
Leicht erhilltliche Hydridoplatin(ir)-Komplexe mit 
Phosphiten oder Phosphoniten wie die Verbindungen 1 
bzw. 2 kdnnten aufgrund ihrer hohen Reaktivitiit und Re- 
gioselektivitiit bei der Alken-Insertion niitzliche Reagen- 
tien und/oder Katalysatoren fur die Organometallchemie 
werden. 

Eingegangen am 28. Februar, 
in verinderter Fassung am 3. Mai 1984 [Z 728) 
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1.93 (komplexes Multiplett): 6(PtH)= - 15.35, 'JR-Il= 1255 Hz, 
2Jp-H=9.4 Hz. "P('H)-NMR (36.43 MHz, H3P04 ext.) in [D6]Aceton: 
6-160. 'Jp,_p=3673 Hz. Bestimmung von Pt :P:CI ergab 
1 : 1.95 : 1.04. 

(101 IR: v(C=0)=1740, v(Pt-CI)=310 cm-'.  'H-NMR (90 MHz) in 

343. 

167221. 

CD2C12: S(POCH3)=3.70, 3.80; G(PtCHCHICOOCH,)= 1.5 (ddd), 
' / " -~=7  Hz, 4J,-~,=1 Hz, 4Jpl_H=14 Hz, 'Jp,-H=16 Hz; 
G(PtCHCH3COOCH3)=3.50 (s). "C('H]-NMR (62.87 MHz) in CD2C12 
(Multiplizitit fur ,,off-resonance"-Experiment in Klammern): 
b(PtCHCHjCOOCH,)=28.79 (t), 'Jy-ptm460.8 Hz, 2Jc-pi =4.7 Hz, 
' JV-p2= 129.4 Hz; 6(PtCHCH>COOCH3)= 16.02 (9). 2Jc_p,=7.4 Hz, 
'Jc-p=22.2 Hz: 6(PtCHCH,COOCH~)=50.23 (4); G(PtCHCH3CO- 
OCH,)== 180.44 (s), 'Jc-p,=42.0 Hz, 'JC-p=6.7 Hz. "P-NMR (36.43 
MHz, H3P04 ext. in [D,]Aceton: 6(PI)= 119.3, IJpl-p,=3068 Hz: 
G(P2)=85.6, 'Jp2-pl=6248 Hz, 2Jr-p=40 Hz. Bestimmungvon Pt:P:CI 
ergab 1 : 1.94: 1.05. 

[Il l  1R: v(C=0)=1700 cn-'. 'H-NMR (90 MHz) in CD2C12: 
6(POCH3)=3.43, 3.61 (komplexes Multiplett); 6(PtCHCH3CO- 
OCH3)=1.02 (ddd), ' J H - H = ~  Hz, 'Jp2_H=l Hz, 4 J p i - ~ = 9  Hz, 
'Jp,-H=IS Hz; G(PtCHCHjCOOCHj)-3.34 (s); S(PI-CHj)= 1.61, 
'Jp1-<-,,=9 Hz, 3Jp,-piyH,=3 Hz; 6(P2-CH3)=1.58, 'Jy2_cH,=7 Hz, 

G(PtCHCH>COOCH3)=28.31, 'Jc_p,=458.4 Hz, 2Jc-pi=4.9 Hz, 
%.-p2= 108.5 Hz; 6(PtCHCH,COOCH3)* 15.9, 'J~c-p=6.0 HZ (VOrl2U- 

'Jc-p-4.9 Hz; 6(RCHCH,COOCH3)=50.19. "P-NMR (36.43 MHz, 

3Jpt-p2CH,=9 Hz. '3C(1HJ-NMR (62.87 MHz) in CD2C12: 

fige Zuordnung); 6(PtCHCH3COOCH3)= 180.99, 2Je_R=40.3 Hz, 

HJPOI ext.) in (D6]Aceton: &PI)= 150, 'Jpl--pt=2623 Hz; 6(P2)= 117, 
'Jp2-p, = 5540 Hz, 2Jp_p= 27 Hz. Bestimmung von Pt : P : CI ergab 
1 : 1.98 : 1.02. 
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Synthese enantiomerenreiner 
1,7-DioxaspiroI5.5lundecane, 
einer Pheromonkomponente der Olivenfliege 
(Dams ,lea,)** 
Von Hartmut Redlich* und Wittko Francke 

Spiroacetale haben in letzter Zeit als chemische Kom- 
munikationssubstanzen zunehmend Interesse gewecktl21. 
Durch massenspektrometrische Untersuchungen dieser 

['I Priv.-Doz. Dr. H. Redlich, Priv.-Doz. Dr. W. Francke 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Chirale Bausteine aus Kohlenhydraten, 10. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen Industrie unterstiitzt. - 9. Mitteilung: [l]. 

Verbindungskla~se[~I wurde 1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan als 
Hauptkomponente im Pheromonbouquet weiblicher Oli- 
venfliegen (Dams oleae) identifi~iert[~I. Die absolute Kon- 
figuration dieser chiralen Substanz mit C2-Symmetrie blieb 
jedoch unbekannt. Einige Synthesen optisch aktiver Spiro- 
acetale sind beschriebent5I, und mit der Komplexierungs- 
gaschromatographie an optisch aktiven Metallkomplexen 
gelang Schurig et al. die Trennung enantiomerer Spiroace- 
tale[@. 

Wir haben optisch reines (S)- und (R)- 1,7-Dioxaspi- 
ro[5S]undecan 7 aus D-Glucose synthetisiert['I. Da 7 nur 
ein chirales Zentrum hat, ist ein Aufbau der reinen Enan- 
tiomere unter Ausnutzung weiterer chiraler Elemente"] 
nicht moglich. Wir nutzten den anomeren Effekt, der beim 
1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan-System besonders ausgeprlgt 
ist[*'. Ausgehend von der aus D-Glucose herstellbaren Di- 
desoxyverbindung 1[''l, kann nach Abspaltung der Isopro- 
pylidengruppe (0.5 N HCI, Raumtemperatur) durch Perio- 
datspaltung (EthanoVWasser (1 : l), NaI04 in Wasser, 
0 "C) die freie 2,4-Didesoxy-~-glycero-pentopyranose 2 er- 
halten werden. Uber das offenkettige Dithian (Chloro- 
form, 3 Aquiv. 1,3-Propandithiol, konz. HC1, O T )  wird die 
Isopropyliden-Verbindung 3 (Aceton, CuSO,, katalytische 
Menge H2S04, [a]'," -31.5 (c=O.85 in MeOH), Ausbeute 
> 80% uber alle Stufen) synthetisiert; Umsetzung nach der 
Corey-Seebach-Methode['I mit dem Tetrahydropyra- 
nyl(THP)-Ether des 4 - C h l o r b ~ t a n o l s ~ ~ ~ ~  [Tetrahydrofuran 
(THF), 1.1 Aquiv. BuLi, -7O+-2O0C, 1 h, dann 
CI-(CH2),-OTHP, 1 d bei O T ,  0°C-RT, 1 d, [a]g - 16.4 
( ~ ~ 1 . 0  in MeOH), Ausbeute 75%) ergibt das vollstandig 
geschiitzte C9-Geriist 4. 

Die Schutzgruppen in 4 lassen sich in einem Schritt 
(AcetonIWasser (99 : l), CuCl,/CuO ( I  : l), Ausbeute 
> 95%) abspalten. Das freie Trihydroxyketon cyclisiert zu 
den diastereomeren Spiroacetalen (4R.6S)- 5a und 
(4R,6R)-5b/5br.  In (4R,6S)-5a sind die beiden Pyransau- 
erstoffatome so angeordnet, da13 der anomere Effekt fur 
beide Pyranringe wirksam ist. In (4R,6R)-5b wird der ano- 
mere Effekt nur fur den unsubstituierten Pyranring wirk- 
sam; durch h d e r u n g  der Konformation zu (4R,6R)-Sb' 

HOT 

D-Glucose + + bo - -OH- 
OH 0 +CH3 

1 CHj 2 

KR,6SI-Sa , R = H  G I kR ,69 -6  ,R=Tos  

I 
J l kR .69 -  5b: R=H 

ILR ,69 -  6 , R=Tos 
14R.69- 5b 
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kann dieses Molekul jedoch ebenfalls eine Anordnung am 
Spirozentrum erreichen, in der die Sauerstoffatome diaxi- 
ale Positionen einnehmen. Wegen der aquatorialen Lage 
der Hydroxygruppe in (4R,6R)-5b' ist diese Anordnung 
insgesamt sogar stabiler, was sich in dem Isomerenverhalt- 
nis (4R,6S)-Sa :(4R,6R)-5b' = 3.5 :6.5 ausdriickt. 

Durch Entfernen der Hydroxygruppe in (4R.6S)-5a und 
(4R,6R)-5b' konnen die beiden reinen Enantiomere (S)-7 
bzw. (R)-7 erhalten werden. Die diastereomeren Hydro- 
xyspiroacetale (4R,6S)-5a und (4R,6R)-5bf sind chromato- 
graphisch an Silicagel (EtherIPetrolether) trennbar, wobei 
5a, die Verbindung rnit axialer Hydroxygruppe, erheblich 
mobiler ist[Io1. 5a reagiert in Pyridin rnit Tosylchlorid nur 
sehr langsam zum Tosylat (4R,6S)-6 ([a]'," +60.0 (c= 1.92 
in CDCI,), Umsatz nach 3 d ca. SOYO), wahrend die Reak- 
tion zum Diastereomer (4R,6R)-6 ([a]E -56.3 (c=2.46 in 
CDC13)) glatt verlauft. Die Breite des 'H-NMR-Signals fur 
4-H in (4R,6S)-6 (400MHz-'H-NMR-Spektrum, CDC13, 
fiinf Linien bei 6=4.78, Gesamtbreite 14.6 Hz entspre- 
chend 2 x e :e und 2 x a : e) und in (4R,6R)-6 (neun Linien 
bei 6=4.87, Gesamtbreite 36.8 Hz, entsprechend 2 x a :a  
und 2 x a : e) besttitigt die Zuordnung, die indirekt auch die 
Konfiguration des jeweiligen Spirozentrums festlegt. 
Durch Eliminierung der Tosylgruppellll (Ether, A1203, 4 h 
fur (4R,6S)-6; 3-4 d fur (4R,6R)-6) und anschlieBende 
Hydrierung (zur abfiltrierten Etherlosung Et3N (katalyt.), 
dann Pd/C/H2, Gesamtausbeute jeweils > 95%, gaschro- 
matographisch bestimmt) konnen (S)-7 und (R)-7 mit ei- 
ner optischen Reinheit von mehr als 95%1121 erhalten wer- 
den. Der bisher gr6Bte Drehwert wurde fur die R-konfigu- 
rierte Verbindung bestimmt: [a]: - 122.8 (c=3.2 in Pen- 
tan). Ahnlich wie 1,6-Dioxaspir0[4.4]nonane~~~~ racemisiert 
1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan, durch Saurespuren kataly- 
siert, relativ lei~ht["~. 

Eingegangen am 5. Man, 
erganzt am 24. April 1984 [Z 7421 
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Ein rationelles Herstellungsverfahren fur 
2H-Isoindole" 
Von Richard P. Kreher* und Norbert Kohl 
Professor Jan Thesing zum 60. Geburtstag gewidmer 

Ein einfaches Synthesekonzept, von Thesing et al. 1964 
~orgestellt['"~, ermoglichte die Herstellung von 1H-Isoindol 
l a  und stimulierte intensive Untersuchungen zum Nach- 
weis1Ib1 und zur Isolierung des tautomeren 2H-Isoindols 
2a12]. Zur Herstellung von Losungen von 2a fur prapara- 
tive Anwendungen ist die Base-induzierte 1,2-Eliminierung 
von Methansulfinstiure aus 2-Mesylisoindolinen besonders 
geeignetl3]. ThermolyseverfahrenL2] sind dann vorteilhaft, 
wenn das o-chinoide Hetaren isoliert und spektroskopisch 
charakterisiert werden soll; der praparative EngpaB ist da- 
bei die aufwendige Gewinnung der Ausgangsverbindun- 
gen fur die thermisch-induzierten Cycloeliminierungs- 
oder Cycloreversions-Reaktionen. Wir berichten hier uber 
einen leichten Zugang zu 2H-Isoindolen durch thermische 
Retro-En-Reakti~n'~] von Isoindolinen 3, die am N-Atom 
eine Propinylgruppe tragen. 

1 
\ 

H 

H ir  
a, R = H; b. R = 5-tBu, C, R = 4.7-1LJr2 

Die 2-(2-Propinyl)isoindoline 3 konnen nach einem 
Routineverfahren aus 1,2-Bis(brommethyl)benzol bzw. ent- 
sprechenden Derivaten und 2-Propinylamin durch cycli- 
sierende N-Alkylierung hergestellt werden (NEt,, Benzol, 
1-8 d/Raumtemperatur)[6a1. Folgende 'H-NMR-Daten 
(60 MHz, CDCl,) sind charakteristisch fur 3: 6-3.95-4.10 
(s, 4H, benzylische CH2-Gruppen), 3.52-3.63 (d, J = 2  Hz. 
2 H, propargylische CH2-Gruppen). 

Torr)@] 
fuhrt uber die ~ nicht nachgewiesenen - IH-lsoindole 1 zu 
den 2H-Isoindolen 2. Neben 'H- und I3C-NMR-Daten be- 
weist die Diels-Alder-Reaktion mit N-(4-Methylphe- 
nyl)maleinsaureimid das Vorliegen der o-chinoiden Struk- 
tur 2. Auch massenspektrometrisch werden aus 3 unter 
Abspaltung von Allen Isoindole gebildet. 

Thermolyse der Isoindoline 3 (5OO0C/2 x 

Nach Befunden zum Mechanismus der Retro-En-Reak- 
tion['] sollte der intramolekulare Wasserstofftransfer uber 
einen sechsgliedrigen Ubergangszustand unter Beteiligung 
einer Isoindolin-Methylengruppe und der CC-Dreifach- 
bindung verlaufen. Die Aktivierung der CH,-Gruppe 
durch den Benzolring scheint fur die Reaktion wesentlich 
zu sein. Seitenketten rnit einer terminalen CC- oder CO- 
Doppelbindung sind nach vorllufigen Beobachtungen fur 

I*] Prof. Dr. R. P. Kreher, N. Kohl 
Lehrstuhl fur Organische Chemie 11, Abteilung Chemie der Universitat 
Postfach 500500, D-4600 Donmund 50 
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