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OFFENKETTIGE ZUCKERDITHIOACETALE ALS BAUSTEINE IN DER NATURSTOFFSYWTHESE II 

SYNTHESE VON (IS)-{ 3R)-(5R)-1,3-~I~THYL-2,9-DIO~ICYCLO~3.3.l]NON~ AUS 

D-GLUCOSE 
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Zusammenfassuny: Nach Kettenverllnyerung des aus ~-Glucose darstellbaren 

2,Q,6-Tridesoxy-3,5-#-isopropyliden-~-t~e~hexose-tr~e~ylendith~oacetals 

nach der Corey-Seebach-Methode mit Propylenoxid, reduktiver Abspaltung dsr 

Dithfangruppe und anschlie0ender oxidation wird durch Cyclisierung die 

aptisch reine Titelverbindung hergestellt, 

Der gestreifte Nutzholzborkenkgfer Trypodendron lineatum Oliv. wird 

wghrend der Anfangsphase des Befalls von Koniferen durch Wirtsdiifte gelenkt. 

u-Pinen als Harzkom~nente und Ethanol als Produkt anaerober Ferm~tation 

im Ho12 spielen dabei eine wichtige Rolls II . Eine nur im befallenen Ma- 

terial. vorkommende Komponente wurde als endo-1,3-Dimethyl-2,9-dioxabicyclo- 

13.3.flnonan identifiziert 2), dessen absolute 

bekannt blieb. 

Die Strukturverwandtschaft dieser Verbindung 

ist auffslliq, doch erwies sich das Racemat in 

Konfiguration allerdings un- 

mit Borkenkaferpheromonen 3) 

Freilandversuchen als bio- 

loqisch inaktiv 4'. Dffenbar hat aber bei Insektenlockstoffen die Chiralitlt 

der Substanzen entscheidenden EinfluS auf ihre biologische Wirksamkeft. 

W;Thrend hlufig nur das natiirlich vorkommende Enantiomere die Art lockt 5', 

kann das "falsche" mitunter sogar stark repellente Wirkung entfalten 61 . 

Beim 1,3-Dinethyl-2,9-dioxabicyclo[3.3.?lnonan sind vier Stereoisomere 

Mglich. Wir haben diese Verbindungen synthetisiert 7) , urn deren ROlle bei 

der olfaktorischen Orientierung von T. lineatum zu 

lichkeit ihres Einsatzes bei der Bekgmpfung dieses 

3OQ9 

untersuchen und die M1sg- 

&konomisch bedeutenden 
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Schgdlings zu prufen. 

Qffenkettige Zuckerdithioacetale sind ideale Bausteine zur Synthese iso- 

mexenfreier optisch aktiver Naturstoffe 8) . In der vorliegenden Arbeit wird 

die Synthesefiihrung zur Darstellung der Titelverbindung beschrieben. In der 

nachfolgenden ArbeIt wird gezeigt, wle in Anlehnung an diesen Syntheseweg 

durch selektive Inversionsreaktionen such die anderen drei Isomeren aus dem 

gleichen Ausgangsrmaterial zug%nglich sind. 

OMe R1*~H3 yyCH3 

dU2 OR3 OH OTHP 

1 R’=R3=OH; R2=H 4 R 1 =R2 A3=H 79”idals -AC) 8 

2 R1=H;R%R3XL 5 R1(R2=lSoprop.jR3,H 86% 

3 R’=Rh% ~ R’;RZ=lsoprop.j~Ac 

1 R’~R2=lqmp.,R3=THP 95% 

10 R’=HjR2,R3=l$Op,0p.86’/, 13 R’P’O 90’10 
- 

1 1 R’=CHjCHOH-CH,fi: R3d SOprOp. 88’/0 - 

Ausgehend von Methyl-a-D-glucopyranosid 1 kann nach dem Verfahren von 

Parolis, Szarek uIlla Jones 9) die 4,6-Dichlorverbindung 2 dargestellt werden, 

deren Umsetzung mit Tri-n-butyl-zinnhydrid lo) die 4,6-Didesoxyverbindung 2 

ergibt. 3 reagiert mit Propandithiol in konz. SalzsBure {RT, 12 h) nahezu 



quantitativ zum offenkettigen Dithioacetal i. 2 ist das thermodynamisch 

stabile Endprodukt bei der Umsetzung von 4 mit Aceton (RT, CuSO4 u. H2S04 

katalyt.) . Die Struktur van 1 kann anhand des 'H-NMR-Spsktrums des Acetats 5 

eindeutig bewiesen werden (Kopplung der Methylprotonen an C-6 mit dem Proton 

an C-5, s. such 7) 1. 5 1BBt sich nit 3,4-Dihydro-2H-pyran (Dioxan, RT, HOTS 

katalyt., 30 min) zum Derivat 1 umsetzen. DaS in a-Stellung zur Dithian- 

gruppe blockierte Isopropylidenderivat 1 reagiert mlt 2 Xquivalenten n- 

Butyllithium 'I) (THF, -70°+Oo C)zum Ketendithioacetal S, das im Reaktions- 

gemlsch mit einem #quivalent LiAlH4 zum gesgttigten Dithianderivat mit 

D-three-Konfiguration 2 hydriert wird 12). 2 lSil3t sich in Aceton (RT, HOTS 

katalyt.) direkt zum Isopropylidenderivat 10 umsetzen. Nach der Matallierung 

von 10 mit n-Butyllithium (THF, - -7O+-20* c, 2h) nach der Corey-Seebach- 

Methode 13) wird durch Umsetzung mit 1,2-Propylenoxid (2 Bquiv., -70+O" C) 

das C-1-kettenverlangerte Isomerengemisch 11 erhalten. 11 kann zur Desoxy- - - 

verbindung 12 entschwefelt werden (EtOH, Raney-Ni/H2, 50' C, 4 h). Die - 

Oxidation des isomeren Alkoholgemisches 12 (Ubersch. Cr03.Py2/CH2ClZ 14)) 

fU_hrt zum Keton 13, dessen Hydroxylgruppen D-threo-stsndig vorliegen. Die 

Abspaltung der Isopropylidengruppen aus 13 (Ether, HOTS katalyt.,Molekular- - 

sieb 5 8) wird von der spontanen Cycllsierung zum (lS)-(3R)-(5R)-1,3- 

Dimethyl-2,9-dioxabicyclo[3.3.l]nonan I begleitet. 

Durch Kapillargaschromatographie an WG 11 und Marlophen 87 wurde festge- 

stellt, da0 r vijllig fref von entsprechendem endo-Isomeren vorliegt. Als 

22 Drehwert wurde [al, = + 4,7O (c = 3,2 in Pentan) ermittelt (andere 

analytische Daten: s. 7’1 . 
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