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195. Ein einfacher Zugang zu 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanon 
(Furaneol), einem Aromabestandteil von Ananas und Erdbeere 

von Luciano Re, Bruno Maurer und Gunther Ohloff 
Firmenich SA,  Forschungslaboratorium, 1211 Genf 8 

(22. VI. 73) 

Summary. Furaneolo [4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2 H)-furanone (l)], a flavour component of 
pineapple and strawberry, has been prepared by a two-step synthesis starting with readily 
available 3-hexyne-2,5-diol. 

By the same method 4-hydroxy-5-methyl-3(2H)-furanone (2) and Z-ethyl-4-hydroxy-5- 
methyl-3(2H)-furanone (3a) have been prepared from Z-pentyne-1,4-diol and 3-heptyne-2,5-diol, 
respcctively. 

Furaneol(1) [4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanon] ist in den fluchtigen Antei- 
len der Ananas [l] und Erdbeere [a] als Aroma-Spurenkomponente entdeckt worden. 
Ausserdem wurde der karamelartige Sinneseindruck gewisser thermisch behandelter 
Nahrungsmittel auf die Anwesenheit von Furaneol (1) zuriickgefuhrt [3]. Modellver- 
suche [4-71 z, sowie theoretische Vorstellungen [9] [lo] sind entwickelt worden, um die 
Entstehung der beiden Hydroxyfuranon-Derivate 1 und 2 aus entsprechenden Zuk- 
kern erklaren zu konnen. Da Furaneol (1) wegen seiner vielseitigen organoleptischen 

1 2 3 a  3 b  

Eigenschaften [ 10-131 eine zentrale Stellung in der Aromenchemie einnimmt, hat es 
bisher nicht an Versuchen zu seiner Darstellung gefelilt [4] [12] [14]. Einen praparativ 

1) 

2) 

Registered trade mark of Fivmenich SA.  
Nach K.  Heyns cntsteht beim Erhitzen von D-GIUCOSC auf 300" zusatzlich zu den bekannten 
Pyrolyseprodukten [8] Furaneol(1) in Spurcn. Wir danken Herrn Prof. Heyns fur diesc private 
Mitteilung. 
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einfachen Zugang zu 1 fanden allerdings erst Biicki, Demole & Thomas [15] durch basen- 
katalysierte Cyclisation von meso- bzw. (&)-3,4-Dihydroxyhexan-2,5-dion. Auf der 
Basis dieser Untersuchungen schien uns eine in technischem MaBstab realisierbare 
Synthese moglich, sofern ein einfacher Zugang zu einem Dihydroxyhexandion ge- 
schaffen werden konnte. Im ausserordentlich leicht zuganglichen 3-Hexin-2,5-&01(4) 
vermuteten wir das geeignete Ausgangsmaterial dafiir. Die Funktionalisierung der 
Acetylenbindung von 4 unter Ausbildung von zwei Carbonylgruppen setzten wir uns 
als erstes Ziel. 2,5-Dihydroxyhexan-3,4-dion (6)  sollte dann nach den vorangegange- 
nen Untersuchungen [15] leicht in Furaneol (1) iiberfuhrt werden konnen. 

Zu diesem Zwecke wurde 3-Hexin-2,5-diol (4) mit molaren Mengen Ozon bei -13' 
in methanolischer LosungS) behandelt. Dabei entsteht ein hydroperoxydhaltiges 
Zwischenprodukt, das durch jodometrische Titration quantitativ bestimmbar ist. Ent- 

sprechend den mechanistischen Vorstellungen von Criegee & Lederer [16] iiber die 
Ozonisation von Acetylenverbindungen in Alkoholen hat man dafur die Struktur 5 
anzunehmen. Nach Einwirkung von typischen Reduktionsmitteln auf die Ozonisations- 
losung wie etwa Triphenylphosphin [17] 4, wurde das erhaltene Rohprodukt 6 durch 
Kochen mit wasseriger Oxalsaurelosung direkt in Furaneol (1) ubergefiihrt. Durch 
Sublimation der Rohausbeute bei 85'/0,05 Torr erhielt man 1 (Smp. 66-76') in ca. 
99proz. Reinheit und mit einer Ausbeute von 58,3% (bezogen auf 4). 

-)--=-I 1 . 0  *.& /CHaOH * -iii" Hao@bH:v 
OH OH OH 0 

7 8 2 

9 3 a  

Dieselbe Reaktionsfolge (Ozonolyse, Reduktion mit Triphenylphosphin und saure- 
katalysierte Cyclisation) wurde auch auf die zu 4 homologen Diole 7 [19] und 9 [18] 
iibertragen. Wahrend im Falle von 9 das entsprechende Homofuraneol (3a + b) in 

3, Achtung! Das Arbeiten in unpolaren Liisungsmitteln sollte vermieden werden, da sich das aus 
1 gebildete Ozonid in der Reaktionslosung bereits unterhalb 0" ohne jede aussere Einwirkung 
explosionsartig zersetzt. 
Andere Verfahrensweisen vgl. unter [18]. 4, 
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70proz. Ausbeute anfiel, wurde das Norfuraneol (2) mit wesentlich geringeren Aus- 
beuten (12% Rohausbeute bezogen auf 7) erhalten5). 

Die spektroskopischen Daten von 2 stimmen mit denjenigen der Literatur [3] [6] 
[7] uberein. Das Homofuraneol konnte nicht kristallisiert erhalten werden ; aufgrund 
des NMR.-Spektrums liegt es als Gemisch der Tautomeren 3a und 3b vor (Verhaltnis 
ca. 2: 1). Wahrend Norfuraneol (2) als ein naturlicher Bestandteil in Fleischbriihe [3] 
aufgefunden wurde und nach biomimetischen Untersuchungen aus D-(+)-XylOSe 161 
oder D-Ribose-5-phosphat [7] hergestellt werden konnte, ist im Gegensatz dazu das 
Homofuraneol (3 a + b) hier erstmals beschrieben. 

Zur besseren Charakterisierung des schwierig zu reinigenden und in monomerer 
Form nicht zuganglichen Zwischenproduktes 8 (vgl. weiter unten die Struktur der 
homologen Verbindung 6)  wurde dieses mit o-Phenylendiamin in das kristalline Chino- 
xalin-Derivat 10 iibergefiihrt. Die Struktur von 10 ist durch die Spektraldaten ein- 
deutig bewiesen. In kleinen Mengen (2,7% Ausbeute) wurde als Nebenprodukt auch 
die Verbindung 11 (mit unbekannter Stereochemie) isoliert und charakterisiert. 

OAc OAc 
CH3 OAc 0 

FHOR 

CH3 

1 0 R  = H 
14 R = A C  

11 12 13 

Urn die Fragmentierung des u-Hydroxy-Hydroperoxids i (siehe Fussnote 5)  zu er- 
schweren, wurde anstelle des Diols 7 auch das entsprechende Diacetat 12 ozonisiert. 
Obwohl hier die Ozonolyse wesentlich schneller verlief als bei 7, war die Fragmentie- 
rung nicht vollstandig zu unterdriicken, was der starke Geruch nach Formaldehyd 
anzeigte. Immerhin konnte das Dion 13 in 95proz. Reinheit mit einer Ausbeute von 
33% isoliert werden. Das Vorliegen eines a-Dicarbonylsystems in 13 wurde durch die 
Reaktion mit o-Phenylendiamin bewiesen, welclie in guter Ausbeute das Chinoxalin 
14 lieferte. 

Das Zwischenprodukt 6 stellte nach der Reinigung durch Gegenstromverteilung 
(siehe exp. Teil) ein diinnschichtchromatographisch einheitliches, unkristallisierbares 

5) Ein Grund fiir die niedrige Ausbeute ist wahrscheinlich die Fragmentierung des bei cler 
Oeonolyse gcbildeten a-Hydroxy-Hydroperoxids i in Formaldeh yd und ii (vgl. [ZO]). Diese 

.. i I I  

Keaktion fallt bcsonders ins Gewicht, wed 7 mit Ozon nur tragc reagiert (siehe cxp. Teil). 
Tatsgchlich riccht das init Triphcnylphosphin rcduzierte Ozonisationsprodukt stark nach 
Formaldehyd. Zur Isolierung von ii wurden keinc Versuche untcrnommen. Der niedrige 
Ozonisierungsgrad von 62% (bei vollstandigem Umsatz des Ausgangsmaterials 7) ist ein 
weiterer Hinweis auf die Fragmentierung von i in zwei jodoinetrisch nicht erfassbare Bruch- 
stiicke. 
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Glas dar. Die Verbindung ging wahrend der gas-chromatographischen Analyse an einer 
Carbowax-Saule bei 180" vollstandig in Furaneol (1) uber. Die 1R.- und Massenspek- 
tren stimmen im wesentlichen mit der angenommenen Struktur 6 uberein, jedoch ist 
die Intensitat der Carbonylabsorption verglichen mit der OH-Bande ungewohnlich 
klein. Das NMR.-Spektrum (in CDC1,) zeigt nur zwei breite, unstrukturierte Signal- 
haufen (6 Methylprotonen zwischen 0,9 und 1,6 ppm; 4a- und Hydroxyl-Protonen 
zwischen 3,O und 5,5 ppm), was zu der Vermutung Anlass gibt, dass 6 in polymerer 
Form vorliegt. Es ware denkbar, dass das reaktive a-Dicarbonylsystem durch inter- 
molekulare Ketalisierung nach folgendem Schema reversibel polymerisiert. 

0 OH 0 OH fi Polymer f i g &  
Monomer Dimer 

Diese Annahme wird durch die geringe Intensitat der C=O-Streckschwingung im 
1R.-Spektrum von 6 gestutzt und durch eine Molekulargewichtsbestimmung bestatigt. 
Das dampfdruckosmometrisch bestimmte mittlere Molekulargewicht betragt 508 f 10 
(in Acetonitril), was einem Polymerisationsgrad von 3,5 entspricht 6 ) .  

Die Uberfuhrung der Dreifachbindung in ein a-Dicarbonylsystem mit Ozon wurde 
auch am Beispiel des 2,5-Diacetoxy-3-hexins (15) untersucht. Behandelt man diese 
Verbindung in Tetrachlorkohlenstoff/Eisessig 8 : 2 bei -12" mit Ozon und anschliessend 
mit Triphenylphosphin, so isoliert man in uber 50proz. Ausbeute das 2,5-Diacetoxy- 
hexan-3,4-dion als ein Gemisch der Diasteromeren 16 und 17 im Verhaltnis von ca. 
1 : 1. Wahrend 17 als zahflussiges 01 in reiner Form gewonnen wurde, fie1 16 in gelben 
Kristallen (Smp. 72-73') an. Sowohl 16 als auch 17 wandeln sich bei der Gas-Chro- 
matographie (Silicon XE-60, 140") zu ca. 5% in cin Produkt um, welchem aufgrund 

15 16 17 18 

der Spektraldaten eindeutig die Struktur eines 3-Acetoxy-pent-3-en-2-011s (18) zu- 
kommt. Die Konfiguration der Doppelbindung ist nicht bekannt. 18 entsteht in ge- 
ringer Ausbeute auch durch Pyrolyse von 16 im Quarzrohr bei 210". Die Verseifung 
der diastereomcren Diacetate 16 und 17 lieferte ein Produkt, das praktisch dieselben 
spektroskopischen Daten besass wie 6 aus dcr Ozonolyse von 4. Dadurch gewinnt die 
Annahme noch weiterhin an Wahrscheinlichkeit, dass 6 in freier Form nicht existent 
ist, sondern sich durch intermolekulare Ketalisierung zu stabilisieren versucht. Das 

6,  Wir danken Frl. Dr. 1). Felix und Herrn W .  Munser, Eidg. Techn. Hochschule ZBrich, fur die 
dampfdruckosmometrische Molekulargewichtsbestimmung. 
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chemische Verhalten von 6 unterscheidet sich somit erheblich von demjenigen der be- 
kannten Diastereomeren des 3,4-Dihydroxyhexan-Z, 5-dions [15]. 

Urn die Stereochemie von 6 kennenzulernen, uberfuhrten wir 6 durch Erhitzen mit 
o-Phenylendiamin in die diastereomeren Chinoxalin-Derivate 19 und 20. Die beiden 

Isomeren wurden bei dieser Operation im Verhaltnis von ca. 1 : 1 erhalten und konn- 
ten durch Saulenchromatographie an Kieselgel voneinander getrennt und in kristalli- 
ner Form gewonnen werden. In beiden Diastereomeren bilden die Hydroxylgruppen 
jeweils zwei starke intramolekulare Wasserstoffbrucken zu den Stickstoffatomen aus, 
was die 1R.-Spektren in konzentrierter und verdunnter Losung eindeutig beweisen. 
Die NMR.-Spektren von 19 und 20 sind mit Ausnahme des Signals der Hydroxylpro- 
tonen beinahe identisch. Die Hydroxylprotonen erscheinen bei beiden Diastereomeren 
als Dublett (J  = 8 cps), welches sich beim Verdunnen der Losung kaum verschiebt. 
Durch eine Spur von Trifluoressigsaure wird bei beiden Diastereomeren die Kopplung 
der Hydroxylprotonen mit den ct-Protonen aufgehoben. Beim hoher schmelzenden 
Derivat (Smp. 125-125,5") erscheint das Dublett des Hydroxylprotons unabhangig 
von der Verdiinnung bei tieferem Feld (4,4 ppm) als bei der epimeren Verbindung 
(4,O ppm), was auf eine starkere Wasserstoffbrucke [21] beim hoher schmelzenden 
Isomeren zuruckzufiihren ist. 

Dieser Befund gestattet , dem hoher schmelzenden Isomeren die RS-Konfiguration 
20 zuzuordnen, weil hier die Wasserstoffbrucken, wie eine einfache Modellbetrachtung 
zeigt, nicht durch sterische Repulsion der Methylgruppen geschwacht werden. Bei der 
Mesoform 19 (Smp. 112,5-113") hingegen stehen sich in der Konformation, bei welcher 
die Wasserstoffbruckenbildung optimal ware, die beiden Methylgruppen genau gegen- 
iiber, was sicher zu einer Schwachung der Wasserstoffbriicken fuhrt. Diese Konfigu- 
rationszuordnung steht auch im Einklang mit dem chromatographischen Verhalten 
der Verbindungen, denn das Racemat 20 ist infolge der starkeren intramolekularen 
Wasserstoffbriicken weniger polar als die Mesoverbindung 19. 

Das kristalline 2,5-Diacetoxyhexan-3,4-dion (16) lieferte mit o-Phenylendiamin 
das entsprechende Chinoxalin-Derivat 21, welclies durch alkalische Verseifung in gu- 
ter Ausbeute in die Mesoverbindung 19 ubergefuhrt wurde. Somit handelt es sich beim 

16 21 19 
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kristallinen Diacetat 16 urn die Mesoform, wahrend 17 zwangslaufig das Racemat dar- 
stellen muss. 

Furaneol (1) besitzt in hohen Konzentrationen eine karamelartige Geruchsqualitat, die der- 
jenigen des Maltols (22) sehr ahnlich ist. Mit zunehmender Verdiinnung von 1 erscheint ein zweiter, 
bei 22 nicht beobachteter, Sinneseindruck, den man aIs angenehm fruchtig beschreiben kann, und 
welcher an das Aroma der Erdbeere ebenso wie dasjenige der Ananas erinnert. 

22 23 
Kurz vor Erreichen des Geruchsschwellenwertes von 1 ist der karamelartige Charakter zu- 

gunsten des fruchtigen praktisch vollstandig verschwunden. Dieses manifestiert sich offensichtlich 
in den Schwellenwerten beider Verbindungen. Wahrend dieser Wert fur Maltol (22) bei 35 ppm 
liegt, nimmt das menschliche olfaktorische Rezeptorsystem noch 0, l  ppm Furaneol (1) wahr [ll]. 
Daruberhinaus besitzt 1 einen synergistischen Effckt bei Zuckern [22], der etwa in der Grossen- 
ordnung des Effektes von Maltol(22) und Athylmaltol(23) liegt [23]. Norfuraneol(2) besitzt etwas 
schwachere, jedoch ahnliche organoleptische Eigenschaften wie 1. Die Karamelnote ') von 2 tritt 
etwas starker als in 1 hervor, und ein an Ahorn-Sirup erinnernder Unterton in 2 ist unverkennbar. 
Homofuraneol (3 a + b) besitzt eine ausgepragte Geschmacksnote nach gekochten Fruchten [18]. 
Bemerkenswerterweise schwacht sich der karamelartige Sinneseindruck im Homofuraneol(3 a + b) 
ab, obwohl die allgemeine Geruchsintensitat gegeniibcr dem Furaneol (1) eher zunimmt*) ; 
Athylmaltol (23) dagegen entfaltet eine 4-6mal starkere Karamelnote als Maltol (22) [24]. 

Experimenteller Teil 
(Mitbearbeitet von den Herren A .  Grieder und G. Niibling) 

Allgemeines. Die Ozonisationen wurden wie folgt durchgefuhrt : In  einem Ozonisator Welsbach 
T-23 wurde ein ozonhaltiger Sauerstoffstrom erzeugt, welcher 2,s Vol. % Ozon enthielt und pro 
Std. ca. 3,6 g Ozon lieferte. Dieser Gasstrom wurde zuerst durch eine Gaswaschflasche, welche die 
auf - 15" gekuhlte Reaktionslosung enthielt, und dann durch eine wasserige KI-=sung geleitet. 
Dabei muss der Gasstrom durch eine feinporige Glasfritte von grosser Oberflache dicht uber dem 
Boden des Reaktionsgefasses fein verteilt werden. Das Ende der Reaktion wurde durch die Braun- 
farbung der KI-Losung angezeigt. Dann leitete man wahrend 15 Min. reinen Saucrstoff durch die 
Gsung,  um evtl. gelostes Ozon zu verdrangen, und bestimmte den Hydroperoxid-Gehalt durch 
jodometrische Titration eines aliquoten TeiIs der Losung. Diese Probeentnahmen sind in den an- 
gegebenen Ausbeuten berucksichtigt. - Die Smp. wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt 
und sind nicht korrigicrt. - Die Mikroanalysen wurden in unserem analytischen Laboratorium 
(Leitung Dr. F.  Gautschi) ausgefuhrt. - Fur die Saulenchromatographie wurde Kieselgel Merck 
(Korngrosse 0.05-0,2 mm) verwendet. - Diinnschichtchromatogramme (DC.) wurden auf Merck- 
DS-Fertigplatten F,,* (analytische Arbeiten und MercR-PSC-Fertigplatten F,,, (praparative 
Arbeiten) ausgefiihrt, wobei die Substanzflecke durch Bespruhen mit Anisaldehyd-Liisung sicht- 
bar gemacht wurden (je 10 ml Anisaldehyd und konz. Schwefelsaure in 200 ml Athanol). - Gas- 
chromatographische Untersuchungen (GC.) wurden mit einem Varian-Aerograph-Gas-Chromato- 
graphen, Model1 1800, durchgefuhrt unter Verwendung einer gefullten Glaskolonne (Lange 3 m, 
0 4 mm; stationtire Phase 5% Silicong) auf Chromosorb GlO); Tragcrgas Helium). 

') Der in der Literatur beschriebene [3] Sinneseindruck nach gerosteten Zichorienwurzeln tritt 
bei reinem Norfuraneol (2) nicht auf. 
Fur die Hilfe bei der Charakterisierung der organoleptischen Eigenschaften homologer 
Furaneole danken wir besonders Herrn Dr. P. Dietrich und Mitarbeitern. 

9, t Silicon GE XE-60 1) (Applied Science Laboratories Inc.). 
lo) tChromosorb G, DMCS treated and acid washedu (John Mansville Products Corp.). 
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Die Spektrcn im UV., VIS. und NIR. (Bcstimmung dcr Wasscrstoffbriicken) wurden auf 
aineni Unicam-Spektrophotonieter, Modell ST 700A, aufgenommcn; Angabe von Am,, in nni, in 
Klanimern e-Wcrte. - Die IR.-Spektren wurden mit einem Perkin-EZmer-Gitterspektrophoto- 
meter, Modell 125 odcr Modell 720 (fur Rohprodukte), aufgenommcn; Abkiirzungen: w = schwach, 
m = mittel, s = stark, sh = Schulter. - Die NMR.-Spektren wurden mit cinem Hitachi Perkin- 
EZnzer-Spektrometer, Modell R 20 B. (60 MHz) oder mit einem Brzcker-Spektromcter, Modcll 
HFX-90/3-15 inch, (90 MHz) aufgenommcn, rnit Tetrarnethylsilan als interncr Refercnz; Angabc 
dcr cheniischen Verschiebungen in d-Werten (ppm), der Kopplungskonstanten J in Hz;  Abkur- 
zungen: s = Singlett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, w = Multiplett, b = breites, 
unstrukturiertes Signal. - Zur Anfertigung der Massenspektren (MS.) dicnte cin Atlas CH4-Gerat; 
Elektronenenergic 70 eV; es sind das Signal des Molekelions ( M )  und die vier starksten Signale 
(nach abnehmcnder Intcnsitit) aufgeiiihrt. 

1. Furaneol (1). - a) Ozonzsation lion 3-Hexin-2,5-diol (4). 5,70 g (50 mmol) gcreinigtesl') 
3-Hexin-2,5-diol (4) wurden in 140 ml Methanol bei - 13" bis - 15" ozonisiert. Nach 45 Min. war 

4 6 1 
die bercchnete Mcnge Ozon (2.4 g; ca. 50 mmol) aufgcnommcn. und der jodometrisch bestimmtc 
Hydropcroxidgehalt betrug 85%. Dic Ozonisationslosung wurde anschliesscnd unter Ruhren bci 
- 15" innerhalb von 30 Min. rnit eincr Losung von 13,l g (50 mmol) Triphcnylphosphin in 50 nil 
Ather versetzt. Man liess auf Haumtcmperatur erwarmcn und ruhrte iiber Nacht weiter (nach 
dieser Zeit war rnit KI-Starkepapier kein Hydroperoxid mehr nachzuwcisen) und dampftc im 
Vakuum ein, wobci die Temperatur dcs Wasserbadcs unter 35" gehaltcn wurde. Der zahfliissigc, 
gelbc Kuckstand (24 g) wurde in zwei Portionen aufgeteilt. 

b) 2,5-DihyrZroxyhexan-3, iC-dion (6) .  11 g dieses Rohproduktcs wurden in eincr Craig-Apparatur 
(Phasenvolunien: jc 50 ml) im System .4thylacetat/Wasser tiber 30 Stufen verteilt. 

Die Fraktionen 3-11 wurdcn im Vakuum bci eincr Badtemperatur von 35' abgedampft, 
wobei man 1,74 g (52% d. Th.) 6 als farbloses, amorphes Produkt erhiclt, welchcs sich samllichen 
I<ristallisationsveruchen widersctztc. Im DC. (Methylenchlorid/Methanol 9 :1) zeigte die Vcr- 
bindung hochstens noch Spurcn von Verunreinigungcn und ncigtc stark zur (( Schwanzbildung 1). 

Die Verbindung enthielt rnit Sicherheit kein Furaneol (1). Bei dcr GC. dicses Produkt bei 180" auf 
einer Carbowax-Kolonne crhielt man nur eincn einzigcn Pik mit der Retentionszeit von Furancol: 
Eine am Ausgang aufgefangene Probe erwics sich im DC. tatsachlich als reines Furaneol (1). 

Beim Erhitzen crweicht die Verbindung 6 iiber cinen grossen Temperaturbcreich unter teil- 
weiscr Zersetzung. - 1R.-Spektrum (KBr): 3420 (brcit), 1720 (m), 1450 (m). 1380 (in), 1080 (s) 
cm-1. - NMR.-Spektrum (CDCI,): 0,9-1,6 (b, 6 H ;  2 )CH-CH,), 3,O-5,5 (b, 4 H ;  2 -0-CH< 
und 2 -OH). - MS.: m/e 128 ( M -  18, 1,5), 43 (loo), 42 (35), 41 (24), 57 (13). - Dampfdruckosmo- 
mctrisch bestimmtes Molekulargewicht (in Acetonitril) : 508 f 10 6 ) .  

c) Cyclisataon 6 + 1. 13 g des rohen rnit Triphenylphosphin reduzierten Ozonisationsproduktes 
wurden bei Raumtempcratur unter schr starkcm Ruhren zu 20 ml Wasscr gegossen. Nach cin- 
stundigem Riihren wurde der unlosliche, pulverformige Kiickstand abfiltriert uud zwei weitere 
Male mit jc 20 ml Wasser durch Ausruhren extrahiert. Dcr Rackstand enthielt dann nur noch 

11) Technischcs 3-Hexin-2,5-diol ( B A  S F )  enthalt nach GC.-Analysen ca. 6% Hexan-2,5-diol, 
welches destillativ nicht vollstandig entfernt werden kann. Diese Vcrunreinigung stort jedoch 
nicht, so dass zur technischen Darstellung von Furaneol die handelsublichc Qualitat von 
3-Hexin-2,5-diol eingesctzt werden kann. 
In dicser Arbeit haben wires trotzdem vorgezogen, rnit einem an der 50fachenMenge Kieselgel 
chromatographierten (Elutionsmittel: hhylacetat) Ausgangsmaterial einheitlicher Konsti- 
tution zu arbeitcn, welchcs wahrschcinlich noch ein schwierig trcnnbares Gemisch von Stereo- 
isomeren darstellt (Verhaltnis cu. 1 : 1).  
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Triphenylphosphinoxid und geringe Mengcn Triphenylphosphin. Die vereinigten wasserigen 
Ausziige wurden mit 2,28 g (18,l mmol) Oxalsaure-dihydrat vcrsetzt, unter Argon 4 Std. ruck- 
fliessend gekocht. auf 5" abgekiihlt und mit 15proz. Natronlauge auf p H  7,O eingestellt. Geringe 
Mengen von zahklebrigen Verunreinigungen wurden abfiltriert und das Filtrat rnit 250 ml dther 
40 Std. im Kutscher-Steudel-Apparat extrahiert. Der eingedampfte Extrakt, unter Ruhren bei 
85"/0,05 Torr sublimiert, ergab 1,76 g (58,3% bezogen auf 4) Furaneol (l), Smp. 66-76", in geb- 
lichen Kristallen. Zur Analysc wurde eine Probe bei 38'/0,02 Torr resublimiert: weisse Kristalle 
vom Smp. 77-79" (Lit. [l] : 70", [3] : 79,5-80,5'). Die Verbindung war aufgrund der Spektraldatcn 
und der chromatographischen Eigenschaften (DC., GC.) identisch rnit einem authentischen Pra- 
parat. 

d) Uzonisation von 2,5-Diacetoxy-3-~exin (15). 4,95 g (25 mmol) 2,5-Diacetoxy-3-hexin (15) lz) 
wurden in 70 ml eines Gemisches von Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig (8: 2) bci - 12" ozonisiert. 
Nachdem ca. 80% der bercchneten Menge Ozon eingelcitet worden war, ergab eine jodometrische 
Titration einen Peroxidgehalt von 70%. Nun wurde bei - 20' tropfenweise rnit einer Losung von 

15 16 17 
8,5 g (32,4 mmol) Triphenylphosphin in 30 ml Ather versetzt und anschliessend iiber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Eindampfen im Vakuum (Badtemperatur 35") wurde dcr 
gclbe, honigartigc Riickstand (20 g) an 250 g Kieselgel mit Methylenchlorid chromatographiert. 
Man erhielt folgende Fraktionen : 1) 6,3 g Gemisch von Triphenylphosphin und Triphenylphos- 
phinoxid; 2) 750 mg kristallines meso-2,5-Diacetoxyhcxan-3,4-dion (16) ; 3) 1 , l O  g Gemisch der 
Epimeren 16 und 17 (Verhaltnis 1 :1) ; 4) 900 mg Gemisch von 2,5-Diacctoxyhexan (Vcrunreinigung 
im Ausgangsmaterial), 16 und 17 (Verhaltnis 2 : 6 :1). 

meso-2,5-Diacetoxyhexa%-3,4-dio12 (16). Fraktion 2, aus Pentan bei - 20" zweimal umkristalli- 
siert, lieferte 620 mg zitronengelbe Kristalle vom Smp. 72-73" (Lit. [25]  : 72-73O). Beim Einspritzen 
in den GC. (Silicon XE-60, 140") wurde die Verbindung zu ca. 5-10% in 18 umgewandelt. - 
IR.-Spektrum (KBr) : 3450 (w), 3000 (w). 2950 (w), 1740 (s), 1725 (s), 1370 (m), 1240 (s), 1080 (m), 
890 (m), 845 (m), 735 (m) cm-l. - UV.-Spektrum (dthanol) : starke Endabsorption, 291 (52) und 
430 (ca. 14, nimmt beim Stehen der Losung ab). - NMR.-Spektrum (CCl,) : 1,43 (d, J = 7 cps, 
6 H ;  2>CH-CH3), 2,05 (s, 6 H ;  2 -OCOCH,), 5,46 (4. J = 7 cps, 2H; 2 -0-CH<). - MS.: m/e 
230 ( M ,  0), 43 (loo), 87 (27), 115 (15), 56 (1,5). 

C,,H,,O, Ber. C 52,17 H 6,13% Gef. C 51,99 H 6,22% 
(&)-2,5-Diacetoxyhexan-3,4-dion (17). Fraktion 4, cin gelbes, nicht kristallisierbares 81, 

wnrde zur Analyse durch praparative Gas-Chromatographie [Silicon XE-60.140") in seine Kom- 
ponenten zcrlegt. Das Hauptprodukt 17, ein gelbcs 61, weist praktisch dieselben Spektraldaten 
auf wie 16; im NMR.-Spektrnm (CCl,) zcigten sich wesentliche Verschiebungen: 1,46 (d, J = 7 cps, 

3-A cetoxypelzt-3-elz-2-olz (18). Diese Verbindung wurdc ebenfalls durch praparative Gas- 
Chromatographie (Silicon XE-60, 140") aus Fraktion 4 als farbloses 01 erhalten. Sie bildete sich 
aus 16 und/oder 17 erst auf der Kolonne, was diinnschichtchromatographisch gezeigt werden 

1%) Hergestellt durch Acetylierung von technischem 3-Hexin-2,5-diol (4) (34,2 g ;  300 mmol) rnit 
Acetanhydrid (100 ml) und Pyridin (100 ml). Nach Riihren tiber Nacht unter Argon bei 
Raumtemperatur wurden iiberschiissiges Acctanhydrid und Pyridin bei 60" im Wasserstrahl- 
vakuum abgedampft. Dcr in 500 ml Ather aufgenommene Ruckstand wurde rnit loproz. 
Salzsaure, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und NaC1-Losung sorgfaltig gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Eindampfriickstand lieferte bei der Destillation tiber eine 
Vigreux-Kolonne 47,5 g (80%) konstant siedendes Diacetat (Sdp. 117"/11 Torr), welches als 
einzige nachweisbare Verunreinigung ca. 4% 2.5-Diacetoxyhexan enthielt. 

6 H ;  2 >CH-CH,), 2,09 (s, 6 H ;  2 -OCOCH,), 4,99 (Q, J = 7 CPS, 2 H ;  2 -0-CH<). 

_ _ ~  
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konnte (in Fraktion 4 liess sich im DC. kein 18 nachweisen). - 1R.-Spektrum (Film) : 1760 (s), 
1715 (m), 1675 (s), 1645 (m), 1200 (s), 1035 (s) cm-l. - UV.-Spektrum (Athanol): 238 (1175). - 

NMR.-Spektrum (CDCl,, 90MHz) : 1,88 (d, J = 7 cps, 3H;  =<:HJ, 2,29 (5, 3 H ;  -OCOCH, odcr 

=c< ), 2,42 (5, 3 H ;  =c< oder -OCOCH,), 637  (4. J = 7 cps, 1H: =C<H). - COCH, COCH, 
MS.: m/e 127 (M-15, 21), 43 (loo),  57 (6), 45 (43) .  

fl A t  -COCHs 

H3C -\*c 
OAc 0 

16 oder 17 18 
Aus Fraktion 4 wurde als dritte Komponentc gas-chromatographisch auch 2,5-Diacetoxy- 

hexan isoliert und spektroskopisch charakterisiert. Diese Verbindung war als Verunreinigung zu 
CQ. 4% im Ausgangsmaterial der Ozonisation vorhanden. 

Pyrolyse von 16. Eine Losung von 30 mg Diacctat 16 in 30 ml Pentan wurde unter Argon 
sechsmal durch ein mit Quarzscherben gefiilltes, auf 210" erhitztes Quarzrohr getropft. Die GC.- 
Analyse des Pyrolysats zeigte die Anwesenheit von ca. 10-15y0 18 ncben Ausgangsmaterial. 
Pyrolyse bei 320" fiihrte zu einem komplexen Gemisch, welches nicht wciter untersucht wurde. 

AZkaZische Hydrolyse von 16. 50 mg (0,218 mmol) Diacetat 16 wurden in 2 Tropfen Methanol 
geldst und mit 1,5 ml gesattigter wasserigcr Natriumhydrogcncarbonatlosung 17 Std. bei Raum- 

OHa 

OAc 0 OH 0 

____) 

16 6 
temperatur geruhrt. Die Losung wurde rnit NaCl gesattigt und dreimal mit Athylacetat extrahicrt. 
Der Eindampfriickstand (15 mg) zeigte das gleiche diinnschichtchromatographische Verhalten und 
sehr Shnliche Spektraldaten wie 6, gewonnen durch Ozonisierung von 4. 

Bestinzmzsng der Konfigumtion von 16. Eine Losung von 460 mg (2,O mmol) Diacetat 16 und 
216 mg (2,O mmol) o-Phenylendiamin (Fluka AG.)  in 25 ml Toluol wurde 6 Std. in einer Apparatur 

0 H PAC FI-0 ,H 

H OAco @o$ OH', 

OAc ir-0 
16 21 19 

mit Wasserabscheider unter Ruckfluss gekocht. Der Eindampfrkkstand (620 mg), aus Ather/ 
Pentan einmal umkristallisiert, ergab 570 mg (94%) Diacetat 21 als farblose Nadeln vom Smp. 
105-107". Zur Analyse wurde eine kleine Probe zweimal aus Ather/Pentan umkristallisiert und 
5 Std. bei 70°/0,002 Torr getrocknet. Smp. 107-108'. - 1R.-Spektrum (KBr) : 3450 (w), 1745 (s), 
1725 (s), 1490 (m), 1440 (m), 1367 (s), 1240 (s), 1080 (s), 1035 (s), 950 (m), 772 (s) cm-l. - UV.-Spek- 
trum (Athanol): 237 (37800) und 320 (7460). - NMR-Spektrum (CCl,): 1,68 (d, J = 6,5, 6 H ;  

System, 4H; aromat. Protonen). - MS.: m/e 302 (M,  4). 200 (loo), 43 (85). 199 (54), 183 (15). 
2 )CH-CH,), 2,03 (s, 6 H ;  2 -OCOCH,), 6,21 (4 ,  J = 6.5, 2H; 2 -0-CH<), 7,81 (AA'L1B'- 

C,,H,,N,O, Ber. C 6356 H 6,OO N 9,27% Gef. C 63,43 H 6,05 N 9,21% 
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200 mg (0,661 mmol) Diacetat 21 wurden rnit einer Losung von 200 mg Kaliumhydroxid in 
20 ml Athanol/Wasser (3 :1) 90 Min. unter Riickfluss gekocht. Die Losung wurde mit Wasser ver- 
diinnt und rnit Ather extrahiert. Nach dem Eindampfen der neutralgewaschenen, trockenen 
hherphase erhielt man 124 mg (86%) einheitliches (DC.) 61, welches beim Stehen kristallisierte. 
Umkristallisation aus Ather/Pentan gab 96 mg (66,5%) farblose Nadeln vom Smp. 112,5-113", 
welche mit der meso-Verbindung 19 identisch waren. 

e) Uberfuhrmg uon 6 in die Chinoxalin-Deriuate 19 und 20. 350 mg (2,40 mmol) durch Craig- 
Vertcilung gereinigtes 6 wurden in 5 ml abs. Athanol gelost und mit einer Losung von 300 mg 

P-0 * OH 0 a",; ~ @$$ 'H + a!$! \ 

k H-0 
6 19 20 

(2,78 mmol) o-Phenylendiamin (Fluka AG.) in 20 ml Toluol versetzt. Man liess in einer Apparatur 
mit Wasserabscheider Ober Nacht unter Riickfluss kochen und dampfte die Losung ein. Aus der 
hcissen Losung des Riickstandes in Aceton/Petrolather kristallisierten beim Abkiihlen auf 0" 
120 mg 20 in gelblichen Kristallen, die aus AtherlPentan dreimal unikristallisiert wurden: 60 mg 
(11,5%) farblose Kristalle, welche bei 100°/0,002 Torr leicht sublimieren. Smp. 125-125.5". - 1R.- 
Spektrum (KBr): 3370 (breit), 1565 (w), 1375 (m), 1360 (m), 1280 (m), 1150 (m), 1125 (m), 1105 (s), 
1085 (sh), 1075 ( s ) ,  1065 (s), 1035 (m), 1015 (m), 910 (w), 900 (w), 880 (m), 765 (s) cm-l; (CHCl,) : 
Lage und Intensitat der OH-Streckschwingung (3480 cm-l) andern sich beim 10fachen Verdunnen 
der Losung nicht. - UV.-Spektrum (Athanol): 237 (30800) und 319 (7000). - NMR.-Spektrum 
(CDCl,, 90 MHz): 1,61 (d, J = 6,5, 6 H ;  2 >CH-CH,), 4,45 (d, J = 8,5,!2H; 2 -OH), 5,24 (dq, 
J 1  = 8,5, J, = 6,5, 2 H ;  2 -O--CH<), 7,95 (AA'BB'-System, 4 H ;  aromat. Protonen). Beim 
Verdunnen der Losung verschiebt sich das Dublett der OH-Protonen kaum merklich, hingegen 
wird die Kopplung von 8,5 Hz bei Zusatz von einer Spur Trifluoressigsaure aufgehoben. - MS.: 
m/e 218 ( M ,  <l) ,  43 (loo), 42 (49). 41 (40), 200 (34). 

C1,Hl,N,O, Ber. C 66,03 H 6,47 N 1234% Gef. C 65,76 H 6,39 N 12,71% 
Die Mutterlauge, aus welcher 20 kristallisierte, wurde eingedampft und der Riickstand 

(520 mg) an der lOOfachen Menge Kieselgel chromatographiert. Methylenchlorid/Methanol 99:l 
eluierte zuerst 30 mg kristallines 20 und dann 65 mg unreines 19, welches durch praparative 
Schichtchromatographie (Laufmittel : Methylenchlorid/Methanol 9 :1) und Umkristallisation aus 
Ather/Pentan 40 mg (7,7%) reines 19 in farblosen Kristallen vom Smp. 112,5-113" ergab. - 1R.- 
Spektrum (KBr): 3400 (sh), 3230 (breit), 1565 (w). 1380 (m), 1275 (m), 1105 (sh), 1100 (s), 1090 (sh), 
1035 (m), 1010 (m), 900 (s). 770 (s), 760 (sh) cm-l; (CHCl,): Lage und Intensitat der OH-Streck- 
schwingung (3460 cm-l rnit Schultern bei 3550 und 3610 cm-l) andern sich beim 10fachen 
Verdunnen der Lijsung nicht. - UV.-Spektrum (khanol) :  237 (30100) und 319 (6600). - NMR.- 
Spektrum (CDCl,, 90 MHz) : 1,64 (d, J = 6,5, 6 H ;  2 >CH-CH,), 4,OO (d, J = 8, 2 H ;  2 -OH), 
5,30 (dq, J1 = 8, Jz = 6,5, 2 H ;  2 -0-CH<), 7,94 (AA'BB'-System, 4 H ;  aromat. Protonen). 
Bei ca. 5facher Verdiinnung der Losung verschiebt sich das Dublett der OH-Protonen um 0.1 ppm 
nach hoherem Feld. Durch eine Spur TrifluoressigsBure wird die Kopplung von 8 Hz aufgehoben. - 
MS.: m/e 218 ( M ,  < l ) ,  200 (loo), 185 (96), 157 (81), 131 (72). 

C,H,,N,O, Ber. C 66,03 H 6,47 N 12,84% Gef. C 65,98 H 6,53 N 12,84% 
2.  Furaneol-Homologe. - a) 4-Hydroxy-5-nzethyZ-3(2H)-furanolz (2 ) .  20 g (200 mmol) 

2-Pentin-1,Cdiol (7) [19] wurden in 170 ml Methanol bei -15 bis -20" ozonisiert. Trotz der 

1.0 /CH@H 
-=-I *.,:, 

OH OH OH 0 

7 2 
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langen Verweilzeit des Ozons im Reaktionsmedium (sehr feinporige Fritte, langes, schmales 
Reaktionsgefass) begann sich die KI-Losung schon kurz nach Bcginn der Ozonisation braun zu 
farben, ein Beweis dafiir, dass die Ozonolysc von 7 langsam verlauft. Nach 7 Std. wurde die 
Reaktion abgebrochen (Hydroperoxidgehalt 62%) und die Losung bci - 5" innerhalb 1 Std. mit 
einer Losung von 65 g (248 mmol) Triphenylphosphin in 200 in1 Ather versetzt. Die iiber Nacht 
bei Raumtemperatur geriihrte Losung blaute IiI-Starke-Papier nicht mehr und wurde bei 35" im 
Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde zweimal mit j c  200 ml Wasser kraftig geschiittelt, 
wobei Triphenylphosphinoxid und uberschiissiges Triphcnylphosphin kornig ausfielen. Die 
wasscrigen Auszuge wurden bei 35" im Vakuum eingedampft uncl der honigartige Ruckstand (22 g) ,  
welcher unverkennbar nach Formaldehyd roch, ohne weitcre Reinigung fur die nachste Stufe 
eingesctzt. Spektraldaten des Rohproduktes (noch leicht rnit Phosphorverbindungen verunreinigt) : 
1R.-Spektrum (Film): 3360 (s), 1720 (s), 1380 (s), 1210 (s), 1080 (s) cm-l. - NMR.-Spektrum 
(Aceton-d,): 0,9-1,6 (b, 3 H ;  <Ha), 3,4-5,0 (b, 5H;  -O-CH<, -0-CH,< und 2 -OH). - 
MS.: m/e 114 (M-18,  l,5), 43 ( loo) ,  45 (32), 58 (24), 31 (21). 

10.8 g (81,7 mmol) dieses Rohproduktes 8 wurden mit einer Losung von 100 g Natriumacetat 
(wasserfrei) und 100 ml Eiscssig13) in 500 ml Wasser versctzt und 4 Std. unter Argon auf looo 
erhitzt. Die abgekuhlte Losung wurde rnit iiberschiissigein Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, 
rnit NaCl gesattigt und rnit Athcr 2 Tage im Kutscheu-Steudel-Apparat extrahiert. Der Extrakt 
wurde bei 60" im Wasserstrahlvakuum eingedampft und der Ruckstand (2,6 g) bei 100-llOo/ 
0,005 Torr sublimiert. Das Sublimat, Smp. 115-120°, (1,12 g; 12%) wurde zweimal aus Aceton/ 
Hexan umkristallisiert. Man erhielt 560 mg (6%) analyscnreines 2 vom Smp. 124-125" (Zers.) 
(Lit. [3] [6] : 126,5-127,j"). Die spektroskopischen Daten (UV., IR., NMR., MS.) unseresproduktes 
stimmen gut mit den Literaturangaben [6] [7] fur 2 tiberein. 

b) Chinoxdin-Derivate 10 und 11. Zur Charakterisierung des Zwischenproduktcs 8, welches 
analog zu 6 ebenfalls als Oligomeres vorliegen diirftc, wurden 1,2 g (9,l mmol) des honigartigen 
Rohproduktes 8 mit 980 mg (9,l mmol) o-Phenylendiamin (FZuka AG.) in 20 in1 Toluol/dthanol 

(3:l) iiber Nacht unter Ruckfluss gekocht (unter nrgon). Der Eindampfruckstand wurde an 250 g 
Kieselgel rnit Methylenchlorid/Methanol (99,5 : 0,5) chromatographiert, wobei man 50 mg (2.7 yo) 
11 und 420 mg (23%) 10 als beinahe reine Verbindungen eluierte; beidc nurden zur Analyse bei 
125°/0,005 Torr sublimiert. 

10: Smp. 109-110". - 1R.-Spektrum (KBr) : 3380 (breit), 1480 (m), 1460 (m), 1360 (m), 1145 (m), 
1110 (m), 1070 (s), 1035 (s), 910 (m). 830 (m), 770 (s), 765 (sh) cin-l. - UV.-Spektrum (Athanol) : 
237 (31000). 319 (6700). - NMR.-Spektrum (CDCl,/CL),OD, 90 MHz): 1.65 (d, J = 6,5, 3 H ;  
)CH-CH3),4,00 (breites s, 2 H ;  2-OH), 5,06 (s, 2H; -0-CH,-), 5,25 (q,  J =6,5,1 H ;  -0-CH<), 
7'71-8'20 (m, 4 H ;  aromat. Protoncn). - MS.: n z / e  204 ( M ,  5), 102 (100). 129 (94), 156 (79, 186 (74). 

CllH1,N,02 Ber. C 64,69 H 5,92 N 13,72% Gef. C 64,68 H 5,97 N 13,75% 
11: Smp. 130-132' (Zers.). - 1R.-Spektrum (KBr): 3205 (breit), 1500 (s), 1385 (m), 1370 (m), 

1300 (m), 1120 (m). 1070 (m), 1050 (s), 1020 (s), 1015 (sh), 985 (m), 900 (m), 875 (s), 760 (s), 590 (m), 
525 (m) cm-'. - UV.-Spektrum (Athanol) : 238 (31 500), 320 (6800). - NMR.-Spcktrum (CDCl,/ 

J = 6,5, 1 H ;  -O-CH<CH3), 6,48 (s, 1 H ;  -0-CH<OH), 7,75-8,26 (nz, 4 H ;  aromat. Protonen). 
- MS.: vn/e 202 (M,  67), 156 (loo), 129 (98), 102 (67), 130 (56). 

C,,H,,N,O, Ber. C 65,33 H 4,98 N 13,86% Gcf. C 65,48 E-I 5,02 N 13.87% 

CDSOD, 90 MHz): 1,69 (d, J = 6,5, 3 H ;  >CH-CH,), 4,225 (s, CU. 5 H ;  2 -OH+ H20),  5,58 (q, 

Wurde die Cyclisation analog wie beim Furaneol (1) rnit 10proz. wasseriger Oxalsaure durch- 
gefiihrt, so erhielt man 2 mit einer Rohausbeute von nur ca. 5%. 
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c) Ozonisation won 7 ,  &Diacetoxy-Z-@enti~ (12). 20,O g (109 mmol) 1,4-Diacetoxy-Z-pentin 
(12) 14) wurden in 130 ml Methanol bei - 15 bis - 20" ozonisicrt. Nach Z1/, Std. war ein Ozonisie- 
rungsgrad von 90% erreicht. Die Reaktion wurde abgebrochen und das Gemisch bei - 5' innerhalb 
von 2 Std. mit einer Losung von 60 g (229 mmol) Triphenylphosphin in 200 ml Ather versetzt. 
Nach Ruhren iiber Nacht bci Raumtemperatur (die KI-Starke-Reaktion war negativ geworden) 
dampfte man das Liisungsmittel ab. Der Ruckstand (90 g), welcher charakteristisch nach Formal- 

OAc OAc 

12 

OAc 0 

13 

iy ...--. 
I 
CH3 

14 
dehyd roch, wurde mit Methylenchlorid durch 500 g Kieselgel filtriert, wobei das Dion 13 zuerst 
eluiert wurde. Alle Fraktionen waren jedoch noch rnit Triphenylphosphinoxid verunreinigt, 
welches durch Destillation der vereinigten Fraktionen im Kragenkolben (130°/0,005 Torr) voll- 
standig entfcrnt werden konnte. Man erhielt 7,s g (33%) 13 als gelbes 01 mit uber 95 O /o Reinheit. - 
1R.-Spelrtrum (Film) : 3470 (w), 3000 (w), 2950 (w). 1740 (s), 1720 (s). 1370 (m), 1240 (s), 1080 (m), 
1040 (m), 890 (m) cm-I. - NMR.-Spektrum (CCl,) : 1,43 (d, J = 6,5, 3 H ;  >CH-CH,), 2,02 (5, 
3 H ;  --OCOCH,), 2,07 (s, 3 H ;  -OCOCH,), 5,OO (AB-System, J = l l , S ,  2H;  --o--CH,-), 5,37 
(4 ,  J = 6 5 ,  1 H ;  -0-CH<). - MS.: m/e 216 ( M ,  0), 43 (loo), 45 (12), 87 (7), 60 (7). 

Chinoxalin-Derivat 14. 216 mg (1,O mmol) Dion 13 und 108 mg (1,O mmol) o-Phenylendiamin 
(FZuka AG.)  wurden in 8 ml Athanol/Toluol (1 :1) unter Argon 4 Std. riickfliessend gekocht. Nach 
dem Abdampfen dcs Usungsmittels wurde der Ruckstand rnit Methylcnchlorid an 30 g Kieselgel 
chromatographiert. Die einheitlichen Fraktionen wurden im Kugelrohr destilliert (140"/0,005 Torr). 
Man erhielt 223 mg (77,5%) 14 als farbloses, nicht kristallisierbares 01. - 1R.-Spektrum (Film) : 
3460 (w), 3060 (w), 2980 (w), 2930 (w), 1750 (s), 1735 (s), 1370 ( s ) ,  1245 (s), 1065 (s) ,  1035 ( s ) ,  
940 (m), 765 (s), 605 (m) cm-l. - UV.-Spektrum (Athanol): 238 (38700), 320 (6900). - NMR.- 
Spektruni (CDCI,, 90 MHz): 1,78 (d, J = 6 3 ,  3 H ;  )CH-CH,), 2,12 (s, 3 H ;  -OCOCH,), 2,20 
(s, 3 H ;  -OCOCH,), 5,58 (AB-System, J = 13, 2H; -0-CH,-), 6,20 (4, J = 6,5, lH;-O-CH<), 
7,70-8,21 (m, 4 H ;  aromat. Protonen). -MS.: m/e 288 ( M ,  2,5), 43 (loo), 186 (92), 185 (47), 246 (35). 

d) Homofzwaneol (3a+b). 25,6 g (200 mmol) 3-Heptin-2,5-diol (9) [18] in 280 ml Methanol 
wurden wie bei 4 beschrieben rnit der berechneten Menge Ozon behandelt (Hydroperoxidgehalt 

9 3 a  3 b  
90,5%).,.Das Oxydationsprodukt wurde bei - 15' mit 48,5 g (185 mmol) Triphenylphosphin in 
200 ml Ather behandelt, dic Losung im Bad von 35' eingedampft und der Riickstand durch Aus- 
riihren rnit Wasser extrahiert. Das Rohprodukt (24 g ;  75%) wurde mit 10 g Oxalsaure-dihydrat 
in 100 ml Wasser 4 Std. unter Argon ruckfliessend gekocht. Die erkaltete Lbsung wurde mehrmals 
mit Methylenchlorid extrahiert, worauf man 19.9 g (70% bezogen auf 9) zahfliissiges, gas-chroma- 
tographisch cinheitliches 01 erhielt, welches nicht zur Kristallisation neigte. Sdp. 63-64"/0,015 Torr. 
- 1R.-Spektrum (CHCI,): 3220 (s), 1690 (s), 1620 (s), 1445 (ni), 968 (m), 925 (m) cm-1. - UV.- 

14) Hergestellt durch Acetylierung von Z-Pentin-1,4-diol [19] mit Acetanhydrid und Pyridin bei 
Raumtemperatur. Die Verbindung 12 wurde nach Destillation fiber eine Drehbandkolonne 
(Normug, 100 cm) in 85proz. Ausbeute rnit einer Reinheit von 98% gewonnen. Sdp. 117-118'/ 
10 Torr. - 1R.-Spektrum (Film): 1745 (s), 1450 (m), 1375 (m), 1240 (s), 1170 (m), 1025 (s), 
965 (m), 945 (m), 850 (m), 605 (m) cm-l. - NMR.-Spektrum (CCl,): 1,43 (d, J = 6,5, 3 H ;  
XH-CH,), 1.98 und 2 ,OO (zwei 5, 6H; 2 -OCOCH,), 4,58 (d ,  J = 1,5, 2H;  -0-CH,-), 
5'36 (tq, J1 = 1,5, J2 == 6.5, 11-1; -0-CH<).-MS.: mje 184 ( M ,  0). 43 (loo), 82 (33), 100 (26), 
65 (12). 
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Spektrum (khanol) : 293 (7440). - NMR.-Spektrum (CCI,) : uberlagerung der Signale von 
3 a f b  (Verhaltnis ca. 2:l); 3a: 0,97 ( t ,  J = 7, 3 H ;  -CH,-CH,), 1,53-2,lO (m, 2H; --CHa-CH,), 

2 2 3  (d ,  J = ca. 1, 3 H ;  =<cH3), 4,32 (fq, J1 = 5,5, Jz = ca. 1, 1 H ;  -0-CH<), 7,lO (breites s, 

J = 7,5, 2H; -CH,-CH,), 4,43 (9, J = 7, 1 H ;  -0-CH<), 7,lO (breites s, 1H;  -OH).  - MS.: 
nz/e 142 ( M ,  G G ) ,  43 (1001, 57 (97), 71 (42), 99 (18). 

1 H ;  -OH);  3b: 1 2 5  ( t ,  J 7,5, 3 H ;  -CHa-CHJ, 1,42 (d, J = 7, 3 H ;  )CH-CH,), 2,62 (2, 
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