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8. Synthese von 2,5-Dimethyl-3-hydroxy-d2-furenidon-(4), 
einer Aromakornponente der Ananasfrucht 

von A. Hofmannl) und C .  H. Eugster 

(21. IX. 65) 

In vorausgegangenen Mitteilungen dieser Reihe [l] haben wir die Tautomerie- 
verhaltnisse bei #3-Hydroxyfuranen eingehend untersucht und dargclegt. Dabei wurde 
u. a. auf die bisher ungeklarte Tatsache hingewiesen [Z], dass das von KEKDALL & 
HAJOS synthetisierte und untersuchte up, /l'-Dihydroxyfuran I) (I) ausschliesslich in 
der Diketoform angetroffen wurde [3]. Nacb unseren Erfahrungen ware eher die 
Monoendform zu erwarten gewesen. Zur Abklarung bemuhten wit uns deshalb seit 
einiger Zeit auch urn Synthesen von solchen hydroxylierten Furenidonen. Nachdem 
zahlreichen Versuchen zur Atherspaltung am 3,4-Dimethoxyfuran bisher ein ein- 
deutiger Erfolg versagt geblieben war, stellten wir das 2,5-Dimethyl-Homologe dar. 
Dies gelang am einfachsten durch katalytische Hydrogenolyse an Acetylformoin 11. 

in weniger polaren Losungsmitteln (z. 3. in Chloroform oder CCl,) iiberwiegt, hin- 
gegen IId in polaren Losungsmitteln (Athand, Tetrahvdrofuran) "). 

IId besitzt ein d2-FurenidonsysternS), das zur Hydrogenolyse der Hemiketal- 
Hydroxglfunktion geeignet sein sollte. Durch systematische Variation von Katalysa- 

I) Rus der gcplanten Uisscrtation van . ~ L F R E I I  HOFMASS. 
2, Die Tautomcrieverhaltnisse bei Formoinen sind in neuercr Zcit durch GOTO 6r MIYAGI niit 

a) An Diarylformoinen bereits von KARRER SC LITWAX [5aj und yon BLATT [5b] aul Grund von 

T- . 1 .. 
r UAI1luILlt; i%lf~iiil;ii 11; iiidiL<i-cz F ~ ~ d t ~ , ~ A ~ ~ ~ ~  ?Lzftrkz,  ':?chi hi I! Cffanhrr TTh 

1R.- und 'CT',-Spektren untersacht wordcn [4]. 

chcmischen Informationen postuliert. - Zur Somenktatur vgl. 121. Fussnotc la. 
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toren und Losungsmitteln haben wir Bedingungen gefunden, bei denen I11 in annehm- 
barer Ausbeute entsteht. Dabei scheinen Katalysatormetall und Tragennaterial eine 
grossere RolIe zu spielen als das verwendete Losungsrnittel. Wir benutzten Pd auf 
Norit (30%) nach ZELINSXY IS], und Wasser als Losungsrnittel. Zur Reinigung des 

I1 CH&O--COCHOH-COCH, CH3CO--C(OH) =C(OH)--COCH, 
I Ia  I Ib  

O I H  0b-d-J 

CH,C(OH) =C(OH)-COCOCH, I1 c ' no Cf0> /- L o / .  

HZO - ao- 
I1 d I1 e 

- W0 Hz/Pd/C(303&) o/H 

/\o/\ 
IIlb I11 a 

entstandenen Hydroxyfurenidons I11 a von Nebenprodukten erwies sich die beim 2,5- 
Dimethylfurenidon verwendete Chromatographie an 50, [2] ebenfalls als geeignet ; 
I I Ia  konnte so in farblosen Kristallen, Smp. 71", erhalten werden. Die Verbindungist 
sehr instabil, die Kristalle zerfliessen an der Luft nach kurzer Zeit, offenbar tritt 
Oxydation und Polymerisation ein, denn die Loslichlreit in unpolaren Losungsmitteln 
nimmt dabei stark ab. I I Ia  zeigt blau-griine Fe"'-chlorid-Reaktion, reduziert FEH- 
LING'S- und TouEW-Reagens in der Kalte spontan und ist sehr aIkali-empfindlich. 
Die Substanz weist einen eigentiimlichen, starken und langanhaltenden Geruch auf 
(siehe unten). 

Die chemischen Befunde sprechen dernnach fur eine d2-Furenidon-(4)-Struktur 
(IIIa). Dies wird durch Spektren volI bestatigt. Die Infrarotbanden bei 1712/1618 cm-l 
sind typisch fiir das ds-Furenidonsystem4); zudem ist das bei allen Furenidonen zu 
beobachtende Bandenpaar bei ca. 10,7/11,2 p ebenfalls vorhanden. Die HydroxyL 
gruppe :ist schwach cheiiert; bei hoher Verdiinnung in CCL, absorbiert sie bei 2,82 p. 
Das UV.-Spektrum weist ein einziges, symmetrisches Extremum mit ;lz:H 289 nrn 
(E = 7100) auf . Es ist also gegenuber 2,S-Dimethylfurenidon [Z] urn ca. 30 nrn batho- 
cnrom verschoben, was mlt dem bekannten lnkrement einer Hydroxykruppe gut 
ubereinstimrnt. Die Extinktion ist allerdings geringer als bei den iibrigen Furenidonen. 
Losungsmitteleinfliisse auf die Lage des Maximums sind, in Obereinstimmung mit 
den Erfahrungen bei anderen Furenidonen. sehr gering. 

Im NMR.-Spektrum von IIIa finden sich Banden bei 6.65 ppm (1 H, s, breit, O H ;  
schwach intramolekular gebunden) ; 4,36 ppm (1 H, q. C5-H, mit zusatzlicher Fein- 

4) Vergleiche die ausfiihrlichen Angaben in [l]. [2], [7], IS]. 
5, Vgl. die Diskussion in [ l ] ,  [Z], [9]. 
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aufspaltung); 2,24 ppm (3 H, d ,  C1-CH,) und 1,40 pprn (3 H,  d ,  CS-CH,) .  Die zutage- 
tretende tlongrange n-Kopplung des C5-Protons mit den urn fiinf Bindungen entfern- 
ten Protonen der C2-Methylgruppe ist fiir das Furenidonsystem ebenfalls t y p i s ~ h ~ ) ~ ) .  

Somit liegt 111, entsprechend unserer Erfahrung in dieser Substanzkiasse, voll- 
s thd ig  in der 3-Hydroxy-d2-furenidon-(4)-Struktur 111 a vor. Worauf die spektro- 
skopisch nachgewiesene ausschliessliche Ausbildung der Diketoform in I beruht, kann 
vorlaufig nicht angegeben werden. Vermutlich wird sich auch bei I unter geeigneten 
Bedingungen eine Monoenolform fassen lassen. 

Inzwischen haben SILVERSTEIN, LEEPER und Mitarbeiter [ 101 den hauptsachli- 
chen Trager des Aromas von reifen Ananasfriichten rein isoliert und ihm in Anlehnung 
an unsere Spektraldaten von 2,5-Dimethylfurenidon-(4) versuchsweise die Struktur 
IIIa zugewiesen. Obschon ein direkter Vergleich zwischen der auf Hawaii isolierten 
und in Zurich synthetisierten Verbindung noch nicht moglich war, steht auf Grund 
der ausgezeichneten Obereinstimmung der physikalischen und chemischen Datcn die 
rnit guten Grunden angenommene Struktur nun rnit Sicherheit fat. 

IIIa weist in starker Verdiinnung tatsachlich einen starken und anhaltenden 
(I Ananas-Gerucho auf, der in hoherer Konzentration eine brenzligere Note annirnmt. 

d5-Purenidone-(4) scheinen uberhaupt olfaktiv interessant zu sein : auf den aus- 
gepriigten Brotgeruch von 2,5-Dimethyl-d2-furenidon-(4), der den des Isomaltols bei 
weitem iibertrifft, haben wir schon fruher [Z]  [7b] aufmerksam gernacht. 

Moglicherweise kommt der von HODGE & FISHER [ll] erhaltenen, durch sek. 
Arninsalz-Reaktion aus L-Rhamnose hergestellten Neutralsubstanz ebenfalls eine 
verwandte Struktur zu. 

Wir danken dem SCHWEIZ. NATIONALPONDS (Projekt 3254 #/?-Hydroxyfuranc*) fur finanzielle 
Unterstiiteung dieses Projektes, H e m  H. FROHOFER fur Analpen und 1R.-Spektren, sowie Herrn 
PD Dr. v. PHILIPSBORN fur eine Diskussion der NMK.-Spcktren. 

Experimentelles. - V o ~ b e m e ~ h w g :  UV.-Spektren nurden im BECKMAW-UU- und BECKMAN- 

DK2-Spektrophotometer gemessen. I R.-Spektren mit einem P E R K I N - E L M E R - ~ ~ -  Spektrographen : 
NMR.-Spektren wurden in CCl, rnit einem \ 'A~~~~-AdO(MWz)-Spektrometer rnit Tetramethyl- 
silan = 0 als internem Standard aufgenommen, Resananzpositioncn sincl in 6-Einheiten (ppm) 
angegeben. 

7 )  Diecef.vljofovnzoin (11 ) .  hergcstcllt nach [lZ], Ayz 295 nm; NBIH. (CCI,): 1~~~~ cl. 11. ini 
wesentlichen symnnetrisch gebaute Molekel, 

2) Furenidon IIIa: 1,s g Acetylformoin in 100 ml Wasser wurden mit 0.2 g Pd-ICohle (30- 
proz. nach [6]) bei Raumtempcratur untl htmospharcndruck hydriert. Nach Z1/, h horte die Pluf- 
nahrne auf (707' d. Th.). Xach Filtration wurde die wkserige Losung rnit Salz gesattigt und an- 
schliessend rnit peroxidfreiern Ather erschopfend extrahiert. Hierauf Trockncn der Extrakte 
Bbcr MgS04 und Eindampfen irn Vakuurn bei 20". Den erhaltenen Riickstand chrornatographiertc 
man an aiua (n. KCAMSAY-YATTEKSON. IUU mesnj, aauie L,J x IJ C I U ,  umuugrnulrua ~ ~ L I K ~ - ~ ~ C A ~ I I  

1 :1. Es wurden Fraktionen zu je 3 ml abgetrennt ; Kontrolle durch Diinnschichtchromatogramme 
(Spriihmittel : J a ) .  Nach Abtrennen von Nebenprodukten wurde aus Fraktionen 35-31 das gesuchte 
Furenidon 111 isoliert. Nach Kristallisation bei ~ 25" 140 mg (10.4%). Smp. 71'. Die Kristalle 
zerfliessen an der Luft. XEF 288 nm (E = 6710), AE:H 289 nm (e = 7100), 286 nm (E = 

6820), 286 nin (E = 6700), 287 nm (F = 6720). 

C,H,O, (128,121 Ber. C 56,24 H 6,ZB:b Gcf. C 55,81 H 6,437; 

*) huf eine graphische Wiedergabe cler Spektren wirtl wvegen der ausgezeichneten ubcreinstim- 
- 

mung rnit den Angabcn in [lo] verzichtct. 
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Hydrierversuche an XI mit anderen Katalysatoren und Losungsmitteln fiihrten teilweise 
zu anderen Produbten, z. B. mi€ Pd/Norit in Methylcyclohexan zu einer Substanz mit a::" 
2% nrn, in Essigester zu einer Substanz rnit e:" 266 nm. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Hydrogenolyse von Acetylforrnoin mittels Palladium-Kohle-Katalysator 
in Wasser wurde 2,5-Dimethyl-3-hydroxy-d2-furenidan-(4) (111) synthetisiert. Die 
ktistalline Verbindung ist sehr labil, ist monoenolisch und weist typische Absorptions- 
spektren auf. Sie ist identisch mit einer wesentlichen Komponente des Aromas von 
reifen Ananasf riichten. 

Organisch-Chemisches Institut, 
Universitat Zurich 
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