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SYNTWESE DER VIER ISOMBRBN 1,3-DIMETHYL-2,9-DIOXABICYCIX)[3.3.l]NONANE AUS 

D_-GLUCOSE 
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Zusanunenfassung: Durch Inversionsreaktionen an dem offenkettigen 4,6-Di- 

desoxy-D-xylohexose-trimethylendithioacetal-System sind die isomeren 2,4,6- 

Tridesoxy-3,5-O-isopropyliden-hexose-trimethylendithioacetale mit D-erythro-, 

&-erythro- und g-threo-Konfiguration zuggnglich. Daraus lassen sich jeweils 

Fsomerenfrei die entsprechenden 1,3-Dimethyl-2,9-dioxabicyclo[3.3.l]nonane 

11 darstellen . 

Das von uns aus D-Glucose synthetisierte (lS]-(3R)-(5R)-1,3-Dimethyl-2,9- 

dfoxabicyclo[3.3.l]nonan " stellt eines der beiden moglichen exo-Isomeren 

dar. Fiir die Darstellung der beiden endo-Isomeren und des zweiten exo-Iso- 

meren mii6te demnach von anderen Zuckern ausgegangen werden. Wie jedach 

schon bei der Synthese des optisch aktiven Chalcograns aus D-Glucose ge- 

2) zeigt , sind an offenkettigen Dithianzuckern Inversionsreaktionen mbglich. 

Wir haben dieses Konzept weiter ausbauen ktjnnen. Damit gelingt es, aus nur 

einem Ausgangszucker durch geeignete Schutzgruppen alle vier isomeren fijr 

die Darstellung der entsprechenden bicyclischen Ketale erforderlichen 

Dithianxucker zu erhalten. 

Ausgangsmaterial fiir alle Inversionsreaktionen ist das 4,6-Didesoxy-2,3- 

O-isopropyliden-D-xylohexose-trimethylendithioacetal 1 (Ial:’ = - 64‘,8O 

(c = 1,17 in MeOH)) mit freier Hydroxylgruppe an C-5. Es liefert bei Um- 

setzung mit Benzoes~ure/TriphenyIphosphosphan/~zodicarbons~urediethylester 

unter Inversion an C-5 den entsprechenden Benzoesaureester. 
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Nach dessen Verseifung wird das zu 1 diastereomere Dithioacetal 2 mit 

&-arabino-Xonfiguration erhalten 1 [ali = - 50,5O, {c = I,02 in HeOH); 

charakteristische Differenzen im 90 MHz- 'H-NMR(CDC13) bei 3-H 6= 4,36 o, 

+,4 = 7,3 Hz, J3,4, = 4,O Hz fur 1 und 3-H 6 = 4,25 0, J3 4 = 8,9 Hz, 
, 

J3,4' = 3,3 Hz far 2). r und 2 kiSnnen entsprechend dem anqeqebenen 

Reaktionsschema in die Dithiane 2 mit D-threo- und 1 mit &-erythro-Kon- 

figuration und jeweils freier Hydroxylgruppe an C-3 iibergefiihrt werden. 

Erneute Inversion erqkbt die Diastereomeren 4 und 2. Nach der Isopropyli- 

denierung stehen damit die vier isomeren Dithiane 4,6,8 und 10 zur Ver- --- - 

fiigung (Tab. 1). 

Tabelle 1: 

Nonfiguration (c1E2 c in MeOH 

li D-threo -10,oO l,oo 

6 D-erythro -22,3O 1,04 

8 &-erythro +22,9O I,26 

10 &-threo +ll,OO 1,13 - 

Die 'H-NMR-Spektren der threo- und erythro-Verbindungen zeigen nur sehr ge- 

ringe Unterschiede in den chemischen Verschiebungen und in den Kopplungs- 

konstanten. Nach Kettenverlgngerung dieser vier Isomeren, reduktiver Ent- 

schwefelung und Oxidation der freien Hydroxylgruppe werden daraus die vier 

isomeren Ketone 11, 12, 13 und 14 erhalten, wobei sich die threo- bzw. - - 

erythro-Formen in charakteristischer Weise in ihren 'H-NMR-Spektren beziig- 

lich des Isopropylidensignals unterscheiden. WPhrend die threo-Formen ein 

Signal bei 6 = 1.34 liefern, zsigen die erythro-Formen zwei Siqnale bei ci= 

1.33 bzw. 1.43. Aus 11 - 14 werden durch Abspaltung der Isopropylidengruppen -- 

die 1,3-Dimethyl-2,9-dioxabicyclot3.3.llnonane 2, II, III und IV erhalten. - 

Massenspektren und 1 H-NMR-Daten von I - IV stimmen mit Literaturwerten 4) - 

vollstandig iiberein. Die Drehwerte und konfigurative Zuordnung sind in 

5) Tab. 2 zusammengefaBt . 
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Tabelle 2: Drehwerte und Konfiguration der 1,3-Dimethyl-2,9-dioxabi- 

cyclo[3.3.l)nonane 

Ausgangs- Konfiguration 
[al i” 

c in Pentan 

dithian 

L p-threo (lS)-(3R)-(5R) f 4,7O 3,2 

II - D-erythro (lR)-(3R)-(5s) -37,3' 0,9 

III &-erythro (lS)-(3S)-(5R) +37,5' 5,4 

IV L-threo - (lR)-(3S)-(5s) - 4,4' 2,5 
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