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Revised Structure of the Macrodiolide Colletodiol

Summary

An X-ray analysis shows that the vicinal glycol unit of colletodiol has the threo-
rather than the previously assigned erythro-configuration (see 1, Fig. I and Fig. 3).
Together with the correlative assignments of (2R)- and (8 R)-absolute configurations
by MacMillan & Simpson the centers of chirality of colletodiol 1 are now established
tobe 2R, 8R, 10R, 11R).

Bei Untersuchungen mit dem Ziel einer Totalsynthese [1] [2] von Colletodiol 1
ergaben sich Zweifel, nicht an der Konstitution [3] [4], aber an der von MacMillan &
Simpson abgeleiteten Konfiguration dieses Makrodiolids [4].

Die Zuordnung der-absoluten Konfiguration an den Chiralititszentren C(2) und
C(8) basiert auf chemischer Korrelation. Chiroptische Daten') und Acetonid-

1y Bei Anwendung der Hudson-Lactonregel [5] auf das Abbauprodukt 2 leiten wir R-Konfiguration
an C(11) von Colletodiol ab, wihrend MacMillan & Simpson zur umgekehrten Zuordnung
gelangten [4].
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Fig. 1. Struktur von Colletodiol (1) ohne H-Atome (Die Zeichnung wurde mit dem Programm PLUTO
(Cambridge Crystallographic Data Center) angefertigt)

2 Fig.2. Packungsdichte von Colletodiol (1)

bildung ohne nennenswerte Verinderung des 'H-NMR.-Spekirums wurden als
Argumente fur die (10R, 118)-erythro-Konfiguration von Colletodiol verwendet [4].

Wir fithrten jetzt eine Rontgenstrukturanalyse von Colletodiol durch?)?). Das
Resultat ist aus der Formel 1 und aus der Figur I ersichtlich.

2y Wir danken Herrn Prof. Dr. J.D. Dunitz fiir die Erlaubnis, alle Einrichtungen und Rechen-
programme seiner Arbeitsgruppe zu beniitzen.

%) Herm Prof. Dr. J. MacMillan von der School for Chemistry, The University of Bristol, England,
danken wir fiir eine Probe von Colletodiol.
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Fig. 3. Projektion entlang der
C(10), C(11)-Bindung in Colletodiol (1)

Beschreibung der Struktur. - Colletodiol (1) liegt im Kristall als Dimeres vor,
welches durch eine H-Briicke von 2.89 A zwischen O (19) und O(20) der zweiten
Molekel zusammengehalten wird (Fig. / und 2). Die beiden Carbonylgruppen
(C(6)=0(17) und C(14)=0(19)) stehen beziiglich des 14-gliedrigen Ringes cis
zueinander und bilden mit den C(5), C(4)- bzw. C(13), C(12)-Doppelbindungen
leicht verdrillte «,f-ungesittigte Carbonylsysteme [Torsionswinkel O(17) C(6)
C5)C@=8.4°und O(15)C(14) C(13) C(12)=13"].

Eine Projektion (Fig. 3) entlang der C(11), C(10)-Bindung zeigt, dass die bis
anhin unklaren Konfigurationen an den Atomen C(10) und C(11), mit dem Wissen
um die absolute Konfiguration an C(2) und C(8) [4] mit R, R also threo definiert
werden muss. Auch die Acetonidbildung, welche bei der Diskussion der
Konfiguration des Colletodiols [4] als Indiz fur die erythro-Anordnung verwendet
wurde, ist ohne konformative Anderungen des Ringes méglich.

Fig.4. Bindungslingen (in pm, o < 2 pm) und Bindungswinkel (in °, 0 < 1.5°) in Colletodiol (1)
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Rontgenstrukturanalyse von (1) (Mol-Gew.: 284.31). - Ein auf einer Glasnadel mit Araldir
befestigter Einkristall mit den Ausmassen 0,1x 0,2 x 0,4 mm ergab folgende Kristalldaten: a=5.439 A,
b=10.947 A, c=24.179 A; a=f=y=90° Z=4, dper = 1.31 g/cm?. Diese Daten zusammen mit den
systematischen Absenzen h00, 0kO, 001; h, k, 1=2n+ 1 bestimmten die Raumgruppe zu P212|21'

Ausmessen von 1506 Reflexen (davon 610 mit I>30;) auf einem Enraf-Nonius-CA D4-Diffrakto-
meter bei RT. und Lésen des Phasenproblems mit direkter Methode des Programmes MULTAN [6],
isotropes und anschliessend anisotropes Verfeinern der Nicht-H-Atome nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate ergab einen R-Wert von 0.083. Zufiigen der durch eine Differenzfourier kontrollierten,
berechneten H-Atome und nochmaliges Verfeinern aller Atome verbesserten den R-Faktor auf 0.054
(R=2{ Fops | — | Foer.| /2| Fops.|)-
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