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Die sdurekatalysierte Umlagerung von 4,5-Dihydro-1,3-dioxepinen (1)? fiihrt unter kinetisch
kontrollierten Reaktionsbedingungen entgegen anderslautenden Angaben?d stereoselektiv zu
(Z)-Tetrahydrofuran-3-carbaldehyden (2). Bei hdheren Temperaturen bilden sich daraus die ther-
modynamisch stabileren E-Isomeren (3). Die Strukturzuordnung der Verbindungen 1, 2 und 3 er-
folgt durch 'H- und 1*C-NMR-Spektrenanalyse. Deuterierungsversuche und andere experimentel-
le Befunde lassen Details des Reaktionsmechanismus erkennen.

Reactions of Cyclic Acetale Carboxonium Ions, VIV

The Stereoselectivity of the Acid-catalysed Rearrangement of 4,5-Dihydro-1,3-dioxepins to
Tetrahydrofuran-3-carbaldehydes

The acid-catalysed rearrangement of 4,5-dihydro-1,3-dioxepins (1)? leads under kinetically
controlled conditions, contrary to other reports3), stereoselectively to (Z)-tetrahydrofuran-3-
carbaldehydes (2). At higher temperatures the thermodynamically more stable E-isomers (3) are
formed in a subsequent reaction. Structures of compounds 1, 2 as well as 3 are elucidated by 'H
and 1’C NMR spectra analysis. Deuterium labelling experiments and other experimental results
reveal details of the reaction mechanism.

Die Darstellung 2-substituierter Tetrahydrofuran-3-carbaldehyde (2 [Z] und 3 [£],
wenn R! von héherer stereochemischer Prioritat als R?)? aus 4,5-Dihydro-1,3-dioxepi-
nen (1) haben wir vor einiger Zeit beschrieben?.

A\ [saure] R? (o} Q fo}
—_—— el

R CHO CHO
)

I~ QXO

22" 3E)”

Dabei hatten wir im Falle R! = CH, und R2? = H (1a) (siche Tab. 1) beobachtet, da3
die Umlagerung: 1 — 2 + 3 in Abhéngigkeit von der Temperatur einen stereoselektiven
Verlauf nimmt. Unsere Befunde, wonach bei tiefer Temperatur das Z- (2), bei hoherer
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Carboxonium-Ionen-Reaktionen cyclischer Acetale, VI 2729

Temperatur dagegen das E-Isomere (3) gebildet wird, wurden in einer spéteren Arbeit
von Suzuki et al. ¥ insofern in Frage gestellt, als diese Autoren unter vergleichbaren Be-
dingungen ausschlieBlich E-Isomere beobachteten.

Tab. 1. Tetrahydrofuran-3-carbaldehyde 2, 3

Verbindungen ~78°C; BF, - Et,09
* & “ Katalysator-
Nr. R! R? Au;t: (;7 0) VleBZ.h' konzentration ©
(Gew.-%)
a CH, H 74 8:1 1/20
b C(CHy), H 730 2:1 1/5
c CH H 83 8:1 1/10
d CH CH, 75 2.3:1 1/10
ed) H H — — -
£ CH, CH, 79 - 1/20
gh CeH, CeH 65 - 1/20
Verbindungen ~78°C; CF,CO,H?
* Katalysator-
Nr. R! R? Aqub; (;] 0) VcleBz}t. konzentration©
(Gew.-%)
a CH, H 754 8:1 1/109
b C(CHy), H 729 1.4:1 1/109
¢ C¢H, H 72 8:1 1/5
d C¢Hj CH, 63 2.4:1 1/5
eg) H H - - —
£ CH, CH, 92 - 1/5
gh C¢Hs CeHj 74 - 1/5
Verbindungen 150°C, o-Toluylsture®
* ) Katalysator-
Nr. R! R? Au;b+' (;] 0) VleBZh' konzentration©)
(Gew.-%)
a CH, H 109 1:1.5 1/10
b C(CHy),4 H 69 1:>20 1/10
c CeHs H 77 1:3.2 1/10
d CH CH 92 1:1.5 1/10
6its 3
es) H H — ~ -
fw CH, CH, 95 - 1/10
gh CeH, C¢H 75 - 1/10

2) Siehe exp. Teil, Aligemeine Arbeitsvorschrift B. — b) Siehe exp. Teil, Allgemeine Arbeitsvor-
schrift C. — ¢ Bezogen auf eingesetztes 1. — 9 Abgeidnderte Reaktionsbedingungen: Raum-
temp., 1/10 Gew.-% CF;CO,H in CH,CO,H als Lésungsmittel, Reaktionszeit 12 h. — ¢ Bedin-
gungen siche Lit.2. — D Berechnet auf 90% Umsatz, Reaktionsdauer 3 h. — & Auch mit Lewis-
Séuren und CF;CO,H 148t sich 1e nicht in 2 umlagern. — W Hier entféllt die Unterscheidung zwi-
schen 2 und 3.
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2730 H. Frauenrath, J. Runsink und H.-D. Scharf

Zur Klidrung dieser Kontroverse haben wir jetzt die in Tab. 1 aufgefithrten Modell-
verbindungen ausfiihrlich untersucht. Als Ergebnis kénnen wir nicht nur unsere ersten
Befunde vollstindig bestétigen und weitere hinzufiigen, sondern auch die Ursache fiir
den stereochemischen Verlauf verstehen.

A. Priiparative Ergebnisse

Wie die experimentellen Ergebnisse in Tab. 1 zeigen, ist die Bildung der thermodyna-
misch weniger stabilen Z-Isomeren 2 darauf zuriickzufiihren, daf} unter kinetisch kon-
trollierten Reaktionsbedingungen nach Ringoéffnung durch den Angriff der Sdure und
schnell verlaufender Recyclisierung (siehe Kapitel E) Tetrahydrofuran-3-carbaldehyde
mit der Konfiguration gebildet werden, die aus der jeweiligen Konformation von 1 her-
vorgeht, wahrend unter thermodynamisch kontrollierten Reaktionsbedingungen in ei-
nem sidurekatalysierten Gleichgewicht die thermodynamisch stabileren E-Isomeren 3
bevorzugt entstehen.

B. Die Konformation von 1 in Lésung

Fiir das Verstindnis des stereoselektiven Reaktionsverlaufs der Umlagerung
1 - 2 + 3 ist die Konformation von 1in Lésung von Bedeutung. Wie die nachfolgen-
den NMR-spektroskopischen Analysen ergaben, kann man prinzipiell zwei Konforma-
tionen A und B in Lésung unterscheiden. A trifft zu fiir in 2-Stellung nicht- oder mono-
substituierte Verbindungen 1 und B fiir in 2-Stellung disubstituierte Verbindungen 1,
interpretiert an den exemplarischen Beispielen 1a und 1d (siche Tab. 1). Bei entspre-
chenden Substituentenmustern werden korrespondierende Werte gefunden ('H- und
13C.NMR-Daten hierfiir siehe exp. Teil).

HC °C‘ \ 4 03
4 ~ ..t/
Hg _cf Ha Hé =
HE J‘ Hg Ha
E
Konformation A Konformation B

Die groBen Differenzen in der chemischen Verschiebung im 'H-NMR-Spektrum von
1a fiirr H-und Hp (A8 = 0.38) bzw. fiir Hg und Hy (A8 = 0.82) (siche exp. Teil) sowie
die Differenzen in den Kopplungskonstanten der Protonen H und Hg bzw. He und Hg
ergeben fiir 1a erwartungsgemif eine bevorzugt nicht-planare Konformation. Die rela-
tive Position der zur Doppelbindung a-stindigen CH,-Gruppe 1afit sich nach Stern-
hell® aus den allylischen Kopplungskonstanten %/, . und “Jyy,jy; ermitteln. Der Wert
fiar 47y AHp = T 3.0 Hz zeigt, daB3 die C-6 — Hp-Bindung senkrecht zur Doppelbindung
steht (siehe C; @y = 0).

Chem. Ber. 115 (1982)



Carboxonium-Ionen-Reaktionen cyclischer Acetale, VI 2731

$

-~

| Hp

v
!

a)
c ¢ c

) Die Numerierung der Atome entspricht der in den Konformationen A, B.

Der Winkel @y sollte dann 120° betragen, was durch die Kopplungskonstante
Yu,ne = 0 Hz bestitigt wird.

Der Diederwinkel zwischen den beiden CH,-Gruppen (siche Konformationen A, B)
14Bt sich nach Karplus® aus den vicinalen Kopplungskonstanten der CH,-Protonen be-
stimmen. Der Wert fiir %/y; ;= 12.0 Hz gibt einen Diederwinkel von 180° an. Die
Werte fur Yy g, = 2.4, ¥y, = 2.4 und Yy y_ = 4.9 Hz entsprechen Werten fiir ei-
nen Diederwinkel von = 60°, wobei SJHDHF wegen der syn-Stellung der C — O-Bindung
grofBler ist als JJHCHE. Die Kopplungskonstanten sind vergleichbar mit ax/ax-, ax/eq-und
eq/eq-Kopplungskonstanten, die fiir Pyranose-Derivative gefunden werden”.

Tab. 2. 'H-NMR-chemische Verschiebungen (8)® und Kopplungskonstanten (Hz)b) fiir 1a—g.

Bei 1a, b, ¢ und d sind fiir He, Hp und Hg, Hg Mittelwerte angegeben

[ le 1a 1b 1c¢ 1f 1d 1g

Hy 6.28 6.21 6.26 6.37 5.94 6.08 5.99

Hy 4.71 4.70 4.67 4.78 4.69 4.67 4.66

Hc/Hp 2.16 2.17 2.18 2.20 2.15 2.15 2.18

Hg/Hg 3.45 3.53 3.56 3.63 3.7 3.69 3.82

J le 1a 1b 1c 1f 1d 1g

H, Hy 7.05 7.05 7.10 7.00 6.75 6.60 6.45

H,H./H,Hp -1.55 -1.50 —1.60 —1.55 —1.80 —-1.90 —2.00

HgH-/HgHp 5.25 5.25 5.20 5.33 4.50 4.40 4.00

Hc-Hg/HpHg 7.20 7.20 7.18 7.30 7.30 7.509 7.70

H-Hg/HpHg 3.65 3.65 3.83 3.70 4.20 4.209 5.10

HgHg/HgHg 0.23 0.30 0.33 0.35 0.40 0.45 0.40
a) Losungsmittel CS,/CgDg (5:1). — ) Kopplungskonstanten aus Spektrensimulation. — < Mit-

telwert von Jy y_und Jy 4 . — 9 Mittelwert von Jy g und Jy g4, 9.
Tab. 3. 13C-NMR-chemische Verschiebungen (8)® firr 1a—g

[ le 1a 1b 1c 1f 1d 1g
C-4 147.16 146.13 146.17 146.10 141.76 141.21 140.56
C-§ 107.36 106.92 106.24 107.78 110.85 111.52 113.25
C-6 30.77 30.36 30.36 30.34 31.24 30.96 30.85
C-7 70.06 69.03 69.22 69.33 59.82 60.99 60.47

) Losungsmittel CS,/CgDg (5:1).
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Die Konformation von 1a 148t sich hiernach mit Hilfe von Dreiding-Modellen fest-
legen, wobei es zwei Konformationen gibt, die durch die Ringinversion ineinander
tuberfithrt werden kénnen: CH,,,-H,, und CH;.-H,,. Aufgrund der Grofle der Kopp-
lungskonstanten Jy ;. , die vergleichbar ist mit J,,,,, von Pyranosen” und der Tatsa-
che, daf sich bei Erniedrigung der Temperatur auf —80°C die Kopplungskonstanten
nicht dndern, muf einer der beiden ringinversen Konformeren zu mehr als 90% besetzt
sein. Der relative Stabilitdtsunterschied zwischen diesen beiden Konformeren 148t sich
abschitzen auf AGy; > 1.3 kcal/mol. Wie aus den nachfolgenden Daten hervorgeht,
mub es sich bei diesem bevorzugten Konformeren A um CH,,-H,, handeln.

Die Analyse des 'H-NMR-Spektrums von 1d (Konformation B) wird dadurch er-
schwert, daf} die Protonen Hy und Hg gleiche chemische Verschiebungen und fast glei-
che Kopplungskonstanten haben. Daher werden Hg und Hy als magnetisch dquivalent
betrachtet. Die in Tab. 2 aufgefithrten 'H-chemischen Verschiebungen und 'H'H-
Kopplungskonstanten® lassen klar Unterschiede in der Konformation fiir die Verbin-
dungen 1 erkennen, die entweder in 2-Stellung nicht- bzw. monosubstituiert oder aber
disubstituiert sind. Ist in 2-Stellung ein Proton vorhanden (Konformation A), so sind
die Kopplungskonstanten bei variierenden Substituenten fast gleich, wihrend sie sich
bei disubstituierten Verbindungen, Konformation B, klar dndern. Der gleiche Trend ist
bei den *C-chemischen Verschiebungen zu beobachten (siche Tab. 3). Somit ist die
Konformation A von 1 unabhingig von Substituenten, wihrend sie bei Konformation
B von 1 substituentenabhéngig ist. Daraus ergibt sich, dafl bei monosubstituierten Ver-
bindungen (A) der Substituent die sterisch giinstige dquatoriale Lage einnehmen muf.

Die Anderung der Konformation fiir disubstituierte Verbindungen 1 (B) 14Bt sich an
den Kopplungskonstanten von 1d gut erkennen. Es erfolgt eine Anderung von JaE: =
—1.5 Hz fiir 1a (siche Tab. 2) nach — 1.9 Hz fiir 1d und von Jy; 4, = —16.5 Hz fiir 1a
nach —17.4 Hz fir 1d. Die C-6 — HcHp-Gruppe muf} somit eine Drehung von ®; =
0° nach @y =~ 30° (siehe C) erfahren haben. Hierfiir wird eine Anderung von AJiH
= —~0.5Hz und AJy g, = —1.5 Hz erwartet”. Die Anderung der Konformation A
nach B bedingt eine VergroBerung des Abstandes der Substituenten R? zu Hy, und ist
deutlich durch sterischen EinfluB} axialer Substituenten bedingt. Aus den steigenden
Abweichungen der '"H'H-Kopplungskonstanten in der Reihenfolge 1f < 1d < 1g (sie-
he Tab. 2) l1aBt sich die erwartete groBere sterische Hinderung der Phenyl- gegeniiber
der Methylgruppe erkennen. Fiir 1d erwartet man deshalb einen stidrkeren Anteil desje-
nigen ringinversen Konformeren im Gleichgewicht, bei dem der Phenylrest die dquato-
riale Lage einnimmt. Die Gleichgewichtskonstante K 145t sich anhand der Differenzen
der Kopplungskonstanten Jy y, und Jy g, errechnen. Bei K = 1 sollte die Differenz
dieser beiden Kopplungskonstanten AJ = 0, bei K = oo (also nur ein Konformeres vor-
handen) maximal (AJ,,,) sein. Bei bekanntem AJ_,, 148t sich nach

K = Apax + AJ
Adpax — AT

die Gleichgewichtskonstante K errechnen.

So erhélt man aus den Daten der monosubstituierten Verbindungen 1 (A) AJ_,, =
6.1 Hz”. Man errechnet somit Ky = 3.4 (AJ = 3.3 Hz). Durch Erniedrigung der
Temperatur auf 216 K dndern sich die Kopplungskonstanten auf AJ = 4.6 Hz'?. Hier-

Chem. Ber. 115 (1982)



Carboxonium-Jonen-Reaktionen cyclischer Acetale, VI 2733

aus ergibt sich K, = 6.5. Aus den verschiedenen K-Werten 1463t sich der AG-Wert der
beiden ringinversen Konformeren abschitzen auf AGyr = 0.8 kcal/mol.

Zusammenfassend 146t sich zur Konformation von 1 sagen:

1. Bei monosubstituierten Verbindungen 1 (Konformation A) befindet sich der Sub-
stituent in Position 2 in dquatorialer Lage. Dafiir betréagt der AGg-Wert mindestens
1.3 kcal/mol.

2. Bei disubstituierten Verbindungen 1 (Konformation B) wird die Konformation
durch sterische Wechselwirkungen geringfligig gedndert. Fiir 1d gibt es eine bevorzugte
Konformation, bei der sich der Phenylrest in 4quatorialer Lage befindet. Fiir 1d wird
AGgr = 0.8 kcal/mol errechnet (siehe auch Kapitel E).

C. Die Konfiguration von 2 und 3

Die 'H- und *C-NMR-Spektren und Experimente mit paramagnetischem Verschie-
bungsreagens Eu(FOD); erlauben eine eindeutige Zuordnung der Tetrahydrofuran-3-
carbaldehyde (2 und 3) zur Z- bzw. E-Reihe. Die induzierten !H-chemischen Verschie-
bungen (Adg,) fiir 2a, ¢ und 3a—c bei Zugabe von Eu(FOD), (siehe exp. Teil) zeigen
eine Komplexierung des Reagenzes sowohl am Tetrahydrofuran- als auch am Aldehyd-
Sauerstoff. Den relativen Anteil der induzierten 'H-chemischen Verschiebung von H,
in 2 und 3 (siehe Formel D), der durch die Komplexierung des Reagenzes am Aldehyd-
Sauerstoff verursacht wird (Rg,), kann man bestimmen aus:

A8y, (Hy) — A8g, (Hp)
A8g, (Hg)

Rg, =

Tab. 4. Relativer Anteil der induzierten chemischen Verschiebung Rg, von H, bei Zugabe von
Eu(FOD); (siehe Text)

a b ¢
2 0.10 - 0.05
3 0.45 0.38 0.49
(Hy)
2
R 1
o He
“ng Hef
8 FC,
D @ 3 e
O=HsC Hp
-]

2und 3

Fiir 3 (E) (siehe Tab. 4) sollte R, grofer sein als fiir 2 (Z), da in 3 H, die cis-Stellung
zur Aldehyd-Gruppe einnimmt. Die Rg -Werte fiir 3a und ¢ sind mit 0.45 und 0.49
deutlich grofier als die fiir 2a und ¢ mit R, = 0.10 und 0.05. Fiir 2b konnte R, nicht
ermittelt werden; trotzdem geht die Zuordnung fiir 3b aus Rg, = 0.38 hervor, da dieser
Wert vergleichbar ist mit den Werten von 3a und c.
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Typisch im 'H-NMR-Spektrum von 2¢ ist die chemische Verschiebung von Hg bei 8
= 8.99. Bei 2a, b und 3a — ¢ werden fiir H; Werte von 8§ = 9.65 - 9.78 gefunden. (Fir
Hg in 3¢ wird in CDCl; § = 9.78 beobachtet.) Die Phenylgruppe muf} also bei 2¢ mit
ihrem Ringstrom eine Hochfeldverschiebung von mehr als Ad = —0.5 fiir das cis-stén-
dige Proton H induzieren. Fiir 2d und 3d gibt es im 'H-NMR-Spektrum den gleichen
Befund wie bei 2¢ und 3¢; denn auch hier findet man bei 2d eine chemische Verschie-
bung fiir H; von & = 9.00 gegeniiber 9.73 bei 3d. Diese Hochfeldverschiebung der Hg-
Resonanz durch die cis-standige Phenylgruppe wird auch bei 2g (8 = 9.19) beobachtet.

D. Die Z/E-Umlagerung 2 — 3

Die bei der Umlagerung von 1 unter kinetisch kontrollierten Reaktionsbedingungen
(siehe Tab. 1) stereoselektiv gebildeten Z-Isomeren 2 werden in Gegenwart von Sduren
bei hoheren Temperaturen in das thermodynamische Z/E-Gleichgewicht iibergefiihrt.
Das Ergebnis der Aquilibrierung unter den angewandten Reaktionsbedingungen ist in
Tab. 5 wiedergegeben.

Tab. 5. Tetrahydrofuran-3-carbaldehyde (2 und 3) nach Aquilibrierung®

1 2 Ausb. 2 +39% Verhalt- Temp.

2/3 R R (%) nis® Z/E (°C)d
a CH, H 74 1.5:1 59— 60
b C(CH,), H 83 1:>20 72~ 749
¢ CeHs H 81 1:2 60— 620
d CeH, CH, 85 1.3:1 67— 699

a) Siehe experimenteller Teil, Allgemeine Arbeitsvorschrift D. — ) Bezogen auf nach Allgemei-
ner Arbeitsvorschrift B erhaltenes Reaktionsprodukt. — © Zum Z/E-Ausgangsverhéltnis siche
Tab. 1, Reaktionsprodukte bei —78°C. — 9) Als Reaktionstemperaturen sind die Destillations-
temperaturen gewahlt. Bei anderen Temperaturen werden andere Z/E-Verhéltnisse gefunden. —
) 10 Torr. — D 1073 Torr, Kurzwegdestillationsbriicke.

12h o H¢ o 12h
100°C H,C °
o _100°C | B + w 10,
- [Séure] OHC OHC [Sdure] —
2:5
Verhiltnis _

Die Massenbilanz der Reaktion zeigt eindeutig, daf} es sich hier um eine Umlagerung
handelt und nicht um einen Abbau des thermodynamisch instabileren Z-Isomeren 2 un-
ter Anreicherung des E-Isomeren 3. Auch Aquilibrierungsversuche mit sterisch reinem
2a und 3a bestitigen diesen Befund.

So wird ausgehend von reinem 2a oder reinem 3a bei ldngerem Erhitzen unter Stick-
stoff in Gegenwart von Sdure das gleiche Z/E-Verhiltnis gefunden.

Die bei tiefen Temperaturen gebildeten isomeren Aldehyde 2 und 3 lassen sich durch
Acetalisierung abfangen, wie am Beispiel 1¢ — 4¢ + 5¢ gezeigt werden konnte. Das
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Z/E-Verhiltnis von 4¢ und 5¢ (siehe exp. Teil) entspricht dem Z/FE-Verhiltnis von 2¢
und 3¢ unter den angewandten Reaktionsbedingungen. Die Acetale werden bei der de-
stillativen Reinigung nicht umgelagert.

o] HsCe o
H®/ 2 CH,OH
1c .________3_> HSCG +
- H:0 (CH,0),HC (CH,0),HC
4c 5c

Fithrt man die Agquilibrierung mit iiberschiissiger deuterierter Saure durch, so 145t
sich '3C-NMR-spektroskopisch kein Deuterium-Einbau in 2 und 3 erkennen. Eine
Aquilibrierung iiber die Enolform der Aldehyde 2 und 3 kann somit ausgeschlossen
werden. Ebenfalls wird kein Deuterium-Einbau registriert, wenn man 1 mit tiberschiis-
siger deuterierter Sdure in 2 und 3 umlagert (siche exp. Teil). Nach 'H-NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen liefert 1e¢ in CD,CO,D bei 100°C nach 3 h und 1b in
CD,CO,D bei Raumtemperatur nach 2 Tagen 6e und b als Folgeprodukte, wiahrend bei
Verwendung von CD,CO,D/CF,CO,D aus 1b die Aldehyde 2b und 3b in normaler Re-
aktion gebildet werden. Hieraus lafit sich ein ambidentes Reaktionsverhalten von 1 er-
kennen.

D
[
3 2N
6b : R = C(CHy); mFH
o 5 6 4
6e : R=H F-0——C€D,
R O

E. Zusammenfassung der Ergebnisse

Anhand der praparativen Befunde (siehe Tab. 1 und 5) und der Deuterierungsexperi-
mente (siche Kapitel D) 14t sich fiir die Umlagerung 1 — 2 + 3 das skizzierte Reak-
tionsschema erkennen (X® = Protonen- oder Lewissdure).

Die Séure protoniert 1 bevorzugt am Sauerstoffatom O-3, wonach Ring6ffnung zum
Carboxonium-Ion Z, und sofortiger Ringschlul zu 2 oder aber Drehung zu Z, und
Ringschluf} zu 3 erfolgt. Es entsteht somit bei niedrigen Temperaturen aus der thermo-
dynamisch stabilsten Konformation unter kinetischer Reaktionskontrolle bevorzugt die
Z-Konfiguration 2. Nach Ringschluf} zu 2 bzw. 3 wird dann das am Aldehydsauerstoff
gebundene Proton bzw. die Lewissdure wieder abgelost. Dies erkldrt den erwéhnten
Sachverhalt, daB bei Verwendung iiberschiissiger deuterierter Sdure kein Deuterium-
Einbau in 2 und 3 erfolgt. Waren 2 und 3 durch priméire Deuterierung an C-5 gebildet
worden, dann miite im Laufe der Reaktion wieder ein D® oder H® abgespalten wer-
den, was zur Folge hitte, daB3 in 2 und 3 50% Deuterium anstelle von Hy gefunden wer-
den miifiten.
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A — £/

(R1ax)a)

X ——
\_/:o/ o = A0
Zy Z2
-x® |+ x® - x® ®

X® = HO, Lewis-Sé&ure
a) Spiegelbild des Ringinversen

Dagegen zeigt die Bildung von 6, dafl das Enolether-Fragment von 1 als ambidentes
Nucleophil betrachtet werden muf}, da bei der Bildung von 6 im Gegensatz zur Bildung
von 2 und 3 primér eine Deuterierung an C-5 stattgefunden hat!”, wonach dann nach
Ringodffnung die konjugierte Base der eingesetzten Sdure addiert wird. Also wird in Ab-
hingigkeit von der Saurestdrke entweder am Sauerstoff O-3 oder am Kohlenstoff C-5
protoniert. Diese ambidente Nucleophilie der bei 1 vorliegenden Enolether-Gruppe
fithren wir darauf zuriick, dafl die Enolether-Struktur zugleich Teil einer cyclischen
Acetalstruktur ist. Hiermit ist auch die Substituentenabhingigkeit der Umlagerung von
1 -2 + 3 zu erkldren.

Bei hoheren Temperaturen erfolgt eine sdurekatalysierte Z/E-Isomerisierung zwi-
schen 2 und 3, die zur Bildung der thermodynamisch stabileren E-Isomeren fiihrt. Die
Z/E-Isomerisierung verlduft nicht iiber die Enolform des Aldehyds, wie durch Deute-
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rierungsexperimente ausgeschlossen werden konnte, sondern vielmehr tiber das Carb-
oxonium-Ion Z,, aus dem auch die Bildung von 2 und 3 erfolgt. Hieraus laft sich zwang-
los die Substituentenabhingigkeit der Z/E-Isomerisierung erkliaren, denn sowohl der
unterschiedliche Grad der sterischen Hinderung bei den Z-Isomeren 2 als auch die
unterschiedliche Stabilisierungsfahigkeit fiir das Carboxonium-Ion Z, durch die Substi-
tuenten R! und R? sollte die Z/E-Isomerisierung unterschiedlich beschleunigen. Das
Z/E-Verhiltnis 2/3 bei niedriger Temperatur hiangt somit im wesentlichen vom Ver-
héaltnis der Geschwindigkeitskonstanten von Z, nach 2 und von Z; nach Z, ab. Die
letztere Reaktion wird beschleunigt, wenn R! sterisch anspruchsvoll und R? = H ist.

Der Verlauf der Umlagerung 1 — 2 + 3 kann somit aufgrund experimenteller Befun-
de gut erklédrt werden. Der Befund von Suzuki et al.¥, daB bei niedrigen Temperaturen
ausschlieflich 3 gebildet wird, erweist sich als falsch. Man findet bei Verwendung ver-
schiedener Katalysatoren und bei unterschiedlichen Temperaturen immer Gemische
von 2 und 3 und bei tiefen Temperaturen bevorzugt die Bildung von Z-Isomeren (2),
was unsere friiheren Beobachtungen bestétigt 2.

F. Folgereaktionen
Beim Aufwirmen einer Lésung von 2a mit BF, - Et,O von —78°C nach Raumtem-

peratur beobachteten Suzuki et al. ¥ Folgeprodukte, denen sie aufgrund der charakteri-

stischen Signale im ‘H-NMR-Spektrum die Struktur 7 zuordneten.

8

R CH,

z

Unsere Untersuchungen ergaben jedoch, daB dieser Substanz nicht die Struktur 7,
sondern vielmehr die polymere Struktur 8 zuzuordnen ist. So findet man im 3C-NMR-
Spektrum Signale mit breiten, tiberlagerten Linien. Diese Linienformen sind erfah-
rungsgemdB typisch fiir polymere Substanzen. IRFT-'’C-NMR-Experimente mit
1 = 1 s an einem 2a/8-Gemisch zeigte fiir 2a nur intensive negative, fiir 8 nur intensive
positive Signale. Daher sind fiir 2a die Relaxationszeiten 7,(**C) > 1s, firr 8 T,(13C) <
1s. Dies 148t somit fiir das Folgeprodukt eine polymere Struktur erkennen'?, Zusam-
men mit der Kopplungskonstante 'Jy;c.1; = 160 Hz fiir den anomeren Kohlenstoff bei
8 = 101, die jegliche Ringspannung ausschliefit, fiihrt dies zur Struktur 8.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 350
(90 MHz). — '3C-NMR-Spektren: Varian CFT-20 (20 MHz). TMS innerer Standard. Losungen
entgast. Fiir alle CH-, CH,- und CH;-Kohlenstoffsignale sind neben den 8- Werten die 1-]13C-1H'
Kopplungskonstanten angegeben. Die '>C-NMR-Spektren wurden mit einer MeBdauer von 1.0 s
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pro Spektrum und einem Pulswinkel von 45 ° aufgenommen. Die digitale Auflésung im Fourier-
transformierten Spektrum wurde durch inverse Fourier-Transformierung auf 0.25 Hz gesteigert.
Fiir die inverse Fourier-Transformierung wurde eine verbesserte Version des Programmes von
Pajer und Armitage 1 verwendet. Die '"H-NMR-Spektren von 1 wurden mit dem SIMEQ-Pro-
gramm von Kort und de Bie! und dem CFT-20-Rechner der Fa. Varian simuliert.

Losungsmittel fiir die 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie: C8, (Merck, Uvasol), C¢Dg (Merck,
99.5% D), CDCl; (Merck, 99.8% D), CD3;CO,D (Merck, 99% D), CF;CO,D (Merck, 99% D).
Paramagnetisches Verschiebungsreagens Eu(FOD);-d,, (Tris[2,2-bis(trideuteriomethyl)-1,1,1-tri-
deuterio-6,6,7,7,8,8,8-heptafluor-3,5-octandionatoleuropium(III), Merck).

Allgemeine Arbeitsvorschrift A zur Darstellung von 4,5-Dihydro-1,3-dioxepinen (1): Alle Ver-
bindungen mit Ausnahme von 1g wurden nach der in Lit. 2 angegebenen allgemeinen Arbeitsvor-
schrift hergestellt15). Abweichend hiervon wird zur Herstellung von 1g Triethylenglycol als L6-
sungsmittel verwendet und bei 150°C gearbeitet (siehe auch die Herstellung von 1g). Die Atombe-
zifferung der im folgenden beschriebenen Verbindungen 1 entspricht der in Konformation A, B.

4,5-Dihydro-2-methyl-1,3-dioxepin (1a): Ausb. und physik. Daten siche Lit.2. — 'H-NMR
(CS,/C¢Dg = 5:1): ABCDEFGX,-Spektrum (8, = 6.21, 8y = 4.70, 6. = 1.98, 8, = 2.36,
Op = 3.12, 8p = 3.94, 85 = 4.50, 8y = 1.34,J,5 = 7.05, Jo,p = —3.0,J,g = 0.4, Jgc = 7.7,
Jpp = 2.8, Jgg = —0.25, Jgp = 0.85, Jop = —16.5, Jog = 2.4, Jop = 2.4, Jpg = 12.0, Jpp =
4.9, Jgr = —11.5, Jgg = 0.4, Jgx = 5.2 Hz). (Das Vorzeichen von J,, folgt aus einem INDOR-
Spektrum, das Vorzeichen von Jp, Jgg und Jyg aus einem spin tickling-Experiment, das Vorzei-
chen von Jyp aus Spektren-Simulation.) — 3C-NMR (CS,/C¢Dg = 5:1): & = 103.94 (d; J =
162 Hz; C-2), 146.13 (d; J = 185 Hz; C-4), 106.92 (d; J = 156 Hz; C-5), 30.36 (t; J = 128 Hz;
C-6) 69.03 (t; J = 144 Hz; C-7), 22.11 (q; J = 128 Hz; CH,).

2-tert-Butyl-4,5-dihydro-1,3-dioxepin (1b): Ausb. 43.7 g (56%), farblose Fliissigkeit, Sdp.
50—-51°C/10 Torr, nf)o = 1.4470. — IR (kapillar): 3050 (C —H olef.), 2980, 2960, 2930, 2870,
2830 (Schulter) (C— H), 1655 (Schulter), 1650, 1635 (Schulter) cm ~ ! (C=C). — 'H-NMR (CSy/
C¢Dg = 5:1): ABCDEFG-Spektrum (8, = 6.26, & = 4.67, 6 = 1.99, & = 2.36, &g = 3.11,
8 = 4.01,85 = 3.97,Jpg = 7.1, Jpc = —02,J4,p = —3.0,J,g = 0.3, Jpc = 7.6, Jgp = 2.8,
Jgg = —0.25,Jgg = 0.9, Jcp = —16.6, Jcg = 2.45, Jcp = 2.45, Jpg = 11.9, Jpp = 5.2, Jgp =
—11.4, Jgg = 0.3Hz), 8 = 0.93(s, 9H, CH,). - 3C.NMR (CS,/C¢Dg = 5:1): 6 = 112.34(d, J
= 160 Hz, C-2), 146.17 (d, J = 184 Hz, C-4), 106.24 (d, J = 156 Hz, C-5), 30.36 (t, J = 126 Hz,
C-6), 69.22 (t, J = 144 Hz, C-7), 35.63 (s, C—RY), 25.02 (q, J = 124 Hz, CH,).
CgH, 0, (156.2) Ber. C69.20 H 10.32 Gef. C69.16 H 10.25

4,5-Dihydro-2-phenyl-1,3-dioxepin (1¢): Ausb. und physik. Daten siehe Lit.2. — 'H-NMR
(CS,/C¢Dg = 5:1): ABCDEFG-Spektrum (8, = 6.37, 8 = 4.78, 8o = 1.97, 8y = 2.42, & =
3.22,8p = 4.03,8g = 5.24,J45 = 7.0, Jap = —3.1,Ja4g = 0.3, Jgc = 7.85, Jpp = 2.8, Jpg =
0.2, Jgp = 0.9, Jop = —16.6, Jog = 2.3, Jop = 2.5, Jpp = 12.1, Jpp = 5.1, Jgp = —11.5,
Jgg = 0.3 Hz), 8 = 7.1-17.5 (m, SH, Aromaten-H). — YC-NMR (CS,/C¢D¢ = 5:1): & =
105.70 (d, J = 163 Hz, C-2), 146.10 (d, J = 187 Hz, C-4), 107.78 (d, J = 157 Hz, C-5), 30.34 (t,
J = 126 Hz, C-6), 69.33 (t, J = 145 Hz, C-7), 139.23 (s, C;-Phenyl), 126.31 (d, J = 163 Hz,
C,-Phenyl), 127.85 (d, J = 160 Hz, C,,-Phenyl) und 128.25 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl).

4,5-Dihydro-2-methyl-2-phenyi-1,3-dioxepin (1d): Ausb. und physik. Daten siehe Lit.2. —
TH-NMR (CS,/CgDg = 5:1, +34°C): ABCDE,-Spektrum (8, = 6.08, 85 = 4.67, 8¢ = 2.04, &,
=227, 85 = 3.69, Juap = 6.6, Jac = —1.7,Jup = —2.1, Jyc = 4.4, Jyp = 4.0, Jgp = 0.45,
Jop = —17.4, Jop = 4.2, Jpg = 7.5 Hz), = 1.56 (s, 3H, CH,), 7.1—7.5 (m, SH, Aroma-
ten-H). — TH-NMR (CS,/C¢Dy = 5:1, —57°C): ABCDE,-Spektrum (8, = 6.08, 85 = 4.67, 8
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= 1.94, 85 = 2.26, 8 = 3.64, 55 = 6.6,Jac = —1.6,Jup = —2.2, Jgc = 4.6, Jpp = 3.8, Jpg
=045, Jop = —17.4,Jcg = 3.6, Jpg = 8.1 Hz). — BC-NMR (CS,/C¢Dg = 5:1): & = 107.21
(s, C-2), 141.21 (d, J = 186 Hz, C-4), 111.52(d, J = 156 Hz, C-5), 30.96 (t, J = 126 Hz, C-6),
60.99 (t, J = 142 Hz, C-7), 29.55 (q, J = 128 Hz, CH,), 143.41 (s, C;-Phenyl), 126.14 (d, J =
160 Hz, C,-Phenyl), 127.96 (d, J = 158 Hz, C,,-Phenyl), 127.47 (d, J = 160 Hz, C,-Pheny)).

4,5-Dihydro-1,3-dioxepin (1e): Ausb. und physik. Daten siehe Lit.?. - 'H-NMR (CS,/C¢Dyg
= 5:1): ABCC'EE'-Spektrum (8, = 6.28, 6 = 4.71, 8¢ = 2.16, 8 = 3.45, Jg = 7.05, Jp¢ =
~1.55, Jgc = 5.25, Jgg = 0.23, Joe = —16.5, Jop = 7.2, Jop: = 3.65, Jgg: = —11.5Hz), 8 =
4.72 (s, 2H, 2-H). — 13BC.NMR (CSy/CeDg = 5:1): 6 = 97.50 (t, J = 166 Hz, C-2), 147.16 (d, J
= 186 Hz, C-4), 107.36 (d, J = 156 Hz, C-5), 30.77 (t, J = 126 Hz, C-6), 70.06 (t, J/ = 143 Hz,
C-7).

4,5-Dihydro-2,2-dimethyl-1,3-dioxepin (1f): Ausb. und physik. Daten sieche Lit.?. — 'H-NMR
(CS,/C¢Dg = 5:1): ABCC'EE-Spektrum (5, = 5.94, 8 = 4.69, 8 = 2.15, 8 = 3.7, J,p =
6.75, Jac = —1.8, Jyge = 4.5, Jgg = 0.4, Joe = —17.0, Jog = 7.3, Jop: = 4.2, Jgp =
—11.5Hz), 8 = 1.37 (s, 6H, CH;). — 13C-NMR (CS,/CeDg = 5:1): 8 = 104.76 (s, C-2), 141.76
(d, J = 183 Hz, C-4), 110.85 (d, J = 156 Hz, C-5), 31.24 (t, J = 126 Hz, C-6), 59.82 (t, J =
142 Hz, C-7), 25.61 (q, J = 127 Hz, CHj;).

4,5-Dihydro-2,2-diphenyl-1,3-dioxepin (1g): Abweichend von der in Lit.? angegebenen allge-
meinen Arbeitsvorschrift wird Triethylenglycol als Losungsmittel verwendet, bei 150°C gearbei-
tet und das erhaltene Reaktionsgemisch wie folgt aufgearbeitet: Nach Abkiihlen auf Raumtemp.
wird das Reaktionsgemisch unter Riithren auf 500 ml Eiswasser gegossen und mit 500 ml Ether
versetzt. Die beiden Phasen werden getrennt, die Triethylenglycol-Phase wird zweimal mit
jeweils 100 m! Ether extrahiert, und die vereinigten Etherphasen werden zweimal mit jeweils
100 ml Wasser gewaschen und 12 h iiber K,CO; getrocknet. Nach Filtrieren und Abdestillieren
des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhilt man einen farblosen Feststoff, der nach gas-
chromatographischer Analyse seiner acetonischen Losung zu ca. 30% aus 1g und zu ca. 70% aus
unumgesetztem Ausgangsmaterial besteht. Hieraus kann analysenreines 1g durch wiederholte
fraktionierte Kristallisation aus Benzol erhalten werden. Ausb. 13.9 g (11%), farblose Kristalle,
Schmp. 63°C (Benzol). — IR (KBr): 3090, 3060, 3040, 3030 (Arom.-H und C - H-olef.), 2970,
2960, 2900, 2840 (C—H), weitere Banden bei 1650, 1645, 1595, 1580 cm~!. — 'H-NMR
(CS,/C¢Dg = 5:1): ABCC'EE'-Spektrum (6, = 5.99, 8y = 4.66, 8- = 2.18, 8g = 3.82, J,p5 =
6.45, Joc = —2.0,Jpc = 4.0, Jpgg = 04, Joo = =17.0,Jcg = 5.1, Jp = 7.1, Jgg = —11.5H2),
8 = 7.0—7.5 (m, 5H, Aromaten-H). — *C-NMR (CS,/C4Dg = 5:1): & = 107.81 (s, C-2),
140.56 (d, C-4), 113.25 (d, C-5), 30.85 (t, C-6), 60.47 (t, C-7).

CisHc0, (252.3) Ber. C80.93 H 6.39 Gef. C 80.76 H 6.31

Allgemeine Arbeitsvorschrift B zur Herstellung von Tetrahydro-3-furancarbaldehyden bei
—78°C: 0.10 mol frisch destilliertes 1 werden in 100 ml wasserfreiem CH,Cl, gelost und unter
N,-Atmosphire auf — 78 °C gekiihlt. Dazu gibt man den in Tab. 1 genannten Katalysator in den
dort angegebenen Konzentrationen und riihrt 0.5 h bei — 78 °C. Das Reaktionsgemisch wird dann
unter Rithren auf 300 ml eiskalte, gesittigte K,CO5-Losung gegossen und zweimal mit jeweils
50 ml geséttigter K,CO;-Losung gewaschen. Die K,CO;-Losungen extrahiert man zweimal mit je-
weils 50 ml CH,Cl,, und die vereinigten CH,Cl,-Phasen werden 12 h mit K,COj; getrocknet. Nach
Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer im Wasser-
strahlvak. bei Raumtemp. abdestilliert. AnschlieBend wird das erhaltene Produkt 'H-NMR-spek-
troskopisch untersucht. Die Ausbeuten und Z/E-Verhiltnisse sind in Tab. 1 wiedergegeben. Die
Reinheit der Produkte ist in allen Fillen > 90%.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift C zur Herstellung von Tetrahydro-3-furancarbaldehyden bei
150°C: Die Arbeitsvorschrift entspricht der in Lit.?. Die Verwendung anderer Katalysatoren
(z. B. Lewis-Sauren wie BF; - Et,0 und CF;CO,H) fithrt nur zu polymeren Produkten. Die Aus-
beuten und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmten Z/E-Verhaltnisse sind in Tab. 1 angegeben.

Allgemeine Arbeitsvorschrift D zur Z/E-Isomerisierung von 2 — 3: Die bei — 78 °C erhaltenen
Tetrahydro-3-furancarbaldehyde 2 und 3 (Z/E-Verhiltnisse siche Tab. 1) werden unter den in
Tab. 5 angegebenen Bedingungen destilliert. Die Ausbeuten und 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmten Z/E-Verhiltnisse sind in Tab. 5 angegeben !9). Die Bezifferung der Atome entspricht
der in Formel D.

(Z)-Tetrahydro-2-methyl-3-furancarbaldehyd (2a): Physik. Daten sieche Lit.2. — 'H-NMR
(CDCl3): ABCDEFGX;-Spektrum (8, = 4.16, 85 = 2.95, 8. = 2.04, 8, = 2.30, &; = 4.06, &¢
=371, 85 = 9.70, 8¢ = 1.29,J,5 = 7.0, Jox = 6.8, Jgc = 8.4, Jpp = 5.1, Jpg = 3.2, Jop =
—13.0, Jcg = 4.5, Jcp = 7.8, Jpg = 8.2, Jpp = 7.5, Jgr = —8.4 Hz). — 'H-NMR (0.49 mmol
23 und 0.075 mmol Eu(FOD);-dy; in 0.9 ml CDCl;): ABCDEFGX;-Spektrum (8, = 5.87, 83 =
4.31, 8c = 2.94, &y = 3.52, &g = 5.64, & = 5.32, 85 = 11.01, 8y = 2.38, Kopplungskonstan-
ten wie in CDCly), (A8, — A8p)/A8g = 0.10. — *C-NMR (CDCly): & = 76.81 (d, J = 149 He,
C-2), 54.10(d, J = 134 Hz, C-3), 26.33 (t, / = 133 Hz, C-4), 67.21 (t, J = 147 Hz, C-5), 202.44
d, J = 173 Hz, C-6), 16.60 (q, J = 127 Hz, CHj,).

(EJ-Tetrahydro-2-methyl-3-furancarbaldehyd (3a): Physik. Daten siehe Lit.?. — 'H-NMR
(CDCly): ABCDEFGX;-Spektrum (8, = 4.15, 83 = 2.64, 8¢ = 2.20, &, = 2.20, & = 3.97, &
= 3.81, 85 = 9.68, 8y = 1.35, Jup = 6.6, Jax = 6.0, Jpc = 9.3, Jpp = 6.6, Jpg = 2.7, Jop =
—12.8, Jog = 7.7, Jcp = 6.6, Jpg = 5.7, Jpp = 7.8, Jgp = — 8.8 Hz). — 'H-NMR (0.49 mmol
3a und 0.17 mmol Eu(FOD);-d,; in 1.4 ml CDCl,): ABCDEFGX;-Spektrum (8, = 8.68, 8 =
5.69, 8c = 4.28, 8y = 4.69, & = 7.24, 8 = 7.59, 8g = 12.52, 8¢ = 3.45, Kopplungskonstan-
ten wie in CDCly), (A8, — A8p)/Adg = 0.45. — BC-NMR (CDCly): & = 75.27(d, J = 145 Hz,
C-2), 58.61 (d, J = 136 Hz, C-3), 27.38 (t, J = 134 Hz, C-4), 67.30 (t, / = 146 Hz, C-5), 200.92
(d, J = 173 Hz, C-6), 20.17 (q, J = 127 Hz, CH,).

(Z)-2-tert-Butyltetrahydro-3-furancarbaldehyd (2b): TH-NMR (CD,CO,D): 6 = 3.57(d, J =
5.5 Hz, 1H, H,), 3.0-3.3 (m, 1H, Hy), 2.0~2.4 (m, 2H, H, Hp), 3.9-4.2 (m, 2H, Hg, Hp),
9.76 (d, J = 5.4 Hz, 1H, Hg), 1.01 (s, 9H, CH;). — *C-NMR (CD;CO,D): & = 92.75(d, J =
142 Hz, C-2), 54.37 (d, J = 132 Hz, C-3), 27.58 (t, J = 132 Hz, C-4), 67.64 (t, J = 147 Hz,
C-5), 204.71 (d, J = 175 Hz, C-6), 27.64 (g, J = 126 Hz, CHj), 34.64 (s, CMe;).

(E)-2-tert-Butyltetrahydro-3-furancarbaldehyd (3b): Farblose Fliissigkeit, Sdp. 72°C/10 Torr,
n% = 1.4420. — IR (kapillar): 2980 (Schulter), 2960, 2910, 2870, 2810 (Schulter), 2720 (C — H),
1725 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): & = 3.79(d, J = 7.0 Hz, 1H, H,), 2.7—3.0 (m, 1H,
Hp), 2.0-2.4 (m, 2H, H, Hp), 3.7-4.1 (m, 2H, Hg, Hp), 9.65 (d, J = 3.0 Hz, 1H, Hg), 0.94
(s, 9H, CH;). — 'H-NMR (CDCl;, 0.36 mmol 3b + 0.19 mmol Eu(FOD);-d,;): ABCDEFG-
Spektrum (8, = 7.98, 85 = 7.70, 8¢ = 4.35, 8 = 5.60, 8; = 5.86, 6 = 6.43, 85 = 15.35, Jxp
=7,Jpc = 8.5,Jgp = 5.5, Jpg = 3.0, Jop = ~11.0,Jg = 7.0, Jop = 7.0, Jpg = 4.5, Jpp =
8.5, Jggp = 8.0 Hz), 8§ = 2.57 (s, 9H, CHy), (A8, - AS8p)/AS; = 0.38. — 3C-NMR
(CD4CO,D): 8 = 87.97 (d, J = 142 Hz, C-2), 53.54 (d, J = 132 Hz, C-3), 29.12(t, J = 132 Hz,
C-4), 69.07 (t, J = 147 Hz, C-5), 203.35(d, J = 175 Hz, C-6), 26.05 (q, J = 126 Hz, CH3), 35.20

& CMey. 1.0, (156.2) Ber. C69.20 H10.33 Gef. C69.15 H 10.29

(Z)-Tetrahydro-2-phenyl-3-furancarbaldehyd (2¢): '"H-NMR (CDCly): ABCDEFG-Spektrum
(85 = 5.03, 85 = 3.10, 8- = 2.03, 8 = 2.36, 8 = 4.18, 6 = 3.82, 8 = 8.99, J4p = 7.5, Jp¢
=5.2,Jpp =8.1,Jpg =31, Jcp= —13.0,Jcg =82, Jcpg = 7.7, Jpg = 4.7, Jpp = 7.7, Jgp =
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—8.4 Hz), 6 = 7.23 (br. s, 5H, Aromaten-H). — '"H-NMR (CDCly, 0.32 mmol 2¢, 0.023 mmol
Eu(FOD);-d,,): ABCDEFG-Spektrum (8, = 5.38, 65 = 3.48, 8. = 2.27, 8p = 2.64, 8¢ = 4.51,
8 = 4.13, 8; = 9.39, Kopplungskonstanten siche CDCl3-Spektrum), (A8, — AS8g)/Adg =
0.05. — 3C-NMR (CDCly): & = 81.75(d, J = 150 Hz, C-2), 54.85 (d, J = 132 Hz, C-3), 26.20 (t,
J = 132 Hz, C-4), 67.78 (t, J = 148 Hz, C-5), 201.29(d, J = 176 Hz, C-6), 137.59 (s, C;-Phenyl),
125.98 (d, J = 158 Hz, C-Phenyl), 128.48 (d, J = 160 Hz, C,,-Phenyl), 127.75 (d, J = 160 Hz,
Cp-Phenyl).

(E)-Tetrahydro-2-phenyl-3-furancarbaldehyd (3¢): 'H-NMR (C¢Dg): ABCDEFG-Spektrum
(85 = 4.97, 8 = 2.57, 8. = 1.63, 8, = 1.79, 8y = 3.73, 8¢ = 3.57, 8 = 9.31, Jup = 6.3, Jp¢
=9.0,Jgp = 6.4, Jpg = 2.0, Jep = —12.5, Jcg = 7.5, Jcp = 7.2, Jpg = 5.8, Jop = 7.2, Jgp =
—8.4Hz), 8 = 7.0—7.3 (m, 5H, Aromaten-H). — '"H-NMR (CDCl;): ABCDEFG-Spektrum (3,
= 5.15, 85 = 3.04, 8. = 2.26, 8, = 2.26, 8¢ = 4.15, 6 = 3.88, 85 = 9.78, Kopplungskonstan-
ten siche CgDg-Spektrum). — 'H-NMR (CDCl,, 0.32 mmol 3¢, 0.033 mmol Eu(FOD);-d,,):
ABCDEFG-Spektrum (8, = 6.08, 85 = 3.78, 8. = 2.82, 8 = 2.82, §; = 4.73, 8z = 4.73, &
= 10.50, Kopplungskonstanten sieche C¢Dg-Spektrum), (A8, — ASg)/Adg = 0.49. — 3C-NMR
(CDCl,): 8 = 79.97(d, J = 148 Hz, C-2), 59.58 (d, J = 132 Hz, C-3),27.27(t, J = 132 Hz, C-4),
67.96 (t, J = 147 Hz, C-5), 200.44 (d, J = 175 Hz, C-6), 141.41 (s, C,-Phenyl), 125.59 (d, J =
160 Hz, C,-Phenyl), 128.48 (d, J = 160 Hz, C,,-Phenyl), 127.62 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl).

(Z)-Tetrahydro-2-methyl-2-phenyl-3-furancarbaldehyd (2d): IH-NMR (CD;CO,D): BC,EFG-
Spektrum (85 = 3.04, 8¢ = 2.23 (He und Hpy), 8 = 4.22, 8 = 4.09, 8 = 9.00, Jpc = 6.9, Jpg
=39,Jcg = 7.0, Jop = 7.0, Jgp = 8.7 Hz), 8 = 1.63 (s, 3H, CHy), 7.2~7.4 (m, SH, Aroma-
ten-H). — 3C-NMR (CDCl;): 8 = 85.53 (s, C-2), 60.70 (d, J = 136 Hz, C-3), 27.17 (¢, J =
134 Hz, C-4), 66.59 (t, J = 148 Hz, C-5), 200.94 (d, J = 176 Hz, C-6), 28.48 (g, J = 127 Hz,
CH,), 142.84 (s, C,-Phenyl), 125.53 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl), 128.45 (d, J = 160 Hz,
C,,-Phenyl), 127.23 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl).

(E)-Tetrahydro-2-methyl-2-phenyl-3-furancarbaldehyd (3d): 'H-NMR (CS,): BCDEFG-Spek-
trum (8 = 3.01, 8. = 1.87, 8 = 2.25, 8 = 4.01, & = 3.81, §g = 9.73, Jpc = 8.0, Jpgp =
6.0, Jpg = 3.2, Jcp = —12.8, Jog = 5.5, JcF = 7.9, Jpg = 8.1, Jpg = 6.8, Jgg = —8.5 Ha),
8=1.39 (s, 3H, CHy), 7.2—-7.4 (m, 5H, Aromaten-H). — BC.NMR (CDCly): & = 85.78 (s,
C-2), 60.15 (d, J = 134 Hz, C-3), 26.81 (t, J = 133 Hz, C-4), 66.39 (t, J = 147 Hz, C-5), 201.53
(d, J = 172 Hz, C-6), 25.63 (q, J = 128 Hz, CH;), 146.96 (s, C;-Phenyl), 124.44 (d, J = 160 Hz,
C,-Phenyl), 128.52 (d, J = 158 Hz, C,,-Phenyl), 127.03 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl).

Tetrahydro-2,2-dimethyl-3-furancarbaldehyd (2f): Physik. Daten siehe Lit.2. — 'H-NMR
(CD4CO,D): BCDEFG-Spektrum (85 = 2.77, 8¢ = 2.10, 8 = 2.37, 8 = 4.01, 8; = 3.87, &
= 9.66, Jpc = 8.7, Jgp = 7.7, Jpg = 2.9, Jop = ~12.7,Jcg = 5.5, Jcp = 7.2, Jpg = 8.2, Jpg
= 74, Jgp = —8.6 Hz), 8 = 1.20 (s, 3H, CH;-R"), 1.39 (s, 3H, CH;-R?). — BC-NMR
(CD,CO,D): & = 83.03 (s, C-2), 60.64 (d, J = 134 Hz, C-3), 26.68 (t, J = 132 Hz, C-4), 66.09 (t,
J = 147 Hz, C-5), 202.98 (d, J = 173 Hz, C-6), 23.47 (q, J = 126 Hz, C-R!), 28.44 (q, J =
126 Hz, C-R?).

Tetrahydro-2,2-diphenyl-3-furancarbaldehyd (2g): Farblose Kristalle, Schmp. 76 °C (Benzol).
— IR (KBr): 3085, 3060, 3030 (Ar—H), 2960, 2940, 2880, 2840 (C-H), 1720 (C=0),
1600 cm ~' (Aromat). — '"H-NMR (CD;CO,D): BCDEFG-Spektrum (8 = 3.80, 8c = 1.94,
Op = 2.24, 8g = 4.13, 8¢ = 3.72, 85 = 9.19, Jyc = 7.8, Jpp = 3.8, Jpg = 3.9, Jcp = —12.9,
Jog = 5.9, Jcp = 8.6, Jpg = 8.4, Jpp = 6.3, Jggp = —8.4Hz), 8 = 7.1-7.7 (m, 10H, Aroma-
ten-H). — 13C-NMR (CD;CO,D): 8 = 89.93 (5, C-2), 58.60 (d, J = 138 Hz, C-3), 27.38 (t, J =
134 Hz, C-4), 66.17 (t, J = 148 Hz, C-5), 202.67 (d, J = 178 Hz, C-6), 145.32 (s, C,-Phenyl),
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142.76 (s, C,-Phenyl), 126.85 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl), 126.39 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl),
129.23 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl), 129.00 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl), 128.00 (d, J = 160 Hz,
C,-Phenyl), 127.83 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl).

Cy;H,0, (252.3) Ber. C80.93 H6.39 Gef. C80.71 H 6.30

2-Deuterio-7, 7-dimethyl-6-(trideuterioacetoxy)-5-oxaoctanal (6b): Eine Losung von 100 mg 1b
in 0.5 ml CD;CO,D gab nach 2 Tagen ein Gemisch von 1b, 6b und Nebenprodukten. — 'H-NMR
(CD;CO,D, Atombezifferung wie in der Formel angegeben): 8 = 9.72, (d, J = 1.5 Hz, 1H, 1-H),
1.85 (q, J/ = 7 Hz, 2H, 3-H), 5.53 (s, 1 H, 5-H), restliche Signale von Signalen von 1b und Ne-
benprodukten iiberdeckt. — *C-NMR (CD;CO,D): § = 204.17 (d, J = 174 Hz, C-1), 36.80 (dt,
1JCH =127, ‘JCD = 19.5 Hz, C-2), 23.00 (t, J = 128 Hz, C-3), 69.58 (t, J = 143 Hz, C-4), 103.69
(d, J = 186 Hz, C-5), 172.96 (s, C-6).

2-Deuterio-6-(trideuterioacetoxy)-5-oxahexanal (6¢): Eine Losung von 100 mg 1le in 0.5 ml
CD,CO,D wurde 3 h im NMR-Réhrchen auf 100°C erhitzt und anschlieBend 'H- und '3C-NMR-
spektroskopisch untersucht. — 'H-NMR (CD;CO,D): 8 = 9.72 (d, J = 1.5 Hz, 1H, 1-H), 2.50
(m, 1H, 2-H), 1.85 (g, J = 6.5 Hz, 2H, 3-H), 3.64 (t, J = 6 Hz, 2H, 4-H), 5.23 (s, 2H, 5-H). —
13C-NMR (CD,CO,D): § = 203.96 (d, J = 173 Hz, C-1), 40.52 (dt, Vy = 128, U = 19.4 Hz,
C-2),22.82 (t, J = 128 Hz, C-3), 69.89 (t, J = 142 Hz, C-4), 89.80 (t, J = 170 Hz, C-5), 171.81
(s, C-6), 20.21 (sept. Jcp, = 20 Hz, C-7).

Polymeres 8: Nach Reaktion von 1ain CDCl, bei ~ 78 °C mit BF; - Et,O wurde die Losung auf
Raumtemp. aufgewarmt und nach 15 min mit Na,CO,/D,0 gewaschen. Im 'H- und *C-NMR-
Spektrum waren die Signale von 2a und 8 zu erkennen. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 49, J =
7 Hz, 1H, 1-H), andere Signale bei Hochfeld von Signalen von 2a iberdeckt. — '3C-NMR
(CDCl,): & = 101.2(d, J = 160 Hz, C-1), 75.0 (d, J = 144 Hz, C-5), 66.4 (t, J = 146 Hz, C-4),
46.0 (d, J = 135 Hz, C-2), 27.0 (t, J = 133 Hz, C-3), 16.6 (g, J = 126 Hz, C-6).

Deuterierungsexperimente: 200 mg la—d, f und g wurden bei Raumtemp. jeweils in 0.5 ml
CD,CO,D gelost. Bei 1a und b wurden 50 mg CF,CO,D zugegeben. Im 'H- und '*C-NMR-
Spektrum wurden anschlieBend nur noch die Signale von 2 und 3 beobachtet. Fiir Hg konnte kein
Deuterium-Einbau nachgewiesen werden. Die Integration im 'H-NMR-Spektrum war fir Hyim-
mer ein Proton, die Signale fiir Hy zeigten immer die normalen Dubletts, und im '3C-NMR-
Spektrum wurden bei 2 und 3 nie die charakteristischen C—~D-Tripletts beobachtet. AuBerdem
wurde im 'H-NMR-Spektrum nie ein Anstieg der Losungsmittel-Intensitdt beobachtet. Die Ver-
héltnisse 2/3 waren bei 2a/3a = 9, 2b/3b = 1.4, 2¢/3¢ = 2und 2d/3d = §.

200 mg 2¢/3e-Gemisch (Z/E = 8:1) wurde in einem Gemisch von 0.5 ml CDCl; und 0.5 ml
CF;CO,D gelost. Im 13C-NMR-Spektrum lieB sich eine langsame Anderung des Z/E-Verhilt-
nisses erkennen. Nach 6 h war das Verhiltnis Z/E = 1:5. Die Integrale der Signale fiir C-1 und
C-2 dnderten sich hierbei nicht. Fiir C-2 wurde kein C — D-Triplett gefunden. Bei der Z — E-Um-
lagerung tritt somit kein H — D-Austausch ein.

Tetrahydro-2-phenyl-3-furancarbaldehyd-dimethylacetal (4¢ und 5¢)

a) 17.6g (0.10 mol) 2¢/3¢ (7.5: 1, hergestellt nach Allgemeiner Arbeitsvorschrift B) werden mit
12.7 g (0.12 mol) Orthoameisensdure-trimethylester und 20 ml absol. Methanol versetzt und nach
Zugabe von 1 g p-Toluolsulfonsiure 12 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird mit 50 ml
Ether verdiinnt, zweimal mit jeweils 50 ml gesdtt. K,CO;-Losung gewaschen und 12 h iiber
K,CO; getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels und Abdestillieren des Losungsmittels
im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. wird der Riickstand im Olpumpenvak. destilliert.
Ausb. 18.7 g (84%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 73 — 74 °C/10 % Torr (Z-4¢/E-5¢ = 7.3:1). — IR
(kapillar): 3110, 3090, 3060, 3035 (Ar — H), 2980, 2940, 2880, 2830 (C — H), 1600 cm ! (Ar — H).
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b) 17.6 g (0.10 mol) 2¢/3¢ (1: 3, hergestellt nach Allgemeiner Arbeitsvorschrift C) werden, wie
unter a) beschrieben, acetalisiert. Ausb. 18.2 g (82%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 52—54°C/
102 Torr (Z-4¢/E-5¢ = 1:3). — IR (kapillar): 3110, 3085, 3060, 3035 (Ar — H), 2985, 2940,
2870, 2830 (C— H), 1600 cm ~! (Ar — H).

H-NMR (CDCl,) (4¢) (Bezifferung nach Formel D): 8 = 1.93 (m, 2H, H, Hp), 2.75 (m, 1H,
Hp), 3.60 (d, J = 8.0 Hz, H), 3.79 (m, 1H, Hy), 4.17 (m, 1H, Hg), 4.99(d, J = 1.8 Hz, 1H,
H,), 2.93 (s, 3H, CH;0), 3.08 (s, 3H, CH;0). —- B3BC-NMR (CDCl,): 8 = 81.33(d, J = 148 Hz,
C-2), 46.56 (d, J = 128 Hz, C-3), 27.23 (t, J = 132 Hz, C-4), 68.23 (t, J = 146 Hz, C-5), 104.37
(d, J = 162 Hz, C-6), 53.81 (q, J = 142 Hz, CH,0), 51.31 (q, J = 142 Hz, CH;0), 140.86 (s,
C;-Phenyl), 127.16 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl), 127.68 (d, J = 160 Hz, C,,-Phenyl), 127.09 (d, J
= 160 Hz, Cp-Phenyl).

'H-NMR (CDCl,) (5¢) (Bezifferung nach Formel D): & = 1.92 (m, 2H, H¢, Hp), 2.47 (m, 1 H,
Hp), 3.92 (m, 2H, Hg, Hp), 4.30(d, J = 7.2Hz, 1H, Hp), 4.77(d, J = 5.4 Hz, 1H, H,), 3.16 G5,
3H, CH;0), 3.24 (s, 3H, CH;0). — 3C-NMR (CDCl,): § = 82.17 (d, J = 144 Hz, C-2), 50.18
(d, J = 134 Hz, C-3), 28.25 (t, J = 132 Hz, C-4), 67.96 (t, J = 146 Hz, C-5), 105.66 (d, J =
160 Hz, C-6), 53.58 (g, J = 142 Hz, CH;0), 52.99 (q, J = 142 Hz, CH;0), 143.42 (s,
C,-Phenyl), 126.12 (d, J = 160 Hz, C,-Phenyl), 128.18 (d, J = 160 Hz, C,,-Phenyl), 127.09 (d,
J = 160 Hz, C,-Phenyl).

Cy;H;30; (222.3) Ber. C70.24 H8.16 Gef. C70.21 H 8.10
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