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is% 
- A highly diastereoselective synthesis of the 2,S- 

Re tetrahydrofuran 3a with three hydroxyl groups and five 
;zzters of chfrarity is described. The relative lp, 2R*, 3g*, 

6S* configuration was established by X-ray structure 
s%iysTs of the triacetate 3b -* 

Zahlreiche Naturstoffe enthalten Tetrahydrofuranringe nit komplexen Sauerstoff- 

Substitutionsmustern und mit vielen Chiralitltszentren. Wegen der interessanttn 

Eigenschaftcn diescr Substanzklssse sind in den letrten Jahren hierfiir stereose- 

lektive und stereospezifische Synthesekonxepte ausgearbeitet wordcn2*‘. 

Wir borichten bier uber einsn einfachen hochdiastereoselektiven Weg LU dem 

2,S-iiberbriickten Tetrahydrofuran 2 ait drei Hydroxygruppen und fiinf Chiralitlits- 

zentren. Filr unsere [n]Paracyclophan-Synthesen 4.5 haben wir mehrere 3,4-anellierte 

Furane nach dem Verfahren von Garst und Spencer’ ausgehend von Cycloslkanonen her- 

gestellt. Wit wir kiirzlich fsnden’, zeichnen sich diese Furane durch eine vorxiig- 

lithe cndo-Selektivitfit bei der Diels-Alder-Reaktion mit Acrylsiiure aus. 

0 

1 2 

So fiihrt such die Umsetrung von 3,4-Hept~,ethyl~~fur~ns mit diesem Ditnophil in 

89-prox. Reinausb. zur endo-CarbonsCure k7. 

folgt aus dea ‘H-NIR-Spektrum, 
Die cndo-Stellung der Carboxygruppe 

in dem 1-H und 4-H bei b = 4.88 und 4.71 zu eincm 
Dublett mit jereils 4.5 Hz aufgespslten sind. 
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Ozonolyse von la crgab in QO-prot. Ausb. das 2,5-iibcrbriickte Tetrahydrofuran - 
2, das nit Diaromethan in den Methylester 2 (Q2\) iibtrgefiihrt wurde. Die Reduk- 

tion von 2b mit Lithium-tri-tert-bu~oxyaluminiumhydrid (LTBAH)/Triethylboran in - 
Tetrahydropyran* litferte tiberraschenderwcisc in 86-proz. Reinausb. ein einheit- 

liches kristallines Trioi 3a vom Schap. 13Z°C, desscn ‘H- und 13 C-NWR-Spektrtn 

zeigttn, da& hier nur tinesdtr miiglichen Diastereomtrtn (als Raccaat)' vorliegt. 

Glciches gilt fiir das durch Acetylitrung mit Acttanhydrid/Pyridin zugHngliche 

Triacetat z. Da die NMR-Sptktrtn von 2 und 3b keine Festltgung dtr Sttreochcmie - 
an den im letzten Reduktionsschritt neu entstandentn Chiralitltszentrur C-t und 

C-6 erlaubten, wurdc von 3b tine R6ntRtnstrukturanalyst durchgefiihrt und dadurch - 
die relative 11J*,2R*,3R4,5S2,6S’-Konfiguration festgtltgt. 

2b 

OR 
3 R 

t 

0 H 
b COCH3 

Abb. la. Darstellq tines Uolekiils van E - Abb. lb. Sttrtobild von 2 

Die Berffftrung ist willkiirlich 

Da bti dtr Abwandlung & - :& die ChiraIitBt an den fiinf Stertoxentren nicht be- 

riihrt wird, ksnn such dem Trial 2 dicse relative Konfiwration zugeordntt werden. 

In Abb. lb ist die all-cis-Trisubstitution dts Tttrahydrofurans, das in tintr tt- 

was verdriflttn Britfumschlag-Konforaation vorliegt, zu erksnnen, Btrerktnswtrt 

ist such, da& die Sauerstoffbriicke ttwas nach obtn, d.h. in die gleiche Richtung 

wie die drti Acetoxysubstituenten wtist. 

Bti dtr Synthese von Sa und 2 trfolgt sonit die Ftstltgung der relativen Kon- - 
figurationen an C-2, C-S und C-5 bei der Ditls-Alder-Reaktion zu k, wiihrcnd die- 

jenigtn an C-l und C-6 durch die diastereoselektivt Rtduktion dts Dikttoesters 2b - 
zum Trio1 & btstirmt wtrdtn, 3s fiillt dabti nit tintr Diastereomtrenreinheit von - 
b 95\ (NXR-Nachweisgrenze) an, 

Die hoht Seltktivitht des Schrittts 2 - 2 kSnate folgtndt Ursacht habcn: Bti 

dcr Uasetzung von LTBAH mit Triethylboran entsteht interrtdi%r Lithiurtriethyl- 

borhydrid*. Sterisch gthindertt Trialkylborhydridt rtduzitrtn cyclischt Ketone 

hochstertoselektiv, uobti das Hydridion von der sttrisch reniger gehindtrttn Sei- 

te angrtift 8.9 . im Fall von 2&, bei den, der Carbomtthoxysubstitueot und die 2,5- 
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anellierte Briicke auf der plcichen Seite des Tetrahydrofuranringes liegen, diirfte 

das Hydrid bevorzugt von der cntgegenpesetzten Seitt, d.h. in Formtl 2 von hinten, 

angreifen. 

Vorversuchs nit einen zu 2 vsrwandten Diketon (2, (CH2)6 statt [CH2)7, H 

statt COOCH3 an C-l) weisen auf die Bedautung der Cerbomethoxygruppo fur die be- 

obachtete DiasttreoselaktivitCt hin. Fthlt dieser Substituent, so bildet sich ein 

Diastereomeren~erisch mehrercr Diode lo. Andererseits bleibt die SelektivitLt bei 

Variation der KettenlBnpt (g, (CH2)4 und f&HZ),0 statt (CH2)7) erhalten”. so 

da& die vorgestcllte Reaktionsfolge eine grdBere Anwcndungsbreite habcn diirfte. 

Da auf3crdem die zu la horologt endo-Carbonsiiure nit einer Hexamethylenbriickt (la, - 
(CH2)6 statt (CH2),) bereits enantiomerenrein vorliegt und ihre absolute Konfigu- 

ration von uns bestirnat wurde’, sollte such die Ausweitung auf die entsprcchenden 

optisch aktiven Verbindungen moglich stin, Aus Abb. lb und aus Uodellbctrachtun- 

gen geht htrvor, daB im Trio1 3a_ Konformationen m6gLich sind, in dencn alle vier 

Saucrstoffe nahe beieinandcr liegen. Es sollte dsher lohnend sein, Verbindungcn 

des Typs j - gegebentnfalis nach Einbau weitertr Ethersauerstoffe in die Oligo- 

methylenkette - im Hinblick auf komplexbildcndt Eigenschaften zu prdfen, 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmclzpunkte rurdtn mit einem Geriit nach Dr. Tottoli dcr Fa. Biichi, Flawil 

Schweiz, bestimnt und sind nicht korrigitrt. IR-Spektren: Tnfrarot-Gitterspektro- 

meter Perkin-Elmer 283 B. - ‘H-NMR-Spektren: Varian EM 390 (90 kRfz),Bruker AM 300 (300 
MHz), TWS als interner Standard. Wenn nitht anders angegebtn, handelt es sich urn 

90-MHz-Spektren. - 13C-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (75.469 MHz) und HX 90 R 

(22.63 WHz). IRS als interner Standard. Wenn nicht andtrs angegtben, handelt es 

sich urn 75-MHz-Spektrcn. Die zuerst genannte Aussage zur Multiplizitat von Si- 

gnalenbezieht sich nur auf die ‘&_H-KoPpLung. - Uassenspektrcn: Finnigan MAT 

8230. Angegeben sind nur der Wolekiil- und Basis-Peak sowie besondcrs charakte- 

ristische Fragment-Peaks. Die Elementaranalysen fiihrte das Wikroanalytischt Labo- 

ratorium Else Beetz, D-8640 Kronach, durch. - Ozonolysen wurden mit dem Labor- 

Ozonisator 301 der Fa. Erwin Sander, D-3162 Uttze-Eltze, durchgeftihrt. - Fiir 

sCulenchronatographische Trennungen oder Filtrationen wurden Kiestlgcl 60 (Korn- 

gr613e 0.063-0.2 ma) oder Aluainiuaoxid 90 fKorngr6Be 0.063-0.2 mm, Akt.-Stuft IX- 

III nach Brockaann) der Fa. Merck, D-6100 Darmstadt, sowie neutrales bzw. basi- 

sches Aluminiunoxid fAkt.-Stufe I) der Fa. Woela. D-3440 Eschwcgt,verwtndet. Die 

Trocknung der Losungsmittel und Reinigung der Reagtnzien erfolgte nach Litcratur- 

verfahren oder durch Filtration iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I). 

fl~*,2~*.4S*)-(~)-l,2,3,4,6,7,8,9,10,ll-Decahydro-SH-l,4-epoxybtnzocycl~nt~2-car- 

bonsaurt ((:)-ip): Man ruhrte 15.70 g (95.59 amol) 5,6,7,8,9,10-Hexahydro-4H- 

cyc~ono~a~c~furan und 6.57 ml (95.60 mm011 Acrylsbure bei Rauatemp. bit zur be- 

glnntnden Kristallisation (ea. 60 - 90 min) und 1ieR iiber Nacht stehen. Nach dem 

Absaugen und Uaschen mit Ether erhielt man 20.07 g (89%) (f)-,Q? als farbiost 

Kristalle vom Schmp. 110 - 1ll’C. TR (KBr): v - 3600 - 2340 cm-’ (OH, breit), 

1700 (C-O), 1230 (C-O). - ‘H-NMR (CDCl,_t: b = 1.30 - 1.80 Ia. 11X, 5 CH2, 1H an 

c-31, 1.90 - 2.50 (PI, SH, 2 CH2, 1H an C-31, 3.07 - 3.30 (m, lH, 2-H), 4.71 (d, 

3 I 4.5 Hz, lH, 4-H), 4.88 fd, J = 4.5 Hz, lH, I-HI, 9.84 - 11.00 (s. breit, aus- 

tauschbar, lH, COOH). - 13C-NMR (CDCl,, O’C): 6 * 177.63 (5, C-O), 142.90, 137.60 

fjeweils s, @Cl, 83.47, 83.07 (jeweils d, C-O-C), 44.22 (d, C-2), 28.37, 26.72. 

26.22, 25.34, 24.93, 24.81, 24.58, 23.94 (8t, 8 CH2). - WS (70 eV): m/z (\) - 

236 (15% N’), 164 (78, R - C3H4O2), t36 (100, El - C3H4O2 - CO), 135 (46). 121 



4800 W. Toc.wnmum et al. 

(27). 96 (56), 91 (25). 79 (27). 77 (22). - 

C14H2003 (236.3) Ber. C, 71.16; H, 8.53: Gef. C, 71.12; H, 8.62. 

carbonsiiurs-methylester ((*)-ii): 754 mg (3.19 mmol) (*)-!a in 20 ml Ether und 

10 ml Dichlormethan wurden mit ethsrischer Diatomethanlosung bis zur bleibenden 

Gelbflrbung versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von wenig 

Kieselgel zur Zerstijrung des Diazomrthaniiberschusses und Filtration mit Ether 

iiber Kieselgel erhielt man 730 ag (91\) (i)-1k als hellgelbes 01. 

LR (Film): u I 1740 cm-’ (C-O), 1197, 1175 (C-O). - ‘H-NMR (CDC131: 6 0 l-35 - 

1.80 (m, 11H, 5 CH2, 3-H), 1.86 - 2.55 (8, SH, 2 CH2, 3-H), 3.01 - 3.26 (m, lE, 

2-H). 3.63 (s, 3H, CH3), 4.68 (d, J - 4.8 Hz, lH, 4-H), 4.84 (d, 2 -4.8 Hz,1H.1-H). 

“C-NMR (CDC13, Bruker HX 90 R): 6 - 172.48 (s, C-O), 142.98, 138.04 (jcweilS S, 

C-C), 83.87, 83.25 (jeweils d. c-o-c), 51.37 (q, CH3), 44.39 (d, C-2), 28.82, 

27.20, 26.65, 25.54, 25.25, 25.05. 24.92, 24.27 (et, 8 CH2). - RS (70 ev): m/z (\) 

- 250 (10, M+), 164 (59, I( - C4H602), 136 (100, tR - C4H6021 - Co), 135 (40)s 121 

(23). 96 (48), 91 (27). 79 (29), 77 (25), 55 (32). 

C15H2203 (250.3) Ber. C, 71.97; H, 8.86; Gef. C, 71.73; H, 8.89. 

(1~,2~*,12R*)-(t)-3,11-Dioxo-2,12-epoxycyc1otridecan-1-carbons~ure ((*)-22): 

In eine auf -7O’C gekiihlte Losung von 7.12 g (30.13 uol) (r)-!g in 150 ~1 

trockenem Yethanol i-+tete man ca. 30 min lang einen Sauerstoff-Ozonstro8 ein, 

bis sich die Reaktionslosung blau fiirbte. Anschliegend spiilte man mit Stickstoff 

bis zur Entflirbung der Losung und gab 1.15 g (15.10 maol) Thioharnstoff in 100 ml 

Uethanol zu. Nach Entfernen des Methanols am Rotavapor wurde der Rtickstand in 

Dichlormethan aufgenomnen und zur Entfernung des’Thioharnstoffdioxids dreimal mit 

Wasser gewaschen. Aus der organischen Phase isolierte man nach Trocknen tiber 

Natriumsulfat und Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan 7.30 g (90\) (*)-ii 

als farblose Kristalle vom Schnp. 134 - 135’C. 

IR (KBr): v - 3160 - 2360 cm-’ (OH, breit), 1715 - 1695 (C-0, aufgespalten), 

1265 (C-O). - ‘H-NUR (cDc~,~: 6 - 1.07 - 1.97 Cm, 10H,5CH2), 2.04 - 2.64 (m, 4H, 

2 CH2), 2.70 - 3.16 (a, 2H, CH2). 3.20 - 3.67 Cm. lH, l-H), 4.34 (t, J - 8.7 Hz, 

lH, 12-H). 4.57 (d, 2 = 7.8 Hz, lH, 2-H), 7.15 - 8.75 (s, breit, austauschbar, lH, 

COOH). - “C-NNR (CDCl,l: 6 - 210.59, 208.63 (2s, 2 C-O), 176.10 (s, COOH), 84.49, 

84.10 (jeweils d, C-O-C), 45.63 (d, C-l), 37.43, 35.96, 30.57, 26.01, 25.73, 22.94, 

22.76, 21.53 (Et, 8 CH2). - US (CI): m/z (\) - 269 (37, [M*l)+), 252 (16). 251 

(100, [hi*1 ] - H20), 250 (15),223 (18, [M*ll - CH202). 

C14H2005 (268.3) Ber. C, 62.67; H. 7.51; Gef. C, 62.75; H, 7.36. 

(l~*,2~*,12~*)-(~)-3,ll-Dioxo-2,l2-epoxycyclotridecan-l-carbons~ure-methylester 

((i)-ib): 1.48 g (5.52 mmol) (z)-;t in 100 ml Dichloraethan wurden mit etherischer 

Diazomethanlosung bis zur bleibenden GelbfPrbung versetzt und 15 min bei Raumtemp. 

geruhrt. Nach Zugabe von wenig Kieselgel, Abfiltrieren und Kristallisation aus 

Ether/Pentan erhielt man 1.43 g (92\) (*)-zb_ in Form farbloser Kristalle vom 

Schmp . 58’C. 

IR (KBr): v = 1728 cm-’ (C-O, Ester), 1712 (C-O, Keton), 1240 (C-O). - ‘H-NRR 

(CDCI,): 6 = 1.10 - 2.00 (m, lOH, 5 CH2), 2.10 - 2.60 (m, 4W, 2 CH2), 2.78 - 3.16 

(m, 2H, CH2), 3.37 (q, J = 8.7 Hz, lH, I-H), 3.65 (s. 3H, CH3), 4.35 (t, J = 8.7 Hz, 

1H. 12-H), 4.56 (d, J = 8.7 Hz., lH, 2-H). - “C-NUR (CDc13): 6 - 210.64, 209.04 
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(Zs, 2 C-O), 172.06 (s, COOCH,), 84.30, 84.25(jeweifs d, C-O-C), 52.15 (q, CH3), 

45.42 (d, C-l), 37.09, 35.97, 30.83, 25.86, 25.54, 22.67, 22.60. 21.53 (8t, 

8 CH2). - MS CCI): 8/Z (\) - 283 (54, [X+1]+), 265 (13, (W+ll - H20), 252 (15), 

251 (100, [W+lJ - CH40), 250 (ll), 223 (30, fW+ll - C2H402), 205 (12). 69 (16). 

(l~g,2R*,3R*,5S*,6S*)-(t)-3-Hydtoxyrethy~-2,5-epoxycyclotr~decan-l,6-diol 

((:)-!%I): tu einer Suspension von 5.69 g (22.38 mmol) Lithiumaluninium-tri-tert.- 

butoxyhydrid (LTBAH) in 6 ml trockenem Tetrahydropyran (THP) gab man 1.05 g 

(3.73 amol) (t)-ig in ca. 15 ml THP, tropfte dann untcr Stickstoff innerhalb von 

15 min 22.38 ml (22.38 mmol) 1W Triethylboranl~sung in THP zu und ruhrte 6 h 

bei Raumtemp..Unter Eis-Kochsalz-Kuhlung hydrolysierte man innerhalb von 30 min 

mit einem Gemisch aus 20 ml 3N Natronlauge und 10 ml 30-proz. Wasserstoffper- 

oxidlosung und riihrte anschlieRend 1 h bei Raumtemp. Nach Absaugen und Waschen 

des Niederschlages nit Dichlormethan wurde noch dreimal mit Dichloroethan ex- 

trahiert. Die OrganischenPhasen wurden dann mit gesattigter Natriumchlorid- 

lijsung gewaschen, iibtr Natriumsulfat getrocknet und bei 50°C eingeengt. Das ver- 

bleibende hellgelbe 01 trocknete man iiber Nacht i. Ulpunpenvak.. Beim leichten 

Erwiirmen mit Ether loste sich der Ruckstand zuniichst und kristallisierte dann. 

Ausb. nach Waschen nit Ether 825 mg (86\) farbloses Trio1 (:)-29 VOW Schmp. 132oC 

IR (KBr): v - 3800 - 3010 cm-l (OH, breit), 1065 (C-O). - ‘H-NWR (CDC13, Bruker 

AW 300): 8 I I.13 - 1.72 (pa, 12H, je 2H an C-4, C-8, C-9, C-i0, C-11, C-12), 

1 .81 - 2.17 (m, 4H, 2H an C-7, 2H an C-13), 2.32 - 2.47 (a, lH, 3-H), 3.61 - 

3.80 (m, ZH, Cl+2OH), 3.80 - 3.98 (m, 4H, davon 1H austauschbar) und 4.05 (s, 

breit, 1H) [zusaamen 5H: 1-H. 2-H, S-H, 6-H, 0H1.4.27 (s, breit, austauschbar, 

IH, OH), 4.44 (s, breit, austauschbar, lH, OH). - 13C-NWR (CDC13& 6 = 82.07, 

79.58 (26, C-2, C-S), 71.37, 69.92 (Zd, C-l, C-6), 62.45 (t, CH20H), 43.03 (d, 

C-3). 34.55, 34.44 (2t, C-7, C-13), 32.22, 27.06, 25.77, 25.22, 22.12. 21.47 (6t, 

C-4, C-8, C-Q, C-10, C-11, C-12). - “C-NMR (CD30D): 6 - 83.04, 81.52 (26, C-2, 

C-5),72.05, 71.30 (2d, C-l. C-6). 63.44 (t. CH20H), 45.12 (d. C-31, 34.92, 34.35 

(2t, C-7, C-13). 32.53, 27.18, 26.59, 25.98, 23.46, 23.38 (6t, C-4, C-8. C-9, 

C-10, c-11, C-12). - MS (CT): m/z (\) = 259 (68, [X+1 r’), 241 (37, IW+l I - H20), 

239 (13). 224 (15), 223 (100, [b&11 - 2 H20), 205 (12, [Wll - 3 H20), 157 (121, 

101 (12), 84 (20), 69 (13). 

C14H2604 (258.4) Ber. C, 65.09; H, 10.14; Gef. C. 64.80; H. 9.95. 

(lR*,2R*,3R*,5~*,6~~)-(r)-3-Acetoxymethyl-l,6-diacetoxy-2,5-epoxycyclotridecan 

((t)-zb): 634 mg (2.45 maol) (z)-2~. 10 ml (0.11 x101) Acetanhydrid und 70 ml 

trockenes Pyridin werden 5 h bei Raumtemp. geruhrt, anschlieRend in Wasser ge- 

gossen und mit Ether extrahiert. Die organische Phase wurde ftinfmal nit 1N Salz- 

saure, dreimsl mit gesattigter NatriumhydrogencarbonatlSsung und zweimai nit 

Wasser gewaschen, eingeengt und nit Ether iiber basisches Aluriniumoxid (Akt.-St. 

II - III) filtriert. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Einengen am Rotavapor 

erhielt man aus Ether/Pentan 602 mg (64\) farbloses (it)-gb_ vom Schmp. 75 - 76°C. 

M_I;;lIi:,v uB:::~r~:,‘3~~;Y,~a~f~e~~slten. Ester), 1260, 1240, 1040 (C-O). - 

6 J . - 2.18 (6. 14H, je 2H an C-7, C-8, C-9, 

C-10, C-l&-12, C-131, 1.40 (ddd, J - 12.5, 9.1. 6.9 Hz, lH, endo-4-H). 1.71 

(ddd, 2 = 12.5, 8.1, 6.6 Hz, 1H. exo-4H), 1.80, 1.82, 1.84 (3s. 9H, 3CH3). 2.26 
(ddddd, J = 8.1, 7.9, 7.6,7.4,6.QHz, lH, 3-H), 3.49 (dd, J - 7.4, 2.1 Hz, lH, 2-H), 

3.55 (ddd, J - 9.1, 6.6, 2.7 Hz, lH, S-H), AB-Teil von ABX bei 4.30 (HA) und 

4.09 (HB) (JAB - 10.8 Hz, JAX = 7.6 Hz. JBx = 7.9 Hz, ZH, 0CH2). 5.12 (ddd, 
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J - 7.2, 2.9, 2.7 Hz, lH, 6-H), 5.20 (ddd, i - 4.9, 4.5, 2.1 Hz, lH, 1-H). - 
T3 C-NMR (CDCl,)l a = 170.80, 170.31, 170.06 (3s. 3 C-01, 79.28, 78.41 (Zd, C-2, 

C-S), 72.72, 72.55 (Pd, C-l, C-61, 64.41 (t, sH20Ac), 40.58 (d, C-31, 31.34, 

30.10 (2t, C-7, C-131, 28.56, 25.62, 24.91, 24.51, 23.11, 22.04 (bt, C-4, C-8, 

C-9, C-10, C-11, C-121, 21.38, 21.10, 20.79 (3q, 3 CH3). - US (CI): m/r (\) - 385 

(9, [W+l]+), 325 (29, [Wl] - CH3COOHf, 266 (181, 265 (100, [I*11 - 2 CH3COOH), 

223 (11). 205 (15, /M*l] - 3 CH3COOH). 

C20H3207 (384.5) Ber. C, 62.48; H, 8.39; Gcf. C, 62.43; H, 8.18. 

Rantgenstrukturanalyse von (*)-zb’2): Vtrmesscn wurde tin farbloscr, transpa- 

renter Einkristall der GriiPe 0.9 x 1.0 x 1.2 mm, der durch langsames Kristalli- 

sieren aus Ether/Pcntan erhaltcn worden war. Die ZclIparameter wurden auf der 
Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-Vicrkrcisdiffraktomcter bestiamt. 4858 

Reflexintcnsitiiten wurden nach dcm w-Verfahrtn (lolybd8nstrahlung, Graphitrono- 

chromator) nit einem Scanbereich van lo und ciner Scangcschwindigkeit xwischcn 
0.5 und 29.3 Grad/Bin in Abhlngigkcit von der HGhe der Rcflexintcnsittit gemcsscn. 

Bci 2eplax - 55’ wurden 4145 bcobachtete Reflcxe hkl (F>3a(F)) erhalten, die zur 

Strukturbcstiamung verwendet wurden. Die Auswertung erfolgte auf einer Rechen- 

anlage Eclipse S/250. Die Struktur wurde nit Hilfc Dirckter Wethodcn gel&St. 

Die Verfeincrungen der Paraaetcr wurden mit dcr Wethodc der kleinsten Quadrate 

vorgenommcn und fiihrten bei anisotroper Beschreibung zu R(aniso) - 0.055. Die 

Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch bsrechnet und mit isotroper Bc- 

schreibung bei den Vcrfcinerungen beriicksichtigt. Verwendet wurdc das SHELXTL- 

Programa. 

Kristallstrukturdatcn: Kristallklasse triklin, Raumgruppc Pf, a = 947.4(4), 

b = 1345.3(S), c = 886.7(4) pm, a - 107.87(3)‘, B = 100.89(3)‘, 7 = 85.36(3)’ 

Z = 2, dber - 1.209 g.~rn-~. 

Tab. 1. Ortsparaaeter (x 104) und isotmpe Tesperaturkocffirienten (pm2 x 10 “1 
von !P (Standardabweichungen). Die isotropcn Teaperaturkoeffizienten Ueq wurden 

aus den anisotropen Temperaturkoeffizienten bcrechnet (U definiert als l/3 dcr 

Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors) 
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Tab. 2. Bindunpslangen (pm) in 28 (Standardabweichungen) 

O-C(l) 143.2(3) o-C(11) 

C(1 )-C(Z) 152.2(3) C(l)-C(13) 

C(2)-O(2) 145-S(3) (X21-C(3) 

O(2)-C(191 135.0(3) C(3)-C(4) 

C(4)-C(5) 153.2(4) C(S)-C(6) 

C(6)-C(7) 153.4(3) C(7)-C(8) 

C(8)-C(9) lS2.7(3) C(9)-C(10) 

~(~O)-O(lO) 146.2(3) C(lO)-C(ll) 

O(lOI-C(17) 135.0(3) C(li)-C(12) 

C(12)-C(13) 153.9(31 C(121-C(14) 

C(14)-O(14) 144.4(2) 0(14)-C(lS) 

c(15)-0(15) 119.4(4) C(lS)-C(16) 

C(17)-O(17) 119.7(31 C(17)-C(18) 

C(19f-O(19) 119.2(3) C(l§)-C(20) 

Tab. 3. Bindungswinkel (“Iin :P (Standardabweichungen) 

C(l)-o-C(l1) 107 -O(2) o-C(l)-C(2) 

o-C(l)-C(13) 106.1(2) C(2)-C(l)-C(13) 

C(l)-C(2)-O(2) 105.8(2) C(l)-C(2)-C(3) 

O(2)-C(2)-C(3) 109.6(2) C(2)-O(Z)-C(19) 

C(2)-C(3)-C(4) 117.1(2) C(3)-C(4)“C(5) 

C(4)-C(S)-C(6) 113.1(2) C(5)-C(6)-C(7) 

C(b)-C(7)-C(8) 113.0(2) C(7)-C(8)-C(9) 

C(8)-C(9)-C(l0) 118.2f.2) c(9)-c(lo)-o(lo) 

c(§)-c(10)-c(11) 114.7(2) o(1o)-c(1o)-c(ll) 

c(10)-0(10)-c(171 116.1(2) o-c(l1)-c(lo) 

o-c(ll)-c(l2) 104.3(2) c(lo)-c(ll)-C(12) 

C(ll)-C(lZ)-C(13) 100.5(2) C(ll)-C(12)-C(l4f 

C(13)-C(12)-C(14) 110.7(2) C(l)-C(131-C(12) 

C(12)-C(ll)-O(l4) 107.6(2) C(14)-0(14)-C(15) 

0(14)-c(15)-0(15) 123.2(2) 0(14)-C(lS)-C(16) 

0(15)-C(lS)-C(16) 126.3(3) 0(10)-c(17)-0(17) 

O(lOJ-C(l7)-C(18) 110.6(2) 0(17)-C(17)-C(18) 

O(2)-C(lS)-O(l9) 124.3(3) O(2)-C(l9)-C(20) 

0(19~-c(19)-c(20) 125.9(3) 

4803 

142.4(2) 

154.3(3) 

152.3(3) 

153.4(4) 

153.0(4) 

153.50) 

153.1(3) 

152.5(3) 

153.6(3) 

152.8(4) 

134.6(3) 

148.1(4) 

149.8(4) 

150.2(41 

110.0(2) 

115.0(2) 

116.9(2) 

117.3(2) 

114.7(2) 

113.5(2) 

115.7(2) 

110.8(2) 

107.9(2) 

110.1(2) 

120.1(2) 

115.5(2) 

104.9(2) 

116.3(2) 

110.6(2) 

124.6(3) 

124.8(2) 

109.8(Z) 
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