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1) 
PHEROMONE-53 , SYNTHESE VON (3S,6R)-UND (3S,6S)-3-HYDROXY-1,7-DIOXASPIRO [ 5.51 UNDECAN- 

EINE KOMPONENTE DES OLIVENFLIEGENPHEROMONKOMPLEXES (DACUS OLEAE) 

Hans JUrgen Bestmann*und Martin Schmidt 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-NUrnberg 

Henkestr.42, D-8520 Erlangen 

Summary: The synthesis and separation of a diastereomeric mixture of (3S,6Rl- and (3S,6S)-3- 

hydroxy-1,7 dioxaspiro[5.5>ndecana-a component of the olive fly pheromone-complex -aredes- 

cribed. 

Im Pheromonkomplex der Olivenfliege (Dacus oleael fanden Baker et al. 
2131 au8er der Haupt- 

komponente 1,7-dioxaspiro[5.5] undecan (1) die Hydroxyspirok$ale 2 und 2 und sicherten de- 

ren Struktur durch Synthese der Racemate. Wlhrend Mori et al. 1 und 1 erstmals in optisch 

aktiver Form erhielten, ist bislang keine selektive Synthese der Stereoisomeren von 3 be- 

kannt. 

aI Hom no-c96, 
1 2 3 - 

Wir konnten nun 2 als optisch aktives Diastereomerengemisch von (3S,6Rl-2 und (3S,6Sl-2 

synthetisieren und trennen. Die kiirzlich von uns entwickelte Methodik zum Aufbau von Keto- 

nen aus Grignard-Verbindungen und Ketenylidentriphenylphosphoran 51 , die bereits bei der 

Synthese von Lepidopteren-Pheromonen Anwendung fand 61 , ermaglichte hierbei eine bequeme Dar- 

stellung der offenkettigen Vorstufe 9: 4-(Tetrahydropyranyl-2-)oxy-butylmagnesiumchlorid 

(41 wurde mit Ketenylidentriphenylphisphoran (5)71 zum Phosphoran 5 umgesetzt tolig,IR 

(Film): u(C0) 1530; allg: Arbeitsvorschr. vgl. Lit. 5fl . Carbonylolefinierung mit (RI-ISO- 

propylidenglycerinaldehyd (7) lieferte das ungesattigte Keton 8 [farbloses 01, Sdp.O o1 = 

llO-115°C (Kugelrohr, 81, IR (Film):y(COj 1685, 

u(C=C)1640;] '1, 

Badteip.1, [alD2’ = +18,3" (c= 2,04, CH2C12) 

aus dem durch Reduktion der carbonylkonjugierten Doppelbindung mit Kupfer- 

(I)-bromid und Natrium-bis- [(2-(methoxyl-ethoxy] -aluminiumdihydrid (Red-Al) "1 das mas- 

kierte Trihydroxyketon 2 erhalten wurde sarbloses 01, Sdp.O o1 = llO-114°C (Kugelrohr, 

Badtemp.l,[o.] D20 = +3,9"(c=2,5,CH2C12) , IR (Film): 1~(CO)'1710~gl. Die Behandlung von 

2 mit Methanol, dem einige Tropfen konzentrierter Salzslure zugesetzt sind, fiihrte zu einem 

Gemisch, das die vier miiglichen Produktisomeren 3a,3b,lOa und lob zu annlhernd gleichen --_ - 
Teilen enthielt. Hieraus konnten 3a und 3b durch praparative Mitteldruckchromatographie iso- - - 
liert werden [15 bar. LiChroprep. Si60 (15-25pm) Petrolether, Essigester, Methanol 4:2:0,3 ; 

Eluierungsreihenfolge: 11, 2) lOa,b, 3) 2, 41 3a]. Dem linksdrehenden Diastereomeren 

konnte aufgrund des 400 MHz-lH-NMR-Spektrums, sowie verschiedener Entkopplungsexperimente die 

Konfiguration (3S,6R)-3a zugeordnet werden 111 . - Auf eine vollstandige Trennung und Konfigu- 

rationszuordnung von lOa,b wurde verzichtet. 
1999 



2000 

THPwMgC’ + o),~=~=~=O ” THF 

57% 

MeOH/Spur conz.HCl 

Gesamtausbeute 75% 

10a (2S,6~) 

lob (2S,6S) 3a (3S,6~) 3b (3S,6S) - - - 

(3S,6R)-3-Hydroxy-l,7-dioxaspiro[5.5] undecan (3a):farbloses 01, Sdp.O 015= 50-52"C(Kugelrohr, 

Badtemperatur);b]i' = -135"(c=l ,CH2C12); 

- 
'H-NMR (400 MHz, C6D6):6=l.06 (dxm,J 

gf 
= 13,l Hz, 

lH, H+), 1.12 (txd, Jjk= Jjh= 13,1 HZ, Jji=5,3 Hz, lH, lii),l.l6-1.29 (m, 3H, Hi, if,H+,,) 1.36 

(dxm, Jon= 13,1 Hz, lH, H+), 1.45 (dxm, Jkj = 13,l Hz, lH, %),1.31 - 1.5 (breit, lH, O-H), 

1.58 (txd, Jim = Jln = 13,l Hz, Jlo =5,3 Hz, lH, H,), 1.76 (qxt, Jhi = Jhj = Jhf =13,1 Hz, 

Jhk = Jhg 
= 4 Hz, lH, H& 1.84 (txdxd, Jon = Jo1 = 13,l Hz, Jo, = 5,3 Hz, Joa = 2 Hz, lH, 

H+,), 3.24 (dxt, Jbc = 11,4 Hz, Jba = Jbo = 2,6 Hz, lH, s), 3.28 (m, lH, s), 3.32 (dxdxt, 

J 
ed 

= 11,4 Hz, J 
eg 

oder Jef = 5,3 Hz, Jegoder Jef = Jei = 1,8 Hz, lH, s), 3.39 (txd, J 
9)de 

= 

Jdf 
= 11,4 Hz, Jdg = 2,6 Hz, lH, s), 3.47 (dxd, Jcb = 11,4 Hz, Jc, =1,8 Hz, lH, 5 ) . 

(3S,6S)-3-Hydroxy-l,7-dioxaspiro[5.5]undecan (3b):farbloses 01, Sdp.O 015=54-560C(Kugelrohr, 

Badtemperatur),das nach einiger Zeit kristallisiert (Schmp. 95-97°C); ' 

[a];' =+90,5" (c=4,79, CH2C12); 'H-NMR (400 MHz, C6D6):S= 1.19 (dxm, J = 13 Hz, lH), 

1.23 - 1.45 (m, 4H), 1.48 - 1.68 (m, 3H), 1.77 - 1.97 (m, EH)(insgesamt lOH, !f-H+,), 

1.23 - 1.68 (breit, lH, O-H), 3.37 (t, J,, = Jcb = 9,3 Hz,~~,~;)~), 3.40 - 3.50 (m, 2H, 

vermutlich H_, ~ H ), 3.52 - 3.61 (m, 2H, vermutlich H_d, F&b) . 
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