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Ausgehend von dem aus Catalpol hergestellten (15,6R,7R,9R)-( +)-7,9-Bis(p-phenylbenzoyloxy)-
3-oxabicyclo[4.3.0lnonan-2-0l (1) werden (15R)- und (155)-15-Methyl-12-epi-PGF 28 [(15R)-5b
und 5b] kristallin und enantiomerenrein synthetisiert. Im Gegensatz zu der von uns beschriebenen
Synthese von 12-epi-PGF,y sind durch die Einfihrung der p-Phenylbenzoyl-Schutzgruppen auch
die Zwischenprodukte 2— 5a kristallin, so daB ihre physikalischen Konstanten eindeutig bestimmt
werden konnten. Die Rontgenstrukturanalyse von (15R)-1 5-Methyl-12-epi-PGF, beweist, daf}
die von uns aus den analytischen und spektroskopischen Untersuchungen gemachten Aussagen
richtig sind.

Chemistry and Stereochemistry of Iridoids, IVD. — Synthesis and X-Ray Structure Analysis of
15-Methyl-12-epi-prostaglandin Fyg

Crystalline (15R)- and (158)-15-methyl-12—epi-PGFZB [(15R)-5b and 5b] are synthesized enantio-
merically pure starting from (1S,6R,7R,9R)-(+)-7,9-bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabicyclo-
[4.3.0]lnonan-2-ol (1), which is prepared from catalpol. Contrary to our described synthesis of
12-epi-PGF,;, the intermediate products 2 — 5a are crystalline by virtue of the introduction of the
p-phenylbenzoyl protecting group. Thus, their physical constants could be determined unequivo-
cally. The X-ray structure analysis of (15R )-15-methyl-12-epi-PGF,g proves the correctness of
our earlier statements based on analytical and spectroscopical investigations.

Vor kurzem haben wir eine allgemeine Synthese fiir 12-epi-Prostaglandine aus
Catalpol beschrieben?. Da die Zwischenprodukte als Ole anfielen und manche wegen
der Tetrahydropyranyl-Schutzgruppe als Diasterecomerengemische vorlagen, war ihr
spektroskopischer Konstitutionsbeweis nicht eindeutig moglich. Nur die kristallinen
Endprodukte bzw. ihre Derivate konnten spektroskopisch untersucht werden. Durch
die Einfithrung der p-Phenylbenzoyl-Schutzgruppe gelang es, nun auch die Zwischen-
produkte 2 —Sa kristallin zu erhalten und dadurch ihre Konstitution und Konfigura-
tion analytisch und spektroskopisch zu beweisen. Diese Ergebnisse werden durch die
Rontgenstrukturanalyse von (15R)-15-Methyl-12-epi-PGF,p bestitigt.

Synthese von (15R)- und (155)-15-Methyl-12-e¢pi-PGFy; [(15R)-5b und Sb]

Die freien Hydroxylgruppen des (15,6R,7R,9R)-(—)-2-(Benzylthio)-3-oxabicyclo-
[4.3.0]nonan-7,9-diols, dessen Herstellung aus Catalpol von uns beschrieben wurde!?,
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werden als p-Phenylbenzoylester geschiitzt. Nach Abspaltung der Benzylthiogruppe
mit Quecksilber(II)-Salzen erhilt man das (1S,6R,7R,9R)-(+)-7,9-Bis(p-phenylben-
zoyloxy)-3-oxabicyclo[4.3.0]lnonan-2-0l (1), das als Ausgangsverbindung fiir die
Synthese von (15R)- und (155)-15-Methyl-12-epi-PGF,; [(15R)-5b und 5b] dient (s.
Formelschema). Man erhilt aus 32 g Catalpol ca. 1112 g 1, welches in Losung als
C-2-Epimerengemisch vorliegt und deshalb im *C-NMR-Spektrum eine Verdoppelung
der Signale zeigt.

Die ,,untere* Seitenkette wird an 1 durch eine Wittig-Horner-Reaktion mit (2-Oxo-
heptyl)phosphonsdure-dimethylester und Natriumhydrid als Base in wasserfreiem
Tetrahydrofuran eingefiihrt. 2 besitzt eine Enon-Struktur, die mit der Hydroxylgruppe
an C-6 in alkalischer Losung analog einer intramolekularen Michael-Addition zu dem
2-(2-Oxoheptyl)-7,9-bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabicyclo[4.3.0lnonan reagiert, das
als Nebenprodukt isoliert wird (s. Experimenteller Teil). Die gleiche Reaktion wurde
auch bei dem analogen Zwischenprodukt der 12-epi-PGF,5-Synthese beobachtet .
Auflerdem eliminiert 2 leicht p-Phenylbenzoesdure, wobei eine Doppelbindung in Kon-
jugation zu der an C-13 entsteht. Die Eliminierung tritt nicht ein, wenn die Hydroxyl-
gruppen als Benzylether geschiitzt sind . Wegen dieser Nebenreaktionen kann 2 nur in
30% Ausbeute rein isoliert werden. Wir fanden jedoch, daB eine ,,Eintopf-Reaktion*
vorzuziehen ist, in der nach der Bildung von 2 direkt die Grignard-Reaktion zu 3 ange-
schlossen und 2 nicht als Zwischenprodukt isoliert wird. 3 ist eine stabile Verbindung
und tritt wegen des neuen Chiralitdtszentrums an C-15 in zwei epimeren Formen auf. In
dem Formelschema sind nur die (15S)-Epimeren 3 -5 wiedergegeben. Aus diesem
Grund wird bei der Bezeichnung der (15R)-Epimeren vor die entsprechende Formel-
nummer (15R) gesetzt. 3 und (15R)-3 entstehen im Verhiltnis 3:2 und werden siulen-
chromatographisch getrennt. Die sterische Reinheit der Epimeren wird durch ihre
3C-.NMR-Spektren bewiesen (Tab. 3).

It~ OH ~_OH
—> w0 20 —_—
D /Y\/\/CHB R A/\/\/CHS
RO 0 RO g, "oH
1 2 3
RO RO
\\\\ ™~ N TN t
CHO COyR’
N, /y\/\/CH:, s, CH;
RO  H,? “OH rRO w1, “oH
4

1-4: R = p-Phenylbenzoyl (pPB)

Die weiteren Reaktionen der Synthese werden mit den stereochemisch reinen
Diastereomeren 3 und (15R)-3 ausgefiihrt. Die Oxidation von 3 und (15R)-3 gelingt mit
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Pyridinium-chlorochromat in 66 — 68 % Ausbeute zu 4 und (15R)-4, an deren Aldehyd-
Funktion die ,,obere* Seitenkette durch eine Wittig-Reaktion mit (4-Carboxybutyl)tri-
phenylphosphonium-bromid und Kalium-terz-butylat als Base eingefiihrt wird. Hierbei
erhilt man die Z-Produkte, wie spektroskopisch bewiesen wird. Durch alkalische Um-
esterung von 5a und (15R)-5a werden die gut kristallisierenden und enantiomeren-
reinen 15-Methyl-12-epi-PGF,g 5b und (15R)-5b erhalten. Aus 11 g 1 erhilt man ca.
700 mg Sb und ca. 350 mg (15R)-5b. Als Derivate werden ihre Methylester S¢ und
(15R)-5c¢ hergestellt.

Diskussion der NMR-Spektren

Da bei der Acylierung von optisch aktiven Alkoholen keine Inversion eintritt, ist die
absolute Konfiguration des (1S,6R,7R,9R)-( +)-7,9-Bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabi-
cyclo[4.3.0]nonan-2-ols (1) durch unsere fritheren Arbeiten festgelegt!'?. Die Wittig-
Horner-Reaktion von 1 verlduft stereoselektiv zu 2, bei dem die Seitenketten an C-8
und C-12 in o-Stellung stehen. Ein Beweis hierfiir konnte die GroBe der 'H-Kopplungs-
konstante Jg,q, sein, iiber die aber bisher bei den Prostaglandinen wegen der Uber-
lappung mehrerer Protonensignale keine Angabe gemacht wurde. Als Hinweis fiir die
o-Stellung der ,,unteren* Seitenkette in Verbindungen vom Typ 2 wird in der Literatur
die 'H-Kopplungskonstante J;,/;; mit ca. 11 Hz angegeben®~*. Durch Doppelreso-
nanz-Experimente findet man fiir 2 Ji5,4; = 10.0 Hz, was fiir eine 12a-Konfiguration
spricht. Dieses Ergebnis wird durch Vergleich der 1*C-chemischen Verschiebungen von
C-8 und C-12 der PGF,p-Reihe mit denen der analogen 12-gpi-Verbindungen sowie
ihrer Methylester bestétigt. Die Signale der 12-epi-Verbindungen verschieben sich fiir
C-8 um A8 = 0.9-1.7 ppm und fir C-12 um Ad = 5.0 - 5.4 ppm nach héherem Feld
(Tab. 1 und 2).

Die Konfiguration an C-15 von 3—5 und ihren (15R)-Epimeren 148t sich *H- und
3C-NMR-spektroskopisch nicht ermitteln. Das Signal der Protonen der Methylgruppe
an C-15 zeigt fir die Epimeren nur geringe Unterschiede im 'H-NMR-Spektrum und ist
bei den Endprodukten durch die Signale von 17-H, 18-H und 19-H verdeckt. Obwohl
im "*C-NMR-Spektrum von 5b/¢ und (15R)-5b/¢ die Signale fiir die Methylkohlen-
stoffatome an C-15 hinreichend verschieden sind, ist eine konfigurative Zuordnung
nicht ohne weiteres méglich. Erst durch die Rontgenstrukturanalyse wird die Konfigu-
ration an C-15 bewiesen, so daB sich nachtraglich die '3C-Signale der Epimeren eindeu-
tig zuordnen liefen (Tab. 3).

Durch die bekannte Stereoselektivitit der verschiedenen Carbonyl-Olefinierungen®?
erhdlt man an C-5/6 eine Z- und an C-13/14 eine E-Konfiguration, was auch durch die
'H-Kopplungskonstanten J;,5 = 10 Hz und J;3,14 = 15 Hz nachgewiesen wird. Die
Diastereomerenreinheit geht aus den '*C-NMR-Spektren (Tab. 3) hervor, deren Signale
eindeutig zugeordnet werden konnen, und die keine zusatzlichen Signale zeigen, die
man bei Diastereomerengemischen, wie z. B. beim Halbacetal 1, beobachtet.

Rontgenstrukturanalyse von (15R)-15-Methyl-12-epi-PGFy; [(15R)-5b]

Im Gegensatz zu den bisher rontgenstrukturanalytisch untersuchten Prostaglandinen
sind in (15R)-5b die Seitenketten cis-stindig angeordnet (Abb. 1). Es kristallisiert mit
zwei unabhingigen Molekiilen A und C in der asymmetrischen Einheit.
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Abb. 2. Molekiil A von (15R)-5b mit den Atombezeichnungen und den Fehlordnungslagen von B
(diinner gezeichnet)

Cc20

Tab. 4. Torsionswinkel (°), Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) von (15R)-5b mit ihren

Standardabweichungen

Molekiil a c A [ a o

01 ~Ci -C2 -C3 118.5(13) 154.2¢10) 01 -¢Cl 1.27¢1)  1.30(1) 01 = Cl =02  118.4(8) 120.6(7)
02 -C1 -C2 -C3 -71.6(18) ~17.7(17) 02 - Cl sy LU o1 =cCl -C€ 1L7(®) 112.9(6)
03 -9 -C10-Cl11 -122.2(6) -122.2(6) 03 -~ C9 1.44(1) 1.43(1) 02 -c¢l1 =-C2 129.1(10) 126.0(7)
03 -C9 -C8 -C7 -82.0(6) -83.1(8) 06 - Cll l.42¢1) LA 01 -c2 -3 112.9¢9) 117.2()
03 ~C9 ~C8 -C12 151.8(5) 149.7(6) 05 - 15 L.ae(1y 1631 o2 o-c3 o~ s 115.7(11)  116.0(9)
04 ~C11-C10-C9 -155.2¢5) ~156.1(6) €l -c2  sogny 1A% 3 -ce -5 109.6(13)  11s.001D)
04 =C11-C12-C8 172.2(5) 170.4(5) 2 -c 1.37¢2)  1e39(1) g4 -C€5 - €6 124.9(15)  122.8(9)
04 -Cl1-C12-C13 52.2(7) 50.3(8) c3 - ¢4 1.67¢2) 1.58(1)  ¢s -ce -c7 133.5(19) 126,4(9)
05 —C15-C14-C13  -122.6(7) -120.5(8) C4 - €5  1.46(2) 1.45(2) ¢ - C7 - CB  120.%7) 115.9(7)
05 ~C15-C16~C17 175.5(5) 179.7(5) €5 -ch  1.30(2) 1:28(1)  c7 -8B -C9  1l4.A(S) 116.406)
Ct -C2 ~C3 -C4 -175.7(12) 173.2(11)  C6 =~ C7 1.35¢2)  1+49(1)  ¢7 -c8 - Cl2  115.5(6) 114.8(k)
€2 —~C3 -G4 -C5 -68.6(18) 72.3(15) €7 - €8 1.52¢1) 1.52(1) €9 ~CB - CI2  162.8(5) 103.9(5)
€3 -c4 -C5 -C6 -133.5(15) 176.5(10) €8 -9  1.54(1) 1.52(1) 03 =-C9 = CB  111.9(5) 114.5(5)
C4 -C5 ~C6 -C7 4.8(26) 0.9¢15) €8 - cl2  1.54(1) 1.53(1) 03 -C9 - CI0  113.5(5) 113.6(6)
€5 -C6 -C7 -C8 -125.1(5) ~170.5(9) c9 - €10 1.53(1) 1.34(1)  ¢8 -C9 - CI0 106.9(5) 104.R(6)
€6 ~C7 -C8 ~C9 168.2(10) 64.0(9) €I0 = €1 1.51(1)  1.6%(1) €9 - Cl10 - CI1  104.2(%) 1n5.9(S)
€6 -C7 ~C8 —C12 -72.5(11) -174.4(7) €1l - c12  1.55(1)  1.52(1) g4« cItl - clo 115.2(5) 114.2(5)
€7 -C8 ~C9 ~Cl0 152.7(6) 151.8(6) €12 - €13 1.50(1)  L.50(1) g4 - cl1 - Cl2  113.4(6) 115.0(6)
€7 -C8 ~Cl2-C1l  ~168,8(5) -171.0(6) Cl13 - Cl4 1.31(1)  132(1) €10 - €11 - €12 104.7(5) 103.6(5)
€7 -c8 -C12-C13 ~48.6(8) ~50.4(8) Cls - €15 1.47(1)  1.68(1)  ¢g - ci2 - ¢l 99,2(5) 100.4(6)
c8 -C9 -Cl0-Cl1 1.9¢7) 3.4(7) cl15 ~ 16 1.52(1) 1.55(1) €8 =~ Cl2 -CI3 112.9(5) 112.5(6)
€8 -C12-C11-C10 45.7(6) 45.1(6) c15 - €21 L5311y  1.53(1) g - ciz - €13 113.3(5) 113.1(5)
€8 =C12-C13-Cl4 132.5(7) 128.1(7) Cle = €17 1.50¢1)  1e54C1)  ¢12 - €13 = Cl4  125.5(R) 126.6¢6)
c9 -C8 -C12~Cl1 -43.2(5) ~42.R(6) €17 - C18 1.47(1) 1.52(1) Ccl13 - Cl4 = C15 128.0(6R) 128.6(6)
€9 -C8 -C12-C13 77.0(6) 77.8(7) €18 - €19 1.47(1) 1.50(1) 05 = CI5 = Cl&  110,5(5) 110.3(5)
€9 -C10-C11-C12 -29.6(7) -30.3(7) €19 - €20 1.35(2) L1.44(1) 05 = CI5 - Cl6  106.3(H) 108.0(6)
€10-C9 -C8 -Cl12 26.6(6) 24.6(7) 05 - C15 - C21  104.0(5) 104.0(5)
€10-C11-C12-C13 -76.2(7) ~75.0(7) Cl4 = CI5 - €16 109.0(5) 110.6(5)
Cl1-C12-C13-Cl4  ~115.7(8) ~118.9(8) Cls - €15 = €21 115.1(6) 113.4(6)
C12-C13~C14=C15  -175.3(6) 178.6(6) €le - €IS ~ €21 111.6(5) 110.3¢5)
€13-C14-C15-C16 120.9(8) 120.1(8) €15 - €16 - €17 118, (7} 114.9¢6)
€13-Cl4~C15-C21 -5.3(10) -4.4(10) Cl6 - CI7 = C18  114.9(D) 112.5(7)
C14=C15-C16~C17 -65.4(8) ~59.4(8) C17 - CI8 = CI9  115.7(8) 114.2(8)
€15-C16~C17-C18 164.7(6) -169.8(6) Cl8 - C19 ~ €20 11R.1(12)  114.1(9)
€15-C17-C13-C19 179.1(8) -177.6(6)

€17-C16-C15-C21 62.3(8) 56.7(8)

C17-C18-C19-C20 158.0(10) -179.6(7)
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Molekiil A zeigt in der Seitenkette an C8 Fehlordnungserscheinungen, die in Abb. 2
gezeigt werden. Das Verhiltnis der Fehlordnungsbelegung A zu B betrégt 60: 40. Daher
treten an dieser Stelle Abweichungen von StandardmeBwerten auf. Die Molekiile stim-
men in ihrer Konfiguration iiberein. Der Fiinfring zeigt jeweils eine Briefumschlag-
konformation mit mittleren Torsionswinkeln von 3°, +28° und +44° (Tab. 4). C12
liegt 0.70 (A) bzw. 0.68 A (C) unter der Ebene durch die vier restlichen C-Atome
(Abb. 1 und 2). Unterhalb der gleichen Ebene sind auch die Substituenten O4, C7 und
C13 angeordnet. Sie nehmen pseudoaxiale (C13) bzw. pseudodquatoriale Lagen (O4,
C7) ein. O3 ist trans-standig zu O4.

Die Doppelbindung C13 — C14 ist E-korfiguriert, C5— C6 liegt in Z-Form vor. Die
absoluten Konfigurationen der C-Atome im Fiinfring sind durch die Synthese vorgege-
ben. Auf der Basis dieser Zuordnung zeigt C-Atom 15 R-Konfiguration. In gleicher
Weise wie bei Prostaglandinen mit frans-stindigen Seitenketten am Fiinfring® tritt
auch am (15R)-5b mit einer cis-Anordnung cine ,,Haarnadelform* der Seitenketten
auf, ‘

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir finanzielle Unterstiitzung. Die Geriite
wurden vom Land Baden-Wiirttemberg zur Verfiigung gestellt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bestimmung in Kapillaren, die Werte sind nicht korrigiert. — 'H- und *C-NMR-
Spektren: Bruker WH-300. — Spezif. Drehwerte: Polarimeter 141 (Perkin-Elmer), ,,Uvasol“-
Losungsmittel (Merck). — Rp-Werte: DC-Fertigplatten Kieselgel 60 Fy5, (Merck). Sprithreagenz:
konz. H,SO,/ Formalin (9:1). Entwickiung: ca. 5 min bei 120°C. — Siulenchromatographie:
Glasdrucksdulen (Reichelt Chemietechnik). Membranpumpen ,,Prominent* (Chemie und Filter
GmbH). Kieselsdure Mallinckrodt unter 100 mesh (Roth).

(1S,6R, 7R,9R)-( — )-2-(Benzylthio)-7,9-bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabicyclof4.3.0[nonan: 8.5 g
(30.3 mmol) (15,6R,7R,9R)-( - )-2-(Benzylthio)-3-oxabicyclo[4.3.0]nonan-7,9-diol D (iiber P,O,,
i. Vak. getrocknet) werden in 30 ml wasserfreiem Pyridin geldst und bei 0°C mit 13.8 g (63.6
mmol) p-Phenylbenzoylchlorid versetzt. Man 148t 2 h bei Raumtemp. rithren und gibt 100 g Eis
zu der Reaktionsldsung. Nachdem das Eis geschmolzen ist, wird das ausgefallene Produkt in
100 ml destilliertem Essigester aufgenommen und die wiBrige Phase dreimal mit je 100 m] Essig-
ester ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 200 ml Wasser, 200 ml gesit-
tigter NaHCO;-Losung und nochmals zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen. Der mit Na,SO,
getrocknete Essigester wird mit wenig Celite im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft
und der Riickstand auf einer Sdule (25 cm x 3 cm; Kieselgel 0.02 — 0.5 mm) mit 1.2 1 Toluol als
Elutionsmittel gereinigt. Gelbliches amorphes Produkt. Ausb. 18.2 g (94%), R = 0.75 (Toluol/
Aceton9:1), [a]§§9 = —206.8(c = 0.9 gin 100 mi CHCly). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 =
8.18 —7.33 (m; 18H, Aromaten-H), 7.30— 7.15 (m; 5H, SCH,C¢Hs), 5.67 (m_; 1H, 9-H), 5.47 (s;
1H, 2-H), 5.29 (m,; 1H, 7-H), 4.21 (m; 1H, 4-H), 3.80—-3.72 (m; 1H, 4-H), AB-Signal (8, =
3.80, 8y = 3.66, J = 13.25 Hz; 2H, SCH,C4Hy), 2.68 -2.42 (m; 4H, 6-H, 8-H und 1-H),
1.92-1.79 (m; 2H, 5-H). — *C-NMR (75.46 MHz, CDCly): & = 166.20 und 166.02 (s; C=0),
145.98, 145.86, 140.20 und 140.05 (s; C-Aromaten), 138.31 (s; SCH,C¢Hy), 130.37 - 126.93 (d;
C-Aromaten), 79.69 (d; C-2), 78.01 (d; C-9), 76.24 (d; C-7), 58.09 (t; C-4), 43.83 (d; C-1), 40.77
(d; C-6), 39.54 (t; C-8), 34.51 (t; SCH,C¢Hs), 25.91 (t; C-5).

C41H360sS (640.8) Ber. C76.85 H5.66 S5.00 Gef. C77.05 H5.90 S4.95
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(1S,6R,7R,9R)-( + )-7,9-Bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabicyclof4.3.0]nonan-2-0l (1): 18.2 g
(28.4 mmol) (15,6R,7R,9R)-( —)-2-(Benzylthio)-7,9-bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabicyclo[4.3.0]-
nonan werden in 500 ml Aceton geldst. Unter Rithren fiigt man bei Raumtemp. 20 ml Wasser und
3.1 g (14.2 mmol) Quecksilber(1I)-oxid hinzu und 148t eine Lésung von 5.0 g (15.5 mmol) Queck-
silber(I)-acetat in 100 ml Wasser rasch zuflieBen. Man 146t 20 min bei 35 °C rithren und verdiinnt
mit 1 1 Wasser. Die Reaktionslésung wird dreimal mit je 300 ml Dichlormethan extrahiert, die ver-
einigten organischen Phasen werden zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen, mit Na,SO, ge-
trocknet und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in 50 ml Dichlormethan auf-
genommen und filtriert. Das Filtrat versetzt man mit 150 m! Toluol und 1463t ca. 12 h bei Raum-
temp. stehen. Das auskristallisierte 1 wird abgesaugt und die Mutterlauge auf 50 ml eingedampft,
wobei Quecksilbersalze auskristallisieren. Man saugt ab und dampft auf ca. 20 ml ein, wobei wei-
teres 1 auskristallisiert. 1 liegt in Losung in einem C-2-Epimerengemisch vor. Ausb. 11.2 g (74 %).
Schmp. 161 -163°C, R = 0.30 (Toluol/Aceton 9:1), [a]§39 = +28.8(c = 1.0 g in 100 ml
CHCl,). — 'H-NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 8.18-8.05, 7.70—7.58 und 7.50—-7.35 (m; 18H,
Aromaten-H), 5.78 (m.; 1H, 9-H), 5.43 (s; 1H, 2-H), 5.38 (m; 1H, 7-H), 4.06 (m 1H, 4-H),
3.73 (m; 1H, 4-H), 2.83 -2.54 (m; 4H, 1-H, 6-H und 8-H), 1.92-1.80 (m; 2H, 5-H), 1.60 (s;
1H, OH). — '>*C-NMR (75.46 MHz, CDCl;): Das in hoherer Konzentration vorliegende C-2-
Epimere wird an erster Stelle angegeben. & = 166.26 (s; C=0), 145.95 und 140.14 (s; C-Aroma-
ten), 130.79 — 127.20 (d; C-Aromaten), 91.22/94.31 (d; C-2), 79.12/78.97 (d; C-9), 75.22/76.63
(d; C-7), 58.45/63.45 (t; C-4), 44.25/46.37 (d; C-1), 40.26/43.32 (d; C-6), 39.36/39.69 (1; C-8),
25.22/25.79 (t; C-5).

C34H300¢ (534.6) Ber. C76.39 H5.66 Gef. C76.36 H5.61

2-Decarboxy-15-dehydro-6-hydroxy-9,11-bis(p-phenylbenzoyl)-2,3,4,5-tetranor-12-epi-PGF, 8
(2): Unter Argon werden 0.34 g (11.2 mmol) Natriumhydrid (80 % in Weifl6l) in 400 ml wasser-
freiem THF suspendiert und unter Riihren 3.2 g (14.6 mmol) (2-Oxoheptyl)phosphonsiure-
dimethylester zugegeben. Man 148t 1 h bei Raumtemp. und 1 h bei 30°C rithren. Das Natrium-
hydrid mufl vollstindig umgesetzt sein, da sonst 2 cyclisiert. Unter Einleiten eines schwachen
Argonstroms gibt man 6.0 g (11.2 mmol) feingepulvertes 1 zu und 146t 15 h bei Raumtemp.
rithren. Unter Eiskiihlung figt man 20 mi 0.1 M CH,CO,H und 150 mi Wasser zu, extrahiert drei-
mal mit je 100 ml Essigester, trocknet die vereinigten Extrakte mit Na,SO4 und dampft mit wenig
Celite i. Vak. zur Trockne ein. Der Riickstand wird auf eine Kieselséure-Drucksidule (80 cm x
2 ¢cm) gegeben und nacheinander mit 1 I Dichlormethan, 1 | Dichlormethan/Aceton (98:2) und
11 Dichlormethan/Aceton (95:5) eluiert. 2 wird aus Toluol/n-Pentan umkristallisiert. Ausb.
2.1 g (30%), Schmp. 138—-139°C, R = 0.60 (Dichlormethan/Aceton 9:1), [a]§39 = —-67.8
(c = 1.0 g in 100 mi CHCly). - 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): § = 8.15-8.03, 7.71 —7.60 und
7.51-1.36 (m; 18H, Aromaten-H), 6.87 (dd, Jy3,14 = 15.5 Hz, Jy,3 = 10.0 Hz, 1H, 13-H),
6.23 (d, Jy3,44 = 15.5 Hz; 1H, 14-H), 5.69 (m 1H, 11-H), 5.49 (m_; 1H, 9-H), 3.90-3.73 (m;
2H, 6-H), 3.45 (m_, Jg,1, = 7.0 Hz; 1H, 12-H), 2.73—2.62 (m; 2H, 8-H und 10-H), 2.56 (m,
3 = 15.3 Hz; tH, 10-H), 2.44 (m; &/ = 15.8 Hz; 2H, 16-H), 2.18 (s; 1H, OH), 1.85 (m 2H,
7-H), 1.52 (m_; 2H, 17-H), 1.29—1.17 (m; 4H, 18-H und 19-H), 0.82 (t; 3H, 20-H). — *C-NMR
(75.46 MHz, C¢Dg, Tab. 3).

C41H;,04 (630.8) Ber. C78.07 H6.71 Gef. C78.15 H6.77

Nebenprodukt: (IR,6R,7R,9R)-( + )-2-(2-Oxoheptyl)-7,9-bis(p-phenylbenzoyloxy)-3-oxabi-
cyclof4.3.0Jnonan. Farblose Kristalle aus Essigester. Ausb. 1.3 g (18%), Schmp. 133 -134°C,
Rg = 0.79 (Dichlormethan/Aceton 9:1), [a]§29 = +64.0 (¢ = 1.0 g in 100 ml CHCly). —
'H-NMR (300 MHz, CDCly): 6 = 8.06—8.00, 7.65~7.57 und 7.45-7.32 (m; 18H, Aroma-
ten-H), 5.65 (m.; 1H, 9-H), 5.50 (m_; 1H, 7-H), 4.20 (m.; 1H, 2-H), 3.81—3.61 (m; 2H, 4-H),
ABX-Signal (84 = 2.70, 8g = 2.59, Jog = 15.3 Hz, Jox = 8.8 Hz, Jgx = 2.9 Hz; 2H, 1'-H),
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2.56-2.20 (m; 6H, 1-H, 6-H, 8-H und 3'-H), 1.96—1.70 (m; 2H, 5-H), 1.53-1.41 (m; 2H,
4-H), 1.23-1.08 (m; 4H, 5"-H und 6'-H), 0.77 (t; 3H, 7"-H). — 13C-NMR (75.46 MHz, CDCly):
8 = 209.07 (s; C-2", 166.38 und 165.87 (s; C=0), 146.07, 145.95, 139.96 und 139.87 (s; C-Aro-
maten), 130.19 —127.14 (d; C-Aromaten), 75.10 (d; C-9), 74.26 (d; C-7), 69.89 (d; C-2), 62.61 (t;
C-4), 48.68 (1; C-1"), 43.74 (d und t; C-1 und C-3"), 40.74 (d; C-6), 37.75 (t; C-8), 31.34 (t; C-5"),
24.77 (t; C-5), 23.22 (t; C-4"), 22.44 (1; C-6), 13.90 (q; C-7).

CyH O (630.8) Ber. C78.07 H6.71 Gef. C78.25 H 6.75

(I15R)- und (155)-2-Decarboxy-6-hydroxy-15-methyl-9,11-bis(p-phenylbenzoyl)-2,3,4,5-tetra-
nor-IZ-epi-PGF,ﬁ [(15R)-3 und 3]: Die Ausb. an C-15-Epimeren (15R)-3 und 3 wird erhsht, wenn
man 2 nicht isoliert, sondern zu der Reaktionsldsung, nachdem sie 15 h geriihrt wurde (s.0.), zwi-
schen —75 und —72°C (Methanol/Trockeneis) 120 ml einer 2 M CH;MgBr-Losung in Ether
tropft. Man 148t 2 h bei —75°C unter Argon rithren und tropft bei dieser Temp. langsam 180 ml
einer gesittigten NH,Cl-Losung zu. Die entstandene Suspension 148t man auf Raumtemp. erwir-
men und figt so viel Wasser zu, bis sich der Niederschlag gerade I6st. Es wird dreimal mit je
200 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten Essigesterphasen werden mit Na,SO, getrocknet und
i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Die Kristalle werden in
Dichlormethan gelost, auf Celite aufgezogen und auf eine Kieselsdure-Drucksiule (80 cm x
2 cm) gegeben, die nacheinander mit 1 | Dichlormethan, 1 1 Dichlormethan/Aceton (98:2)und 3 |
Dichlormethan/Aceton (95:5) eluiert wird. (15R)-3 und 3 sind nach fiinf Sulendurchgingen
quantitativ getrennt,

(15R)-3: Farblose Kristalle aus Ethanol. Ausb. 1.0 g (14%, bez. auf 1), Schmp. 177-178°C,
Ry = 0.29 (Dichlormethan/Aceton 9:1), [0)3 = —34.2 (¢ = 1.0 g in 100 ml CHCl;). —
'"H-NMR (300 MHz, CDCly): & = 8.13-8.05, 7.70—-7.60 und 7.51 —7.35 (m; 18H, Aromaten-
H), 5.72-5.56 (m; 3H, 11-H, 13-H und 14-H), 5.42 (m 1H, 9-H), 3.88 —3.72 (m; 2H, 6-H),
3.34 (m, Jgy; = 6.6 Hz; 1H, 12-H), 2.70—-2.41 (m; 3H, 8-H und 10-H), 2.17 (s; 1H, OH),
1.95-1.74 (m; 2H, 7-H), 1.68 (s; 1H, OH), 1.42—1.33 (m; 2H, 16-H), 1.27-0.98 (m; 6H,
17-H, 18-H, 19-H), 1.20 (s; 3H, CH; an C-15), 0.75 (t; 3H, 20-H). — BC-NMR (75.46 MHz,
CDCl,, Tab. 3).

CyHygOg (646.8) Ber. C77.99 H7.17 Gef. C78.22 H7.20

3: Farblose Kristalle aus Ethanol. Ausb. 1.6 g (22%, bez. auf 1), Schmp. 159 -160°C, Rg =
0.22 (Dichlormethan/Aceton 9: 1). [a]3) = -30.1 (¢ = 1.1 g in 100 ml CHCL). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCly): 6§ = 8.13-8.05, 7.70-7.60 und 7.51-7.35 (m; 18H, Aromaten-H),
5.71-5.55 (m; 3H, 11-H, 13-H und 14-H), 5.41 (m_; 1H, 9-H), 3.85-3.69 (m; 2H, 6-H), 3.33
(mg, Jg12 = 7.1 Hz; 1H, 12-H), 2.69-2.41 (m; 3H, 8-H und 10-H), 2.25 (s; 1H, OH),
1.91-1.77 (m; 2H, 7-H), 1.52 (s; 1H, OH), 1.42—1.33 (m; 2H, 16-H), 1.28—1.02 (m; 6H,
17-H, 18-H und 19-H), 1.12 (s; 3H, CH; an C-15), 0.80 (t; 3H, 20-H). — 13C-NMR (75.46 MHz,
CDCl,, Tab. 3).

CayHygOg (646.8) Ber. C77.99 H7.17 Gef. C77.93 H7.25

(15R)- und (15S)-2-Decarboxy-15-methyl-6-o0xo-9, 1 1-bis(p-phenylbenzoyl)-2,3,4,5-tetranor-12-
epi-PGF 5 [(15R)-4 und 4]: 6.0 g A0, und 1.5 g (7.0 mmol) Pyridinium-chlorochromat werden
in 70 mi wasserfreiem Dichlormethan suspendiert und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zu-
gabe von 0.5 g (0.77 mmol) 3 bzw. (15R)-3 laBt man 2 h bei 15 — 20°C rithren. Die dunkelbraune
Suspension wird iiber Mg;04Si; - 2H,0 filtriert, mit Dichlormethan gewaschen und i. Vak. zur
Trockne eingedampft. Der Ruickstand von 4 bzw. (15R)-4 wird aus Ethanol umkristallisiert.

(15R)-4: Ausb. 0.34 g (68 %), Schmp. 185-186°C, Rr = 0.65 (Dichlormethan/Aceton 9:1),
{032 = —28.1(c = 0.9 g in 100 ml CHCly). — 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): 8 = 9.79 ¢s; 1H,
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6-H), 8.14—8.05, 7.70-7.59, 7.50—7.37 (m; 18H, Aromaten-H), 5.67—5.54 (m, Jy3,s =
15.0 Hz; 3H, 11-H, 13-H und 14-H), 5.35 (m_; 1H, 9-H), 3.48 (m, J54» = 6.2 Hz; 1H, 12-H),
2.95 (m.; 1H, 7-H), 2.77 (m, 2/ = 7.5 Hz; 2H, 7-H und 8-H), 2.66 (m,, 2J = 15.0 Hz; *J =
6.6 Hz; 1H, 10-H), 2.42 (m, 2/ = 15.0 Hz, 3J = 4.9 Hz; 1H, 10-H), 1.66 (s; 1H, OH),
1.40—1.32 (m; 2H, 16-H), 1.21 (s; 3H, CH; an C-15), 1.17—1.00 (m; 6H, 17-H, 18-H und
19-H), 0.75 (1; 3H, 20-H). — '*C-NMR (75.46 MHz, CDCl;, Tab. 3).

CyHyyOg (644.8) Ber. C78.23 H6.88 Gef. C78.31 H6.87

4: Ausb. 0.33 g (66%), Schmp. 164—165°C, Rr = 0.70 (Dichlormethan/Aceton 9:1),
[o]8, = —25.3 (c = 0.9 gin 100 ml CHCl;). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 = 9.79 (s; 1H,
6-H), 8.14—8.05, 7.70—7.59 und 7.50—7.37 (m; 18 H, Aromaten-H), 5.67—-5.52 (m, Jy3,14 =
15.5 Hz; 3H, 11-H, 13-H und 14-H), 5.36 (m_; 1H, 9-H), 3.48 (m,, J;/;, = 6.6 Hz; 1H, 12-H),
2.94 (m, %/ = 7.1 Hz; 1H, 7-H), 2.76 (m. 2H, 7-H und 8-H), 2.64 (m,, 2J = 15.0 Hz, 3J =
8.8 Hz; 1H, 10-H), 2.42 (m,, %/ = 15.0 Hz, 3J = 8.4 Hz; 1H, 10-H), 1.63 (s; 1H, OH),
1.45—1.32 (m; 2H, 16-H), 1.30—1.12 (m; 6H, 17-H, 18-H und 19-H), 1.10 (s; 3H, CH; an
C-15), 0.82 (t; 3H, 20-H). ~ *C-NMR (75.46 MHz, CDCl,, Tab. 3).

C;HyOp (644.8) Ber, C78.23 H6.88 Gef. C78.37 H7.05

(15R)- und (155)-15-Methyi-9,11-bis(p-phenylbenzoyl)-12-epi-PGF,5 [(15R)-5a und 5a]: Unter
Argon suspendiert man 1.33 g (3.0 mmol) (4-Carboxybutyl)triphenylphosphonium-bromid in
150 ml wasserfreiem THF, gibt 0.67 g (6.0 mmol) Kalium-tert-butylat zu und rithrt 30 min bei
Raumtemp. Nach Abkiihlen auf —78°C wird 1.0 g (1.55 mmol) 4 bzw. (15R)-4 zugegeben. Die
gelborangefarbene Suspension wird 2 h bei — 78°C gerithrt und innerhalb von 1 h auf Raum-
temp. erwdrmt. Die Reaktionslésung wird nacheinander mit 30 ml 1 M Phosphatpuffer (pH =
4.5) und 30 ml Wasser versetzt, dreimal mit je 50 ml Essigester ausgeschittelt, und die organi-
schen Phasen werden mit Na,SO, getrocknet. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak.
wird der Riickstand von Sa bzw. (15R)-5a aus Methanol umkristallisiert.

(15R)-5a: Ausb. 0.8 g (71 %), Schmp. 121 -123°C, Ry = 0.39 (Dichlormethan/Aceton 9:1),
[0)3s = —27.9 (¢ = 1.0 gin 100 m! CHCl;). - 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 8.12-8.04,
7.68-7.57 und 7.50~7.34 (m; 18H, Aromaten-H), 5.75—-5.35 (m; J5, = 11.1 Hz, Jyp,43 =
8.8 Hz, Jy3,14 = 15.5 Hz; 6H, 5-H, 6-H, 9-H, 11-H, 13-H und 14-H), 3.34 (m_, Jg,1, = 6.6 Hz;
1H, 12-H), 2.67 (m,, 2J = 15.0 Hz; 1H, 10-H), 2.50—2.20 (m; 6H, 2-H, 7-H, 8-H und 10-H),
2.10 (m 2H, 4-H), 1.62 (m_; 2H, 3-H), 1.42-1.29 (m; 2H, 16-H), 1.21 (s; 3H, CH; an C-15),
1.18 - 0.92 (m; 6 H, 17-H, 18-H und 19-H), 0.70 (1; 3H, 20-H). — '*C-NMR (75.46 MHz, CDQl,,

Tab. 3). CyH50; (728.9) Ber. C77.45 H7.19 Gef. C77.59 H7.28

5a: Ausb. 0.8 g (71%), Schmp. 162—-164°C, Ry = 0.41 (Dichlormethan/Aceton 9:1),
(@l = —25.8 (c = 1.0 g in 100 ml CHCl;). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, H/D-Austausch):
5 = 811—8.04, 7.70~7.61 und 7.50—7.35 (m; 18H, Aromaten-H), 5.73—5.30 (m, Js; =
11.1 Hz, J 53 = 9.3 Hz, Jy3,44 = 15.5 Hz; 6H, 5-H, 6-H, 9-H, 11-H, 13-H und 14-H), 3.33 (m,;,
Jgnz = 6.2 Hz; 1H, 12-H), 2.66 (m, %J = 15.2 Hz; 1H, 10-H), 2.49-2.23 (m; 6H, 2-H, 7-H,
8-H und 10-H), 2.11 (m_; 2H, 4-H), 1.64 (m_; 2H, 3-H), 1.48 - 1.35 (m; 2H, 16-H), 1.26—-1.05
(m; 9H, CH; an C-15, 17-H, 18-H und 19-H), 0.79 (t; 3H, 20-H). — "3C-NMR (75.46 MHz,
CDCl;, Tab. 3).

C47Hs,0, (728.9) Ber. C77.45 H7.19 Gef. C77.50 H7.27

(15R)- und (155)-15-Methyl-12-epi-PGF,5 [(15R)-5b und 5b]: 0.5 g (0.69 mmol) Sa bzw. (15R)-
5a werden in 25 ml wasserfreiem Methanol suspendiert und mit 0.56 g (4.02 mmol) K,COj; (p.a.)
versetzt. Nach 18 h Riihren bei 35 °C wird die Reaktionsldsung mit 0.1 M CH,CO,H neutralisiert,
mit 10 m] 10proz. NaCl-Losung verdiinnt und fiinfmal mit je 15 ml Chloroform extrahiert. Die
Extrakte werden mit Na,SO, getrocknet und mit wenig Celite i. Vak. zur Trockne eingedampft.
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Der Riickstand wird iiber eine Kieselsdure-Drucksdule (60 cm x 1.5 cm) mit 1 1 Chloroform/
Methanol (95: 5) gereinigt. 5b und (15R)-5b kristallisieren aus Essigester/n-Pentan (1:1).

(15R)-5b: Ausb. 0.19 g (75%), Schmp. 111 -112°C, R = 0.15 (CHCly/Methanol 9:1).
[a]%‘s)g = —19.6 (¢ = 1.0 g in 100 ml CHCl,). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, H/D-Austausch):
8 = 5.67—-5.38(m, Js/s = 10.6 Hz, Jy5/y3 = 9.7 Hz, Jy3,14 = 15.5 Hz; 4H, 5-H, 6-H, 13-H und
14-H), 4.34 (m; 1 H, 11-H), 4.13 (m; 1H, 9-H), 2.85 (m,, Jg,1, = 6.6 Hz; 1H, 12-H), 2.35-2.25
(m; 3H, 2-H und 7-H), 2.21 — 1.83 (m; 6 H, 4-H, 7-H, 8-H und 10-H), 1.75-1.63 (m; 2H, 3-H),
1.61-1.50 (m; 2H, 16-H), 1.38-1.20 (m; 6H, 17-H, 18-H und 19-H), 1.28 (s; 3H, CH; an
C-15), 0.88 (t; 3H, 20-H). — *C-NMR (75.46 MHz, CDCl,, Tab. 3).

C;H3505 (368.5) Ber. C68.45 H9.85 Gef. C68.61 H9.66

Sb: Ausb. 0.20 g (79%), Schmp. 84°C, Ry = 0.15 (Chloroform/Methanol 9:1), [a]?gg =
+4.9 (¢ = 1.0 g in 100 ml CHCly). - 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, H/D-Austausch): § =
5.65—5.33 (m; Js;s = 11.1 Hz, Jy,,43 = 10.2 Hz, Jy3,44 = 15.5 Hz; 4H, 5-H, 6-H, 13-H und
14-H), 4.31 (m; 1H, 11-H), 4.09-4.03 (m; 1H, 9-H), 2.84 (m,, Jg/1» = 6.2 Hz; 1H, 12-H),
2.35-2.25(m; 3H, 2-H und 7-H), 2.17-1.91 (m; 5H, 4-H, 7-H und 10-H), 1.83 (m; 1 H, 8-H),
1.72-1.62 (m; 2H, 3-H), 1.56 —1.44 (m; 2H, 16-H), 1.44-1.22 (m; 9H, CH; an C-15, 17-H,
18-H und 19-H), 0.88 (1; 3H, 20-H). — 3 C-NMR (75.46 MHz, CDCl,, Tab. 3).

C,1H3505 (368.5) Ber. C68.45 H9.85 Gef. C68.35 H9.71

(I5R)- und (15S)-15-Methyl-12-epi-PGF,g-methylester [(15R)-5¢ und 5¢]: 5b bzw. (15R)-5b
werden mit einer etherischen Diazomethanldsung verestert.

(15R)-5¢: Farbloses Ol, Ausb. 91%, Ry = 0.25 (Chloroform/Methanol 9: 1), [a]3} = —30.2
(¢ = 1.0 g in 100 ml CHCl,). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, H/D-Austausch): § = 5.68 —5.34
(m, Js;6 = 11.1 Hz, J15,43 = 10.2 Hz, Jy3,4 = 15.5 Hz; 4H, 5-H, 6-H, 13-H und 14-H), 4.35
(mg 1H, 11-H), 4.11 (m; 1 H, 9-H), 3.67 (s; 3H, CO,CH,), 2.82 (m,, Jg,, = 6.6 Hz; 1H, 12-H),
2.34-2.21 (m; 1H, 7-H), 2.32 (t; 2H, 2-H), 2.14-1.91 (m; 5H, 4-H, 7-H und 10-H), 1.84 (m;
1H, 8-H), 1.67 (m; 2H, 3-H), 1.50—-1.47 (m; 2H, 16-H), 1.38-1.20 (m; 9H, CH, an C-15,
17-H, 18-H und 19-H), 0.88 (t; 3H, 20-H). — *C-NMR (75.46 MHz, CDCl;, Tab. 3).

Cy;Hjg04 (382.5) Ber. C69.08 H10.01 Gef. C68.83 H 10.01

Sc¢: Farblose Kristalle aus Essigester/n-Pentan. Ausb. 88 %, Schmp. 56—57°C, Rg = 0.25
(Chloroform/Methanol 9:1), [a]3 = —21.0 (¢ = 1.0 g in 100 ml CHCL). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCly, H/D-Austausch): § = 5.67~5.35 (m, Js,s = 11.1 Hz, J;5,; = 10.2 Hz,
Ji3p1a = 15.5 Hz; 4H, 5-H, 6-H, 13-H und 14-H), 4.34 (m; 1H, 11-H), 4.12 (m,; 1H, 9-H), 3.67
(s; 3H, CO,CH;), 2.84 (m, Jg,1, = 6.6 Hz; 1H, 12-H), 2.34-2.23 (m; 1H, 7-H), 2.32 (t; 2H,
2-H), 2.15-1.93 (m; 5H, 4-H, 7-H und 10-H), 1.85 (m; 1H, 8-H), 1.68 (m; 2H, 3-H),
1.55—1.48 (m; 2H, 16-H), 1.38— 1.22 (m; 9H, CH; an C-15, 17-H, 18-H und 19-H), 0.87 (t; 3H,
20-H). — *C-NMR (75.46 MHz, CDCl,, Tab. 3).

CyyH3305 (382.5) Ber. C69.08 H10.01 Gef. C 68.99 H 10.13

Rontgenstrukturanalyse von (15R)-5b

(15R)-5Db kristallisiert aus einem Gemisch von Essigester und #-Pentan in langnadeligen, flachen
Kristallen. Sie reflektieren Rontgenstrahlung schlecht. Um dies zu verbessern, wurden alle Mes-
sungen bei —70°C durchgefithrt. Bei dieser Temperatur ergeben sich folgende kristallographi-
schen Daten: ¢ = 9.491(3), b = 9.230(3), ¢ = 24.970(4) A, B = 94.20(2)°; monokline Raum-
gruppe P2, Z = 4. Die Reflexintensitaten bis zu 21 ° in © eines Kristalles der Grofie 0.3 x 0.3 X
0.25 mm?® wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer CAD4 (ENRAF-NONIUS,
Mo-K,,-Strahlung, Graphitmonochromator, »-20-Abtastung) vermessen. Lorentz- und Polarisa-
tionskorrektur wurden durchgefithrt. Der unabhingige Datensatz enthielt 2190 Reflexe, von
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denen 1562 als beobachtet angesehen wurden (I > 36(J)). Die Strukturldsung erwies sich als
langwierig und schwierig. Erst nach Vorgabe der Geometrie eines mit zwei alkoholischen Sauer-
stoffatomen substituierten Cyclopentanringes ergaben die Direkten Methoden (MULTAN 809)
einen Strukturvorschlag aus zwei Fiinfringen. Schrittweise durchgefithrte Differenzfouriersynthe-
sen vervollstindigten das Schweratomgeriist. Die Verfeinerung nach F2 im Vollmatrixverfahren
mit anisotropen thermischen Parametern fiir alle Nichtwasserstoffatome konvergierte bei einem
konventionellen R-Wert von 0.048 [R,, = 0.053, w = 1/(c(F ))%. Da die Anzahl der beobachteten
Reflexe nicht ausreichte, um alle Variablen gleichzeitig zu verfeinern, wurde folgendermafien
vorgegangen: nacheinander haben wir alle Parameter eines der beiden unabhédngigen Molekiile
verfeinert, anschlieflend die der Nichtwasserstoffatome beider Molekiile gemeinsam. Die Tempe-
raturfaktoren von 26 Wasserstoffatomen wurden auf einen Mittelwert gesetzt und nicht variiert.
Sechs Wasserstoffkoordinaten haben wir an berechneten Positionen festgehalten. Die Struktur ist
teilweise fehlgeordnet!®. Alle Rechnungen wurden mit einer modifizierten Version des SDP-
Programmsystems (ENRAF-NONIUS) auf einem PDP-11/44-Computer durchgefithrt!?),
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