln mit heiden anti- 
podalen Konfigurationen herzustellen (vgl. Schtema 7). Das Ausnutzen der pseudo- 
symmetrkchen Eigenschaften der chiral asymmetrisch substituierten meso-Verhin- 
dung ermoglicht es sowohl naturliche wie auch unnaturliche Prostaglandine mit 
antipodaler Konfiguration herzustellen (vgl. Schema 2). Dabei wird durch Vertau- 
schung der Reihenfolge formal gleichartiger Reaktionsschritte einerseits ein Weg xu 
rechtsdrehenden und andererseits cin Xugang zu linksdrelienden Verbindungen be- 
schritten (vgl. Schema 7 und 2). 

Eine asymmetrische Acylierung einer meso-Verbindung mit einem optisch aktiven 
Rest fuhrt zu einem Diastereomerenpaar, das nacli bekannten Methoden aufgetrennt 
werden kann. Das unerwiinschte Diastereomere kann zum Beispiel durch einc Hydro- 
lyse in die optisch inaktive meso-Verbindung und den optisch aktiven Rest gespalten 
werden. Die derart regenerierte meso-Verbindung kann nun ihrerseits wieder mit 
dem optisch aktiven Rest asymmetrisch acyliert werdcn, was im Prinzip cine kom- 
plette uberfiihnxng der optisch inaktiven meso-Verbindung in die angestrebte op- 
tisch aktive Zielmolekel crmoglicht (vgl. Schtema 3). Dabei ist es nach diesem Syn- 
thesekonzept nicht nur moglich, das gesamte Ausgangsmaterial zu Verbindungen 
matiirkher* Konfiguration, sondern auch zu Molekeln tunnaturlicher * Konfigura- 
tion umzusctzen. 

2. Herstellung der chiral asymmetrisch acylierten meso-Verbindung. - Urn 
die primar benijtigte nteso-Verbindung 4 (vgl. Schema 4)  herzustellen, gelangte, 
mit kleinen Verbesserungen, das bekannte [3] [4] Verfahren zur Synthese des tri- 
cyclischen Anhydrids 3 zur Anwendung. Dabei wurde zuerst ausgehend von Corylon 



566 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 2 (1975) - Nr. 67 

Schemu 2 

*Substitution- / 
0 

ulnversionm &bstitution. 

Fixation der 
Seitenketten 1 

OH 

GmQH 
OH b H  

PGF2. 

Fixation der 
Seitenketten 

COOH 

ent. PGFza 

(2-Hydroxy-3-rnethyl-cyclopent-2-en-l-on) mit Methanol und wasserfreier Salzsaure 
der entsprechende Enolather 1 hergestellt, der roh weiterverarheitet werden konnte. 
Eine Reduktion rnit Diisobutylaluminiumhydrjd (nIBhH) fiihrte intermediar zu 
einem Hydroxy-enoliither, der durch eine anschlicsscnde Bchandlung rnit wbseriger 
Schwefelsaure in 50-60prox. Ausbeute (bexogen auf Corylon) in das Methylcyclo- 
pentenon 2 ubcrfuhrt werden konnte. 

Eine GrigrtarcE-Reaktion rnit Methylmagnesium jodid fiihrte intermedia xu einem 
nicht isolierten tertiaren Alkohol, der ~ P Z  sitzc rnit p-Toluolwlfonsaure cum wiederum 
nicht isoliertcn 2,3-Dimet hylcyclopentadien-l,3 dehydratisicrt wurde. Dieses sym- 
metdsche Cyclopentadien konnte dam seinerseits i~ situ durch Maleinsaureanhydrid 
unter Ausbildung des tricyclischen Anhydrids 3 in 70-80prOz. Ausbeute abgefangen 
weden, Die Reduktion des kristallinen An’hydrids 3 rnit Natrium-bis-B-mcthoxy- 
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Schema 3 

t 

~~hoxy-alurniniumhydrid (REDAL) lieferte die gcwiinschte kristalline meso-Verbin- 
dung 4 in guter Ausbeute. 

Zur asymmetrischen Acylierung wurde die krist a lhe  msso-Verbindung 4 , (vgl. 
Schema 5) zunachs t mit Phosgen in Toluol LU einem siehengliedrigen, cyclivchen 
Carbonat I) umgesetzt, das sehr leicht bei Raumtemperatur mit nattirlichem Iso- 
bornylamin3) ([aJzT* = -42,9", G 3; 0,96, EtOH) zum Diastereomerenpaar 5a und 5b 
geoff net werden konnte. Durch einc frdktionnierte Kristallisation mit Essigester 
konnten die beiden Diastereomeren 5a und 5b gctrennt werden, wobei das Uiastereo- 
mere Sa = - 56,2", c =I 1,0, EtOH) in ZU-U% Ausbeute, bezogen auf die Gc- 
samtmenge dieses Diastereomeren irn Ausgmgsgemisch, isoliert wurde. Die Mutter- 
laugc, in der sich mchr vom unerwiinsdhten Diastereomeren 5b befand, m i t e  rnit 

l) Diem wurde in der Toluollbung mittels X . / M S .  eindcutig nachgcwiewn. 
*) Hergestellt aua natllrlichem Csmpheroxim durch katalytieche Reduktion mit Pd/C in Mc- 

than01 bei 90" und YO Atii. 

_-_---  
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Schema 5 

\ I 

\ 1 

Kaliumhydroxid verseift. Ilabei wurde dic krjstdline meso-Verbindung 4 in 75-80- 
proz. Ausbcute regeneriert. IXese Hydrolyse erlaubt cine wcitgehende Recyclisicrung 
des uncrwiinschten Dimtereomeren 5b. Auf diese Weisc wird os m6glicti, bci maxi- 
rnalen Ausbeut.cn der chiral asymmctrischen Acylierung , der Diastercomerentrennung 
und der Recyclisierung, das gcsamte Ausgangsrnaterial zu eitiem eitizigcn Diastcrco- 
meren (hicr 5 a) umzusetzen. 

3. Beweis der abaoluten Konfiguration des Hydroxy-urethans 5a. - Urn die 
absolute Konfiguration dcs Hydroxy-uretlions 5a durch cine Rontgcnanalyse nach dcr Schwer- 
atommethode kstimmen zu k(inncn. mnsste ruerst cin schwcrns 12lcmerit, wic zum Ik..ispiel Hrom, 
in den Molekelverbnnd eingefulirt wcrdcn. Durch Hraniictiiog dss Hydroxy-usethans 5 a in 
Pyridin konntc dirckt das kristalline bromhaltige Urathan 6 in guter Aiiubcute hergcstcllt wcrden. 
Eine Rtmtgcnanalyse dcs &om-urethans 6 fUlrte zu folgmidcn 1)aten und Resultaten (vgl. 
Fig. 1 und 2) : 

a) Krdstulldaten. Die iintersuchtc? Verbindung (C:,,'t1545rN01) kristallisicrt &us IIexan. Kaum- 
gruppe P2,2t2,. a =; 22,32 A ,  b -= 9.71 A, c = 10,16 A. T)ic: gc~ncssenc Dichte dcr Kristizlle 
bctragt 1,32 g/cma. Mit ricr Annahme, dpss sich vier Formelcinhrit.cn C22H,,BrN0, in doar 13lcnicn- 
tarzclle blindon. bcttiigt dic hercchiicte Dichte 1.,34 g/cmY. 

b) Ilzlclrsitdlhmessztn~. Die Messung dcr zur Strukt~irhestim~nung notwcndigen Beugungs- 
intensitaten wurden rnit cinern C~tnpiitcr-gesteuert.en V ierkrcisdiffra.ktornetcra) mit MoK,-Strah- 
lung durchgefiihrt. 

Die Intensitatsmcssung crfolgte von B L- 0- .15' niittols L)iffcrenzfiltern und von $3 = 15-22O 
mit gewijhnlichen fl-Fjltern. Von 1574 gemtsssnen Hcflcxm wurtlcn 1074 als beobachtct an- 
genornmen*) uncl zur Strukturbestimmung wrwendct. 

a) 
*) 

-/---- 

Vierkrcisdiffrabtometcr IZi2gev 13 Watts Y290/P1 )I%. 
Reflexe, deren Nettointmsitat grlisser ist als das zwoifachc der Standardabweichung, wcrrlen 
als beobachtet angenornmcn. 
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c) Bestammung der Slrrsklur lcnd der absoluten Konfiguration v o l ~  5 a. Mc Streuintensitaten 
wurden mit den Lorentz- und Polarivationskorrckturcn vcrsshen und zur Berechnung einer 
Paifsrso9z-Synthcsc verwendet. Die Uromkoordinaten konntcn daraus bestimmt wcrdcn. Nach 
cjncm Cyclus Klcinste-auadratc-Vcrfcincrung tler Hromkoortlinatcn (R = 41 "/o) erfolgtc einc 
Phasenvcrfcincrung niittels Tangensformcl 151. -411s der anschljcsscnd durchgcfilhrtcn F O U ~ Y -  
Synthesc und drci weiteren Rundcn Klcinstc-Quadrate-Vurfcincruria mit anschliessendcr I'M'- 
ferenefouricrkrcchnung konnte die Lagc samtlichcr Atonic dcr Molekel, rnit husnahmu tler 
Wasserstoffatome, crmittclt werden. 

Mit Hilfe dcr anomalen Streuung am Hrorn kann tlic ahsulute Konfiguration dcr Molckcl 
betrtimmt wcrdcn. In der Kaurngmppe P2,2,2, sind die Iwidan Antipoden durch dic Koordinatc:n 
Xi. Yi,  Zi bzw. - Xi, Yi, Zi gegebn. Die Verfeinerung der Atoinparametcr wurrlc Init anomalcn 
Strcufaktcircn des Broms mit bcidcn Antipodcn rlurchgefuhrt. 'Dies flihrte zu folgcnden R-Wcrtcm : 

Antipode XiYiZl H = S,S% 

Antipode - Xj Yi Zi R = 11,1% 

Der niedrige R-Wert entspricht nun dem richtigcn 1Coordinatc:nsatz. 
Humilkm [6] hat gczaigt, d m  der Quoticnt (1) dcr R-Wcrtu zwcier Antipcjdan 

Qi.1074, a = %/R, (1) 

Q1,l074,0 -2 Jl#l/g,fl 1,13 (2) 

ejne strttistiachc hpssagc iiber die Wahrschcinlichkeit dcr Richtigkcit ciner Konfiguratiorl cr- 
mijglicht. In  unscrom Fall wird (1) zu (2). 

Ein Wert von 1.004 cntspricht bcreits cincr Wahrscht!inlichkcit von 99,50/,. 
Uie Atoniparameter der vcirliegcndcn Molckcln sind in 'Tabellc :I' 1 (siche s x p r .  pl*cil) ZU- 

sammengestcll t. 

d) Diskussion. Die Gestalt der Molekcl uncl d it: willkurlich gewiihltc Nurnerierung 
der Atome ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Fig. 1. Gestalt ultd Numerieruirg des if-vdroxy-uvelhans 5 a 

Fig. 2. Stcreoprojektion der .Molekel des Ilydvoxy-uretbns 5 a 
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Die Molekel besteht eincrscits aus einem Zsobomm- und anderemits am eitiem 
Hicycloheptan-Geriist, wobei letztcrcs cinc kherbrlicke enthglt, die C(20) mit C(15) 
vcrhindet. Die bcidcn Systcrnc sind durch eine BUS clcn vier Atornen C(11), O(I.O), 
C(9) uncl N(8) gelilcletcn Rettc miteinandcr vcrbunden. Die Scchstingc im Tso- 
bornan- und im Cyclohcptmsystem weisen h i d e  Wannenfonn auf. wobei die (her- 
brtickungcn clurch die Atome C(7) bzw. C(18) erl.ir.bliliche Spmnungcn hervorrufen. 
Dies zcigt sich dcutlich in den unter den Normalwerten liegenden Bindunb%winkeln 
(Tab. T 3, siehe cxper. Teil). 

Die absolutc Konliguration dcr Molekel ist. atis dcn Koordirmten in Tabelle T 1 
(sielie exper. Tejl.) und der Storcoprojeklion (vgl. 'Pig. 2) orsich tlich. 

Die berechnetcn Bindungslllngen und -winkc1 sind in den Tabellen T 2 und 'I' 3 
(siche expct. Tcil) zusarnmengestellt. Die Eiiidiingslfingen weisen rclativ holie Stan- 
dardahwcichungen von durchsclinittlich 0,013 A a d ,  liegen a h  innerhalb 3c von 
dcn Nomlwcrtc~i. Uie Stellung der Ringsystcmc zur Kcttc uxid dcren Konformation 
wird durch die Torsiomwinkel in labelle ?' 4 (siehe cxper. Tejl) charakterisicrt. 

4. oberfuhrung zum "natiirlichen '' Zwischenprodukt. .- Ausgehend vom 
H ydroxy-urcthan 5a (vgl. Schema 6) wurde mit Mcthansulfoons~urc.chlid in Gegen- 

Schema 6 

7 R' =Oso2cH, 
8 R'=CN 

11 R2=CH0 

R -  

wart von 'Pyridin das Mesylat 7 in !l55proz. Ausbcute mid liolicr Reinbeit hergestellt. 
Dic anschlicsscnde nukleoyhile Substitution mi t N atriumcyanid in Dimethylsulfoxid 
fuhrte dann zum Cyano-urethan 89, clas basisch hydrolysiert wurde. Vom primiir 
gebildeten alkalijsch waswlbslichen Hydroxy-cnbuxylat konntcn die andern Hydro- 
lyseproduktc8} leictit extraktiv cntkrnt wrden. 1.3ic spntan lactonisierende Hydr- 
oxysiiure wurde nach dcm Ans%.uerrz ails der Waswrphase extrahiert und ds kristal- 

6 )  Dabei w i d  nicht nur clas gcwiinschto Substitutionsproclnkt 8. sondern auch cin entsprcche~~- 
des Eliminicrungsprodukt mit cxocyclischur Dop~iclbinclung gcbildet. 

G, Nntiirlichcs Isohorri ylainin und das Hydmxy-olelin, das diirch Hydrolysc dcs untcr b, gc- 
nanntcn uncrwtinschton Eliminierungqroduktos cntsteht. 

- _ _ . _ _  
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lincs tricyclischcs Lacton 9 isoliert. Durcli Erhitzcn in J’yrrolidin wurde der Lacton- 
ring unter Ausbildung des Hydroxy-atnids 10 in guter A4~isbcutc gefiffnet. Mit eineni 
wasserloslichen Carbodiimid’) oder Irisch hcrgestelltem Yyridin-SO,-Komplcx in 
Dimethylsulfoxid 171 wurde dann dic f rcie Hydroxygruplx: xur Aldehydgruppe OXY- 

dicrt. Dabei cntstand der kristalline endo-Aldeliyd 11, ck:r i n  75-80proz. Ausbeute 
isoliert wurde. Einc saubere Isomcrisicrung zum. exo-Aldehyd 12 (vgl. Schemu 7) gc- 
Iang mit Pipcridiniumacctat in Benzol. Iler ebcnfnlls kristnlline exo-Alrlehyd 12 
wurde so in 75-80proz. Ausbeute erhalten. Dic riadikdgende Reduktion niit Natrium- 
horhydrid in Isopropylalkohol lieferte in 8Oproz. Ausbeutc dcn em-Alkohol 13, clcr 
mit Natriumhydrid und Henzylchlorid in Tetrahydrofimn in guter Ausbeute zum 

Sclicrna 7 

13 R’-CH20H 
14 R’-CH@CH&H$ 

trans-Benzylamid 14 alkyliert wurde. Die tetrasuhstituiertc lhppelbindung wurdc 
ozonolytisch gcoffnet, und das intermcdih 0zor1id in dcr ‘Polgc tnit 1)imcthyl- 
sulfid [83 zu einem labilen Ih(rnet1iylketon) umgesetzt, das roll direkt weitervcr- 
arbeitet wurdeE), Die anschliessendc Hcceyer-T/illi~cr-Oxydation mit geyufferter Tri- 
fluorperessigsaure fiihrte d a m  zum Diacetoxy-ilmid 15, d a s  die gewunschte cis-tram- 
trans Orientierung rlcr Substituentcn am Cycloyentanrjng zeigteg). Vcrscifung, Lac- 
tonisierung und Vcresteriing des intermedi8rt.n Hyhxylactons mi t +-J’lienylbenzoe- 
saurechlorid fuhrten dann, ausgehend von 1)iacetoxy-mnid 15, zum bicyclischcn 

’) Um cine besscre Abtrennung des bei dcr Oxytlxtion gi:l)iltl(:tcn Hmlstoffdcrivats zu gcstatteii, 
wurde ein wasserloslichcs Carbodiimid fur dic Pfitzwer. MtIIC/aat$-T)xydation hcrangczogcri 
(N-Cycl~hcxyl-N’-~-(N-mcthyl-morpholiiiio)-~t~iyl~r:arboc~iiiiii(l-~-t~luoIsullonat) . IJrisdi her- 
gestelltcr F’yrirlin-S09-Komplex in UMSO fuhrto mit gluich(:ri Ausbeuten chenfalls zii sitiibc- 
rem errdo-Aldehyd 11. 
Uas intermediare Bis(methy1kcton) erwies sich als selir crpimcrisierungscmplindlicli. 
Es wurdc auch die Ausbildung dee eyimcren Diacctoxy-amids tnit trans-fvans-lwns Oricritic- 
rung dcr Substituentcn am Cyclopentanring &Is Ncbunprodukt beobschtct. 

-- 

8,  

$) 
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Lacton 16, einer bereits bekannten Vcrbindung [9;JJ, aus welcher sich nach bekannten 
Methoden [lo] ein breites Spektrum verschiedener naturlicher Prostaglandine her- 
stellen laisst, exemplifiziert durch naturliches PGF2a irn Schema 7, 

5. flberfiihrung zum ccunnatiirlichen), Zwiechenprodukt. - Ausgehcnd vom 
gleichen Hydroxy-urethan 5a (vgl. Schema 6 und 8) ,  das schon fur die Herstellung 
des tnaturlichen, Lactons 16 (vgl. Schema 7) verwendet wurde, wurden durch Um- 
kehr der Reaktionssequenz Umsctzungen in Richtung dcr enantiomeren, crunnatur- 
lichen fi  Prostaglandine durchgefuhrt (vgl. Schema 8). Dabei wurde das elzdo-Hydroxy- 
urethan 5 a vollig analog durch eine Pfitzlzer-Moffatt-Oxydation zum kristallinen 
efido-Formyl-urethnn 17 umgcsetzt. Der in guten Rusbeuten erhaltene kristalline 
endo-Aldehyd 17 wurdc dann rnit Piperidiniumacetat in Renzol wiederum glatt zum 
entsprechenden kristallinen em-Aldehyd 18 isomcrisiert. Eine anschliessende Reduk- 
tion mit Natriumhorhydrid in Isopropylalkohol lieferte den exo-Alkohol 19, der 
seinerseits mi t Dihydropyran und einer katalytisclicn Menge Trifluoressigsaure zurn 
exo-Tetrahydroyyranylather 20’0) umgesetzt wurde. Die Urcthanspaltung mit ubcr- 
schiissigcr, wdsseriger Kalilauge liess sich in sehr guter Ausheute (95%) durchfuhren, 
und der intermediar crhaltene Hydroxytetrahydropyranylather 21 konnte darauf 
rnit Methansulfonsaurechlorid in das cntsprechcnde Mesylat 22 ubergeftihrt werden. 
Die in der Folge nicht wie bjsher mit optisch aktivem Material, sondern mit race- 
mischen Substanccn durchgefiihrtcn Urnsetxungen, 1 icssen aus dem Mesylat 22 mi t 
Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid den Cyano-tettahydroyyranylather 23 ent- 
stehen, der mit waisseriger Mineralsaure zurn Hydrvxynitril 24 umgesetzt wurde. 
Eine anschliesscnde Benzylierung mit Bcnzylchlorid und Natriumhydrid in Di- 
methoxyiitlian Iiihrte dann zum Cyanobenzylather 25. Die Ozonolyse der tetrasub- 
stituierten Doppelbindung in 25 wurde rnit Ozon in Methylenchlorid durchgefiihrt, 
wobei d as in termediar en ts t andene Ozonid m it D imct h ylsulf id reduktiv aufgearbei te t 
wurde. Das dabei entstandenc instabile Ris(mcthy1keton) wurde roh dirckt einer 
Haey~-ViZliger-Oxydation mit gepufferter ‘J’rifluorperessigsaure unterworfen, wobei 
nach chromatograpliischer Reinigung dcr Discctoxy-benzylather 26 isolicrt wurde. 
Verseifung und anschliessende Lactonisicrung fiihrten zurn entsprechendcn inter- 
rnediaren Hydroxylacton , das direkt mit +-Phenylbenzoesaurechlorid zum kristal- 
linen bjcyclischen Lacton 27 verestert wurde. Ausgchend vom Hydroxyurethan 5a 
ist es also m8glich, iiber das bicyclische Lacton 27 via bereits bekannte Methoden [lo] 
einen breiten Fadier von verschiedencn enantiomeren, uunnatiirlichen yb Prostaglan- 
dinen und entsprechenden Prnstaglandinderivaten herzustellen. 

6. SchIussfoIgerung. - Das Konzept ciner Totalsynthese iiber eine chiral asyrn- 
metrisch substituierte Mesoform erlaubt nicht niir ein ctiiral okonomisches Vorgehen 
mit Riickfuhrung des unerwiinschtcn Enantionwen, sondern gestattet auch die 
Herstellung beidcr antipodder Konfigurationen einer ,optisch aktiven Zielmolekel 
durch cinfachc: Sequcnzumkchr formcll gleichcr Reaktionsschritte. Dieses bivalente 
Verhalten ist den pseudosymmetrischen Eigenschaften einer chiral asymmetrisch 
- . . . ~  

10) ]cine dircktc Wnzylierung des Hydroxy-urethans I9 fiihrte lcidcr nicht zu einem entsprcchcn- 
den Monobenzylather, da unter Urcthanspaltung cin t n m s - 1  Nxnzylatherclerivat in achlechter 
Ausbeute gcbildct wurde. Es war deshalb ~~odwcnrljg, dcn olen bcschriebcncn Umweg abcr 
cincn entsprcchenclcn Tetrahydropyranyliitlier zu beschrciten. 



573 

Scheriau S 

5a R' =CH20H 18 R2 =CHO 

20 R2 = CHzOTHP 
17 R'=CHO 19 R' 7 CH20H 

CH,0R4 21 R3=OH , R4=THP -q*R3 23 R3--CN , R4=THP 
22 R3=OS02CH3, R4=THP 

24 R3=CN , R4=H 
25 R'-CN , R4=CH&&ls 

P 

26 27 

substituicrten mcso-Verhindung von bcstimmtu absoluter Koiifiguration x u  ver- 
dankcn. 

Dieses Konzept ist verallgemeinerungsfahig. 

Experimenteller Teil 
AZlgemeinc Bemcrkungen. - Die Schmelzpunktc wurdcn auf aincm hpparat  nach 1)r. To11oLi 

bestirnrnt. Von allen Substanzen wurden Elernen tilranalysi?n n-stcllt. I)a.bei erhielt man von allen 
Verbindungen Analysen rnit Wertcn innerhalt) der 1;chlcrgrrnzen. Die niinnschichtchromato- 
gramme (DC.) wurden mittels DC.-Fertigplnttcn Kiesclgcl F,,, (Merck)  durchgcfiihrt und niit Jnd  
oder Molybdatophosphor~~uiure-Sprahrcagens 3,5%, ( M e r r k )  arigefarbt. Die NMR.-Spektrcn W U T -  

den auf folgenden Apparaten aufgenoinmeri: Vnviaiz A 60, Vmzan A 60 D, Varzan A 100, Rriiker 
HX 90/15 FT mit Fabritek Computer (interncr Staridnrcl: Tetramcthylsilan = 0 ;  s - Ijinguleit , 
d = Dublett, t = Triplett, q Quartett, m = Mdtiplctt), A-Wcrtc in ppm. Die Mnsserispckti-cn 
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(MS.) wurderi auf ehem IMS 9, A E I  (Mancliestcr) aufgcnommcn. - Die 1R.-Absorptionsbantlcn 
sind in cni-1 ausgegebcn, 

Wir dankcn der physikalischen Abteilung (Leitung Prol. Dr. W .  Boguth) bestcns fur allc 
analytischcn und spektroskopischen naten. 

A. Synthesen. - 2-Met~yyl-2-cyc~o~en1~~-7-on (2) (C,H.,O; MG.: sHj,13) aus 1. 189,2 g 2-Mo- 
thoxy-3-methyl-2-cyclo~~i~ntcn-l-on (1) 11) wurdcn in 1,2 1 Ather gclost uncl bci ZOO-25" rnit 1,2 1 
ciner 20proz. (w/w) LOsung von I)iisubutylaluminiuinliydrid in Hcxan versctzt. Nach bccndigter 
Rcaktion (DC.-Kontrolle) wiirden 600 ml wPsscrigc 1~ Schwcrelsiurc bci 5 O  langsam zugctropft. 
Das cntstandene Zwcipliasengcmiscli wurdc getrennt und clio Wnsserphasc mit Kthcr extrahicrt. 
Die Losungsmittel wurdcn eritfcmt uncl tlas zuruckhlcibcnde hcllgelbe 01, in 400 rril nioxan und 
300 ml wbwriger IN Schwelelsiurc gclost. und 1 Stil. untcr ~<uckfluss gekocht. Nach dcm 1: 4 xtra- 
hiercn mit Ather erhjclt niiln 226 g Rohyrotlukt, das iibcr cine kurzc Vzgmux-Kolonne dcstilliert 
wurdc. h i  51-51°/14-17 Torr gingcn 83,8 g (58,1%) 2 ubcr. .- Sclp.: 54O/15 Ibrr. .- IR. (flussig): 
1705 (Carbonyl) : 3636 (konjugicrte L)oppr:lbindung). - NMR. (ClXIJ : 1.81 (m, 3 H., CH,) ; 
2,27--2,80 (m, 4 H, CII,); 7.38 (m, lH, CH olelinisch). - MS. (wile):  96 ( M + ) .  

5,6-Dimetkyl-bi~-ycio[2.2. I]hepL-5-.~-2-cndo, 3-cndo-diL-arl,onsbureanh.~dr~ydrid (3) (qlH,O,; MG, : 
132,22) aabs 2. Aus 26 g Magnesiurndrchspaneri iind 175 g Mcthyljotlitl in 360 ml Kthcr wurrlc in 
cler iihlichcn Weise einc Mcthylrriagncsiumjotlidlosun~ hergcstcllt, in tlic man bei 0" 94.0 g 2, 
geltjst in 85 ml ,&.her, cintropfle (Zcitbcdarl: 11/, Std.). Nach dciii Erwgrmen auf RT. wurde die 
Reaktionslijsung auf cinc rnit Eis abgckilhlte Arnmoniutiicliloridlosung gcgossen und dic Substanz 
(interrncdi&rcr, tertiQrcr Akohol) rmit Athcr extrahicrt. Die Zthcrisclie Lijsung wurdc bci RT. 
auf ca. 1 1 cingccngt, mit 100 g Natriumsulfat versctzt und nuf - 209 abgekiihlt (sofortiges Wciter- 
arbeiten ist notwcndig). Man gab 80 g Malr:insaurcauhydrid uncl2 g fi-'.l'oluolsulfons&ure krist. zu, 
licss die Temperatur auI 0' anstcigcn und riihrtc bei diescr Ycmperatur 3 Std. weitcr. Uarauf licss 
man auf J3aurnti:rnpcratur envkrmcn und riihrtc wahrencll3 Std. weiter. Nach Extraktion mit k h o r  
und Entfernen clcs T.ijsiingsmitte1 crh..ielt man 161,s g gelbwoisse Kristallc, die aus Kthcr/Hexan 
kristallisicrt wurrlcn: f 2Y,7 g (69%) 3 als weissc K.ristalle vorn Smp. 69°-74"12). Aus Essigesterl 
lIexan umlrri~tallisicrt : l~arl~lost: Kristalle, Srnp. : 74."-75". - IH. (KBr) : 1851, 1777 (Anhydrid- 
cnrbonyl). - NMR. (ppm, CDCI,): 1,49 (B Tcil eines AHX-Systems, JRem = 9 Hz, JDX = 
1,5 Hr, l H ,  7-CTIS); 1,72 (8, 15 H, 2 x CH,); 1,78 (A Tcil cines ABX-Systems, Jgem = 9 Hz, 
J A X  -- 1,s Hz, 1 H, 7-CH,) : 3,25 (m strukturicrt, 2 H, CF1' allylisch) : $64 (m struktarierl, 2 H, 
CHu zu Carbonyl). - MS. (m/e) :  192 (MI) ,  94 (C,Hl,,1-). 

2-cndo,3-cndo-Yis(~~hyllroxymelltyl)-5,6-dimelRy2bicycZo [2.2.11 h~f i t -5 -m (4) (CI1H,,O,: MG. : 
182,26) a m  3. 100 g 3 wurticn in 750 ml Athcr gelast, I)oi R T .  init 340 ml cincr 70proz. Losung vun 
Natrium-bis-~-mettirxy~thoxy-aluminiumhydrid in I3cnzc)l versetzt, tlas Gemisch 1 Std.unter 
Riickfluss gekwht, abgekiihlt, rnit 375 in1 Tetrahydrohran uncl 72 ml Wasscr vcrsetrt, auf cine 
Mischung von Eis und konz. Salzsiiurc gcgossen und rnit Ather cxtrahicrt. Die Athcrphase wurde 
cingcdampft und dar Riickstand aus Methylcnchlorid/Hexm kristdlisiert: 74,5 g (78,5"/,) 4, weisse 
Kristdle vom Smp. 104°-10601a). Aus Essigcstcr uinkristallisicrt: Iafblose Kristalle, Smp. : 
106°-1070. - IR. (K:Hr): 3320 (OH); 1.011 (CH,O). - NMR. (CDCI,): 1 2 5  (B Tcil eines ABX- 
Systems: Jgen, - 7,5 1Iz. Jlrx 2 1,5 112, 1 H. 7-C,B,) ; 1,43 (A Tcil cines ABX-Systems, Jreln = 
7,5 Hz, J A X  -: 1,5 1171, 1 H, 7-CH,); 1,W (5, 6 H ,  2 x CH,); 2,SO (m br.. 4 H, CH); 3,30-3,75 
(m stark strukturicrt, 4 H, 2 x CH2--.0); 4,58 (s, 2 11, OH). - MS. (m/e) : 182 (M+). 94 (GHl,+). 

[3-~ndo-( Hydvoxyrndhy2)-5, 6 - ~ ~ m e t h y Z - . ~ - n o r h o r e ~ - 2 - e n d ~ - y ~ ~ m e t h y l [  (1R)-Z-txo-bmnyl~-carb~- 
mat (5a + 5b) (C,,IIwNO,; MG.: 361,SZ) uzw; 4. 30 g 4 wurdcri in 7,5 1 Tohol gclost, Rl l f  0" ab- 
gcktihlt und rnit 18 g Phosgcn versetzt. Mc Lijsung wurdo 2 Std. bei RT. geriihrt und snschlicssend 
bei 50°/60 Torr auf die UiLIfte eingeengt. Man kutilte dic T.Osung widerum auf 0" ab und vcrsetlrte 
rnit 63 g natiirlichem lsobornylamin~4). gclBst in 200 ml Tolual. Die LBsung wurde 1 Std. bci 

u) Nach [3]: hcrgccstcllt: Ausbeutc 85,40/,, Sdp. 57"-63"/1,5- 2 Torr. 
12) Aus der Muttcrlaugc ksnn noch wcitcres, kristallincs 3 isoliert werden. 
18) AUS der Muttcrlauge konnte noch wciteres, kristallincs 4 isoliert wcrdcn. 
14) ( -  )(1R)-Z-~xo-Bornanamin. Srnp.: 184-18S', a)KL'. .- -42,9' (G = 0,963; Athanol). Her- 

gestellt aus naturlichcm Camplieroxirn durch katalytischc Reduktion mit 5pros. Pd/C bci 90° 
..-a an A++ 

[ 'D 
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O', 1 Std. bei RT. weitcrgtriilirt. Nach extraktivcr Entfcrnung di!s iiberschiissigcs Isobor~ylarnins 
crhielt man 59,2 g (993%) Rohprodukt (5a + 5b), tlas oiri r!intlcitlichcs UC. wiglc. Farbhso 
Kristallc, Smp. : 154*-158" (Ujastereomcrongc:misch), [a .L -. 29,4'' (c := 1.0, Athano]), 
Rf i= 0,33 (Athcr/Mettiylenchlorid 1:l). - 1Ii. (K1-k): 3464, 3390, 3314 (KH, OH), 1704, 1687 
(Carbarnat). -NMR. (CDCI,): 0.83 (s, 3 H, CH,); 0.8.5 (s, 3 11, CH,); 0,XO (s ,  3 H, Clf3):  3,05-2,15 
(m stark strukturiert, 10 11, OHs, CH, OH); 1.68 (s, 6 11, 2 x CH,); 2.3.5-2.7.5 (9% strukturjcrt, 
4 H, CH) ; 3,10-4,10 (m, 5 €1, CH,--C), CH. -S) ; 4,50 4.75 ( ~ n  fitmkturiert, 1 H, NIT). - MS. (m/C) 
361 (M+), 267 (M+ -C,Nl0), 94 (C,H,,*). 

[(l R)-8cndo-(ffydvoxyna~thyl)5, G-dimet~~yl-5-taovbcv~~n-2-~~~do-yl~mslhy2-N[(? R)-2-exo-bovnyLJ- 
cavbnmal (5s) (Ca,H&JO,; MG.: 361,52) aus 5a 4- 5h. 60 g r)irtstc:rcoirierengcmisch 5a + 5b 
wurdcn in Mcthylcnchlorid gelost, rnit Aktivknhlo Iiltricrt untl im .Rotationsvt!rclani~f~r cin- 
gedampft. Der Icstc Riickstand wurdc heiss in 184 ml lissigcstcr geJ8st und 24 Yttl .  bci RT. zur 
KrisVallisation stehengelassan, nachdcm die crkaltett: 1 n'isiing nuch 2 Std, mit wcnig Krjstallan 
yon 5a angeitnpft wortlen war. Dic: Kristallc wurrlen auf eimr Nutsohe abgesogen: 24,7 g, 
[oljzf. c - 31,Z0 (G -- l,O, khanol). Dicsc I'histsllu wurtlcri iintts Erwarincn in 121 ml Essigt!stor 
geltist, mit 5a anpirnpft und 311, Stcl. bci .RT. stehcoge1;issc:n. ER schicdan sicli 9,3 g iarhlose 
KristdIe aus, (4ET* = -41,O" (c = l,O, hthanol). 13iosc Iiristallc wurtleri wicderum untcr Er- 
wgrmen in 56 ml Essigcstcr geliist, mit Sa aigcimpft iind 2 Stcl. bci RT. stehengelassen. Man 
erhielt 6,f g (20,1./,)9 farblose IG-istallc (54 ,  Smp. 158 -lW', raj?'. r; - 56,2" (F =- 1,0, Kthanol). 
Wcitcre Umkristallisationcn konnten die optischc: i3rcIiurig clcs I'rodukts nicht rrleht orhB- 
hen, Kf y= 0,33 (~~her/Mctbylcnchlorid 1 : I ) .  - IR. (IiUr): 3430 (NH, OH); 1690 (Cnrbamat). -- 
NMR. (CDCl,): O,B3 (s, 3 €I, CH,); 0 , R S  (s, 3 €1, CH;,); 0.89 (s, 3 H, C&); 1,05-2,15 (m ahrk 
strukturbrt, 10 If.  CH,, CH, OH) ; 3.68 (s ,  6 11, 2 x CH3) ; 2,30- 3,80 (m strukturicrt, 4 II, (:I1) : 
3,104,lO (m, 5 H, CH,--O, CH-N) : 4,50 4 7 5  (m strukturicrt, 1.11, N€l]. - MS. (m/e) : 361 (M+), 

2-endo, 3-endo-Bis(hyduoxym.dhyl)-5,6;-dim~lhyibicyctoi~2.2.7] kepi-5-en (4) (C,iIJ1802; MC. : 
182,26) aus dev Mutterlawge der I)iaslevcomer~nfvnn~.;?t.~ 5a + 5b + 5a. 154 g Mutterlaugcri- 
material1@) wurden in 2,5 1 Athano1 gelifst, niit 450 g Iialiunlhydroxid, gcliist in 2 I Wasset-, vt!r.- 
setzt und wahrend 8 Std. unter Riickfluss gckocht. Xach dcm Ablcilhlen wurdc die Ihsung rriit 
Wasser vcrdiinnt und mehrmals mii Mlcthylcnchloricl cxtrnhicrt. Die organisclic Phase wurdo 
abgctrcnnt, mit w-criger 0 , s ~  Srtlx&urc gewaschcnL') und von den Losungsmittcln bcfrcit. Dlsr 
Riickstand wurdc aus MethyIenchloridl~Iexan kris1::tllisicrt: W,fl g (81%) 4, wcissc I<ristalle, vorik 
Smp. 1 04-10618), hus Essigestex umkristallisiort : I;irblosc ICristallc, Smp. : 1O6-107". - JII. (KUr) : 
3320 (011); 1011 (CJ3,.9). - NMR. (CDC:l9): 1,25 (H lkil cines ARX-Systems. Jgern = 73 IJz, 
Jnx -A 1,s Hz, IH, 7-C3l.J; 1,43 (A Tejl eincs :IEX-Syatcms. Jeem ;= 7.5 Ifz, Jnl l  := 1,5 lJz, 
lH, 7-C11e); 1,64 (s, 6 H, 2 x CH,); 2,50 (na I H . ,  4 F1. CH); 3,30-3,75 (m stark strukturicrt, 4. H, 
2 x CH,--O); 438  (s, 2 If, OH). - MS. ( m / e ) :  182 (M.1). 94 (CTHl0+). 

[ (4R) -Uvomv-.f, 5-dirnethyCG-oxalvicyc~~~~?~2.1.1 .~~~~non-2-cndo-yl~methyl- N [  ( 1  R)-Bcxo-boneyl]- 
carbarnag (6) (Cetr~RrNO,: MG.: 440,43) uus 5a. 300 nig 5a wuden in 2 nil Methylcnctilorjd 
plosi, Init 0,l  ml L'yridin vcrsctzt und auf 0' abgckiihlt. In ilk: kaltc Liisung wurde0,047ml T h m ,  
geliist in 1 ml Methylenchlnrid, cingctropft. Nach 10 >fin. Riihrtm hei 0" wurclc mil eincr ciskaltcn 
wtiascrigen 0 , l ~  Phosphorsiiumlosung vcrsctzt. Sach tlcni Extrahicren mit Methylenchlorid 
wurtie dic organischc Phase neutral gcwaschen und im liV. cingctlnmpit. 13as orhaltenc: Roti- 
produkt wurde 3mal aus Hcxan umkrist:rllisiert: 395 tng (847%) fnrblosc JCrjstallc: (6) yoin 
Smp. 343-144"1e). Noch 3mal aus Hcxan unikristallisiorl: Smp. unvcrlndert, LLY~ET- =- .- 53 

") Bezogen auf die Cesamtmcngt! dicscs Diastt!rcomcrcn in husgangsgemiscli, 
la) Die Mutterlaugcn, die bei der L)iastercoinerciitrcnnuna 5u + Sb-+ 5a anfallen, wurclen vcr- 

einigt und im Rotationsverdamplcr von den T,osungsmi tteln bclreit. J k  l<iickstanrl wurtle 
hier zur Hegcnerierung yon 4 eingcsctzt. 

17) Aus rlieser w&sscrigen Ldaung konntcn 52,6 g (80,4%) ( -  ) (1 H)-Z-exo-Borilylamin, Smp. : 
184-185", [orlEr- == -42,l" (c = 0,96, Xtlrauol), cxtrahiert werrlen. 

I*) Aus dcr Muttcrlauge konntcn wcitcre 6,3. g (7.874) 4 vom S J q .  103-1U5° erhslten wcrden.. 
lS) Die fiir dic Rilntgcnanalyse bcn6tigten Kristall: konntcn aus einer Hexanlaung gesiichtet 

werden. 

267 (M+ - C,lflo), 94 (C7Hjo+). 

-- - -- - 
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(G = U,98, Athand). Rf =I 033 (~thyIcnchloiidlKIhm 4~1). - IH. (KBr): 3370 (NU); 17W. 
1685.1525 (Carhamat). - NMK. (CDCIJ: 0.83 (s, 3 H, CHJ; 0,85 (s, 3 H, CH,); 0,89 (5, 3 H, CH,): 
0,973,05 (m stark strukturiort, 8 H, CH,); 1,58 (s, 3 H. CH,); 1.85 (s, 3 11, CH,); 2.15-2.75 
(m strukturiert, 5 €I, CH); 3,35-.3,85 (bra, 1 FI, C€I-'N): 3,72 (d,  J ~5 1,5 Hz, 2 H, CH,-O); 4.22 
(d ,  J e: 60 Hz, 2 13, C€I*-OCON); 4,32-4,85 (br., 1 H, NH). - MS. (mlc): 441, 439 (M+), 359 
(M+ - IIRr). 

[ (1 R) - 5 , 6 - n i ~ ~ ~ ~ ~ - 3 - e n d o -  r (meZhyZwZfmylu#y)methyl~-5-rror6~~mnrr-2-en~~~~~~yZ.~- [ ( 7 R) -2- 
~ - B o ~ y l ] - r : a ~ ~ a m d  (7) (C,,H,,NO,S; MG.: 439,GZ) uus 5a. 10 g 5a wurdcn in 40 nil Methylen- 
cblorid und 20 rnl Pyridin gclilst iind auf 0" abgekiihlt- Man vcrsctzte rnit 4,75 ml Mcthansulfon- 
s&urcchlorid und rtihrtc die LBsung *end 3 Std. h i  0". Each dcr Extrrrlstion rnit Ather imd 
Vcrdampfen dcr TiZsungsmittel erhick man 12,2 g eiiics fcstcn Ltiickstandes (7) (quantitstiv), der 
direkt weitervcrarkitct wurdc. - Datcn des KohproMrts: fa]gr. = -- 17' (c = 0,83, Kthrmnol), 
Hf = 0 3  (Ather). -1H. (KBr): 3464.3406.3352 (".I); 1722,1520 (Carbarnat). -NMR. (CT)CIa): 
0.83 (s, 3 H, C'Hs); 0.85 (s, 3 H, CH,); 0.89 (5.  3 13, CkIs); 0,97-2,05 (m dark strukturiert, 9 IT, 
CHS, CH); 1.70 (s. 6 H, 2 x C31,); 2,40-2.85 (m strukturiert. 4 H, CH); 3,O (5, 3 H, Cl-13SOa-); 
3.35-4,40 (2 x tn strukturiert, 5 13, ClI,--O, CH--N); 4.40-4,80 (IIT., 133. MI). - MS. (mle): 
439 (M+) ,  94 (%HI,+). 

[( 7 K) 3-endo-(Cyanomathyl)-5,6-dimct~~~.5-nor~o~-2-cnda-yZ~ mt.thyl-N[( 7R)-Z-exo-bomq4]- 
cuvlwmaf (8) (CpaHarNsO,; MG. : 37034) aus 7. 20 g 'Natriutncyanid, autipcndiert in 40 ml Dimethyl- 
wlfoxid, wurtlon auf 90" orwkmt  und tropfcnweim rnit 9,2 g 7, gsl&st in 85 ml Mmcthyhulfoxid, 
versetzt. Man rtihrtc das Gcmisch wtihrend 48 Std. bei 9iY, kDhIto ab, vordttnnte mit Wasmr uncl 
extrahkrte snit Essigester. Mach dem Entfcmcn der J&ungsmittel, erliieIt man 6,0 g Roh- 
prw'luktBO), clas d b k t  wcitctverarbeitct wurdc. U tn clns Cyanomcthylcarbarnat 8 eu isolicren und 
zn charakterisicren, wurde das Rohprodukt an ciner Silicagdsiulc mit KthcrlHcxan 1 : 1 chrornato- 
graphiert. Man erhiclt 2,65 g (34,2%) fxbloes  01 (8)=), rd]Er.  c= 4-9" (C = 0,118, iithdIlOl), 
Rf I 0,80 (Mcthylcnchtoritl/4thcr 5:l). - IR. (fhssig): 3392 (NH); 2250 (CN); 1720, 1524 
(Carbarnat). - NMR (CVClJ : 0,83 (Y, 3 11, CH,); 0,85 (Y, 3 H, CH,) ; 0,89 (s, 3 H, CHs) : 0,98-2,40 
(m stark strukturicrt, 11 H, C34, CH) ; 1.68 (s. 3 H, CHS) ; 1,76 (5,  3 13. CH,) ; 2,4&2,SK) (m struktu- 
rictt, 4 13, CH): 3.354,15 (m strukturiert, 3 H, CtI& CH--N) ; 4,404,90 (br., 1 H, NH). -. NS. 
(male): 370 (Af t ) ,  94 (C,Hiu+). 

(7 S)3-cndo-(HrarorrrnerZ) - 5 , 6 - d i m s # l r y l - 5 - n o ~ ~ o ~ ~ - 2 - e ~ d ~ - ~ . ~ ~ ~ g s ~ ~ ~ ~ ~ ~ o ~  (9) (C&HleOz; 
MG.: 192,28) aw 8. 7,7 g rohes Elsa) wurdcn in 150 ml Athanol gelost und mit eincr Xbsung von 
200 g Kaliumhydroxid in 150 in1 Wnsser vcrsctzt, 16 Std. untcr Htickfluss gekocht, abgek~hlt 
und mit Athor cxtrahiertw). nit! wihorige Phmu wurde rnit kona. SalaeOure angea&ucrt, nit 
Natriumchlorid g d t t i g t  und niit Ather extrahicrt. Nach dem Kntlerncu der L6sungsmittel 
erhielt man 2,2 g Rohprodukt, das. in Ather goliist, rnit 1 g Aktivkohlc und 1 g Kieselgel auf- 
gckocht und filtriert wurde. Dcr feste Eindampfungsruckstrrnrl wurdc a m  &xan kristallisiert: 
1.71 g farblost. IZristalle (33,1%) (9)N) vom Smp, 70 -72". Dreimsl aus Hexan umkristallisiert: 
farblose Kristallc. Srnp.: 72-73", [a]ET* = 6,O" (c c 034, Atband), Rf = 0.61 (Mcthylenchlwirid/ 
Kthor 5:l). - 12. (mr): 1749 (Tacton); 1266 (Lacton). - NMH. (CDC18): I,% (d, J = 8 132, 
1 14, 7-CH,); 1,67 ( d x d  p d e l l  verdeckt, J = B 312, J = 1.5 Hz, 1 11, 7-CHJ; 1.68 (s, B 1% 

Wjihrend der Durchfiihrung der folgcndcn Stule k(innen die hicr anfallmdcn Nebenprodukte 
cxtraktiv entfcrnt wcrden. 
nurch Vcrmndung von H c x . a m e t ~ ~ l p h o s p h o r s ~ u ~ ~ i ~ i d  (H MPT) und hOht?.cn Natrium- 
cyanidkonzentrationen, konntc die Ausbeute von 8 auf 59y0 gesteigert werden. Neben dcr 
nuklcophilcn Substitution zu 8 wird hier auch das 'Rdiikt dcr Klimitrierung, cin cnteprechen- 
das Carbarnat rnit oxocyclbclwr Doppelbindung, gebihlct. 1)iosor ProduM kann loicht auf 
extraktivem Wegc bci der nlchsten Stufc abgetrennt wcrden. 
Vgl. Herstellung von 8 aus 7. 
Aus diesor Ursung konnten 3.0 g (72.8% bez. 7) (-) (lH)-Z-cxo-Hornylamin, Smp.: 184-185". 
[m]%T- = -42.2" (G = 0,94, khanol), gewontlcn werdm. 
Wird in €IaxamethyIp~iospho~~uretriamid (13MPT) und hohoren Natriumcyanidkonzcntra- 
tionen Iicrgestclltcs Rohprodukt 8 zur Vcrmilung 8+ 9 vcrwcndet, kaan 9 in 56% Ausbeute 
(bez. 7)  hliert wcrden. 
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2 x CH,); 1,85-2,30 (m strukturiert, 1 H, Q: zu Carbonyl); 2,35-2,70 (m strukturiert, 115, oc zu 
Carbonyl); 2.56 (s br., 4 H, CH); 3,77 (H Teil cines AUX-Systems, Jgem = 11 Hz, JBX = 8 Hz. 
1 H, CH,--O); 4,35 (A Teil cines A BX-Systems, JSem = 11 €12, J ~ x  = 4 Rz, 1 H, CHg-0). .- 

N- [(IS) - 3- endo - (Hyduoxymethyl) - 5 , 6 - d i m e t h y l - 5 - n o r ~ ~ ~ e ~ - 2 - c n d ~ - ~ ~ ) a c e t y ~ ]  -pyw&di+8 (10) 
(C,,II,BNO,; MG.: 263,38) aus 9. 1 g 9 wurdu in 10 ml Pyrrolidin geliist und wiihrcnd 2% Std. 
unter Ruckfluus gckocht. Nach dcm Abkiihlen wurds rnit Wasscr verdiinnt und mil: Essigcstcr 
cxtrahiert. Die organische Phase wurde mit wasseripr Siiure gewnschen. Nach dem Neutral- 
waschen, Trocknen und Entfernee des Liisungsmittcls, crhielt man eincn fcsten Rlickstand, der 
aus Methylacetat und Hexan krktallisiert wurde: 1,l g (80,3%)a6) farblose Kristallc (10) vom Smp. 
71-73". Noch 3mal aus Mcthylacetat/Hexan umkristallisicrt : farblose Kristallu, Smp. : 74-76". 
[g]gT. 2 - 1 8 O  ( E  = OJO, Mcthylenchloritl), Rf = 0,42 (Essipstw/~thanol 5 : l ) .  - IH. (KBr): 
3416 (OH) ; 1627 (Amid). - NMli. (CDCl,] : 1.36 (A B-System, .{An = 1,5 Ha, R Tail h i  ht5herern 
Feld leicht verbreitcrt, A Teil bei tiefereni Fcld als Triplett (1,5 Ilz),  2 H, 7-CH,); 1,67 (s, H, 
2 x CHJ; 1.75-2,12 (m stark strukturiert, 4 €1, CII,-Pyrrolidin); 2,22 (a, J = 5 11z, Signal bai 
h6herem Fcld lcicht vcrbreitcrt. 2 H, CL zu Carbonyl) ; 2,57 (s stark vcrbrcitcrt, 4 R. CH) ; 3,20-3,62 
(m stark strukturicrt, 6 13, CH,-N, CH,--0); 3.65-4.00 (in., 1 H, OH). - MS. (m/e: 263 ( A f t ) ,  

N-[((7 S)-3-endo-Eomyl-5,6-detlryl-5-nmborrr6n--e1ido-yt) aceiyl]-$ywolidi.n (11) (C&zsNOs ; 
MG.: 261,36) taus 10. 3,9 g 10 wurdcn in 40 ml abs. l)imethylsulfoxid gelfist, rnit 1,2 ml Pyridin, 
726 mg kristdlincr Phosphorsaure und 30 g N-Cyclohexyl-N'-~-(N-metbyl-morpholinio)-iithy~ 
carbodiimid-~-toluolsulfonat~) vcrsetzt und wiihrend 4 Std. bci SO" intcnsiv gerahrt. Nach dem 
Verdiinncn rnit Wasser und dem Extrahiercn mit Essigester wurden dic Idsungsmittel cntfernt. 
Der feste Hackstand wurde an eincr Silicagel&ulc chrornatographiert (Essigcster/Athanol 5 : 1) 
und aus Hcxan kristsllisiert: 3,l g larblose Krietallo (80,2%) (11) vom Smp. 7 1 . - W Z 7 ) .  Nuch 
3mal aus Hexan umkristallisiert: farblosc: Kristalle, Smp.: 73-15', [a]:'. = -12" (G = 1.02. 
Mcthylenchlorid), Rf = 0,54 (Essigestcr/hhanol S;l). - IR. (KUr) : 2736 (CII-Aldehyd); J 700 
(Aldchyd) ; 1636 (Amid). - NMR. (ppni, CDCl,) : 1.47 (AR-Systcm, J A ~ )  = 8 Hz, B Teil bei hohc- 
rem Feld als Triplctt (1 Hz), A Teil hi tiefurcm 1;eld als Triplctt (2 Iiz), 2 1I,7-Clis) ; 1,72 (s leicht 
vcrbrcitcrt, 6 H, 2 x C€&); 1,80-2,10 (m stark strukturicrt, 4 H, CHs-Pyrrolidin); 2J.5-2,40 
(m stark strukturiert, 2 H, o! zu Carbonyl); 2,70-2,95 ( m  stark strukturiert, 3 II, CII); 3,07 ( a x  B, 
JI = Jn :; 3,5 Hz, 1 H, oc zu Aldehytl); 3,20 -3,60 (m stark strukturiert, 4 €1, CHa-N); 3,52 
(a, J -- 3 5  Hs, 1 13, Formylproton); Entkopplungen: 3,52-* 3,O7 (Verandemng zu d ,  .I -= 3,s 
Hz). -MS. (m/e):  261 (M+), 233 ( M +  - Co). 514 (C,lr,"+). 

N-[( (7 S) -3-cxo- Fwmyl-5 ,6-d imsthyl~-no~born~n-~-~n~~-y l )acs ty lJ-~yruol id~n (12) (CBiC,,N02; 
MC.: 261,36) uus 11.1,5 g 11 wurden in 10 ml Denzol gclost uncl mit 415 rag Piperidinium-acetat 
versetzt. Die Lijsung wurde 6 Std. unBr liiicklluss gekocht, abgckiihlt und mit 130 ml Easigester 
und 141 m l 1 ~  wbserigor Schwefelsaurc vsrsstzt. lhs  Zwciphascngemisch wurde X I s  Std. bei RI'. 
krgftig durchgcrfihrt uncl anschliesscnd aufgcarbcitct. Nach dcm Entfcrnen der Lbsungsmittcl 
erhielt man cin farbloses Hare, das aus  Methylaceta.t/IIexan kristallisiert wurtlc, Man crhiclt 
%0 mg (64%) farblosc Rristalb (12) vom Smp. 100-103". Die Mutterlauge wurcle an Kicvelgcl 
chrornatographiert und aus Essigcster/iithanol 7 : 1 nochmals kristallisicrt : 31 0 mg Kristallc 
(20,7 %) (12) vom smp. 101-104". Noch 3mal au.s Mcthylaceht/Hexan umkriatallisiert : farblosc 
Kristallc, Smp.: 102-104°, [a]RT.  i= + 63" (c =i 0,10, Mcthylenchlorid), Ri = 0,54 (Essigesterl 
Athanol5: 1). -- IR. (KBr): 2718 (CH, Alduhytl): 171G (Aldchyd): l o C O  (Amid). -- NMR. (CDC&): 
1,45 (s vcrbreitert (AB-System erkcnnbar), 2 H, 7-CH,); 1,70 (a, 6 H, 2 x CK,); 1,75-2,20 
(nr stark strukturiert, 5 H, CH,-Pyrrolidin, a zu Alilchyd); 2,38 (d x d, J = 16 Hz, J - 5.5 IJz, 
2 H, a zu Carbonyl); 2,60-2,95 (m stark strukturiert. 3 &I, CH); 3,35 (I, J = 6 Hx, 2 H, CH,-N) ; 

") Aus der Mutterlaugc konntcn nach chromatugraphischer Reinigung weitere 190 Ing Kristalle 
vom Smp. 72-14" erhalten werden (13,9%). 

%) Frisch zubereitutcr Pyridin-SO,-Komplcx fihrtu cbcnfalls zu ciner sauberen PBtmev-Moffait- 
Oxydation . 
Aus der Mutterlauge konnten noch weitere SO mg Kristallc vom Smp. 70-73" crhalten wcrden 

MS. (W/6 ) :  192 (M+), 84 ((&6110'), 

94 (C,H,,+). 

D 

- - - ---.- 

(2.1%). 
37 
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3,44 (4 J = 7,5 Hz, 2 H, CHe-N); 937 (d, J =: 2,s Hz, 1 H, IGxrnylproton). - MS. (mls): 261 

N- [( (7 S) - 3 - 0x0 - (Hydvoxymethyl) -S, b-dime2hyl-5-novhorc~-Z-i~~do-yl)acely -pywolidin (13) 
(C,,H,NO,; MG.: 263.38) aus 12. 1,14 g 12 wurden in 13,s ml Isopropyldkohol gelcist und n i t  
300 mg Natriumborhydrid vcrsetzt. Man lie% 2 Std. bei RT. riihrcn, versetzte rnit ciskaltcr 3~ 
EsslgGure und extrahierte mit Essigcster. Nach dem Ncutralwaschen und Absaugen der Liisungs- 
mittel blieben 1,14 g (59%) cines farblolien Hams zuruck, das direkt wcitcrverarbcitet wurdc. 
Der Rfickstand wurde zur Charakterisierung an oiner Silicagelsiiulc rnit Essigester/Alkohol 7 : 1 
chromatographisch aufgctrennt : 982 mg 13 (85,3%) als Iarblosen, hazartigen Riickstand, 
[u]gT+ = - 24" (G = 0,063, Mcthylenchlorid), Kf -- 0.42 (Essigcster/kthanol 5 :  I). - IK. (flussig) : 
3392 (OH); 1626 (Carbarnat). - NMK. (CDCI,): 1,15-1,45 (m, 1 I I .  CH); 1,38 (s IT., 2 H, 7-CH,); 
2,66 (s, 3 IE, CH3); 1.68 (s, 3 H, CH,); 1,75-2,10 (m stark struktnriert. 5 13, CHa-Pyrrolidin, CH); 
2,15-2,70 (m stark stnkturiert, 4 H, CH, u zu Carbnyl); 3,20-3,70 (m stark strukturicrt, 6 ] . I ,  
CH,-N, CH,-0); 4,75-5,lO (br,, 1 H, OH). - MS. (m/e):  263 (AT+), 94 (C,H,+). 

N- [( (7 S) - Sex0 - ( hnqloxymelhyl)- .~.  6-dimathyL5-no~bornen-2-enrlo-yl) acetyll -pywolidin (14) 
(C&,,NO,; MG. : 353,50) aus 13. 714.3 rng 13 wurclcn in 10 ml Tctrahydrofuran gel6st mit 3 ml 
Benzylchlorid und 535 mg NiiH (50%-Dispersiim) versetzt. 6 Stn. unter Riickfluss erhitzt. ab- 
gcktlhlt, mit Wasver vr.rdilnnt, rnit Essigcstcr extrahiert und dic organischc Phase eingedampft. 
Der Rtickstand wurde an ciner Silicagels&ulc rnit Essigester chroniatographicrt; 885 mg 14 
(92.3%), harzartig, = + 34" ( E  =li 0,066, Methyk:ncldorid), Kf =i 0.40 (Essigester). - IK. 
(fhssig): 1645 (Carbarnat): 1588, 1.4% (Aromat). NMR.. (CUC13): 1,15.1,45 (m, 1 H, CH); 1.37 
(s br., 2 II, 7-CH,); 1,68 (s, 6 H. 2 x CH,) ; 1,7U--2,05 (na stark strukturjert, 4 H, CFI,-Yyrrolidin) ; 
2,05-2,35 (s br., 3 H, CH, azu Carbanyl); 2.42 (s br., 1 H, OH); 2,62 (s br., 1 H, CH): 3,15--3,8O 
(m stark strukturiert, 6 H, CH,--N, CH,-0) : 2,0 (s, 2 13, CIJ,-Plicnyl) ; 7,30 (s an dcr Basis ver- 
braitcrt, 5 H, arnmatische 13). - MS. (mle) : 353 (Mi-) ,  262 (M+ _- C,H,), (94 (C,H,,+), 91 (C,R,+). 

7,3-Diucetoxy-(7 S, 3R, 45, .5R) -4- [benzyloxym&hy~ -5- [(7-pyv~olidanylcavbonyl)mcthyl] -cycle- 
pentm (15) (C,,H,lNO,; MG.: 417,50) azcs 14. 600 rng 14 wurden in 40 ml Methylenchlorid gelht, 
aaf - 78" abgekuhlt und rnit 82 mg Ozon oxydiert. Die kaltu Lijsung wurdc mit 3 ml Uimcthyl- 
sulfid versetxt. Die Llisung wurdc boi RT. irn Rotationsverdanipfcr auf die HUfte des Volunicns 
eingedampft. Nach Zugabc von Essigester wurclc die organische Phase rnehrcrc Male rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und im Rotationsverdizmpfcr bei RT. eingedampft. Dm Olige Ruckstand 
(653 mg)') wurdc in 28 ml Methylenchlorid geltist und rnit 24 g fein zeriebenem, sekundhm 
Natriumphosphat versctzt. T)ic Suspension wurde hcItig durchgariilirt und rnit einer h u n g  von 
Trifluorperessigsabre8*) in Mcthylcnchlorid tropfenwcise versetzt, 1 Std. bei RT. stehesgelaswn, 
anschliessend mit Wasser vcrsetzt, rnit Essigcstcr extrahiert und die organische Phase ein- 
gcdampft. Der viskosc Ruckstand wurdc an cines Silicageldule chrornatographimt (Eseigesterl 
Ilthanol 1O:l): 324 mg (45,7%) e h s  viskosen, farblosen 01s (15), [a]:=* = -1' (c = 0,066, 
Methylenchlorid), Kf =; 0,43 (Essigester/%lthanol 5:1), - -  IR. (fiitssig) : 1738 (Acetate) ; 1640 
(Amid); 1517, 1498 (Aromat). - NMR. (CDCI,): 1,65-2,70 (m stark strukturicrt, 10 H, CH,, 
CH,-Pyrrolidin. CH. CI zu Carbonyl); 2.00 (s, 6 H, 2 x CH,); 3,35 ( f ,  J %= 6 Hz, 2 H. CH,-N); 
3.40 (t, J --- 6 Hz. 2 €1, CII,-.N) ; 3.58 ( d x  d,  J = 5,5 €12, J =I 2 Hz, 2 11, CHS-0); 4.48 (s, 2 H, 
CH,-Phenyl) ; 5.06 (4, J = 6 Hz. 1 H. CH-0) ; 3.14 (4, J = 6 Hz, 3. H, C H 4 )  ; 7,29 (s, 5 H, CN 
aromatisch). - MS. (m/e) : 417 (M+) ,  374 (M* - CH,CO), 358 (M+ - CH3CUg), 326 (M+ - C,K,). 

[(3a R,4 5.5 R.6a S)-2-~xo-(~enzylo%yms2hyl) -~st~a~yd~o-2'I.I-cycZop~n~a~~uvan-5-y~]~-ba~henyl- 
car&oxylat (16) (C,I-l,O,; MG.: 442,Sl) aus 15. GOO nlg 15 wtirden in 32 ml Methanol geliist, rnit 
8,O g Kaliumhydroxid, g&st in 32 ml Wasser, versetzt, 16 Std. unter Rilckfluss gekocht, darauf 
rnit Eis abgektjhlt und mit wbserigcr Salzsiiurc angcsiiucrt. Nach der Sattigung der wibserigen 

") Nur bci sofortigem Weitdahren konnten die bier angegebenen Ausbcuten erreicht wcrden. 
Das intermcdih Bis(meth,ylketon) cpimcrisiert sich sehr leicht. 

4s) 1.14 ml9Oproz. IC,O, wurden in 21 ml Methylenchlorid gckist, auf Oe abgekiihlt und tropfen- 
weise init 7,16 ml Trifluoressig~ureanhydrid versctzt. Die resulticrendc =sung wnrdc 
10 Min. bei RT. geruhrt und anschliessend sofort zur Haeyer- Villigcv-Oxydation eingesctzt. 

(M+). 233 (M+ -CO), 94 (C7€I1o+), 

311 (M+ - GH,O). 91. (C7€17+)- 

____I- 
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1%- mit Natriurnchlorid wurde rnit Essigcstcr cxtrahicrt und die organische Phase im Rotations- 
verdampfer eingcdampft. Der Ittickstand wurile in Btmol30) aufgenornmen, rnit 6 mg pToluo1- 
sulfoneilurc vcrsctzt und 2 Std. im WswrabscheidergeIiiss gekocbt, die Reaktionslosung ab- 
gekuhlt, mit Essigeator versetct und mit Sproz., wasaeri@!:cr l$ydrngc%mu%onatliisung ausgo- 
schtittdt. Nach Eindampfcn der orgnnisclien Yhuric: wurcle <lac3 Rohprodukt an Kieselgol mit 
Essigestsr ds Eluiormittsl chromatographiert. Diejcnigen Fraktioncn, w k h e  dae intcimediiirc 
Hydroxyladon cnthielten, wurden vercinigt und vom Liisungsraittel bofreit. Der filige RtWcstand 
wurde in 5 ml Mcthylenchlorid aufgenomnicn und mit 0,6 in1 I'yridin und 370 mg p-Phenylbenme- 
sBurcchlorid in 3 ml Methylcnchloricl vcrsctzt, G Std. bci RT. gcrilhrt und anschlicwnd mit 
Chloroform und wbscrigcr Sa ldu re  verselzt. Die organischo Phase wurde cingedainpft und dcr 
Riickstand mit Essigcstcr an eiaer Kicselsiiule chromatogruphiart. Man erhiclt nach Zmalipr Uin- 
kristallisation &us lLasigestcr/Hexan 495 m g  (78%) Kristdle (16) voru Smy. 96-98", = 
- 83,OP (c i= 1,0, Chloroform). - IR. (KBr): 17110 (Lactonctrbmyl); 1710 (Esttcrcarbonyl); 746, 
697 (Aromat). - NMR. (CUC4): 2.30-3,OO (m strukturjort, 0 H, Clf, CH,, CH2 a zur Lacton- 
carbonylgmppe); 3,52 (d, J = 5,5 Ha, 2 H, Cli2-.0): 4,55 (s, 2 H. J?hC&.O); 5,l (t,  J = 5,O Hz, 
1 H, CH-0); 5.42 (m, 1 H, CH-O); 7,20.-8,20 (m stark strukturicrt, 14 11, CH aromatisch). - 
MS. (M /B) :  442 (M+), 236 (M+ -C,H,ClIO). 244 ( h f b  -&FImO2), 198 (CIaH,,,Oa+), 181 

[ ( ( I  R)3cndoo-FormyC5,6-d~~t~~-5-nerbomca-2-en~lo-y~)~thylJ-N-[( 1 R)-2-cxo-&ormylJ-carba- 
mat (I?) (C&ISNOs; MG.: 359,50) uus 5a. 1 g 5a wurtlc in 10 ml Benzol und 10 ml Bimcthyl- 
sulbxid gclCrst untl niit 0,24 ml Pyridin, 0.10 ml TrifluorcnaippXure und 1,72 g Dicyclohexyl- 
carbodiirnid vcrsctztJ1) 8z ) .  Anschlicsscnd wurdc walircikd 18 Std. bci RT. kriiftig durchgcriihrt. 
Man vcrsctzte mit Essigester und fjltricrtc vonl ausgcia.llencn N. N'-Di-cycldicxylharnstofi ab. 
Dic organische Phase wurde mit w&sscrigt:r Saldure unrl 5proz. N~triumhydrogcncar~~o~dt- 
1Ssung gcwaschen, getrocknet und im Hotationsvcr~Rniyfcr cingedampft. Dcr HiickstandSa) wurcla 
an oiner Silicage~JuIc init h m / l k x a n  1 : 1 chromutographiert uncl aus Hcxnn kristallisic!rl:: 
705 mg (749%) farblosie Krjstalle vom Snip. 138-1405"). Noch 2mP BUS Hcxan umkristallisiort: 
Iarbtove Kristnlle, Smp.: 139-141", [aJ!T. = - 2 0 , 5 O  (6 z 1,O. hhanol), Rl' = 0.67 (Ather). - 
1H. (KBr) : 3332 (NH); 2740 (H-Aldchyci) ; 1716 (Xldchycl) ; 1686 (Carbarnat). -NYK (CDCI,): 
0,84 ( 5 ,  3 H. CHJ; 0,86 (s, 3 H, CH,); 0,s') (s, 3 H. CI13); l ,O-Z,O (mdarkstrukturiort, 9 H, <Xi&, 
CH); 1,73 (s leicht verbreitet, 6 H. 2 x CH3; 2.75 (.s stxk vcrhcitert, I H, CK); 2.87 (s stark 
verbrcitert, 3 H, CH); 3,353.85 (br., 1 11, C H - 4 ) ;  3,83 4,20 (m, 2 H, CH,-O); 4,58 (a br., 
J = 8,s Hz. 1 H, NH); 9,353 (a, J 4,s I l z ,  1 II.  lhriiylproton). - MS. @a/#): 359 (M+); 94 

[ ( (7 R) ~exo-l~wmyl-.5,6-llimstby~-5-novbnmen-Z-~ncl~-yl) viehylJ- N-[( I R) -2-exo-bomy&ca~bamut 
(18) (CI,€ISSNO,; MG.: 359,50) uus 17. 400 mg 17 wurdm in 20 ml Benzol gcliist, mit 32,3 m g  
Piperidiniumacctat verscezt und 2 Std. unter RBckfluss gckocht. Nach dern Abkiihlcn wurde rnit 
150 ml Ather und 150 ml wikwriger 1 N Schwlclsiiurc versekt und 1/2 5%. kraftig rlurchgcrtlhrt. 
Die organische Phase wurdc neutralgcwaschcn und iiii Rotationsv~rdampfcr cingcciamyft. Dcr 
Itlickatand wurde au8 Hexan kristnllisicrt: 320 m g  (77,5"/,) farblosc Kristdlc (18) vorn S i p .  
70-72O 9- Noch 3mal aus Hexan umkristallisiert: fusblosc Krietallc, Smp. 72-73', [a]:l*, 
-60' (c = 1.0, &thanol), Rf = 0.67 (Ather). - .  LR. (KDr): 3470 (NH); 2712 (H-Akdehyd); 3.723 
(Aldehyd und Carbarnat). -NMR. (CDCI,): 0.84 (s, 3 .H, CHJ; 0,SB (s. 3 H, CHA; 0,89 (s, 3 H,  
CHS) ; 1,00-2,05 (nz stark shkturiert. 9 €1, Clf,. CH); l,69 (s, G H. 2 x CIIs) ; 2,71 (s stark struktu- 
riert, 2 11. CH); 2,79 (s stark verbrcitcrt, 2 H. CH); 3,35-3,90 (br.. 1 Ii, CH-N); 3.82 (d br.# 
J =;: 8 Hz. 2 H, CH,--O) ; 4,58 (d stark verbruitcrt, J 7. 8 H r ,  1 14, NH); 9,77 ( J ,  J = 2.5 Hz, 1 11, 
Formylproton). - WS. (m/s) : 359 (M+), 265 (M+ - CTHi0), (94 (GHle.P). 

9 IJm rlcn Rfickstand in Lt)sung zu Bringcn, mu&e teilweisc! etwas Athanol ixigcgcbcn werdun. 
11) Vgl. [7J. 

Das Arbeiten rnit dcm Pyridin/SO,-Krsmplexmplex fiihrt jn gleicher Ausbcute zu eineln Roh- 
material. das direkt krhtallisicrt werden kann. 

") Aus dcr Muttcrlauge konnten weiterc 103 mg (10.3';d) Kristallc win Smp. 1370-140° gewon- 
ncn werdcn. 

W) Aua der Mutterlauge: wurdon wcitcre 45 mg (11.2%) Kristallo vorn Smp, 69-72" gewonnen. 

(C,,H*O+). 91 (GH, 7. 

(C,HZ,+). 

..- .- - 
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[( (1 K)-3-exo-Hydroxymeihyl-5,6-dimcthyl-5-nmbomen-2-end~~~thyl~- N- [ (7 R)-Z-exo-bovny& 
o arb am at (19) (%HSNO,; MG.: 341,52) aus 18.2,8 g 18 wurden in 33 ml Isopropylalkohol. galfist, 
rnit 1,48 g Natriuniborhydrid versetzt und 11/, Std. lai RT. ktiirtig durchgerllhrt. Man vmctzte 
mit Wasscr und extrahierte mit Essigester. Die organische 'Phase wurde neutmlgewasclien, gc- 
trocknet und eingedampft. Das zurfickbleibondo vjskose 01 (2.8 g, 993%) wurde direkt woiter- 
verarbitet. Zur Charakterisierung wurdc der Rackstand an einer Silimgoi&ule chromatographiert 
(~ther/Methylenc~loricl 1 : J): 2.50 g (88,6) eines viskoscn, farbloscn 01s (19). [u];T. - - 52. 
(c = 031, &hanol), Rf = 0.37 (Athcr). - IR. (fffissig): 3466,3358 (OH, NH); 1700 (Carbarnat). - 
NMR. (CDCI,): 0.84 (s, 3 H. CH,): 0,86 (s, 3 H. CH,) ; Q,89 (s. 3 H, CHa) ; 1,O-2,2 (w stark struktu- 
riert, 12 H, ClG. CH, 0I.l); 1.61 (s, 6 13, 2 x CHJ; 2.40 (s br., 1 H, CH); 2,59 (s br., 1 H, CH); 
3,40-4,00 (m stark strukturicrt, 5 H, CIIs-O, CH--N) ; 4,62 (d stark verbreitert, J = 9 Hz. 1 H. 
NH). - MS. (m/e): 361 (Mi); 94 (C,H,,+). 

N-[(IR)-Z-c~ro-boMyZl-curba~al (m) (C,,H,N04: MG.: 445,6) uzfi 19. 866 mg 19 wrden  in 23 ml 
Mcthylenchlorid geliist, rnit 2.2 ml Uihydropyran und 0.02 ml TriffuoressigsBure vemetzt, 7 Std. 
bei RT. geriihrt. m.it 5prOz. w?4sserigen N a t r i u m h y d r o g e n c a l ~ ~ u n g  behandelt und die 
organische Phaso eingcdampft : dcr farblosc. harzlrrtige Rfickstand (1,07 g, quantitativ) wurde 
weiterverarbeitct. Zur Charakterisierung wurde der Ruckstand au einer Silicagelsijulc cbromato- 
graphicrt (kher/Hexan 1 :3)36): 1,06 g ("%) ehr? krbloscn. visknsen 01s (ZO), [a];T = - 37" 
( E  = 0,46, khanol), Rf = 0,67 (Ather). - IR. (flassig): 3470. 3366 (NH); 1713 (Carbarnat). - 
NMR. (CDCI,): 0,84 (s. 3 11, CI.I,); 0.87 (s, 3 lI, CH,); 0,90 (s, 3 13, CH,); 1,6-2,20 (m starkstruktu- 
riert, 17 H, Cq, CH); 1,66 (s, 6 H, 2 x CH,): 2.43 (m strukturicrt, 1 51, CII); 2.60 (s br., 1 H. 
CH.); 3,204.15 (m stark strukturiert, 7 H, CI+O, CH--N); 4.60 (s stark vcrheikrt, 2 H, NH, 
H-Acetal). - MS. (m/e ) :  445 (M+), 427 (M+ -H,O), 361 (MI- -C,H,O[T>HPI), 94 (C,H,+), 
85 (C5H,01.L1)HP -k €I+]). 

[ (7 H)S, 6-Dimctiy6-.3-cxo-((tethyd~o-2 H-Was-2-yZ) uxy rneghyl) -5-~bomsn-2-endo-ytJ-metkanol 
(21) (C,H,O,; MG. : 266,38) azrs20.783 mg 200rden in oincr Ibsung von 19,R g Kaliumhydrcmid, 
in 18 ml Athnnol nnd 15 ml Wasser heiss gelost. IG Std. untcr RUckfIuaa gckocht, abgcktihlt und 
mit Athcr extrahiert. Dic organische Phase wurde rnehrcre Mak rnit ciner auf ptI = 7,O (Phos- 
phatpuffer) gepuflerten, wasswigen TAsung cxbahicrtw) und die organische Phase eingedampft : 
444,s rng (95%) eines viskoscn 01s (21), das roh weitcrvcrdxitct und charakterisiert wurde: 
[a]ET* = - 13" (c -- 0,62, A t h a d ) ,  Hf = 0,46 (Ather). - 112. (fliissig) : 3440 (OH); 1062, 1030 
(C - -04  Ather). -- NMR. (CIJC1,) : 1,15-2,20 (m stark rtruktiiriert, 10 H, CH,, CH); 1,65 (8,  6 11, 
2 x CH,); 2.32 (sbr., 1 H, CU); 236 (5 br.. 1 H, CH); 2,65-2,92 (br., 1 H, OH); 2,92-3,30 (M stark 
strukturiert, 2 H, CH,--O); 3,404.30 (m stark strukturicrt, 4 €3, C H s 4 ) )  ; 4,67 (dstark verbRitert, 

(C&O+[DHP + H+]). 
[ (( 7 R)-5,6-DimethyE3-exo-( ( k t r a h y d r o - 2 ~ p 3 m m - Z - ~ l ) o x y m e l h y Z ) - ~ - ~ o r b ~ ~ Z ~ ~ ~ Z ~ ~ e t h y ~ -  

me#lransulfonrat (22) (C,IIpe06S; MG.: 344,4) @us 21. 318,5 mg 21 (Rohprodukt) wurden in 3 rnl 
wridin geltist, auf 0" abgekflhlt. mit 0,12 ml M~hnneulfonsilurechlorid versetzt, 16 Std. bei 0" 
gernhrt, anschliesscnd Essigester eugegeben utld mehrore Male mit W a m r  gwaschen. Die 
organische Phase wurde untcr rcduziertcm h c k  cingedainpft und der Riicksta.nd an einer 
Kieselgalsaulc chroinatographiert (Ather f 1% %din) : 302 mg (73.2%) cines fxbloscn 01s (22), 
[a]ET- =i -22* (G = 0,83. h a n o l ) ,  Rf = 0.52 (Ather). - IR. (flrtssig): 1361. 1182 (Methan- 
sulfonat); 1080, 1031 (C-0.4 Ather). - NMR. (CDCI,): 1.10-2,30 (m strukturiert, 10 H, CH,. 
CH) ; 1,68 (s, 6 H, 2 x CH,) ; 2,40 (m strukturiert, 1 11, CH) ; 2,68 (s stark vcrbrcikrt, 1 H, CH) ; 
3,OO (8, 3 H, CHBSOa-); 3,40 (ARX-Systtcm, U-Teil, ' J A B  - 9.5 Hz, J B X  = 1.5 He, 1 H. 
CH,--OSOr); 3,354,lO (m stark atrukturicrt. 4 H, CIIn-O); 4.20 (A  BX-System, A-Ted, 
IAB E 93 Hz. JAX E 3.0 Ha. 1 H, CH,-OSOs-); 4,GO (t stark verbreitcrt, J =I 2.5 Hz, 1 H. 
H-AcetJ).-IS. (m/e) : 344 (M+), 260 (M+ - C,H,O[T)HP]), 94 (C,Hm+), 85 (C,H,O+[DHP + H+]). 
36) Uern Eluicrgemiscb wurde 1% Pyridin zugegebcn. 
"6) Aus dieser a s e r i g e n  I.&4ung wurden 220 mg (82%) (-) (lR)-2-exo-Botnyhnin, smp.: 

183-165O, [a]ET- = -42,O" (c 0.94, Athand) tegencriert. 

(I R)-5,6-DhUthyZ-3-0~0-( ( t c t r a k y d ~ O - Z l I - ~ U ~ - Z - y 1 ) 0 ~ y ~ d t h y l ) - 5 ~ 0 ~ h 0 ~ ~ ~ 2 ~ d 0 ~ ~ ) ~ ~ i h y l ~ -  

J = 3 Hz, 1 11, H - A c c ~ ~ ) .  - MS. (ml.) : 266 (M+), 182 ( M i -  - C&O[DHl'J), 94 (C,H,+), 85 

-..- -. 
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15, b-Dimethyeyl-3-exo-( (te~~ahyd~o~yran-2-yI)oxymelhy1)-5-norbo~nen-2-en~o-y~-aosfovli~Z (23) 
(C,,H,,NO,; MG. : 275,39) aus 22. - 10,5 g (0,2L mol) gut gctrocknetcs Natriumcyanid wurden 
unter leichtem Erwarmen in 185 rnl abs. Dinkcthylsulfoxid gclijst und k i  60° unter kreftigem 
Kilhrcn in eine Llisung von 15.0 g (0,04 mol) 22 in 75 nil a h .  Mmethylsulfoxid eingetropft. 
Anschliessend wurtlc auf 90° crwarmt und bei dicscr TcInpcratur 16 Std. gerahrt. Nach dam 
Abkiihlen wurde auf Ejs gcgossen und 3mal rnit je 200 nil Ather cxtrahiert. Die organische Phase 
wurde 5mal rnit je 100 ml Wasscr gewaschen, rnit Natriumsulfat gotrocknet und cingedampft. 
Man erhielt 11,5 g cincs gelblichen 01s. das direkt wr:itc:rverart)citctt wurde. Zur Charakterisicrung 
wurde das Material an cincr Kiesclgelsauk rnit bther/llcxan 4:l  gereinigt. Man erhielt in 87% 
Ausbeute reiacs Material in Form eines farbtoscn 01s (23). - 1R. (KBr) : 2248 (Nitril) ; 1126, 1037 
(Ather). - NMR, (CDC13): 1,15-2,24 (m strukturbrt, 18 H, CH,, CH,, C13); 2,36 (m, 1 €1, C€I); 
2,68 (m, 1 H, CH); 3,21-3,98 (m, 4 H, CI-l,,--O); 4,58 (wz ,  1 H. H-Acetat). - MS. (wale) : 275 (M+), 

[3-exo-(~duoxymet~yrt)-5,6-dime~lcyl-~-'-lzovhomelP-2-endo~~~]-acs~oait~il (24) (C,,HI,NO ; MG. : 
191,27) aus 23. .- 11,5 g rohes 23 (0,04 mol) wurdcn in 50 ml Methanol gelijst und nach Zugah 
von 14 ml 3~ Salz&ure iiber Nacht bci RT. geriihrt, Anschliessend wurde noch 2 Std. untet 
Hi3cklluss crhitzt, nach dem hbktihlen mchrfnch rnit Essigester cxtrahiert, rnit verclClnnter 
Natriumhydrogencarbonat-LBsunI: gewaschcn, rnit Bhtriumsul Pat getrocknet iind cingcclampft. 
Chromatographie an Kieaelgel, AthcrlHcxan 4: 1,  crgab 6,0 g eines farblosen 01s (24) (72%, 1~:- 
zogen auf 22). - IR. (KBr): 3446; (OH); 2248 (Nitril). - N.MIR. (CnCl,): lJ9 (m, 1 H, CH); 1,38 
und 1,55 (AB-Systern,J~B := 8,0 Hz, 2 H, 7-CJ3,); J,70 (s, 3 H, CH,); 1,72 (5,  3 13, CIJ,); 1,%--2,26 
(m, 4 H, OH. CH, CK, a zu Nitril) ; 2.43 (m, 1 H, CH) : 2,65 (m, 1 H, CH) ; 3.57 und 3,72 ( A  BX- 
System, Jrcm = 10 1x2, Jvic = 7 Hz, 2 €1, CH2--O). -. MS. (m/e):  191. ( M + ) ,  94 (C,If,+). 

[ 3 - r ~ x o ( ~ e n z y ~ o z y m e ~ ~ y ~ ) - 5 , 6 - ~ ~ i m e ~ k y ~ - t i - n o ~ ~ ~ o ~ n e n - ~ - t ! n c ~ o y ~ ] - ~ e t o n i t r i ~  (25) (C1,H,,NO ; MG. : 
281,40) uus 24. 6,8 g 55proz. Natriumhydrid (-0,1.5 mol, durch 3maliges Waschen mit abs. 
Monoglym w m  anhaftcnden Mineral61 bcfrcit) wurden in 10 ml abs- Monoglym suspendkrt und 
einc Liisung von 7,6 g 24 (40 mmol) in 50 ml sbs. Monoglym zugcgcben und 1.5 Min. hei RT. ge- 
riihrt. Uann wurtlc eine Usuag von 18,8 g (0,14 mol) Rcnzylchlorid in 30 rnl abs. Monoglym hin- 
zugetropft und anschliesscnd 3 Std. auf 90" erhitzt. Die abgekihlte Idsung wurde mit 50 rnl 
Wawr  vcrsctzt, rnit Essigcster extrahicrt, mit Natriumsiilfat getrocknet und cingedampft. 
Chromatographic an Kieselgel (h;ther/Hexan 4:l) ergab 9.7 g (87%) eines faxblosen 81s (25). - 
IR. (KBr): 2246 (Nitril); 1122, 1097 (Ather); 737, 696 (AroInat). - NMR. (CnCl,): 1,28 (m, 111. 
CH); 1,35 und 1,49 (AD-System, JAB = 8.5 Hz. 2 H, 7-C1I2); 1,s (s, 3 H, CI.1,); 1,70 (s, 3 H, 
CH,); 1.93-2.20 (m, 3 H. CH, CR, a zu Nitril); 2,37 (m, 1 H, C.H); 2,65 (m. 1 H, CH); 3,47 (a. 
.I = 7,O Hz. 2 €I, -CH,--O); 4 3 4  (5,  2 H, YhCH,-O); 7,33 (m, 5 H, aromatische H). -- MS. (m/e):  

7~,3~-Diace:o~y-4a-(be~yZorymsthy2)-5~-(cyalronael~~l ) -cyc lo~s~a~ (26) (C,,H,NO,; MG.: 
345.40) am 25. 2,4 g (835 mmol) 25 wurden in 95 nil Metbylenchlorid geliist und bei -70" 
r,zonisiert. Jodausscheidung in einer hinter tlas Renktionsgcfh geschaltetcn Waschflasche mit 
10praz. Kaliumjodidst~rke-Lasung zeigtc das Rnde cler ltuaktion an. uberschfissjges Ozon wurtlc: 
im Argon-Strom entfcrt .  Danach ftigtc man bci -20" 10 ml Dimethylsulfid hinzu, riihrtc je 
1 Std. bei - 20' und 0" und dampfta anschliessend cin; man erhielt 3,2 g eines farblosen Ols, das 
direkt der B ~ y c r - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - O x y d a t i o n  unterworfcn wurde. 29,6 ml (0.21 mol) TrifluoressigssLure- 
anhydrid wurden hi OD untcr Rilhrcn langsam zu cint:r Mjschung von 4,7 mi (0,17 mol) 90proz. 
Wasscrstoffpcroxid und 20 rnl Mcthylenchloricl getropft und anschliessend noch 10 Min. bci RT. 
weitcrgcrtihrt. Die 30 erhaltene W u n g  wurde untcr krkftigern Kiihren derart zu einer Suspension 
von 50 g Dinatriumhydrogmphosphat, 3,2 g dcs oben hcrgmtcllten Oronolyseprorlukts und 100 ml 
Methylenchlorid getropft, dam leichtes Sicdcn cintrat. Nach wciterem 2stdg. Kiihren bei KT. 
wurde filtriert, gut rnit Methylenchlorid nachgewaschen und eingcdampft: man erhiclt 2,1 g ekes 
farbloscn Ols, das an Kiesclgcl/&her chromatographicrt wurde. Ausbeute: 0,31 g 26 (31%). - 
IR. (KBr): 2250 (Nitril); 1740 (Ester); 742, 701 (Ammat). -- NMR. (CnC18): 1.75-2,60 (m. 6 H, 
CH, CH,, CH, EL zu Nitril) ; 2,03 (s, 3 I.1, CH,COO--); 2,11 (s, 3 H, CH,COO-) ; 3,62 (d,  3 = 4,O Hz, 

(m, 5 H, aromatische H). - MS. (m/e) : 345 (M+),  91 (C,H,+), 43 (CH,CO+). 
(3acc H. 5cc H, 6aa €I) -4a- (Befiaylokyrnedhy8) - Z - o x o - t e ~ a ~ y d r o - 2 H - c y c l o p e n t a [ b ~ ~ ~ ~ f l - 5 - y ~ - 4 - ~ ~ ~ ~ e -  

~yyLca~boxybS (21) (CIH,&; MG. : 442,51) azcs 26.1,26 g (3.62 mmol) 26 wurden in 42 ml Methanol 

* (C,H,+)* 

281 (M+), 94 (C,H,+). 

2 H, --CH,--O); 4,55 (s, 2 H, PhCHS-0); 5,04 (m, lH, CH-0); 5.19 (m, l H ,  CH--0); 7.33 
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gelost, mit einer Idsung von 19,s g Kaliumhydroxirl in 50 ml Wassnr und 50 ml Mcthanol versetzt 
und aber Nacht unter Riickfluss gckocht. nit: alkalisclm Idsung wurdc einmal mit Ather extra- 
hied, untcr Eiskiihlung rnit 2 N PhosphorsPurt: angcsiiucrt und nach Sattigung mit Kochsalz 
5mal rnit Essigester exlrahicrt. T)ic organische Phasc wurdo mit Natriumsulfat getrocknet und 
cingedampft. Urn die JACt(Jn1SierUng zu vervdktandigen, wurtlc (12s erhaltene 01 in Hcnzol gel6st 
und 3 Std. in einern Wasscrabschci~crgefass gelroclit. Nach dcni Abdampfcn des Llisnngsmittcls 
erhiolt man ein farblosea f i I >  clas an Kieselgel (Essigester) chromatographiert wurde. Das erhaltcne 
Hydroxylacton (0,81 g, S5,5% Ausbeute) wurde init 2,013 g (9,s mmol) p-~cnylben7.oylchlorid 
in 10 ml abs. Pyridin plost.und unter Feuc~itifilreitsausschluss 6 Std. bei RT. gerilhrt, danach 
auf Eis gegtmscn, init 3 N Salzsbire angcsherl., 31nd niit 'Essigoster cxtrahicrt, dic organische 
Phase rnit Natriunisulfat getrocknet und cingedampft. Das crhaltene Hohprodukt (2,s g) wurde 
an Kieselgel rnit Essigestcr chromatographiert. Nacli IJmkristalbisation ails Essigcstcr/iIcxan 
1,2 g (74,5%) reines 27 vom Smp. 102-103"'. 'Nochin& ilus MetbylenchloridlDiisopropylather 
umkristallisiert: iarblosr: Kristalle. Smp: 102--103". - 111. (KBr) : 1782 (Lactoncarbonyl) : 1706 
(Estercarbonyl); 746, 697 (Aroinat). - NMH. (CDCl,): 2.30-3.00 (m, 6 H, CH. CXG, CIl, a zu 
Carbonyl); 3,54 {d, J = 5.5 Hr, 2 II, -CH,.-O); 4,54 (s, 2 H, ThCH,4) :  5,08 ( t ,  J = 5,0 Hz, 
1 H, CH-0); 5,42 (m,  1 H, CH-0): 7,25-8,15 (nz strukturicrt, 14 H, aromatische H). - MS. 
(mk): 442 (M*), 1.38 (Cl91Il0O2+), 91 (C,H,+). 

B. Rhtgjenanalyee. - Anisotroper Tcmperrttarfaktor far tlas Uromatorn : 
T 2: CXP - (Bitha f Bgsk8 -b DaJ2 f %,kl + qshl  f Hlshk) 

811 %s Bas BZS %i Bta 
0,0036 0,0254 0,0188 0,0051 - 0,0072 - 0,0051 

Tabllc T 1. Koordinaten dsr Aiome in Brzrchteilen der %allRanls?a und Temperaturfaktopecn 

Atom X Y x H 

BR-1 
c-1 
c-2 
c-3 
c-4 
c-5 
(2-6 
c-7 
N-8 
G9 
0-10 
c-11 
c-12 
C-13 
G14 
G15 
C-16 
c-x7 
GI8 
0-19 
c-20 
c-21 
c-22 
C-23 
0-24 
C-25 
C-2G 

0,2861 (1) 
0.63'30 (7) 
0,6747 (9) 
0,6903 (8) 

0,5987 (8) 

0.6773 (8) 
0,5295 (6) 
0,4909 (7) 

0,4077 (8) 

0,6670 (7) 

0,5800 (7) 

0,4509 (5 )  

0,4083 (8) 
0,4657 (8) 
0,4367 (9) 
0,4196 (9) 
0,3571 (8) 

0,3771 (9) 
0,4613 (7) 
0,4975 (8) 
0,6326 (10) 
0,7442 (10) 
0,6523 (9) 
0,4900 (6) 
0,3457 (10) 
0,4187 (12) 

0,3530 (8) 

- 0,0299 (3) 
- 0,0476 (19) 
- 0.1 768 (22) 
- 0,1290 (20) 

0,0206 (1.9) 
0,0174 (21) 

0.0G98 (18) 
0,0285 (15) 

0,0568 (13) 
0,0027 (20) 

0.0W4 (21) 
0,1240 (22) 

- 0.0462 (19) 

- 0,0350 (19) 

0,0968 (19) 

-0,0297 (24) 
- 0 , M l  (20) 

0,0861 (22) 
0,1948 (24) 

- 0,1150 (16) 
- 0,0331 (22) - 0,0574 (26) 

0,0709 (23) 
0,2163 (21) 

- 0,1580 (14) 
- 0,1792 (26) 
- 0,0673 (31) 

- 0,3989 (3) 
0,2306 (18) 
0,2816 (22) 
0,4251 (19) 
0,4288 (16) 
0,4413 (18) 
0,3041 (17) 

0,2458 (13) 
0,1673 (16) 
0,1136 (13) 
0,0210 (18) 

0,2862 (1.8) 

- 0,0866 (19) 
- 0,3205 (21) - 0,3530 (21) 
- 0,2750 (19) 
- 0,1906 (21) - 0,2902 (24) 
- 0,2790 (16) 
- 0,1048 (19) 

0,0744 (25) 
0,2481 (22) 
0,2588 (22) 
0,1482 (13) 

- 0,1782 (1.9) 

-0,2054 (26) 
- 0.4967 (28) 

7 
484 
5.8 
4.8 
4 2  
4,7 
3.9 
4.2 
4,0 
4,1 
5'2 
4'8 
4.3 
438 
.5.4 
6.1 
4,9 
5.5 
6.1 
7.0 
5,4 
7,4 
6 2  
5,5 
5.6 
7.0 
8,s 
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Tabelle T 2. DwchscbkrriitWze Standuvda€Jrueichurz~ : 0.03 A 

17(12,11)1O - 164.4 

12(11.10)9 - 135.4 
13(12,11)10 72,? 

11(10.9)8 177.7 

Atome I h K e  Atome Unge I Aturne Lingc Atome Lange 

10(9.8)6 - 174,l 

3(8,6)5 - 150.5 
3(8,6) 1 88.5 

Br-Cl6 
c 1 4 2  
Cl-C7 
C2-C3 
W C 5  
C5-C6 
C7-C22 
N&C9 

2.03 CLC6 
1,57 Cl-CZl 
1,53 c3-c4 
1,57 C4X7 
1 3 3  C6-NS 
1,58 C7-CZ3 
1 3 4  c9-010 
1.32 O~O-Cll 

1,51 
1,59 
1,54 
1.54 
1-46 
1.55 
1.37 
1,46 

C9-024 
Cll-c12 
C12-Cl7 
C13-CZO 
C14-CI8 
C15-01s) 
ClGC17 
c17-cin 

1.21. C12-Cl3 1,58 
1.46 C13-C14 1,59 
1,62 C14-C15 1,57 
1.47 C15-Cl6 1.61 
1.52 C15-C26 1.50 
1,45 C16-CZ5 L ,49 
1 5 4  019-CZQ 1.42 
1.56 

Tabcllc T 3. Bindungseuinkel (Grad) DuvchschuittZkhe Slrnndlrudabwcichun~: 1.5” 

Atome Winkel I Atome Winkel I Atome Winkel 

C2-C1 -C6 
CZ-Cl-C7 
C2-Cl-C21 
C6-Cl-CI 
c6-Cl -c2 1 
C7-Cl-C21 
Cl-C2-C3 
cz-c3-c4 
Q-U-CS 
c3-c4-c7 
C5-C4-C7 
c4-C5-c6 
Cl-C6-C5 
Cl-C6-N8 
C5-(%-N8 
Cl-C7-C4 
Cl-C7-C22 
Cl-C7-C23 

106 
100 
109 
107 
114 
117 
100 
103 
108 
3 02 
103 
101 
102 

111 
91 

116 
114 

i i a  

oI-C7-C22 
01-CI-C23 
C22-C7-C23 
C6-NS-C9 
NS-C%-OlO 
N8-0-024 
010-C9-024 
c9-010-Cll 
0 1 0 x 1  141 2 
CIl-ClZ-C13 
Cll-C 12-Cl7 
C13-Cl2-Cl7 
ClZ-Cl3-Cl4 
C12-C13-C20 
ClK13-C20 
C13-Cl4-Cl5 
C13-Cl4-Ct8 
ClS-Cl4-Cl8 

112 
113 
107 
120 
110 
124 
124 
115 
102 
117 
11 5 
103 
101 
J 16 
102 
98 

3 93 
105 

C14-Cl5-Cl6 
C14-C15-019 
C14C15-CZ6 
C16-C15-019 
Cl6-Cl5-CZ6 
E l 1  S)-C15-C26 
BH1-ClBClS 
RRl-Cl BC17 
BRl-Cl6-CZ5 
C15-Cl6-Cl7 
C15-C16-C25 
C17-CldC25 
C12-Cl7-ClG 
C12-Cl7-Cl8 
ClB-Cl7-CXH 
C14-C18-C17 
C15-019-CZO 
C13-CZO-019 

101 
106 
116 
104 
116 
111 
111 
103 
103 
104 
117 
116 
1.11 
96 
100 
97 
110 
106 

Tabelle T 4. Torsionswinkel (&ad) 
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E l ]  Zur Totalsynthese der Prostaglandine sind folgende neuere ~hrsichtsadikul crschicnen: 

G. L. Bundy, Ann. Rep. rned. Chcmistry 7, 157 (1972); U. Axm, J. E. Pika & W. Y. Schnsidw 
in ‘”he Total Syntheaie of Natural Products’, Vol. I ,  J .  APSimorr. Ed., Wilcy-Intersciencc, 
Ncw York. N.Y., 1973, p. 81ff; P. If. flcntley, Chcm. SOC. Kev. (London), 2, 23 (1973); 
N. M. Weimskmaker t N. H. A d m e n  in ‘The Prostaglandins’, Vol. 7. P. W. Ramwe@, Ed., 
Plcnnm Press, New York, N.Y.. 1973, p. 5ff. Vgl. auch: E. J .  Covey, N. H. Anderssn, 
R. M. Caulson. J .  P a w ,  E .  Vedejs. I .  Vlattas & R. E. K. Winter, J. Ainer. chcm SOC. Yo, 3245ff 
(1968); E. J .  Covey, I. VlauaS 6 K. Hardifig, J- Amer. chem. Sac. 91, 535 (1969); G. Just. 
Ch. Simononouifch, F. H. Lincok. W. P. S&a~idsr, U. Axmt, G. U. Spsvo a J. E. Pika, J. Amer. 



584 HELVEVETICA CHIU~CA ACTA - Vol. 58, Fasc. 2 (1975) - Nr. 61-68 

chem. Soc. 97, 5364ff (1969); E. J .  Corey. Th. K. Schaaf, W. Hubm, U. KoeUikw & N. M .  
wei%hcnkcr. J.  Amor. chem. SOC. 92, 397 (1970); E. J ,  Cwey, U .  Koettikcr t J .  Neuffev, 
J. Arner. chcm. SOC. 93,1459ff (1971); J .  Fried. C. H. Las. J.  C.Sih, P. Dalverr &G. P. Coopet, 
J. A I ~ w .  chcm. SOC. .94 4342 (1972); R. D. Woodward, J. Goslsli, I .  Evnest, A. J .  Fpiav, 
G. Nsstlw, H. Raman, R. Sitrin, Ch. Suter & J .  K .  Whiksell. J .  Amer. cham. Soc. W, 6853 
(1973). 

[21 .I. J. ParM*&e, N .  K. C?mdba & M. It. UsRokouit, J. Amcr. chem. Sac. 95, 7171 (1973). 
[3] G. l’raverso. G. P.  Po lh i ,  G. daGciu2i. A .  Uorco Bt A .  Inuernizzr’ Gamba, Gazz. chim. Ital. 1971. 

[4] V. A. Mit+o)~v ,  E .  V. S o b o h  & A .  N. I~li.mroua, Tctr‘ahellron 79, 1939 (1963). 
151 .J. Kay& & I .  L.  Karle, Ada crystallogr. 21, 849 (19G6). 
[6] W. C. Hamilton, Gcta ciystallogr. 78, 502 (1965). 
[7] K. E. Pftanw & , I .  G. Mnjjdt, J .  Amw. chcm. SOC. 85, 3027 (1963). 
[87 Vgl.: J .  J .  Pappas, W. P.  Keaveney, E.  Gadaer dt M. Hwgev, Tctiahedron LCttera 1966,4273. 
[9] Vgl.: A. J.  Corey, S. M. Alhonico, U. Koetlikev. Th. K. Schactf, 11. K. Vanna, J. Amcr. chem. 

SOC. 93. 1491 (1971). 
[lo] Vgl. 191 und: E.  J .  Gwey, N. M. Wsinsk&w, Th. K. S c k { &  W. Iiubtr. J. Amer. chcm. 

SOC. 91,5675 (1969) ; B. /. Corey, 2%. K. S c b f ,  W. Huber, U. Kneliiker & N .  M. Weinshenker, 
J. Amm. chem, Soc. .OZ, 397 (1970). 

225. 

1113 W, KZyuul V. Prelog, Expericntip 76, 521 (1960). 

68. Structural and Dynamic Study of SnC14. 2 Me,O 
and SnC1,. 2 Me,% 

Preliminary communication 

by Steve J.Ruaicka and Andre E.Merbach 
Institut de chimic minQalc et analytique, 

Universitd de Lausannc, 3, Placc du Chlttcau. 1003 Jausanne 

(23. XI1. 74) 

Summary. The solid cis-Snc1, - 2Me,O and tranr-SnC14 - PMc$e adducts have been syntheaiecd 
and characterised by IR. and Raman spectroscopy. NMR. and vibrational spectmscopy show a 
fast cis-trans equilibrium for bath cornplcxes in Solntion in an i n d  aolvent. 

Numerous 1 : 2  adducts of tin tetrahalides with unidentate liganh, SnX4 2L, 
have already been prepared and charitcterised in the solid state as cis or tram isomers. 
In solution, little has boen done, and possible cis-Cvans equilibria were not observed 
[l]. We have undertaken a systematic study of this type of adduct in order to deter- 
mine the nature and the structure of the diffcrent species present in solution, thc 
equiIibrium constants and the dynamics involvcd. Structural information shall 
mainly be deduced by vibrational spectroscopy and the dynamic aspect by NMR. 
In this communication, we discuss a cis and a tram compound, both presenting 
cis-trans equilibria in solution. 

A simple comparison between the &marc and the IR. spectra (Fjg. 1) of 
SnCI, ZMe,Ol), and SnCt - 2MesSel), allows the distinction between both isomcrk 
forms; for the stretching modes of a trans compound, no common band occurs in 

1) The adduda were prepared in a dry atmosphwc, and gavo satisfactory olemental mdysie. 
-- c - 


