Leicht erhdltliche Hydridoplatin(i1)-Komplexe mit
Phosphiten oder Phosphoniten wie die Verbindungen 1
bzw. 2 kdnnten aufgrund ihrer hohen Reaktivitit und Re-
gioselektivitiit bei der Alken-lnsertion niitzliche Reagen-
tien und/oder Katalysatoren fiir die Organometallchemie
werden.
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Synthese enantiomerenreiner
1,7-Dioxaspiro{5.5lundecane,

einer Pheromonkomponente der Olivenfliege
(Dacus oleae)**

Von Hartmut Redlich* und Wittko Francke

Spiroacetale haben in letzter Zeit als chemische Kom-
munikationssubstanzen zunehmend Interesse geweckt!”,
Durch massenspektrometrische Untersuchungen dieser

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Redlich, Priv.-Doz. Dr. W. Francke
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
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Verbindungsklasse™ wurde 1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan als
Hauptkomponente im Pheromonbouquet weiblicher Oli-
venfliegen (Dacus oleae) identifiziert™. Die absolute Kon-
figuration dieser chiralen Substanz mit C,-Symmetrie blieb
jedoch unbekannt. Einige Synthesen optisch aktiver Spiro-
acetale sind beschrieben’, 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-
rof5.5lundecan 7 aus D-Glucose synthetisiert’. Da 7 nur
ein chirales Zentrum hat, ist ein Aufbau der reinen Enan-
tiomere unter Ausnutzung weiterer chiraler Elemente!"
nicht méglich. Wir nutzten den anomeren Effekt, der beim
1,7-Dioxaspiro[5.5lundecan-System besonders ausgeprigt
ist’®, Ausgehend von der aus D-Glucose herstellbaren Di-
desoxyverbindung 157 kann nach Abspaltung der Isopro-
pylidengruppe (0.5 N HCI, Raumtemperatur) durch Perio-
datspaltung (Ethanol/Wasser (1:1), NalO, in Wasser,
0°C) die freie 2,4-Didesoxy-D-glycero-pentopyranose 2 er-
halten werden. Uber das offenkettige Dithian (Chloro-
form, 3 Aquiv. 1,3-Propandithiol, konz. HCl, 0°C) wird die
Isopropyliden-Verbindung 3 (Aceton, CuSQO,, katalytische
Menge H,SO,, [a}8 —31.5 (c=0.85 in MeOH), Ausbeute
> 80% iiber alle Stufen) synthetisiert; Umsetzung nach der
Corey-Seebach-Methode!”™ mit dem Tetrahydropyra-
nyl(THP)-Ether des 4-Chlorbutanols®® [Tetrahydrofuran
(THF), 1.1 Aquiv. BuLi, —70-—-20°C, 1h, dann
Cl—(CH,),—OTHP, 1 d bei 0°C, 0°C—RT, 1 d, [a]§ —16.4
(¢c=1.0 in MeOH), Ausbeute 75%) ergibt das vollstindig
geschiitzte Co-Geriist 4.

Die Schutzgruppen in 4 lassen sich in einem Schritt
(Aceton/Wasser (99:1), CuCl,/CuO (1:1), Ausbeute
> 95%) abspalten. Das freie Trihydroxyketon cyclisiert zu
den diastereomeren Spiroacetalen (4R.,6S)- 5a und
(4R,6R)-5b/5b’. In (4R,65)-5a sind die beiden Pyransau-
erstoffatome so angeordnet, daB der anomere Effekt fur
beide Pyranringe wirksam ist. In (4R,6R)-5b wird der ano-
mere Effekt nur fiir den unsubstituierten Pyranring wirk-
sam; durch Anderung der Konformation zu (4R,6R)-5b’
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kann dieses Molekiil jedoch ebenfalls eine Anordnung am
Spirozentrum erreichen, in der die Sauerstoffatome diaxi-
ale Positionen einnehmen. Wegen der #quatorialen Lage
der Hydroxygruppe in (4R,6R)-5b’ ist diese Anordnung
insgesamt sogar stabiler, was sich in dem Isomerenverhilt-
nis (4R,65)-5a :(4R,6R)-5b’ =3.5 :6.5 ausdriickt.

Durch Entfernen der Hydroxygruppe in (4R,6S5)-5a und
(4R,6R)-5b’ kénnen die beiden reinen Enantiomere (S)-7
bzw. (R)-7 erhalten werden. Die diastereomeren Hydro-
xyspiroacetale (4R,65)-5a und (4R,6R)-5b’ sind chromato-
graphisch an Silicagel (Ether/Petrolether) trennbar, wobei
Sa, die Verbindung mit axialer Hydroxygruppe, erheblich
mobiler ist!'?, Sa reagiert in Pyridin mit Tosylchlorid nur
sehr langsam zum Tosylat (4R,65)-6 ([a]5 +60.0 (c=1.92
in CDCl;), Umsatz nach 3 d ca. 50%), wahrend die Reak-
tion zum Diastereomer (4R,6R)-6 ([a]5 —56.3 (c=2.46 in
CDCl,)) glatt verlduft. Die Breite des 'H-NMR-Signals fiir
4-H in (4R,65)-6 (400 MHz-'H-NMR-Spektrum, CDCl,,
fiinf Linien bei §=4.78, Gesamtbreite 14.6 Hz entspre-
chend 2xe:e und 2xa:e) und in (4R,6R)-6 (neun Linien
bei 6 =4.87, Gesamtbreite 36.8 Hz, entsprechend 2xa:a
und 2 x a:e) bestétigt die Zuordnung, die indirekt auch die
Konfiguration des jeweiligen Spirozentrums festlegt.
Durch Eliminierung der Tosylgruppe!'" (Ether, Al,0,, 4 h
fiir (4R,685)-6; 3-4d fiir (4R,6R)-6) und anschlieBende
Hydrierung (zur abfiltrierten Etherlésung Et;N (katalyt.),
dann Pd/C/H,, Gesamtausbeute jeweils >95%, gaschro-
matographisch bestimmt) konnen (S)-7 und (R)-7 mit ei-
ner optischen Reinheit von mehr als 95%!'? erhalten wer-
den. Der bisher groite Drehwert wurde fiir die R-konfigu-
rierte Verbindung bestimmt: [¢]5 —122.8 (c=3.2 in Pen-
tan). Ahnlich wie 1,6-Dioxaspiro[4.4]nonane® racemisiert
1,7-Dioxaspiro[5.5lundecan, durch Siurespuren kataly-
siert, relativ leicht!">.
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Ein rationelles Herstellungsverfahren fiir
2H-Isoindole**

Von Richard P. Kreher* und Norbert Kohl
Professor Jan Thesing zum 60. Geburtstag gewidmet

Ein einfaches Synthesekonzept, von Thesing et al. 1964
vorgestellt!'?, ermoglichte die Herstellung von 1 H-Isoindol
1a und stimulierte intensive Untersuchungen zum Nach-
weis!"™ und zur Isolierung des tautomeren 2H-Isoindols
2a'?. Zur Herstellung von Lésungen von 2a fiir priapara-
tive Anwendungen ist die Base-induzierte 1,2-Eliminierung
von Methansulfinsiure aus 2-Mesylisoindolinen besonders
geeignet®. Thermolyseverfahren” sind dann vorteilhaft,
wenn das o-chinoide Hetaren isoliert und spektroskopisch
charakterisiert werden soll; der priaparative Engpal ist da-
bei die aufwendige Gewinnung der Ausgangsverbindun-
gen fiir die thermisch-induzierten Cycloeliminierungs-
oder Cycloreversions-Reaktionen. Wir berichten hier iiber
einen leichten Zugang zu 2H-Isoindolen durch thermische
Retro-En-Reaktion*! von Isoindolinen 3, die am N-Atom
eine Propinylgruppe tragen.

H H
H
1 R*@i}(N R \N—II 2
H H

a, R=H; b R=5-1Bu, ¢, R = 4,7-Me,

Die 2-(2-Propinyl)isoindoline 3 koénnen 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)®®s, Folgende 'H-NMR-Daten
(60 MHz, CDCl,) sind charakteristisch fiir 3: §=3.95-4.10
(s, 4H, benzylische CH,-Gruppen), 3.52-3.63 (d, J=2 Hz,
2 H, propargylische CH,-Gruppen).

Thermolyse der Isoindoline 3 (500°C/2x 10~° Torr)®
fithrt iiber die - nicht nachgewiesenen - 1H-Isoindole 1 zu
den 2H-Isoindolen 2. Neben 'H- und *C-NMR-Daten be-
weist die Diels-Alder-Reaktion mit N-(4-Methylphe-
nyl)maleinsiureimid das Vorliegen der o-chinoiden Struk-
tur 2. Auch massenspektrometrisch werden aus 3 unter
Abspaltung von Allen Isoindole gebildet.

/H 3a, R
pe 3b, 5-tBu(57%)
4,7-Mey(43%)

c
/
R«EI)N—(:Hz 3¢, R
3d, 1 = 5-COrBu(687)

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

H(54%)

—
~
il

"
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