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Synthesis of Optically Active 2-Methyl- and 2-Ethyl-1 ,ddioxaspiro [4Alnonane- and -14.5jdecane 
Pheromones from a Common Chiral Precursor 

Summary 

The versatility of the bromoepoxide 6 as chiral building block, which is readily 
available in both enantiomeric forms from malic acid, and which has previously 
been used for a vermiculine synthesis, is further demonstrated by the preparation 
of the title compounds 1, 3, 4 and 5. Alkylation of 1,3-dithiane, first with the 
1-ethoxyethyl-protected o-chloroalcohols 8b or 9b and then with the (S)-( - )- 
bromoepoxide 6, followed by oxirane opening with Selectride or methyl Gilman- 
reagent creates the desired carbon skeletons and functionality patterns 14-17, in 
overall yields of 60-80%. Acetal and thioacetal hydrolyses directly furnish the spiro- 
acetal target structures 1 and 3-5 as 3 : 2-diastereomeric mixtures; the E/Z-epimers 
3 are separated by preparative GC. (Fig.). 

Fruncke et al. beschrieben 1977 die Isolierung [ 11 von Chalcogran, einem Aggre- 
gationspheromon des Borkenkafers Pityogenes chalcogruphus (L.); die Verbindung 
fie1 als Diastereomerengemisch an, ihre Spiroacetalstruktur 1 (2-Athyl-l,6-dioxa- 
spiro [4.4]nonan) wurde durch Synthese eines Gemisches aller vier moglichen 
Stereoisomeren bestatigt [ 11 [2]. Optisch aktives 1 wurde von Silverstein et ul. [3] und 
Mori et ul. [4] fast gleichzeitig synthetisiert, wobei die zuerst genannte Gruppe das 
erhaltene Diastereomerengemisch durch praparative Gas-Chromatographie trennen 
konnte und eine Zuordnung der Konfiguration durch qualitative Auswertung von 
Eu (fad),-induzierten 13C-NMR.-Verschiebungen und anhand von GC.-Retentions- 
zeiten vornahm. Schurig et al. veroffentlichten kurzlich eine quantitative Enantio- 
merentrennung von 1 durch Komplexierungs-Chromatographie an einem optisch 
aktiven Metallkomplex [ 5 ] .  Francke et al. gelang es inzwischen, zwei weitere Spiro- 

I) 
2) Korrespondenzautor. 
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acetale 2 und 3 in den Pentanextrakten der Abdomina der Arbeiterinnen von 
P. - Vulgaris, einer in Deutschland weitverbreiteten Kurzkopfwespe, nachzuweisen 
[ 6 ] ;  sie stellten auch diese Verbindungen sowie das bisher nicht als Naturstoff 
isolierte Analogon 4 als racemische Diastereomerengemische her [2] [6]. Ver- 
schiedenste Arbeitsgruppen haben in letzter Zeit Synthesen von 1,6-Dioxaspiro- 
[4.4]nonan- und -[4.5]decan Derivaten publiziert [5] [7]. Der Sexuallockstoff der 
Olivenfliege wurde soeben als 1,7-Dioxaspiro [5.5]undecan identifiziert [8]. 

1 2 3 4 5 
Wir berichten nun uber die Synthese optisch aktiver Diastereomerengemische 

von 1, 3, 4 und 5 aus der in einer fruheren Mitteilung beschriebenen Schlussel- 
verbindung (S)-( - )-4-Brom-l , 2-epoxybutan (6)3>4) [ 101 und uber die praparative 
Diastereomerentrennung von 3. 

1. Synthese der Spiroacetale 1 ,3 ,4  und 5. - Das von uns verwirklichte Synthese- 
schema ist aus der Synthonbox 75) ersichtlich. In 3-Chlor-1-propanol (8a) und 4- 
Chlor-1 -butanol (9a) konnte nach Schutz der Alkoholfunktion mit Athylvinylather 
das Chlorid von 8b und 9b mit 2-Lithium-l,3-dithian [12] leicht substituiert werden. 
Deprotonierung am Thioacetal-C-Atom der resultierenden monosubstituierten Di- 
thiane 10 und l l  mit Butyllithium und Umsetzung mit dem (S)-(-)-Bromepoxid 
(S)-6, einem chiralen Synthesebaustein aus (5')-Apfelsaurediathylester [ 101 (ccchiral 
 pool^)^) ergab in einer typselektiven [ 1 11 C,  C-Verknupfung [ 121 die Epoxide 12 bzw. 
13 in Ausbeuten von 93 bzw. 97%. Regioselektive Offnung der Epoxide 12 und 13 

H 

7 (2R)-1 R=CH3, n =  1 
(2R)-3 R= H, n =  2 
(2R)-4 R = H ,  n=  1 
(2R)-5 R=CH,, n = 2  

3, Wir haben auch Zugang zur enantiomeren Schlusselverbindung (R)-6,  nachdem ein ergiebiges 
Verfahren zur Synthese von unnaturlicher Apfelsaure aus naturlicher Weinsaure gefunden wurde 
(siehe [9] und dort zitierte Literatur). 
Ein vereinfachtes Herstellungsverfahren fur 6 ist im experimentellen Teil beschrieben. 
Fur die Acceptor (a)/Donor (d)-Nomenklatur siehe [11]. 
Fur eine ubersicht siehe [I31 (141. Einige weitere in [I31 [I41 nicht zitierte Beispiele sind die Her- 
stellung von (S)-3-Benzyloxy- 1,2-epoxyheptan aus D-Mannit [ 151; (S)-2-Methyl-4,5-epoxy-2- 
pentanol aus D-Mannit [ 161; 4-Tosyloxymethylbutyrolacton aus Glutaminsaure (beide 
Enantiomere) [17]; (S)- und (R)-Epichlorhydrin aus D-Mannit [IS]. 

4, 

5 ,  

6, 
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8a R = H , n = l  
8b R = E E , n = I  
9a R = H , n = 2  
9b R = E E , n = 2  

10 n = l  
11 n = 2  

12 n = l  14a R =  H, R'= EE, n =  1 16a R=CH3, R'=EE, n= 1 
13 n = 2  14b R = H , R = H , n = l  16b R=CH3, R'=H, n= 1 

15a R = H ,  R'=EE,n=2 17a R = C H 3 , R = E E , n = 2  
15b R = H ,  R ' = H , n = 2  17b R=CH3, R = H ,  n = 2  

mit Lithiumtriathylborhydrid [ 191 am endstandigen C-Atom lieferte die analysen- 
reinen Dihydroxyketon-Derivate 14a bzw. 15a. Die analoge Reaktion mit Lithium- 
dimethylcuprat (vgl. [20]) offnete die Epoxidringe von 12 und 13 zu den Homologen 
16a (97%) bzw. 17a (80%). Die Abspaltung der Athoxyathylschutzgruppe von 14a- 
17a rnit 2~ HC1 in Tetrahydrofuran fuhrte zu den enanti~merenreinen~) Diolen 
14b-17b (Ausb. 76-87%). Hydrolyse der Dithiane (vgl. [ 121) mit Quecksilber (11)- 
chlorid in 90proz. Methanol ergab schliesslich die Diastereomerengemische der 
Spiroacetale (2 R)-1, (2 R)-3-5 in Ausbeuten um 50% nach der Destillation. Erhalten 
wurden in allen Fallen farblose, gut riechende, leicht fluchtige Fliissigkeiten, deren 
Diastereomerenzusammensetzung mittels Kapillar-Gas-Chromatographie (Fig., 
links) und NMR.-Spektroskopie (vgl. unten und exper. Teil) ermittelt wurde. Ein 
Vergleich mit Literaturdaten [I-41 [6] der Naturstoffe 1 und 3 sowie des synthe- 
tischen Produktes 4 zeigt, dass unsere Verbindungen die envartete Konstitution 
haben. Die Auftrennung von 3 zu den > 93% diastereomerenreinen (2 R)-3 H-  und 
(2 R)-3 N-Epimeren gelang durch praparative Gas-Chromatographie auf einer 
Apiezon-L-Glassaule (3 m x  2 mm) (Fig., rechts). Die Isomeren sind im Kuhl- 
schrank (+ 4") fur mindestens eine Woche konfigurativ stabil (spezifische Drehung 
unverandert). 

2. Zur Konfiguration der diastereomeren Spiroacetale. Die 'H- und 13C-NMR.- 
Spektren der Spiroacetale 1 und 3-5 bestatigen die GC.-Analyse (Fig., links): alle 
vier Verbindungen sind als (3 : 2)-Diastereomerengemische angefallen. Eine Aus- 
wertung der 'H-NMR.-Spektren von 3, aufgenommen bei 90 und 360 MHz in 
Gegenwart steigender Eu (fod)3-Mengen, gelang uns wegen der Komplexitat der 
Spektren nicht. Als einzige Information kann man entnehmen, dass bei Verbindung 
3 das Signal der Methylgruppe (Hochfelddublett) des uberwiegenden Isomeren 

') Im 'H-NMR.-Spektrum (90 MHz) von 14b in Gegenwart von chiralem Verschiebungs-Reagens 
Tris[3-(t-butylhydroxymethylen)-d-camphorato]-europium [Eu(tbc)3] wurden z. B.  keinerlei Aufspal- 
tungen beobachtet. 
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Figur. Links: Kapillar-GC. (20 m x 0,38 mm, Apiezon L) der Verbindungen 1, 3, 4 und 5;  rects: GC. 
(3 m x 2 mm, Apiezon L, Saulentemp. 100") der getrennten Diastereomeren H(Hauptkomp0nente) und 

N(Nebenkomponente) von (2R)-3. (+ : zunehmende Retentionszeiten.) 

starker verschoben wird als das des in geringer Menge vorhandenen Isomeren. 
Unter der Annahme, dass die Komplexgeometrie gleich ist und dass das 0-Atom 
im unsubstituierten Sechsring vonviegender Komplexierungsort ist, lasst dieser 

Tabelle. '3C-NMR.-chemische Verschiebungen (bezogen auf TMS, CDCl3, 30") der Spiroacetale 1 und 
3-5. Die (3:2)-Diastereomerengemische 3 und 4 wurden bei 90,5 MHz, 1 und 5 bei 25,2 MHz auf- 
genommen. Die Zuordnungen von C(4) und C(9) in 1 und 4 (H sowie N) wie auch C(4) und C(10) 

in 3 und 5 (H sowie N) konnten unter sich vertauscht sein. 

C-Atom 1 3 4 5 
H N H N H N H N 

79,5 81,5 
29,6 30,4 
34,8 35,O 

114,7 114,4 
66,9 663  
24,7 24,5 
35,2 35,8 
28,4 30,O 

9,9 10,2 

74,O 
31,5 
37,9 

105,9 
61,6 
25,4 
20.4 
34,3 
21,3 

76,8 
31,8 
39,l 

105,6 
61,4 
25,5 
20,4 
34,l 
23,2 

74,1 
32,2 
35,O 

114,8 
66,90 
24,7 
35,4 
21,2 

76,O 
32,8 
35,3 

114,7 
66,94 
24,5 
36,4 
22.7 

79,3 82,2 
29,l 29,6 
37,5 38,7 

105,6 105,3 
61,5 61,6 
25,4 25,5 
20,4 20,4 
34,l 34,l 
28,5 30,6 
10.1 10,6 
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Befund den Schluss zu, dass bei der Hauptkomponente das 0-Atom im Sechsring 
und die Methylgruppe auf der gleichen Seite des Tetrahydrofuranringes stehen. 

Uber eine Konfigurationszuordnung durch in Gegenwart von Yb (fad), aufge- 
nommene 13C-NMR.-Spektren der Spiroacetalgemische 3 und 4 sol1 spater berichtet 
werdens). In der Tubelk sind die 13C-NMR.-Daten der Diastereomerengemische 
von 1 und 3-5 zusammengestellt. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Abkurzungen: THF (Tetrahydrofuran), LAH (Lithiumaluminiumhydrid), BuLi (ca. 
1 , 6 ~  Losung von Butyllithium in Hexan, frisch titriert [22]), MeLi (ca. 2 , 2 ~  Losung von Methyl- 
lithium in Diathylather), RV. (Rotationsverdampfer), RT. (Raumtemperatur), HV. (Hochvakuum, 
lop2- Torr), GC. (Gas-Chromatographie). 

1. Verwendete Gerate, Arbeitstechnik, Reagentien. - Folgende Apparate werden benutzt: Brechungs- 
indices: A bbP-Refraktometer (Zeiss). Schmelzpunkte: Tottoli-Apparatur (Biichi) mit 5O0-Bereichs-An- 
schiitz-Thermometern. Destillationen: Kurzwegdestillationsapparatur, Kugelrohrofen GKR-50 (Biichi, 
Angabe derTemperaturdes Luftbades). Spezifische Drehung: Perkin-Elmer-24 1 Polarimeter. 1R.-Spektren: 
Perkin-Elmer-283 Spektrophotometer (Angaben in cm-I), Abkurzungen fur die Intensitaten: s stark, m 
mittel, w schwach, br. breit. 'H-NMR.-Spektren: Varian-EM-390, -AH-100 oder -XL-100. I3C-NMR.- 
Spektren: Varian-XL-100 oder Bruker-WH-360. Alle chemischen Verschiebungen (in CDC13) sind in ppm 
bezogen auf den inneren Standard Tetramethylsilan (0 ppm), die Kopplungskonstanten J in Hz an- 
gegeben. Folgende Abkurzungen werden fur die Multiplizitaten venvendet: s Singulett, d Dublett, 
t Triplett, qa Quadruplett und m Multiplett. Massenspektren: Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6M. Es 
werden alle wichtigen mlz-Werte angegeben und ihre relative Intensitat in Klammern vermerkt. Gas- 
Chromatographie. GC.: Fraktovap 2457 und 2150 (Carlo Erba), praparative GC.: Varian-2800. Saulen- 
chromatographie: Wassergekiihlte Glassaulen, Aluminiumoxid ( Woelm Pharma) oder Kieselgel 60 
(Merck, Korngrosse 0,063-0,200 mm). Losungsmittel: Fluka (puriss.) Produkte, oder uber Sikkon bzw. 
KOH destillierte Solventien. THF wird unter Argon uber LAH destilliert. Alle Reaktionen mit metall- 
organischen Reagentien werden unter trockenem Argon durchgefiihrt. 

2. Vereinfachtes Verfahren zur Herstellung von (S)-( - )-4-Brom-1,2-epoxybutan ((m-6) (vgl. I101)9). - 
( I  -Athoxyathylather des (S)-( -) -Apfelsaurediathylesters. Unter Feuchtigkeitsausschluss werden 106,4 g 
(560 mmol) (S)-(-)-Apfelsaurediathylester [23], [u#= - 10,3" (in Substanz) ([24]: [u]p= - 10,18" 
(in Substanz)) in 1000 ml Athylvinylather gelost und bei 0" tropfenweise mit 2 ml CF3COOH ver- 
setzt. Nach 48 Std. Riihren bei RT. werden 2 g Na2C03 zugegeben und nach weiteren 30 Min. wird der 
iiberschiissige Athylvinylather i.RV. bei RT. abgezogen. Nach Entfernen aller fluchtigen Bestandteile, 
zum Schluss i. HV. werden 145,O g (98,8%) a-Athoxyathylather des (S)-( - )-Apfelsaurediathylesters 
als farbloses 01 erhalten. Destillation ist moglich, doch wurde stets das Rohprodukt direkt weiterver- 
arbeitet: Sdp. 99"/0,01 Torr (Kugelrohrofen-Temp.), n g =  1,4268. - IR. (Film): 2980s, 2935m, 2903m, 
2870w, 1735s, 1477w, 1465m, 1445m, 1375s, 1340m, 1280br.s, 1180br.s, 1095s, 1055s, 1030s, 955m, 
856m. - IH-NMR.: 0,90-1,50 (m, 12 H, 4 H3C); 2,60-2,85 (m, 2 H, H2C); 3,25-3,85 (m, 2 H, H2C-0); 
3,90-4,70 (m, 5 H, 2 H2C-0, HC-0); 4,7-4,95 (m, 1 H, HC-0). - MS.: 247 ( M + -  15, 2), 218 (2), 
217 (16), 189 (6), 173 (8), 145 (lo), 117 (48), 89 (15), 75 (7), 74 (5). 73 (loo), 72 (lo), 71 (33), 55 (6), 
45 (42), 44 (14), 43 (22), 29 (26), 27 (9). 

(2S)-2-(1'-~thoxyuthoxy)-I, 4-bufandiol. In 600 ml Ather werden 28,2 g (594 mmol) 80proz. 
LAH bei -10" suspendiert. Unter gutem Ruhren werden innert 15 Min. 95,7 g (365 mmol) a-Atho- 

8) Yb(fodh wurde als Verschiebungsreagens verwendet, um Kontaktanteile zur induzierten Ver- 
schiebung soweit wie moglich zu unterdrucken. [Eu(fod)3 bewirkt besonders bei '3C-NMR.-spektro- 
skopischen Experimenten hohe Kontaktanteile [21]. 
Die Venvendung der vie1 labileren Athoxyathyl-(EE)- statt der Tetrahydropyranyl-(THP)-Schutz- 
gruppe fur die OH-Funktion des (S)-Apfelsaurediathylesters ermoglicht eine gleichzeitige Tosylat- 
substitution durch Bromid sowie eine Abspaltung der EE-Schutzgruppe bei gleicher Gesamtausbeute 
an (S)-6 bezogen auf (S)-Apfelsaurediathylester. Zudem ist Athylvinylather ca. 6mal billiger als 3,4- 
Dihydro-2H-pyran. 

9, 
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xyathylather des ( S ) - ( -  )-Apfelsaurediathylesters in 200 ml Ather zugetropft. Nach 20 Std. Riihren 
bei RT. wird die eisgekuhlte Losung vorsichtig rnit 24 ml HzO, 24 ml 15proz. KOH-Losung und 
schliesslich mit 45 ml H20 versetzt. Der gelbliche Niederschlag wird abgenutscht, der Ruckstand mit 
400 ml CH2CI2 ausgekocht und mehrmals mit CH2CI2 gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden 
getrocknet (Na2S04) und nach Zugabe einer Spur Na2C03 i.RV. bei RT. eingedampft. Destilla- 
tion i.HV. ergibt 60,2 g (92,7%) (2S)-2-(l'-Athoxyathoxy)-1,4-butandiol, Sdp. 99"/0,01 Torr; n g  
= 1,4472. - IR. (Film): 3400br.q 2980m, 2940m, 2890m. 1445w, 1395w, 1380~1, 1340w, 1131s, 1090s, 
1058s, 993w, 970w, 953~2, 8 4 5 ~ .  - IH-NMR.: 1,21 (1, J=7 ,  3 H ,  H3C); 1,33 (d, J = 6 ,  3H,  H3C); 
1,50-1,90 (m,  2 H, H2C); 2,47 (br. s) und 2,70-3,40 (m,  total 2 H, OH, austauschbar mit D20); 
3,40-4,05 (m, 7 H, 3 H2C-0, HC-0); 4,75 (Sesiuplerr, 1 H, HC-0). - MS.: 131 (M+-47, lo), 
117 (53), 101 (58) ,  87 (15), 73 (29), 72 (15), 71 (76), 59 (19), 58 (39), 57 (26), 46 (12), 45 (83), 44 (21), 
43 (IOO), 42 (9), 41 (29), 31 (61), 29 (19). 

(S)-l,I-Dibrom-2-butanol. In 390 ml CH2C12 und 204 ml (2,53 mol) F'yridin werden 60 g (337 
mmol) (2S)-2-(I'-Athoxyathoxy)- 1,Cbutandiol gelast und auf -20" abgekuhlt. Wahrend 2 Std. wer- 
den 170,3 g (893 mmol) Tosylchlorid portionenweise zugegeben. Wahrend 12 Std. wird die Losung 
langsam auf RT. erwarmt, dann tropfenweise mit 60 ml H2O und 900 ml CHzClz versetzt. Das Ge- 
misch wird auf l l l ml konz. Salzsaure (ca. 1,3 mol) und 300 g Eis gegossen, die organische Phase 
abgetrennt und die Wasserphase nochmals mit 200 ml CH2C12 gewaschen. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden je einmal rnit 300 ml ges. CuSO4-, ges. NaHC03-Losung und H 2 0  gewa- 
schen, getrocknet (Na2S04) und nach Zugabe einer Spur Na2C03 i.RV. bei RT. und schliesslich 
i.HV. eingedampft. Es werden 146,8 g (89,5%) (29 -24  1'-Athoxyathoxy)butyl-1,4-di@-toluolsulfonat) 
als gelbliches Harz erhalten. Zur Suspension von 261 g (3,Ol mol) LiBr (Nuka purum), 4,13 g 
(28,8 mmol) Kupfer(1)-bromid und 11,6 g (138,l mmol) NaHC03 in 1 1 abs. Aceton (pa.) bei 0" werden 
bei RT. 145 g (298 mmol) (2S)-2-( 1 '-Athoxyathoxy)buty1-1,4-di@-toluolsulfonat) gegeben, das Ge- 
misch unter Lichtausschluss 48 Std. bei RT. und 18 Std. bei 50" Badtemperatur unter Argon geruhrt, 
filtriert und das Losungsmittel i.RV. bei RT. abgezogen; der Ruckstand wird in 200 ml H20 
und 800 ml CH2C12 aufgenommen und die Wasserphase nochmals mit 100 ml CH2C12 gewaschen. 
Die organischen Phasen werden einmal rnit einer Mischung 1: 1 von ges. NaC1- und NaHC03- 
Losung und einmal rnit ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet (Na2S04) und bei RT. i.RV. 
eingedampft. Das so erhaltene braune 01 wird i.HV. destilliert: 54,7 g (79%) (S)-1,4-Dibrom-2-butanol, 
Sdp. 51"/0,01 Torr, farbloses 01, das beim Abkuhlen kristallisiert. Smp. 27-28"; [a ]g  = - 38,9" 
(c=4,51, CHCI3) ([lo], Smp. 28-30": [ a ] ~ =  -39,3" (c=7, CHC13)). 

(S)-(-)-I-Brom-I,2-epoxybu1an ((S)-6). Aus 46,4 g (201 mmol) (S)-1,4-Dibrom-2-butanol werden 
nach [lo] 25.9 g (85%) (S)-6 erhalten (GC. >99%). Sdp. 75"/35 Torr; [a]::= -23,5" (c=4,02, CHCl3); 
n g =  1,4752([10] [a ]o=  -23,9"(c=O,3, CHCI3)). 

3. Aufbau der Kohlenstoffgeriiste 14-17 der Zielmolekeln. - I-Chlor-3-(I'-aihoxyafhoxy)propan (8b) 
aus 3-Chlor-l-propanol (8a). Unter Feuchtigkeitsausschluss werden 18,9 g (200 mmol) 8a (Fluka 
AG) in 370 ml Athylvinylather gelost, rnit 1,0 ml CF3COOH versetzt und 24 Std. bei RT. geruhrt. 
Die Ldsung wird mit 2,O g NaHC03 versetzt und i.RV. eingedampft. Destillation des Ruckstands 
liefert 27,4 g (82%) Sb, Sdp. 65"/14 Torr; n$?= 1,4232 als farbloses 01. - IR. (Film): 29803, 2935s, 
2880s, 1475w, 1443m, 1420w, 1380s, 1340~1, 1300m, 1275w, 1218~1, 11333, lIOOs, 1057s, 958s, 928s, 
890m, 866s, 815w, 790~1, 728m, 660s. - IH-NMR.: 1,20 ( I ,  J = 7 ,  1 H, H3C); 1,29 ($ J=5 ,  3 H ,  
H3C); 2,00 ( t X  I ,  Jl=J2=6,  2 H, H2C); 3,25-3,86 (m, 4 H, 2 H2C-0); 3,62 (t, J = 6 ,  2 H, H2C-Cl); 
4,67 ( q ~ ,  J=5, 153 ((M++2)- 15, 7), 151 (M+-15, 23), 123 (16), 121 ('IT), 1 H, HC-0). - MS.: 
77 (13), 75 (15), 73 (801, 58 (7), 47 (14), 45 (IOO), 44 (9). 43 (14), 41 (25), 39 ( 5 ) ,  31 (8), 29 (12), 
28 (6), 27 (8). 

l-Chlor-3-(I'-athoxyathoxy)-bu1an (9b) aus 3-Chlor-I-butanol (9a). Aus 21,7 g (200 mmol) 9a 
(Fluka AG) werden analog zur Herstellung von 8b 31,2 g (86%) 9b, Sdp. 70"110 Torr; n@= 1,4305 
als farbloses 0 1  erhalten. - IR. (Film): 2985m, 2940s, 2875s, 1475w, 1445m, 1378m, 1340~1, 1315w, 
1303~,  1280m, 1130~, 1102~, 1060~, 965m, H O W ,  750w, 7 2 8 ~ ,  650m. - IH-NMR.: 1,19 ( t .  J = 7 ,  3 H ,  
H3C); 1,28 (d, J = 5 ,  3 H, H3C); 1,5-2,l (m, 4 H, 2 H2C); 3,2-3,8 (m, 4 H, 2 H2C-0); 465 (qa, J =  5, 

91 (go), 73 (loo), 55 (45), 47 (9), 45 (70), 44 (S), 43 (13), 42 (8), 41 (8), 39 (5), 31 (6), 29 (15), 27 (11). 
I ,  I-Trimethylendithio-4-(l'-athoxyathoxy)-butan (10) aus 8b. In 100 ml THF werden bei RT. 

6,50 g (54,l mmol) 1,3-Dithian gelost. Bei -40" (Badtemp.) werden 35,O ml (56,7 mmol) BuLi ZU- 

1 H, HC-0). - MS.: 167 ((M++2)- 15, 2,5), 165 ( M + -  15, 7 3 ,  137 (5), 135 ( I I ) ,  134 (5), 93 (33), 
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gespritzt und anschliessend 5 Std. bei -15 bis -30" geriihrt. Dann wird auf -78" abgekiihlt und 
9,OO g (54,l mmol) 8b in 20 ml THF zugespritzt. Die Losung wird 24 Std. bei -20" geriihrt und 
kalt in 750 ml CH2C12 gegossen. Die organische Phase wird einmal rnit ges. KHC03-Losung und 
einmal mit Wasser gewaschen, iiber MgS04 mit einer Spatelspitze K2CO3 getrocknet und i.RV. 
eingedampft. Destillation des Riickstands liefert 11,3 g (84%) 10, Sdp. 97"/0,003 Torr; n g =  1,5110, 
als klares, leicht gelbes 01. - IR. (Film): 2975~1, 2935~1, 2900m, 1475w, 1442w, 1420m, 1377m, 
1338m,1275m, 1242w, 1132s, 1100s, 1060s, 955m, 925w, 910m, 870w, 733w. ~ 'H-NMR.: 1,18 (t. 
J=7,  3 H, H3C); 1,27 (d, J=6,  3 H, H3C); 1,5-2,3 (m, 6 H, 3 H2C); 2,5-3,1 (m,  4 H, 2 Hf-S) ;  

(A#+ ,  2), 205 (4), 204 (lo), 179 (8), 178 (121, 177 (100). 161 (23), 159 (8). 119 (19), 87 (7), 73 (20), 
71 ( 1  I ) ,  45 (23). 

CllH2202S2 (250,45) Ber. C 52,76 H 836 S 25,61% Gef. C 52,61 H 9,02 S 25,46% 

1. I-Trimethylendithio-5-(I'-athoxyathoxy)-pentan (11) aus 9b. Aus 9,76 g (54,l mmol) 9b werden 
analog zur Herstellung von 10 11,6 g (81%) 11, Sdp. 111"/0,01 Torr; n g =  1,5081 als klares, leicht 
gelbes 0 1  erhalten. - IR. (Film): 2975m, 2935m, 2900m, 1475w, 1440w, 1422m, 1378m, 1338w, 1275m, 
1240w, 1180m, 1133s, 1100m, 1060m, 950w, 928w, 908w, 870w, 765w. - 'H-NMR.: 1,19 (2, 5=7 ,  3 H, 
H3C); 1,28 (d, 5=6,  3 H, H3C); 1,38-2,3 (m. 8 H, 4H2C); 2,6-3,0 ( m ,  4 H ,  2 H f - S ) ;  3,2-3,8 (m,  
4 H, 2 H2C-0); 4,02 (t. J=6,5, 1 H, HC-S); 4,64 (4a, J = 6 ,  1 H, HC-0). ~ MS.: 264 ( M + ,  2), 
219 (3), 218 ( l l ) ,  193 (lo), 192 (14), 191 (IOO), 175 (28), 119 (42), 117 (7), 107 (6), 85 (15), 75 (7), 
73 (34), 67 ( 5 ) ,  45 (33), 41 (9). 

C12H2402S2 (264,45) Ber. C 54,50 H 9,15 S 24.25% Gef. C 54,49 H 9,22 S 24,12% 

(2S)-1,2-Epoxy-5,5-trimethylendithio-8-(l'-iithoxyathoxy)-octan (12) aus 10 und (S)-6. In 60 ml 
THF werden 8,O g (32 mmol) 10 gelost, auf -40" abgekiihlt und 23.6 ml (36 mmol) BuLi zuge- 
spritzt. Nach 2 Std. Ruhren bei -20" werden 5.08 g (33,6 mmol) (S)-6 in Substanz bei -78" 
zugespritzt und 2 Tage bei -30" stehengelassen. Dann wird mit 400 ml CH2C12 versetzt, die or- 
ganische Phase je einmal rnit ges. KHC03-Losung und Wasser gewaschen, iiber MgS04 und 
einer Spatelspitze K2CO3 getrocknet und i.RV. eingedampft. 9,56 g (93%) 12 werden als braunes, 
weder destillativ noch chromatographisch reinigbares 0 1  erhalten. - IR. (Film): 2975m, 2930m, 
2900rn, 2875m, 1475w, 1445m, 1415~1, 1375m, 1345m, 1275m, 1250w, 1210w, 1170~1, 1131s, 1090br. m, 
1 0 5 8 ~  953m, 922w, 9 0 8 ~ .  8 7 0 ~ .  840w. - 'H-NMR.: 1,19 (2, J=6,5, 3 H, H3C); 1,29 (d, J = 5 ,  3 H, 

3,2-3,8 (m,  4 H ,  2H2C-0); 3,9-4.1 (m, 1 H, HC-S); 4,65 ( 4 ~ .  J = 6 ,  I H, HC-0). - MS.: 250 

H3C); I H, Hcis-C(l)); 2,6-3,l (m,  6 H, 
2 H2C-S, H-C(2), Htrans-C(l)); 3,2-3,8 (m, 4 H, 2 H2C-0); 4,66 ( 4 ~ .  J =  5, 1 H, HC-0). - MS.: 

1,4-2,3 (m, 10H, 5 H$); 2,48 (dxd ,  Jgem=5, Jvlc=3, 

320 (A#+ ,  lo), 275 (6), 274 (8), 248 ( I I ) ,  247 ( I I ) ,  231 (9), 199 (12), 189 (6), 177 (37), 174 (6), 161 (13), 
159 (8), 157 (14), 156 (7), 155 (lo), 153 (6). 145 (8), 143 ( l l ) ,  142 (7), 141 (21), 139 (8), 134 (6), 130 
(8), 128 (6), 127 (53), 125 ( l l ) ,  123 (lo), 119 (15), 113 (12), 111 (9), 107 (12), 106 (27), 100 (13), 99 
(9), 98 (7), 97 (31), 91 (6), 87 ( I l ) ,  85 (21), 84 (9), 81 (lo), 79 (lo), 77 (6), 75 (9), 74 ( l l ) ,  73 (IOO), 
72 (lo), 71 (16), 69 (6), 67 (9), 61 (8), 59 (8), 57 (6). 55 (15), 53 (7), 47 ( I I ) ,  46 (lo), 45 (84), 44 
(14). 43 (20), 41 (29), 31 (22),29 (16), 27 ( I  1). 

(2s) - I ,  2-Epoxy-S,5-trimethylendithio-9-~1'-a~hoxyathoxy)-nonan (13) aus 11 und (S)-6. Analog zur 
Herstellung von 12 werden 3,51 g (13,3 mmol) 11 rnit 9,8 ml (15 mmol) BuLi metalliert und mit 
2,11 g (14,O mmol) (S)-6 umgesetzt. Erhalten werden 4,30 g (97%) 13, ein weder destillativ noch 
chromatographisch reinigbares, braunes 01. - IR. (Film): 3040w, 2975s, 2930s, 2900s, 2870s, 1478w, 
1450rn, 1442m, 1421~1, 1415m, 1377m, 1338m, 1275m, 1252w, 1238w, 1 l32s, 1090br.s, 1060s, 997w, 
945m, 927m, 908m, 870w, 852m, 840m, 805w, 740m, 678w, 662w. - 'H-NMR.: 1,19 (2, J=6,5, 3 H, 
H3C); 1,29 (d, J = 6 ,  3 H ,  H3C); 1.35-2,30 (m,  12H, 6H2C); 2,46 ( d x d ,  Jg,,=5, J,,,=3, 1 H, 
Hcj.T-C(I)); 2,6-3,l (m, 6 H, 2 HzC-S, H-C(2), Htrans-C(l)); 3,2-3,8 (m,  4 H, 2 H2C-0); 4,65 
(p, J = 6 ,  1 H, HC-0). - MS.: 334 ( M + ,  8), 289 (7), 288 (lo), 262 (9), 261 (13), 245 (7), 214 (5), 
213 (6), 191 (37), 189 (8), 187 (8), 175 (12), 173 (9, 171 (9), 169 (9), 155 (9), 153 (7), 145 (6), 
143 (9) 142 ( 5 ) ,  141 (31), 139 (8), 137 (8), 127 (7), 125 (6). 123 (6), 119 (16), 113 (6), 112 (6), 
111 (13), 107 (14), 106 (23), 101 (6), 99 (lo), 98 (8), 97 (Il), 95 (8), 91 (8), 87 (8), 85 (15), 83 (7), 
81 (lo), 79 (8), 77 (6), 75 (8), 74 (8), 73 (IOO), 72 (8), 71 (12), 68 (lo), 61 (8). 59 (7), 57 (7), 55 
(16), 53 (6), 47 (lo), 46 (lo), 45 (77), 44 (14), 43 (20), 41 (27), 39 (9), 31 (33), 29 (21), 27 (16). 

(7R)-4,4-Trimethylendithio-I-(I'-athoxyathoxy)-octan-7-01 (14a) aus 12. Unter Argonatmosphare 
werden 4,70 g (14,7 mmol) 12 in 80 ml THF gelost und bei -78" mit 59,2 ml 1~ Lithiumtriathyl- 
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borhydridlosung versetzt. Innert 48 Std. wird langsam auf RT. erwarmt, dann wird bei 0" 14 ml 
H20, 49 ml 3N NaOH und 49 ml 30proz. H202-Losung tropfenweise zugegeben und 20 Min. bei 
RT. geriihrt. Das zweiphasige System wird mit 200 ml Ather versetzt und die organische Phase mit 
ges. NH4Cl-Losung und H2O gewaschen, iiber MgS04 mit einer Spatelspitze K2CO3 getrocknet 
und i.RV. eingedampft. 4,70 g (99%) 14a werden als gelbes Harz erhalten (wird als Rohprodukt 
weiter verwendet). Fur analytische Zwecke wird eine Probe auf Alox (mit 5% H20 desaktiviert) 
mit CH2C12KH30H 300: 1 (Rf 0,2) chromatographisch gereinigt (farbloses Harz). - IR. (CHC13): 
3660w, 3600w, 3460br.m, 2975, 2935s, 2870m, 1453m, 1435w, 1428w, 1380m, 1340m, 1278m, 1132s, 
1090br.s, 1060~1, 980m, 910m. - IH-NMR.: 0,90-1,38 (m, 9H, 3H3C); 1,38-2,30 (m, 11 H, 5H2C, 
1 OH austauschbar mit D20); 2,60-2,90 (m, 4 H, 2 H2C-S); 3,24-3,95 (m, 5 H, 2 H2C-0, 1 HC-0); 

(7), 144 (8), 143 (loo), 141 (6), 125 (33), 111 (9, 107 (7), 99 (9, 97 (3, 87 ( 5 ) ,  85 (6), 83 (9, 81 
(9, 79 (5),74 (8), 73 (69), 55 (9), 45 (46), 43 (l l) ,  41 (12), 29 (6). 

4,66 (qa, J = 5 ,  1 H, HC-0). - MS.: 322 ( M f ,  5), 233 (7), 215 (6), 191 (9), 173 (8), 169 (8), 159 

C ~ S H ~ O O ~ S ~  (322S3) Ber. C 55,86 H 9,38% Gef. C 55,63 H 9,33% 

(8R)-4,4-Trimethylendithio-l-(l'-athoxy~thoxy)-nonan-8-01 (15a) aus 13. Aus 3,OO g (8,98 mmol) 
13 werden analog zur Herstellung von 14a 2,95 g (98%) 1% als gelbes Harz, das als Rohprodukt 
weiter verwendet werden kann, erhalten. Fur analytische Zwecke wird eine Probe auf Alox (rnit 
5% H20 desaktiviert) mit CH2Cl2/CH30H 300: 1 (Rf 0,2) chromatographisch gereinigt (farbloses 
Harz). - IR. (CHCI3): 3660w, 3605m, 3460br.m, 2970s, 2930s, 2880s, 1475w, 1452m, 1427m, 1418~1, 
1382s, 1342m, 1278m, 1135s, 1090br.3, 1060s, lOOOw, 970m, 950m, 910m, 870w. - 'H-NMR.: 0,90- 
1,38 (m, 9 H, 3 H3C); 1,38-2,30 (m, 13 H, 6 H2C, 1 OH austauschbar mit D20); 2,60-2,90 (m, 4 H, 

5) ,  263 (lo), 191 (20), 183 (lo), 173 (12), 158 (9), 157 (loo), 155 (7), 139 ( I I ) ,  111 (7), 107 (9), 106 
(6), 101 (9, 99 (lo), 95 ( 5 ) ,  85 ( 5 ) ,  83 (8), 81 (8), 79 (6), 75 (6), 74 (9), 73 (87), 71 (6), 67 (6), 55 
(1 I), 45 (48), 43 (1 I), 41 (13), 29 (6). 

C1&3203S2 (336,56) Ber. C 57,lO H 9,58% Gef. C 57,22 H 9,78% 

2 H2C-S); 3,20-3,95 (M, 5 H, 2 H2C-0, 1 HC-0); 4,65 (qa, J = 5 ,  1 H, HC-0). - MS.: 336 (M+,  

(7R)-4,4-Trimethylendithio-l-(l'-athoxyathoxy)-nonan-7-01 (16a) aus 12. Unter Argon werden bei 
0" in 50 ml THF $32 g (28 mmol) Kupfer(1)-jodid suspendiert und innert 30 Min. solange MeLi 
zugespritzt, bis die anfanglich tiefgelbe Losung hellbraun wird. Bei -40" wird 4,05 g (12,6 mmol) 
12 in 40 ml THF zugegeben und anschliessend wird 5 Std. bei 0" geriihrt. Dann wird auf 98 ml 
ges. NH4CLLosung und 100 ml Ather gegossen, die organische Phase mit ges. NaC1-Losung ge- 
waschen, uber MgS04 und einer Spatelspitze K2CO3 getrocknet und i.RV. eingedampft. Es wer- 
den 4,lO g (97%) 16a als griines Harz, das als Rohprodukt weiter verwendet wird, erhalten. Fur 
analytische Zwecke wird eine Probe, auf Alox (mit 5% H20 desaktiviert) mit CH2C12KH30H 300:l 
(Rf 0,2) chromatographisch gereinigt (farbloses Harz). - IR. (CHC13): 3665w, 3595m, 3460br.m 
2970s, 28803, 1450~1, 1426~1, 1418m, 1382m, 1342m, 1280m, 1175~1, 1135s, 1090s, 1060s. 955m, 910~1, 
870m. - 'H-NMR.: 0,94 (t, J =  7, 3 H, H3C); 1,19 (t, J =  7, 3 H, H3C); 1,29 (d, J =  6, 3 H, H3C); 
1,40-2,40 (m, 13 H, 6 H2C und 1 OH austauschbar mit D20); 2,60-3,OO (m, 4 H, 2 H2C-S); 3,25-3,82 
(m, 5 H, 2 H2C-0, HC-0); 4,65 (qa, J= 6, 1 H, HC-0). - MS.: 336 ( M t ,  5), 247 (7), 205 (6), 
187 (S ) ,  183 (8), 158 (lo), 157 (1001, 155 (9, 139 (38), 127 (6), 113 (7), 107 (S), 97 (lo), 74 (8), 
73 (go), 57 (5) ,  55 (7), 45 (64), 43 (6), 41 (13), 29 (5). 

C1d3203s2 (336,56) Ber. C 57.10 H 9,58 S 19,05% Gef. C 56,95 H 931 S 19,05% 

(8R)-5,5-Trimethylendithio-I -(l'-dthoxyathoxy)-decan-8-01 (17a) nus 13. Mit 1,90 g (10 mmol) 
Kupfer(1)-jodid und 1,31 g (3,9 mrnol) 13 werden analog zur Herstellung von 16a 1, lO g (80%) 17a 
als griines Harz, das als Rohprodukt weiter verwendet wird, erhalten. Fur analytische Zwecke wird 
eine Probe auf Alox (mit 5% H 2 0  desaktiviert) mit CH2C12/CH30H 300:l (Rf 0,2), chromatogra- 
phisch gereinigt (farbloses Han). - IR. (CHC13): 3660w, 3590rn, 3460br.m, 2940s, 2875s, 1454rn, 1426m, 
1418~1, 1380m, 1340rn, 1278m, 11333, 1100s, 1035rn, 992m, 910m, 868m. - 'H-NMR.: 0,80-1,36 (m. 
9 H, 3 H3C); 1,38-2,65 (m, 15 H, 7 H2C, OH austauschbar mit D2O); 2,65-3,lO (m, 4 H, 2 H2C-S); 

261 (6), 205 (13), 197 (15), 191 (15), 187 (lo), 172 (l l) ,  171 (100), 169 (6), 153 (20), 145 (8), 141 (6). 
125 (5),  114 (5) ,  113 (6), 111 (5) ,  107 (18), 106 (lo), 101 (ll), 99 (15), 98 (9, 97 (12), 95 (9, 93 (6). 

3,22-3,82 (m, 5 H, 2 H1C-0, HC-0); 4.64 (qa, J=6 ,  1 H, HC-0). - MS.: 350 (M', I),  277 ( 5 ) ,  
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85 ( S ) ,  83 (7), 81 ( I I ) ,  79 (7), 75 (8), 74 (11), 73 (98), 71 (7), 69 (91, 67 (71, 59 (81, 57 (13h 55 
47 (6), 45 (40), 43 ( I I ) ,  41 (26), 31 (9), 29 (10). 
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Ci7H3403S2(350,58) Ber. C 58,24 H 9,78% Gef. C 58,39 H 9,60% 

(7R)-4,4.Trimethylendithio-l, 7-octandiol (14b) aus 14a. In 40 ml THF und 10 ml 2N HCI wer- 
den 4,O g (12,4 mmol) 14a gelost und 1 Std. bei RT. geruhrt. Dann wird das Gemisch auf 50 ml 
ges. KHC03-Losung und 150 ml CH2C12 gegossen. Die Wasserphase wird noch 2mal mil je 50 ml 
CH2C12 nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgS04) und i.RV. einge- 
dampft. Chromatographie des zuriickbleibenden gelben Harzes auf 300 g Alox (desaktiviert rnit 5% 
H20) mit CH2C12/CH30H 50:l (Rf 0,2) liefert 2,70 g (87%) 14b als farbloses Harz. Fur analytische 
Zwecke wird eine Probe im Kugelrohr destilliert. Sdp. 180"/0,01 Torr; [a]@= -8,39" (c= 1,12, CHC13). - 
IR. (CHC13): 3660w, 3595m, 3450br.m, 2930s, 2910s, 2875s, 1448m, 1425m, 1415~1, 1378s, 1340m, 
1275m, 1130s, 1095br.s, 1055s, 970m, 910m, 868m. - 'H-NMR.: 1,20 (d ,  /=6 ,  3 H, H3C); 1,34-2,30 
(m, 12H, 5H2C, 2 0 H  austauschbar rnit D20); 2,60-2,95 (m, 4 H ,  2H2C-S); 3,45-3,96 (m, 3 H ,  

(8), 125 (28), 111 (8), 107 (lo), 106 (8), 101 (6), 100 (6), 99 (9). 98 (6), 97 (13), 87 (12), 85 (13), 83 
(lo), 81 (8), 79 (7), 75 (II) ,  74 (37), 73 ( I I ) ,  71 (7), 69 (5) ,  67 (7), 61 (61, 59 (7), 55 (13), 53 (61, 47 
(9), 45 (13), 43 (12), 41 (23), 39 (6), 31 (9, 29 (6), 27 ( 5 ) .  

CllH2202S2 (250,42) Ber. C 52,76 H 8 3 6  S 25,61% Gef. C 52,69 H 8,99 S 25.37% 

H2C-0, HC-0). - MS.: 250 (W, lo), 191 (9), 177 (22), 173 (12), 159 (8), 144 (lo), 143 (IOO), 127 

(R)-5,5-Trimetliylendithio-Z, 8-nonandiol (15b) aus (15a). Aus 3,O g (8.9 mmol) 15a werden ana- 
log zur Herstellung von 14b nach Chromatographie an 250 g Alox (desaktiviert mit 5% H20) mit 
CHZCI~/CH~OH 5O:l (Rf 0,2) 1,85 g (79%) 15b als farbloses Harz erhalten. Fur analytische Zwecke 
wird eine Probe im Kugelrohr destilliert. Sdp. 190"/0,005 Torr; [u ]@= -6,85" (c=O,89, CHCI,). - 

IR. (CHC13): 3660w, 3610~1, 3420br.m, 2940s, 2910s, 2880~1, 2830w, 1453m, 1435w, 1425m, 1418~1, 
1378~1, 1278m, 1115w, 1066m, 1050m, 1025w, lOOOw, 972w, 910m. - 'H-NMR.: 1,21 (d ,  J = 6 ,  3 H, 
H3C); 1,34-2,32 (m, 14H, 6H2C, 2 0 H  austauschbar rnit D2O); 2,62-3,02 (m, 4 H ,  2H2C-S); 
3,40-4,05 (in, 3 H, H2C-0, HC-0). - MS.: 264 ( M f ,  9), 192 ( S ) ,  191 (24), 173 ( I I ) ,  158 (8), 157 
(100). 141 ( S ) ,  139 (9), 119 (5), 117 ( S ) ,  112 (6), 111 (12), 108 (9), 107 ( l l ) ,  106 (9), 101 (33), 100 (6), 
99 (II), 98 (16), 85 (7), 83 (16), 81 (11). 79 (6), 75 (9), 74 (14), 73 (lo), 71 (9), 67 (6), 61 (6), 59 (6), 
57 (6), 56 (6), 55 (17), 47 (7), 45 (lo), 43 (12), 41 (23), 39 (7), 31 ( 5 ) ,  29 (6), 27 (6). 

C i~H2402S2  (264,45) Ber. C 54,50 H 9,15 S 24,25% Gef. C 54,64 H 9,31 S 24,04% 

(R)-4,4-TrimethyLendithio-l. 7-nonandiol (16b) aus 16a. Aus 4,O g (11,9 mmol) 16a werden analog 
zur Herstellung von 14b nach Chromatographie an 300 g Alox (desaktiviert mit 5% H20) mit 
CHZCI~/CH~OH 5O:l (Rf 0,2) 2,38 g (76%) 16b als farbloses Harz erhalten. Fur analytische Zwecke 
wird eine Probe im Kugelrohr destilliert. Sdp. 190"/0,005 Torr; [a#= - 8,76" (c=0,83, CHC13). - 
IR.: 3660w, 3610m, 3430br.q 2950s, 2880~1, 2830w, 1450m, 1425~1, 1417m, 1376m, 1275~1, 1040m, 
970m, 908m. - 'H-NMR.: 0,94 ( t ,  J =  8, 3 H, H3C); 1,15-2,50 (m, 14 H, 6 H2C und 2 OH austausch- 
bar rnit D20); 2,60-2,95 (m, 4 H, 2 H2C-S); 3,30-3,80 (m, 3 H, H2C-0, HC-0). - MS.: 264 ( M t ,  
9), 205 (7), 187 (9), 177 (22), 159 (8), 158 ( I I ) ,  157 (IOO), 145 (7), 139 (29), 127 (39), 125 (lo), 113 
(8), 108 (8), 107 (lo), 106 (9), 99 (7), 98 ( l l ) ,  97 (23), 96 (6), 87 (20), 85 (18), 83 (6), 81 (lo), 79 (9), 
75 (lo), 74 (36), 73 (12), 71 (12), 69 (12), 67 (9), 61 ( 6 ) ,  59 (6),  57 (13), 55 (21), 53 (7), 47 (12), 45 
(13),43(13),41 (41),39(12),31 (11),29(15),27(9). 

C12H2402S2 (264,45) Ber. C 54,50 H 9,15 S 24,25% Gef. C 54,33 H 9,14 S 24.13% 

{R)-5,5-Trimethylendithio-l, 8-decandiol (17b) aus 17a. Aus 1,0 g (2,9 mmol) 17a werden analog 
zur Herstellung von 14b nach Chromatographie an 100 g Alox (desaktiviert mit 5% H20) mit 
CHzC12/CH30H 5O:l (Rf 0,2) 0,63 g (79%) 17b als farbloses Harz erhalten. Fur analytische Zwecke 
wird eine Probe im Kugelrohr destilliert. Sdp. 200"/0,005 Torr; [a]@= -6,85" (c=0,53, CHCl3). - 
IR. (CHC13): 3610m, 3430br.m, 2930s, 2875s, 1453~1, 1425m, 1418m, 1380m, 1275m, 1115m, 1065m, 
987m, 965m, 910m. - 'H-NMR.: 0,93 ( 2 ,  J = 8 ,  3 H ,  H3C); 1,15-2,40 (m, 16H, 7H2C, 2 0 H  aus- 
tauschbar rnit D2O); 2,SO-2,94 (m, 4 H, 2 H2C-S); 3,32-3,80 (m, 3 H, H2C-0, HC-0). - MS.: 278 
(Mt, l l ) ,  205 (14), 191 (25), 187 (9), 172 ( I I ) ,  171 (IOO), 153 (18), 145 (9), 141 (23), 135 (5), 133 
(6), 131 (6), 125 (7), 123 (6), 119 (6), 117 (8), 115 (19), 114 (lo), 113 (9), 112 (18), 111 ( I I ) ,  108 
( l l ) ,  107 (17), 106 (14), 101 (20), 99 (12). 98 (14), 97 (18), 95 (7), 93 (8), 87 (6), 85 (14), 83 (14), 
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81 (20), 79 (8), 75 (174, 74 (16), 73 (16), 72 (6), 71 (lo), 70 (6), 69 (14), 67 ( I I ) ,  61 (8), 59 (9), 57 (19), 56 
(6), 55 (28),53 (6), 47 

C13H2602Sz (278,481 Ber. C 56,07 H 9.41 S 23,02% Gef. C 56,05 H 9,54 S 22,92% 

45 (9), 43 (15), 42 (6),41 (30),39 (7), 31 (8), 29 ( I I ) ,  28 (6), 27 (6). 

4. Dithianhydrolysen und Bildung der Spiroacetale 1 und 3-5. - (2 R)-2-Athyl-l, 6-dioxaspiro[4.4]- 
nonan (1) (Diastereomerengemisch) aus 16b. In 70 ml 90proz. Methanol werden 6,29 g (23,2 mmol) 
Quecksilber(I1)-chlorid und 2,lO g (7,95 mmol) 16b unter gutem Ruhren und Argonatmosphare 
I2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die hellgraue Suspension wird durch Celite filtriert und der Filter- 
kuchen mit CH2Cl2 gut ausgewaschen. Das Filtrat (ca. 250 ml) wird mit eisgekuhlter ges. KHCO3- 
Losung gewaschen und die organische Phase getrocknet (MgS04). Das Losungsmittel wird uber eine 
Kolonne bei Normaldruck entfernt und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert: 584 mg (47%) 
1, Sdp. 62"/15 Torr; [.I@= + 13,5" (c= 1,2O, CDCI#O). ([4]: Sdp. 176-182"; [alp= + 16,74", in Sub- 
stanz). Mit Hilfe der von Silverstein et al. bestimmten spezifischen Drehwerte fur die getrennten 
Diastereomeren ([a]:: = + 62" (Hauptisomeres) und [a18 = - 76") [3] errechnet sich fur unsere Dia- 
stereomerenmischung ein [ a ] ~  = + 13,7". GC.: (Kapillarsaule, Saulentemp. 40"), Retentionszeiten und 
Diastereomerenverhaltnis: 35% (2R)-lN ( 6 3  Min.), und 65% (2R)-IH (7,2 Min.). - 1R.-, IH- 
NMR.- und Massen-Spektren sind mit den beschriebenen [4] identisch. - '3C-NMR.: s. Tubelle. 

GH1602 (156,23) Ber. C 69,19 H 10,32% Gef. C 68,67 H 10,42% 

(2R)-2-Methyl-i, 6-dioxuspiro[4.5]decun (3) (Diastereomerengemisch) uus 15b. Aus 1,467 g (5,55 
mmol) 15b werden analog zur Herstellung von 1 nach der Destillation im Kugelrohr 437 mg (50%) 
3, Sdp. 100"/23 Torr; [a@= + 13,9" (c= 1,04, CDC13)l0) erhalten. GC. (Kapillarsaule, Saulentemp. 203, 
Retentionszeiten und Diastereomerenverhaltnis: 64% (2R)-3H (14,l Min.) und 36% (2R)-3N 
(14,9 Min.). - IR. (CHC13): 2940s, 2865~1, 1465w, 1457w, 1450m. 1440~1, 1377m, 1365m, 1310w, 1282w, 
1265w, 1153~1, llIOw, 1102w, 1075s, 1040m, 993~2, 982s, 945m, 872m. - 'H-NMR.: 1,25 ( t ,  verkapptes 

I3C-NMR.: s. Tubelle. Das Massenspektrum ist mit dem beschriebenen [6] identisch. 
dxd,  J1=6, J2=6, 3 H, H3C); 1,34-2,34 (m, 10 H, 5 H2C); 3,42-4,36 (m, 3 H, H1C-0, HC-0). - 

C9HL6O2 (156,23) Ber. C 69,19 H 10,32% Gef. C 69,38 H 10,42% 
Diastereomerentrennung. Mittels prap. Gas-Chromatographie (3 m x 2 mm Apiezon-L-Glassaule, 

Saulentemp. loo", Tragergas 25 ml N2 pro Min.) werden 60 rng 3 getrennt. Die erste Komponente 
(Retentionszeit 9 Min.) konnte zu 95%, die zweite (Retentionszeit 9,8 Min.) zu 93% angereichert 
werden. Die spezifischen Drehwerte wurden auf die reinen Isomeren korrigiert und betragen fur 
(2R)-3H +88"(c=0,46, CDC13)l0) und fur (2R)-3N - 118" (c=0,33, CDCI3)'O). 

Daten won (2R)-3H. - IR.'O): 2942s, 2870~1, 1450m, 1440m, 1375m, 1365m, 1 3 1 0 ~ .  1282w, 
1265m, 1248w, 1220m, 1182w, 1158m, IlOOw, 1078s, 1045m, 992s, 982m. - 'H-NMR. (Mikrozelle): 
1,22 (d, J = 6 , 3  H, H,C); 1,30-2,30 (m, 10 H, 5 H2C); 3,40-4,30 (m, 3 H, HpC-0, HC-0). 

Daten von (2R)-3N. - IR.l0): 2940s, 2870m, 1450w, 1440~1, 1375m, 1365m, 1 3 1 2 ~ .  1280w, 1268m, 
1220s, 1205w, 118Ow, 1153m, Illom, logos, 1065s, 1045s. 1030m, 992s, 981s. - IH-NMR.: 1,28 (d, J = 6 ,  
3 H, H3C); 1,35-2,20 (m, 10 H, 5 H2C); 3,40-4,36 (m, 3 H, H2C-0, HC-0). 

(2R)-2-Methyl-l,6-dioxuspiro[4.4]nonun (4) (Diastereomerengemisch) aus 14b. Aus 3,03 g (12.1 
mmol) 14b werden analog zur Herstellung von 1 nach der Destillation im Kugelrohr 763 mg (44%) 4, 
Sdp. 73"/30 Torr ([2]: Sdp. 78"/40 Torr), [a]@= + 19,4" (c= 1,08, CDC13)Io), erhalten. GC. (Kapillar- 
saule, Saulentemp. 207, Retentionszeiten und Diastereomerenverhaltnis: 35% (2 R)-4 N (8,3 Min.) 
und 65% (2R)-4H (8,8 Min.). - IR. (CHC13): 2982s, 2873m, 1453~1, 1440m, 1378w, 1355w, 1338m, 
1265m, 1170m, 1148m, 1106m, 1070m. 1030s, 995s, 978s, 910m. - 'H-NMR.: (vgl. [2]) 1,20 und 1,28 
(d, J=6, total 3 H, H3C); 1,35-2,34 (m, 8 H, 4 H2C); 3,40-4,40 (m, 3 H,  HpC-0, HC-0). - I3C-NMR.: 
s. Tabelle. - MS.: (vgl. [2]) 142 ( M f ,  30), 141 (8), 127 (36), 112 (23), 101 (46), 100 (23), 99 (lo), 
98 (68), 97 (23), 87 (IOO), 85 (35), 83 (29), 81 (9), 71 (9), 70 ( I I ) ,  59 (8), 57 (22), 56 (65), 55 (37), 45 (21), 
43 (45), 42 (21), 41 (35), 39 (14), 31 (8), 29 (22), 28 (16), 27 (15). 

C8H1402 (142,20) Ber. C 67,57 H 9,92% Gef. C 67,39 H 10,06% 

lo) Da 1, 3-5 leicht fluchtige Verbindungen sind, werden die spezifischen Drehwerte, die NMR.- und 
in zwei Fallen auch die 1R.-Spektren in der gleichen Losung (CDCl3) gemessen. 
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(2R)-2-Athyl-l, 6-dioxaspiro[4.5]decan (5 )  (Diustereomerengemisch) aus 17b. Aus 483 mg ( I  ,74 
mmol) 17b werden analog zur Herstellung von 1 nach der Destillation im Kugelrohr 154 mg (52%) 5,  
Sdp. 110"/15 Torr: [ u ] g =  + 17,3" (c= 1,13, CDC13)I0) erhalten. GC. (Kapillarsaule, Saulentemp. 40"), 
Retentionszeiten und Diastereomerenverhaltnis: 60% (2R)-5 H ( 1  1,2 Min.) und 40% (2R)-5N 
(12,O Min.). ~ IR. (CHC13): 2935s, 2870m, 1455m, 1429m. 1378m, 1365m, 1312m, 1282w, 1268m, 1178w, 
1155m, 1116m, 1076s, 1040m, 1008s. 997s, 975m, 955m, 940m, 895m, 888~1, 870m. - 'H-NMR.: 0,90 
und 0.93 ( t ,  J=8. total 3 H, H3C); 1,20-2,25 (m, 12 H, 6 H2C); 3,36-4,20 (m, 3 H, H,C-O, HC-0). - 

I3C-NMR.: s. Tabelle. - MS.: 170 ( M + ,  25), 142 (13), 141 (loo), 125 (12), 123 (8), 115 (72), 114 
(22), 113 (9), 112 (72), 101 (54), 97 (38), 95 (8), 85 (38), 83 (31), 81 (12), 73 ( I I ) ,  71 (9), 70 (lo), 69 
(25), 58(9), 57 (17), 56(17),55(52),43(17),42(12),41(29),39(11),29(30),28(l1),27(16). 

CIOH1802 (170,25) Ber. C 70,55 H 10,66% Gef. C 70,42 H 10,53% 

Wir danken den Damen und Herren der analytischen Abteilung des Laboratoriums B. Brandenberg 
und K. Hiltbrunner (NMR.), L. Golgowsky und Prof. J. Seibl (MS.), D. Manser (Elementaranalysen) 
sowie W. Angst (Kapillar-GC.) und R. Amstutz fur ihre Hilfe. Herrn Dr. H.-0. Kalinowski (Universitat 
Giessen) danken wir fur die Aufnahme der "C-NMR.-Spektren, Herr Prof. H. Daniel der Firma 
Boehringer-Ingelheim stellte uns eine grosszugige Probe Apfelsaure zur Verfiigung. 
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