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Approach to the Synthesis of Nodusmicin, II: Synthesis and Conformational Analysis of 3,6-Disubstituted 
Tricyclo[6.2.1.0z'7] undeca-4,9-dienes 

Summary. Ten 3,6-disubstituted tricyclo[6.2.1.02'7]undeca-4,9-dienes were prepared and their lowest 
energy conformations were found by molecular modelling and NMR-data. In 4 cases an X-ray crystal 
analysis confirmed the structure. 

Keywords. 3,6-Disubstituted tricyclol-6.2.1.02'7]undeca-4,9-dienes, synthesis; Conformational analysis; 
Molecular modelling. 

Einleitung 

Z u n e h m e n d  wird die empirische Molekularmechanik  in F o r m  von Kraftfeldrech- 
nungen  auf GroBrechnern zur Syntheseplanung eingesetzt. Du tch  Ermit t lung be- 
vorzugter Konformat ionen  oder reaktiver Geometr ien kann  das zu erwartende 
Reakt ionsprodukt  vorausgesagt werden. DaB auch schon die Verwendung von Force- 
F ie ld-Programmen,  die auf handels/iblichen PC's eingesetzt werden k6nnen,  eine 
wertvolle Entscheidungshilfe sein kann, soil die vorliegende Arbeit zeigen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Im Rahmen  einer geplanten Nodusmicinsynthese  [-1] mul3 eine der beiden OH- 
Gruppen  des meso-Diols 1 [2] geschiitzt werden. Umsetzung mit einem ,~quivalent 
t-Butyldimethylsilylchlorid und Imidazol in DMF [-3] liefert eine Produktver te i lung 
zwischen 1:2:1 (Diol 1 : Monosilylether 4:Disilylether 5) und 2:2: 1, wfihrend 
Acetylierung (Acetanhydrid/Pyridin/4-Dimethylaminopyridin)  eine Verteilung yon 
2: 1 : 2 (Diol 1 : Monoes ter  2: Diester 3) ergibt. Acetalisierung mit  dem chiralen Lactol 
[-4] Bis-[- • R•2S•4R•6S•7 R ]- ••• ••• •-trimethy•-3-•xatricyc••[- 5.2.•.•••6]de•-4-y•-ether 
((NoeLR)20) zeigt fast keine Diastereoselektion (1:1.17), aber fiberraschenderweise 
ein Verh/iltnis yon 10: 87:3 betreffend O/1/2-facher Umsetzung  (1:6 + 7:8). Diese so 
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unterschiedlichen Ergebnisse waren der AnlaB, die Konformation des Diols 1 und 
der geschfitzten Derivate 2-10 n/iher zu untersuchen. 

9 

. 4  ~ 

H 
NoeLR = Noe's Lactol-Rest 
[1 R,2S,4S,6S,7R]-l,10,10-Trimethyl- 
3-oxatricyclo[.5.2.1.02"6]dec-4-yl - 

Schema I 

R1 R2 

1 H H 

_2 CH3CO H 
CH3CO CH3CO 

4 t-C4H9(CH3)2Si H 
t-C4H9(CH3)2Si t-C4H9(CH3)2Si 

6 H NoeLR 
7 NoeLR H 
8 NoeLR NoeLR 
9 NoeLR t-C4Hg(CH3)2Si 
10 NoeLR CH3CO 

Das Norbornen-Gerfist ist konformationell fixiert. Flexibilit/it gibt es nur im 
anellierten unges/ittigten 6-Ring. Da der Diederwinkel C3-C2-C7-C 6 (vgl. Schema 2) 
auf ca. 0 ° fixiert ist, ist dieses System einem 1,4-Cyclohexadien sehr /ihnlich. 
1,4-Cyclohexadien ist planar, in Position 3 substituierte 1,4-Cyclohexadiene bevor- 
zugen dagegen eine relativ flache Bootform mit pseudo-axialem Substituenten [5]. 
In 1,4-Dihydronaphthalinen werden Substituenten am C1 bzw. C4 durch peri- 
Wechselwirkungen mit dem ortho-stiindigen Wasserstoff des aromatischen Ringes 
in die axiale Stellung geddingt. Bei volumin6sen Substituenten, z.B. R =  
C(CH3)zOH, kann ein Winkel von e = 145 ° zwischen den Bootsh/ilften erreicht 
werden [5]. Auch 9,10-cis-disubstituierte 9,10-Dihydroanthracene haben Bootkon- 
formation mit axialer Substitution (flag-pole-Positionen) (e = 146 _+ 9 °) [5]. 

Bei force-field-Rechnungen [-6] fiir die Molekfile 1-10 wurden nur die beiden 
Bootformen als Energieminima des Gerfists gefunden (Schema 2). 

Die starke sterische Wechselwirkung zwischen den Kohlenstoff- und Chlor- 
atomen der dichlorsubstituierten Doppelbindung und den OR-Funktionen ffihrt zu 
einer st/irkeren Faltung der Bootkonformation in der ,,exo"-Form (kleinerer Win- 
kel ~, grSBerer Abstand C3-C10, vgl. Tab. 1). Bei der ,,endo"-Konformation haben 
die Briickenkopfchloratome einen /ihnlichen, aber schw/icheren Effekt. Zur 
grSBeren Abweichung vonde r  Planarit/it - verglichen mit den substituierten Dihy- 
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OCH 3 
CH30 % CH30,.~ ~H3 

Cl 
R2 

CI" ~' L.L..-.Y CI &= 
RtO OR2 

"exo" "endo" 

Schema 2 

dronaph tha l inen  - tr/igt auch die Tatsache bei, dab der hier untersuchte  6-Ring 4 
sp3-hybridisierte Kohlens to f fa tome enth/ilt. 

Die Geometr ie  der beiden Boo tkonfo rma t ionen  ist gegeniiber Subst i tu t ion 
nahezu invariant ,  lediglich die relative Energie AE(,,e,do,,_,,exo,, ) und  dami t  das Beset- 
zungsverh~iltnis der P o p u l a t i o n e n / i n d e r t  sich. 

In der , , e xo" -Kon format ion  ist bei Monosubs t i t u t ion  (R 1 oder  R 2 = H) die 
Ausbi ldung einer Wasserstoffbri icke mSg l i ch  ( O - O - A b s t a n d  2.71 ,~ in 1, zum 
Vergleich 2.69 ~ in 2,4-Pentandiol)  und  bei 4, 6, 7 auch energetisch giinstig. Beim 
M o n o a c e t a t  2 fiihren die verringerte Basizit/it des Estersauerstoffes und  ungiinstige 
sterische Wechselwirkung mit  der Methy lgruppe  (bedingt durch das sp2-Zentrum 
im Acetat) dazu, dab  die Ausbi ldung der Wasserstoffbrt icke zu keinem Energiemini-  
m u m  fiihrt. 

Betrachtet  m a n  AE,,endo,,,,exo,, , so gliedern sich die Da ten  (Tab. 1) in 2 Gruppen.  
Fiir  die Molekfile 1, 4, 6, 7 ist die , , exo"-Form wesentlich gfinstiger, fiir 2, 3, 5, 9, 10 ist 
der Energieunterschied wesentlich kleiner und  nicht mehr  signifikant (siehe unten). 

Der Unterschied yon  AE zwischen den beiden Konformat ionsfami l ien  liegt in 
der Gr613enordnung der St/irke der Wasserstoffbriicke. Das  heiBt, dab  die Wasser-  
stoffbriicke entscheidend ist fiir die Konfo rma t ion .  

Tabelle 2. NMR-Daten fiir Verbindungen 1-10 (6 in ppm; J in Hertz; LSsungsmittel: C6D6; m: 

Multiplett, keine Kopplung ablesbar) 

~H4,~5 JH3-H4 JH2-H3 ~C2,C7 ~C3,C6 ~C4,C5 ~Cll 
JH5-H6 JH6-H7 

1 5.89 m m 52 62 135 115.8 
2 5.68, 5.78 3.6, 3.8 6.6, 6.8 48, 50 66, 67 127, 134 114.3 
3 5.58 0, 0 5.0 46 67 127 112.7 
4 5.95, 5.72 5.0 5.0 51 63, 64 133, 135 115.1 
5 5.60 ~< 1 5.5 50 67.7 129.9 112.3 
a 6.11, 6.16 6.4, 5.8 4.6 52, 53 62 136 116.8 
7 6.02, 6.23 6.5, 5.8 4.8, 5.3 50, 53 62, 63 133, 140 116.9 
8 5.73, 5.86 2.5 m 47, 50 68, 69 132 114.0 
9 5.63, 5.68 2.5 8.0 48, 50 68, 69 127, 131 112.5 

10 5.73 0 7.0, 7.3 47, 49 67, 68 127, 130 113.3 
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Die NMR-Daten (61H, 3 J1Hln und 613c) in Tab. 2 zeigen im wesentlichen die 
gleiche Gliederung der untersuchten Substanzen in 2 Gruppen (1, 4, 6, 7) gegeni.iber 
(3, 5, 8, 9, 10); lediglich das Monoacetat 2 nimmt eine Zwischenstellung ein. 

Die Protonen an C4 und C5 liegen in der ,,endo"-Konformation im Aniso- 
tropiekegel der dichlorsubstituierten Doppelbindung und werden dadurch hochfeld- 
verschoben. Die Kopplung zwischen den Protonen an C3 und C4 (bzw. C5 und C6) 
ist in dieser Konformation wesentlich kleiner, die Kopplung H2-H3 (bzw. H6-H7) 
dagegen gr6Ber. Fiir die Verschiebung der ~3C-Signale C4 und C5 gilt das gleiche 
wie fiir H4 und H5. In der ,,exo"-Konformation steht die (allylische) C3-O-Bindung 
(bzw. C6-O) parallel zu den p-Orbitalen der C=C-Doppelbindung, was die Elek- 
tronendichte am allylischen C3 und damit die Abschirmung erh6ht [7]. 

Die NMR-Daten zeigen, dab die Substanzen der oben genannten 2. Gruppe (3, 5, 
8, 9, 10), das sind diejenigen, bei denen beide OH-Gruppen durch OR ersetzt sind, 
zumindest zum iiberwiegenden Teil in die ,,endo"-Bootkonformation umgeklappt 
sind. Best~itigt werden die gerechneten Konformationen durch R6ntgenstruk- 
turanalysen yon 1, 6, 7, und 9, die in den ersten 3 Fallen die ,,exo"-Bootform und bei 9 
die ,,endo"-Form zeigen [8-]. 

Die Diskrepanz zwischen NMR-Daten und Molekularmechanik zeigt, dab force- 
field-Rechnungen (nicht nur am PC) mit Vorsicht zu interpretieren sind. DaB sie 
aber durchaus wertvolle Hinweise ffir synthetische Fragestellungen liefern k6nnen, 
wird im folgenden gezeigt. 

Erst durch die Konformationsrechnungen wurde klar, dal3 die Hauptkonforma- 
tion des Diols 1 jene ist, die eine intramolekulare Wasserstoffbriicke erlaubt. 
Deshalb konnte nun die Vorschrift zur Herstellung von 2 und 4 in folgender Weise 
ver~indert und damit wesentlich verbessert werden. 

Auf Grund der deutlichen pKa-Differenz der beiden OH-Gruppen eines Diols 
mit intramolekularer H-Brficke [9] ist eine selektive Deprotonierung und ein 
Abfangen des Monoanions mit einem Elektrophil m6glich. Da auch 4 diese 
Wasserstoffbriicke besitzt, ist die Umprotonierung kein Problem. Um sie auch im 
Fall des Acetates 2 hintanzuhalten, ist es gfinstig, bei m6glichst tiefer Temperatur zu 
arbeiten. Generell erscheint es empfehlenswert, eine Schutzgruppe zu verwenden, die 
die Ausbildung einer Wasserstoffbrficke begfinstigt und damit das zweite Proton 
festh~ilt. Dieser Effekt ist wichtiger als die r~iumliche Ausdehnung der Schutzgruppe. 

Durch die Unterdrfickung der Entstehung von 3 bzw. 5 kann eine Ausbeute- 
steigerung von 13~ auf 64~o bei 2 bzw. von 42~ auf 85~ bei 4 erreicht werden. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines 

Siehe Untersuchungen zur Synthese des Nodusmicin I [-1]. 

(meso)-(1R*,2R*,3S*,6R*,7S*,8S* )-l ,8,9,10- Tetrachlor-11,11-dimethoxytricyclo[6.2.1.O 2'v ff- 

undeca-4,9-dien-3,6-diol (1) [-2] 

1: 1H-NMR (C6D6) (6): 2.11 (d)(2H) (mit D2O austauschbar) J(3,0H) = J(6,OH') = 12Hz O-H; 
2.67 (m) (2H) C-H  (2), C -H  (7); 3.27 (s) (3H) OCH3; 3.31 (s) (3H) OCH3; 4.10 (m) (2H) J~3,om = J~6,on'} = 
12 Hz C-H  (3), C -H  (6); 5.89 (m)(2H) C-H  (4), C-H (5); a3C-NMR (C6D6) (gemessen bei 340 K) (6): 
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134.91 C-4, C-5; 129.97 C-9, C-10; 115.83 C-11; 77.42 C-l, C-8; 61.75 C-3, C-6; 52.78, 51.43 OCH3, 
OCHa; 51.79 C-2, C-7. 

( +__ )-(I  R*,2R*,3S*,6R*,7S*,8S*)-1,8,9,1 O- Tetrachlor-11,11 -dimethoxy-6- 
hydroxytricyclo[6.2.1.02'7 ]undeca-4,9-dien-3-yl-acetat (2) und (meso )- (  I R*,2R*,3S*.6R*,7S*,8S* )- 
1, 8, 9, lO-Tetrachlor-I 1,11-dimethoxy-3,6-diacetoxytricyclo[6.2.1.O2'7]undeca-4,9-dien (3) 

A) 1.05 g Diol 1 (2.8 rnmol) werden in 15 ml absolutem CH2C12 und 5ml absolutern Pyridin gel6st, 
280 gl Acetanhydrid (2.96 mmol) und eine katalytische Menge 4-Dimethylaminopyridin zugegeben 
und bei Raumtemperatur 55 h geriihrt. Das Pyridin wird durch zweimaliges Abdestillieren mit Toluol 
entfernt.'S/iulenchromatographie mit Chloroforrn: Petrolether 1:1 an Kieselgel liefert 269 mg Diacetat 
3 (0.58 mmol, 21~o), 148 mg Monoacetat 2 (0.35 mmol, 13~) und 273 mg Diol 1 (0.73 mmol, 26~). 

B) 15 mg Nail  (0.64 mmol) werden vorgelegt, 3 ml absolutes THF und 3 ~tl absolutes Ethanol werden 
zugegeben, der Kolben mit Argon gespiilt und auf - 5 0  °C abgekiihlt. Eine Lbsung von 200 mg 1 
(0.53 mmol) in 15 ml absolutem THF wird unter R/Jhren so langsam zugetropft, dab die Temperatur 
unter - 4 0  °C bleibt. Nach beendeter Zugabe halt man die Reaktionsmischung 3 h bei - 3 0  °C, kiihlt 
dann erneut auf - 5 0  °Cab, gibt 45 gl Acetylchlorid (0.64 mmol) und 6 mg Dimethylaminopyridin 
(0.05 mmol) (gel6st in wenig absolutem THF) zu und halt anschliel3end die Mischung noch 1 h bei 

- 30 °C. Man k/ihlt erneut ab (< - 50 °C), tropft langsam ges~ittigte w/iBrige NH4C1-L6sung zu, 1/igt 
den Ansatz auf Raurnternperatur komrnen, extrahiert mit Ethylacetat, wgscht die vereinigten organi- 
schen Phasen rnit ges/ittigter w/igriger NaC1-L6sung, trocknet mit MgSO 4 und dampft irn Vakuum ein. 
Chromatographische Trennung liefert 141 nag (0.34 rnrnol, 64~) 2 und 45 mg (0.12 mrnol, 23~) 1. 

2: C15H16C14Os. M = 418.10 g/mol. F.p. 157 °C. IR: (als Film) 3529, 2951, 2844, 1742, 1602, 1459, 
1369. 1H-NMR (C6D6) (~): 1.68(d)(1H)(rnit D20 austauschbar) J(6.oH)=8Hz O-H; 1.71(s) (3H) 
COG-H3; 2,76(dd)(1H) J(2.7~= 10.5Hz, J(6,7)=6.6Hz C-H(7); 3.21(dd)(1H) J(2.7)= 10.5Hz, 
J(2,3) = 6.8 Hz C-H (2); 3.22 (s) (3H) OCH3; 3.24 (s) (3H) OCH3; 4.06 (m) (1H) J(5,6) = 3.8 Hz, J(6.oH) = 
8 Hz, Jc6,7) = 6.6 Hz, J(4,6) = 1.8 Hz ,  Jr3.6) ~ 1 Hz C-H  (6); 5.33 (m) (1H) J(2.3) = 6.8 Hz, J(3,4) = 3.6 Hz, 
J(3,5) = 1.8 Hz ,  J(3,6) ~ 1 Hz C-H (3); 5.68 (ddd)(1H) J(4,5~ = 9.4 Hz, J(3.4) = 3.6 Hz, J(4,6) = 1.8 Hz 
C-H (4); 5.78 (ddd) (1H) J(4,s) = 9.4 Hz, J(5,6) = 3.8 Hz, J(3,5) = 1.8 Hz C-H (5); 13C_NM R ( C 6 9 6 )  (~): 

170.34 CO0; 133.70, 127.60 C-4, C-5; 130.74, 129.88 C-9, C-10; 114.25 C-11; 77.83, 77.75 C-I, C-8; 66.81, 
65.75 C-3, C-6; 53.27, 52.24 OCH3, OCH3; 5036, 47.70 C-2, C-7; 21.48 CH3CO. MS" 416/418/420 
(0.6%/0.8~o/0.3~o) (M+); 381/383/385/387 (13.0/13.0/4.4/0.8) (M + -  C1); 349/351/353 (12.3/11.3/3.7) 
(M+-HC1-CH30) ;  345/347 (6.1/4.1) (M+--HC1-C1); 321/323/325 (5.1/4.8/1,6) ( M + - H C 1  - 
CH3COO); 320/322/324 (4.0/4.7/1.9)(M + - HC1-CH3COOH); 307/309/311 (5.6/5.0/1.6); 285/287/289 
(5.8/4.1/2.5); 275/277/279 (8.3/7.9/2.7); 253/255/257/259 (100/98.0/35.3/8.0) (1-Dimethoxycarboniurn- 
2,3,4-trichlorbenzol); 207/209/211 (15.9/15.6/6.3) (2,3,4-Trichlorbenzacyliurn); 128 (7.9) (4-Hydroxy- 
1,3-butadienyl-l-acetat÷); 86 (69.8) (1,3-Butadien-l,4-diol÷); 59 (44.6) (CH3COO+); 43 (95.6~o) 
( C H 3 C O + ) .  

3:C17H18C140 6. M = 460.14 g/mol. F.p. 131-136 °C. IR (CC14): 2986, 2951, 2846, 1750, 1601, 1368, 
1228, 1195. ~H-NMR (C6D6) (3): 1.80(s)(6H) COC-H 3, COC-H3; 3.17 (s) (3H) OCH3; 3.23 (s)(3H) 
OCH3; 3.37 (dd) (2H) J~2,3) = J(6.7) = 5.0 Hz, J(3,7) = J(2,6) = 2.0 Hz C-H  (2), C -H  (7);' 5.29 (dd) (2H) 
J(2,3) = J(6,7) = 5.0 Hz ,  J(3,7) = J(2,6) = 2.0 H z  C - H  (3), C - H  (6); 5.58 (s) (2H) C-H  (4), C-H (5). laC_ 
NMR (C6D6) (3): 169.06 CO0,  CO0;  129.41 C-9, C-10; 127.13 C-4, C-5; 112.67 C-11; 77.18 C-I, C-8; 
66.88 C-3, C-6; 52.47, 51.59 OCH3, OCH3; 45.65 C-2, C-7; 20.78 CH3CO, CH3CO. MS: 
458/460/462/464 (0.4~/0.5~o/0.3~o/0.1~) (M÷); 423/425/427/429 (23.7/22.4/8.0/1.1) (M ÷ -  C1); 387/ 
389/391 (4.8/3.2/0.5)(M ÷ -C1-HC1); 363/365/367/369 (19.4/19.5/6.5/0.5)(M ÷ -HCI-CH3COO);  
253/255/257/259 (50.6/49.3/19.6/5.6) (1-Dimethoxycarboniurn-2,3,4-trichlorbenzol); 207/209/211 
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(8.0/7.6/3.2) (2,3,4-Trichlorbenzacylium); 128 (17.0) (4-Hydroxy-l,3-butadienyl-l-acetat+); 86 (27.7) (1,3- 
Butadien-l,4-diol+); 59 (25.3) (CH3COO+); 43 (100~o) (CHACO+). 

( 4- )-(1 R*,2R*,3S*,6R*,7S*,8S*)-1,8,9,1 O- Tetrachlor-1 I, I 1 -dimethoxy-6- 
(t-butyldimethylsilyl)oxytricyclo[6.2.1.02'T jundeca-4,9-dien-3-ol (4) [-1] und 
(meso)-(1R*,2R*,3S*,6R*,7S*,SS* )-l,8,9,10- Tetrachlor-l l,l l-dimethoxy-3,6-bis- 
(t-butyldimethylsilyl)oxytricyclo[6.2.1.02'Tjundeca-4,9-dien (5) 

A) 1.14 g 1 (3.03 mmol) werden mit 0.44 g sublimiertem Imidazol (6.46 mmol) in 3.5 ml absolutem 
Dimethylformamid gel6st, 0.45 g t-Butyldimethylsilylchlorid (2.99 mmol) zugesetzt und bei Raumtem- 
peratur fiber Nacht unter Stickstoff gerfihrt. Dann wird die L6sung auf Wasser geg0ssen und 5mal mit 
Ether extrahiert. Die organischen Phasen werden mit ges/ittigter w/iBriger NaC1-L6sung einmal 
ausgeschfittelt und dann mit MgSO 4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom L6sungs- 
mittel befreit. Dabei erh/ilt man Ausgangsmaterial 1, Monosilyl-ether 4 und disilyliertes Produkt 5. 
Flash-Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether: Diethylether (4:1 dann 3 : 1 und schlieBlich 2: 1) 
liefert 0.38 g (0.63 mmol, 21~) des disilylierten Produkts 5, 0.61 g (1.24 mmol, 42~o) des monosilylierten 
Produkts 4 [1] und 0.42 g (1.12 retool, 37~) Ausgangsmaterial 1. 

B) 766mg Nail (31.9mmol) werden vorgelegt, 150ml absolutes THF und 155 ~tl absolutes Ethanol 
(2.7mmol) werden zugegeben, der Kolben mit Argon gespfilt und auf -50°C abgekfihlt. 10g 
(26.6mmol) Ausgangsmaterial (1) werden in 150ml absolutem THF gel6st und unter Riihren so 
langsam zugetropft, dab die Temperatur unter - 4 0  °C bleibt. Nach beendeter Zugabe halt man die 
Reaktionsmischung 3 h bei - 30  °, kfihlt dann erneut auf - 50  °Cab und gibt 4.81 g (31.9 mmol) 
tert.-Butyldimethylsilylchlorid (gel6st in wenig absolutem THF) und 0.32g (2.7mmol) Dimethyl- 
aminopyridin (DMAP) (gel6st in wenig absolutem THF) zu und h/ilt anschlieBend die Mischung noch 
1 h bei -30°C.  Man kfihlt erneut ab (< -50°C) und tropft langsam ges/ittigte w/iBrige NH4C1- 
L6sung zu, 1/iBt den Ansatz auf Raumtemperatur kommen, extrahiert mit Ethylacetat, w/ischt die 
vereinigten organischen Phasen mit ges/ittigter w/iBriger NaC1-L6sung, trocknet mit MgSO 4 und 
dampft im Vakuum ein. Noch im Reaktionsgemisch vorhandenes Ausgangsmaterial kann aus Petrol- 
ether/Ethylacetat auskristallisiert werden. Man erh/ilt 11.08 g (22.6 mnmol, 85~o) 4. Zur Charak- 
terisierung wurde mit Petrolether: Ether 4: 1 bis 2: 1 chromatographiert. 

4 [1]: C19H28C1404Si. M=490.33g/mol. F.p. ll0°C-111°C. IR: 3600, 3460, 3050, 1605. 1H- 

NMR ( C 6 0 6 )  (6): 0.02 (S)(3H), 0.11 (s)(3H) SiC-H3; 0.93 (s)(9H)SiC(C-Ha)a; 2.72 (1H) (austauschbar 
mit D20 ) Ja,on=12Hz O-H; 2.76(dd)(1H), 2.82(dd)(1H) (AB-Teil eines ABXY-Systems) 
J2,v=10.7Hz, Jz .a=J6,7=5Hz C-H(2), C-H(7); 3.27(s)(3H) OC-H3; 3.29 (s) (3H) OC-H3; 
4.22 (t) (1H) J5,6=J6,7 =5Hz  C-H(6); 4.23(dt)(1H) J2,3 =J3,4 =5Hz, Ja,oH = 12Hz C-H(3); 
5.72 (dd) (1H), 5.95 (dd) (1H) (XY-Teil eines ABXY-Systems) J4,5 = 10 Hz, J4,a = J5,6 = 5 HZ C-H (4), 

C-H(5). laC-NMR(C6D6) (6): 134.60, 132.97 C-4, C-5; 130.16, 129.03 C-9, C-10; 115.09 C-11; 77.15, 
77.06 C-I, C-8; 64.24, 63.24 C-3, C-6; 52.65, 51.44 OCHa, OCHa; 51.40, 51.28 C-2, C-7; 26.34 SiC(CHa)3; 
18.36 SiC(CH3)a; -3.72, -4.17 Si(CH3) 2. MS: 488/490/492/494 (0.5~o/0.6~o/0.3~o/0.1~o) (M+); 
453/455/457 (3.9/3.7/1.3) (M ÷ - C1); 253/255/257 (100/94/35) (1-Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichlor- 
benzol). 

5: C25H42C1404Si 2. M = 604.59 g/mol. F.p. 94-100 °C. IR (als Film): 2952, 2887, 2857, 1600, 1472, 
1385, 1257. aH-NMR (C606) (6): 0.04 (s) (6H) 0.12 (s) (6H) Si(CHa)2, Si(CHa)2; 1.03 (s) (18H) 
SiC(C-Ha) a, SiC(C-H3)3; 3.11 (dd) (2H) J~2,3) = J(6,7) = 5.5 Hz ,  J(2,6) = J(3,7) ~ 2 Hz, C-H (2), C-H (7); 
3.34 (s) (3H) OCH3; 3.37 (s) (3H) OCH3; 4.38 (dd) (2H) Jc2,3) = J(6,7) = 5.5 Hz ,  J(2,6) = J(3,7) ~ 2 Hz, 
C-H (3), C-H (6); 5.60 (s)(2H) C-H (4), C-H (5). laC.NM R (C6D6) (6): 129.92 C-4,C-5; 129.53 C-9, 
C-10; 112.27 C-11; 77.28 C-l, C-8; 67.67 C-3, C-6; 52.66, 51.61 OCH3, OCHa; 49.91 C-2, C-7; 26.09 
SiC(CHa)3; 18.33 SiC(CH3)a; -4.51, -4.92 Si(CHa) 2. MS: 602/604/606/608 (0.9~/1.3~o/0.8~o/0.3~) 
(M+); 567/569/571/573 (2.5/2.6/1.2/0.3)(M + -C1); 545/547/549/551/553/555 (3.5/4.9/2.8/1.7/1.1/0.5) 
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(M ÷ - C4H9); 531/533/535 (2.8/2.1/0.6) (M ÷ - C1-HC1); 314 (40.6) (1,4-Bis(t-butyldimethylsilyloxy)- 
1,3-butadien+); 253/255/257/259 (100/91.6/35.0/8.7) (1-Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichlorbenzol); 
207/209/211 (5.5/5.2/1.9) (2,3,4-Trichlorbenzacylium); 115 (9.7) (t-C4H9(CH3)2Si+); 73 (95.1~o) 
(CH3Si(O)CH2). 

( • R•2 R•3 S•6 R•7 S•8 S )-1•8•9•• •- Tetr ac hl•r- • • ••1-dimet h• x y-6 { [ ( • • R•2' S•4• S•6' S•7• R )- • ••• •••1••- 
trimethyl-3'-~xatricy~l~[5.2.1.~2'~6'~dec-4'-yl]~xy~tricycl~[6.2.~.~2~7]undeca-4~9-dien-3-~l (6), 
(1S,2S,3R,6S,TR,SR)-l,8,9,10-Tetrachlor-11,l 1-dimethoxy-6{[(1'R,2'S,4'S,6'S,7'R)-l',lO',10'- 
trimethyl-3'-oxatricyclo[5.2.1.02''6'Jdec-4'-yl]oxy} tricyclo[6.2.1.02, 7Jundeca-4,9-dien-3 -ol (7) und 
(1S•2 S•3 R•6 S•7 R•8 R )-1•8•9•1•- Tetr achl•r-1• •1•-dimet h• x y-3•6-b is { [ (1' R•2' S•4' S•6' S•7' R )-1'•1•'•1•'- 
trimethyl-3'-oxatricyclo[ 5.2.1.02"6' Jdec-4'-yIJoxy}tricyclo[6.2.1.02'T Jundeca-4,9-dien (8) 

1.034g Diol 1 (2.75mmol) und 0.489g Noe's Reagens (Bis-[1R,2S,4R,6S,7R]-l,lO, lO-trimethyl-3- 
oxatricyclo[5.2.1.02'6]dec-4-yl-ether) (1.31 mmol) (dimer) werden in 50 ml absolutem CH2C12 mit einer 
katalytische Menge (-)-Camphersulfons/iure 24 h mit Molsieb (3/~) geriihrt. Festes NaHCO 3 und 
Na2SO 4 wird zugegeben, nach 15 min abfiltriert und das L6sungsmittel abdestilliert. Die Trennung der 
diastereomeren Produkte erfolgt durch S/iulenchromatographie an mit Triethylamin behandeltem 
Kieselgel (Petrolether:Ether 3:1, 1:1, 0:1). Man erh~ilt in der Reihenfolge der Elution: Bis- 
[1R,2S,4R,6S,7R]-l,lO,lO-trimethyl-3-oxatricyclo[5.2.1.OZ'6]dec-4-yl-ether, 53mg doppelt acetalisi- 
ertes Produkt (8) (0.07 mmol, 2.8~), 575 mg (6) (1.04 mmol, 40~o), 681 mg (7) (1.23 mmol, 47~o), [1R,2S, 
4S,6S,7R]-l,lO, lO-Trimethyl-3-oxatricyclo[5.2.1.O2'6]decan-4-ol, 103 mg Diol 1 (0.28 mmol, 10~). 

6:C25H32C140 5. M = 554.34 g/mol. F.p. 147-149 °C. IR (CC14): 3464, 2950, 2855, 1608, 1460, 1278, 
1183, 1116, 1008, 961, 930. 1H-NMR(C6D6) (6): 0.77(s)(3H) C-H3; 0.80(s)(3H) C-H3; 0.89(s)(3H) 
C-H3; 1.11(m) (1H), 1.21(m) (1n), 1.29 (m) (1H), 1.39(m)(1H), 1.57(m)(1H), 1.80(m)(2H)C-H(5'), 
C-H(5'), C-H(7'), C-H(8'), C-H(8'), C-H(9'), C-H(9'); 2.56(m)(1H) C-H(6'); 2.68 (dd)(1H) 
J2,v = ll .6Hz, J2,3 =4.6Hz, C-H(2); 2.78(dd)(1H) J2,v = ll .6Hz, J6,7 =4.6Hz, C-H(7); 
3.16 (d) (1H) (austauschbar mit D20 ) J3,on = 12.2 Hz O-H; 3.26 (s) (3H) OC-H3; 3.32 (s) (3H) OC-H3; 
4.10 (t) (1H) J6,7 = 4.6 Hz, J5,6 = 5.8 Hz, C-H (6), 4.13 (d) (1 H) J2',6, = 10.2 Hz C-H  (2'); 4.30 (ddd) (1 H) 
J3.4 = 6.4 Hz J2.3 = 4.6 Hz, J3,oH = 12.2 Hz C-H  (3); 5.19 (d) (1H) J4,.5, = 5.2 Hz C-H (4'); 6.11 (dd) (1H) 
J4,5=9.6Hz, Ja ,4=6.4Hz C-H(4); 6.16(dd)(1H) J4,5=9.6Hz, Js.6--5.8Hz C-H(5). 13C- 
NMR(C6D6) (6): 136.28, 135.87 C-4, C-5; 131.19, 129.80 C-9, C-10; 116.83 C-11; 110.68 C-4'; 90.37 C-2'; 
77.90, 77.67 C-l, C-8; 67.48 C-6; 62.10 C-3; 53.37 C-I'; 53.34, 52.60, 52.09, 51.79 OCH3, o f n 3 ,  C-2, C-7; 
49.37 C-10'; 48.30 C-7'; 40.61 C-6'; 33.26 C-5'; 27.46 C-9'; 21.37 C-8'; 21.59, 19.44 C(10')-CH3, 
C(10')-CH3, 15.58 C(I')-CH 3. MS: 517/519 (0.9~o/0.8~o) (M+-C1);  485/487/489 (1.4/1.5/0.3) 
(M ÷ -CI-CH3OH);  337/339/341 (8.4/7.4/3.8)(M ÷ -HCI-NoeLR);  253/255/257 (68/66/25)(1- 
Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichlorbenzol); 207/209/211 (14/12/7) (2,3,4-Trichlorbenzacylium); 179 
(100) NoeLR+; 161 (40) (NoeLR + - H20); 135 (77) (NoeLR + - 44); 109 (45); 95 (79~). [~]D 0 = + 17.1, 
C =0.48 in TJ-IF. 

7:C25H32C140 5. M = 554.34 g/mol. F.p. 161-164 °C. IR (CC14): 3466, 2952, 1608, 1449, 1373, 1280, 
1183, 1118, 1100, 1030, 1007, 985. 1H-NMR(C6D6) (6): 0.79 (s) (3H) C-H3; 0.88(s)(3H) C-H3; 
0.95 (s) (3H) C-H3; 1.16 (m) (2H), 1.36(m)(1H), 1.42 (m) (1H), 1.53 (m) (2H), 1.87 (m) (1H) C-H(5'), 
C-H (5'), C -H  (7'), C-H (8'), C-H (8'), C -H  (9'), C -H  (9'); 2.65 (dd) (1H) J2,7 = 11.4 Hz, J2,3 = 4.8 Hz 
C-H (2); 2.86 (dd) (1H) J2,7 = 11.4 Hz, J6,7 = 5.3 Hz C H (7); 2.94 (d) (1H) (austauschbar mit D20 ) 
J3.on = 12.6 Hz O-H; 2.96 (m) (1H) C-H (6'); 3.23 (s) (3H) OC-H 3; 3.30 (s) (3H) OC-H3; 4.32 (ddd) (1H) 
J3,on = 12.6 Hz, J3,4 = 6.5 Hz ,  J 2 , 3  = 4.8 HZ C-H (3); 4.54(d) (1H) J2',6' = 9.3 Hz C-H (2'); 4.62 (t) (1H) 
J5,6 ~ J6,7 ~ 5.3Hz C-H(6); 5.22(t)(1H) J4'.5'ax = Jg',5'eq = 3.0Hz C-H(4'); 6.02(dd)(1H) Jg.s = 

9.5 Hz ,  J5.6 = 6.4 Hz, C-H (5); 6.23 (dd) (1H) J4, 5 = 9.5 Hz ,  J 3 , 4  = 6.5 H z  C - H  (4). 1 3 C _ N M R ( C 6 D 6  ) (6): 
139.95 C-4"; 132.97 C-5", 131.48, 130.00 C-9, C-10; 116.96 C-11; 105.21 C-4'; 91.82 C-2'; 77.72, 77.70 

* Zugeordnet nach empirischer Regel von C. Noe [4c] 
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C-I, C-8; 62.74, 62.17 C-3, C-6; 53:32 C-I'; 53.35~ 52.46, 52.08, 51.11 OCHa, OCHa, C-2, C-7; 49.84 C-10'; 
48.49 C-7'; 41.69 C-6'; 33.01 C-5'; 27.68 C-9'; 21.27 C-8'; 21.48, 19.66 C(10')-CH 3, C(10')-CH3, 15.82 
C(I')-CH 3. MS: 337/339/341 (4.3%/4.3%/2.0%) (M ÷ -HC1-NoeLR);  253/255/257 (31/31/13) (1- 
Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichlorbenzol); 207/209/211 (9.7/8.7/4.7) (2,3,4-Trichlorbenzacylium); 179 
(100) NoeLR+; 161 (22) (NoeLR ÷ -- H20); 135 (40) (NoeLR ÷ - 44); 109 (28); 95 (52%). let]Do = + 92.4, 
C = 1.22 in THF. 

8:C37H5oC140 6. M = 732.61 g/mol. IR (CC14): 3000, 2960, 2940, 2880~ 2855, 1610, 1605, 1460, 1395, 
1375. 1H-NMR ( C 6 D 6 )  (~)" 0.85 (S)(3H) C-Ha; 0.86(s)(3H) C-Ha; 0.88 (s)(3H) C-H a, 0.96 (s) (3H) 
C H3; 0.97 (s)(3H) C-Ha; 1.04 (s)(3H), C-Ha; 2.1-1.1 (m)(14H), C -H  (5'), C -H  (5'), C -H  (7'), C -H  (8'), 
C-H (8'), C -H  (9'), C -H  (9'), C-H (5"), c - n  (5"), C -H  (7"), C -H  (8"), C-H (8"), C-H (9"), C -H  (9"); 
3.15-2.60 (m) (4H) C-H  (2), C-H(7), C -H  (6'), C -H  (6"); 3.34 (s) (3H) OC-H a; 3.37 (s) (3H) OC-H a; 
4.27 (m) (1H), 4.40 (m)(1 H) C-H  (3), C-H (6); 4.35 (d) (1H), 4.60 (d) (1H) J2',6' = J2.',6" = 10 Hz C-H  (2'), 
C-H(2"); 5.29 (d) (1H), 5.48 (d) (1H) J4,.5,= J4,,,5,,=5Hz C-H(4'), C-H(4"); 5.73(dt)(1H), 
5.86(dt)(1H) J4.5 = 10Hz, Ja,~ = J3 ,5  = J4 ,6  = J5 ,6  = 2.5 Hz C-H (4), C-H (5). laC-NMR (C6D6) (~): 
131.61 C-4, C-5; 130.47, 130.06 C-9, C-10; 113.96 C-11; 108.47, 107.60 C-4', C-4"; 90.89, 90.57 C-2', C-2"; 
78.37, 78.11 C-I, C-8; 69.43, 68.83 C-3, C-6; 53.33, 53.25 C-I', C-I". 53.28 OCH3; 52.17 OCHa; 49.66 
C-10', C-10"; 49.81, 48.51, 48.44, 47.38 C-2, C-7, C-7', C-7"; 41.49, 41.26 C-6', C-6"; 33.45, 33.33 C-5', 
C-5"; 27.74, 27.59 C-9', C-9"; 21.60, 21.54 C-8', C-8"; 21.67, 21.67, 19.58, 19.50 C(10')-CH3, C(10')-CHa, 
C(10")-CH3, C(10")-CHa; 15.93, 15.80 C(I')-CHa, C(I")-CHa, MS: 551/553/555 (1.2%/1.7%/0.7%) 
(M ÷ -NoeLR) ;  516/518/520 (8.3/8.5/3.1) (M ÷ -C1-NoeLR);  253/255/257/259 (27/26/8.9/1.5)(1- 
Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichlorbenzol); 179 (100) NoeLR ÷; 161 (33) (NoeLR ÷ - H20); 135 (70) 
(NoeLR ÷ -  44); 109 (41); 95 (68%). [~]D 0 = + 79.9, C = 2.21 in THF. Plasmadesorbtionsmassenspek- 
trum: m/z = 734(M + H÷). 

(IS,2S,3R,6S,7R,8R)-l,8,9,10-Tetrachlor-I l,l't-dimethoxy-3-(dimethyl-t-butylsilyloxy)-6- 
{[(l'R,2'S,4'S,6'S,7'R)-l',10',lO'-trimethyl-3'-oxatricyclo[5.2.1.O 2''6']dec- 
4'-yl]oxy}tricyclo[6.2.1.02"7 ]undeca-4,9-dien (9) 

100 mg des einfach acetalisierten Alkohols 7 (0.18 mmol) werden in 5 ml absolutem DMF gel6st, bei 
0 °C werden 0.083 ml (0.72 mmol) 2,6-Lutidin und 0.084ml t-Butyldimethylsilyltriflat (0.36mmol) 
zugegeben und 2 h bei 0 °C gerfihrt. Die Reaktion wird mit ges~ittigter w/iBriger NaHCOa-L6sung 
gestoppt und das Rohprodukt mit Ether extrahiert. Die organischen Phasen werden 1 x mit Wasser 
und 1 × mit ges~ittigter w/iBriger NaC1-L6sung gewaschen und mit Na2SO 4 getrocknet und im 
Vakuum eingedampft. S/iulenchromatographie fiber mit Triethylamin belegtes Kieselgel mit Petrol- 
ether:Ether 50" 1 liefert 126 mg (0.18 mmol, 100%) des gewfinschten Produktes 9 als farblose Kristalle. 

9: CalH,6C1,OsSi. M = 668.60g/mol. F.p. 147-148 °C. IR (CCI4): 2987, 2952, 2930, 2858, 1600, 
1472, 1462, 1390, 1374, 1362, 1341, 1257, 1213, 1196, 1121, 1107, 1044. 1H-NMR (C6d6)(6): 0.02 (s) (3H) 
SiC-H3; 0.09 (s) (3H) SiC-Ha; 0.83 (s) (3H) C-H3; 0.92 (s) (3H) C-Ha; 1.00 (s) (3H) C-Ha; 1.03 (s) (9H) 
SiC (C-Ha)a; 1.05-2.0 (m) (7H) C-H  (5'), C -H  (5'), C -H  (7'), C -H  (8'), C -H  (8'), C -H  (9'), C -H  (9'); 
2.97(dd)(1H)(koppelt mit Signal bei 4.21), 3.26(dd)(1H) (koppelt mit Signal bei 4.47) J2,7 = 9 Hz, 
J2,3 = J6,7 = 8 Hz, C-H (2), C -H  (7); 3.03 (m) (1H) C-H  (6'); 3.35 (s) (3H) OC-H3; 3.36 (s) (3H) Of -H3 ;  
4.21(dq) (1H), 4.47 (dq) (1H) J3,4 = J3,5 = J3,6 = J4,6 = J5.6 = 2.5 Hz, J2.3 = J6 ,7  = 8 nz  C-H  (3), 
C-H(6); 4.63(dd)(1H) J2'.6' =9Hz ,  J2,9,= 1Hz C-H(2'); 5.28 (d) (1H) J4,5,= 5.5Hz C-H(4'); 
5.63(dt)(1H), 5.68(dt)(1H) J 4 , s = l l H z ,  Ja ,4=J4 .6=Js ,6=2 .5Hz  C-H(4), C-H(5). laC-NMR 
( C 6 D 6 )  (6): 130.89, 127.00 C-4, C-5; 129.50, 129.49 C-9, C-10; 112.49 C-11; 107.47 C-4'; 90.30 C-2'; 77.71, 
77.16 C-l, C-8; 69.36, 67.52 C-3, C-6; 52.51 OCH3; 51.40 OCH3; 48.89 C-I', C-10'; 49.87, 48.80, 47.61 
C-2, C-7, C-7'; 40.63 C-6'; 32.76 C-5'; 26.77 C-9'; 26.03 SiC(CHa)a; 20.86 C(10')-CHa; 20.81 C-8'; 18.76 
C(10')-CH3; 18.23 SiC(CHa)a; 15.15 C(I')-CHa; -4.52, -5.08 Si(CH3) 2. MS: 609/611/613 (2.3%/ 
3.6%/1.4%) (M ÷ -  C4H9); 451/453/455 (5.4/8.2/4.4) (M ÷ -  HC1-NoeLR); 395/397/399 (4.5/4.6/3.0) 
(M + -HC1-C4H 9-NoeLR) ;  253/255/257 (84/79/30) (1-Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichloroben- 
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zol); 207/209/211 (10.2/14.8/4.4) (2,3,4-Trichlorbenzacylium); 200 (34); 179 (100) (NoeLR+); 161 (21) 
(NoeLR+-H20);  135 (44) (NoeLR + - 44); 109 (30); 95 (62%). D ['ct]2 o = + 58.7, e = 0.625 in THF. 

(1S,2S,3R,6S,7R,8R)-1,8,9,1 O- Tetrachlor-11,11 -dimethoxy-6{[(l'R,2'S,4'S,6'S,7'R)-I ',I 0',10'- 
trimethyl-3'-oxatricyclo[ 5.2.1.02"6' ]dec-4'-yl]oxy}-tricyclo - 
[6.2.1.02'7 ]undeca-4,9-dien-3-ylacetat (10) 

50 mg Monolactolether 7 (0.09 mmol), 3 ml Acetanhydrid, 3 ml Pyridin und eine katalytische Menge 
4-Dimethylaminopyridin werden 1 h am Rfickflul3 gekocht. Abdestillieren des Pyridins und iiberschiis- 
sigen Acetanhydrids, 3 x mit Toluol abdestillieren und Chromatographie an Kieselgel (triethylamin- 
behandelt) mit Petrolether: Ether 10:1 liefert 48 mg (0.08 mmol, 89%) an 10. 

10:C27H34C140 6. M = 596.38 g/mol. IR (CC14): 2986, 2953, 2928, 2869, 2856, 1744, 1601, 1460, 
1371, 1261, 1236, 1213, 1195, 1155, 1121, 1107, 1077, 1062, 1044. 1H-NMR (C6D6) (6): 0.85(s)(3H) 
C-Ha; 0.94(s)(3H) C-H3; 1.03(s)(3H) C-H3; 1.82 (s) (3H) COC Ha; 1.05-2.05 (m) (7H) C-H(5'),  
C-H(5'),  C-H(7'),  C-H(8'),  C-H(8'),  C-H(9'),  C-H(9'); 3.05 (m) (1H) C-H(6'); 3.08(dd)(1H) 
J 6 , 7 = 7 H z ,  J 2 , 7 = 1 0 H z  C-H(7); 3.27(dd)(1H) J 2 , v = 1 0 H z ,  J 2 , 3 = 7 H z  C H(2); 3.23(s)(3H) 
OC-H3; 3.30 (s) (3H) OC-H3; 4.38(dd)(1H) J3 ,6=l .5Hz,  J6 .7=7Hz,  C H(6); 4.57(dd)(1H) 
J2',6' = 9.5 Hz, J2',9' = 1 Hz, C - H  (2'); 5.18 (d) (1H) J4',5' = 5 Hz, C - H  (4'); 5.32 (dd) (1H) J3,6 = 1.5 Hz, 
J2.3 = 7 Hz, C - H  (3); 5.73 (s)(2H) C - H  (4), C - H  (5). 13C-NMR (C606) (0): 169.62 COO; 130.24, 129.00 
C-9, C-10; 129.92, 127.41 C-4, C-5; 113.34 C-11; 106.75 C-4'; 90.40 C-2'; 77.56, 77.32 C-1, C-8; 67.57, 
66.73 C-3, C-6; 52.62 C-I'; 52.60, 51.51 OCH3, OCH3; 49.04 C-10'; 48.95, 47.86, 46.39 C-2, C-7, C-7'; 
40.82 C-6'; 32.74 C-5'; 26.94 C-9'; 20.95, 20.80 C(10')-CH3, CH3CO; 20.89 C-(8'); 18.89 C(10')-CHa; 
15.13 C(I ' ) -CH a. MS: 559/561/563 (1.4%/0.7%/0.3%)(M + - C1); 558/560/562 (0.7/1.2/0.7)(M + - HC1); 
523/525/527 (1.4/1.2/0.2) (m + -HC1-C1); 380/382/384 (4.7/4.5/1.5) (M + -C1-NoeLR);  379/381/383 
(6.7/7.5/3.0) (M + --HC1-NoeLR); 253/255/257 (22/21/8) (1-Dimethoxycarbonium-2,3,4-trichlorben- 
zol); 179 (100) (NoeLR+); 161 (19) (NoeLR + -  HzO); 135 (41) (NoeLR + -44) ;  109 (26); 95 (53%). 
[~]D 0 = + 50.7, C =0.625 in THF. 

Dank 

Ich m6chte Frau Prof. G/Sssinger ffir wertvolle Anregungen danken. Mein Dank gilt auch Herrn Prof. 
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