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228. Farbstoffsensibilisierte Photoreaktionen von vinylogen
Epoxycarbonylverbindungen

von Werner Skorianetz und Giinther Ohloff
Firmenich SA, Forschungslaboratorium, 1211 Genf 8

(25.6. 73)

Summary. On irradiation in the presence of dye sensitizers, vinylogous epoxy carbonyl com-
pounds undergo a novcl photofragmentation reaction, to give furyl ketones in good yields. The
fragmentation process is probably preceded by frans-cis isomerization of the double bond; in one
case the cis-isomer could be isolated. In a side reaction epoxyenone 10 gives the cyclopentanone
derivatives 13 and 14 by a [1, 2] shift of a methyl group.

Similar dye sensitized photolysis of the endo-peroxide 2 also gives the corresponding furyl
ketone 4, and the corresponding vinylogous epoxyketone C is probably an intermediate in this
transformation.

The finding that dyes of relatively low triplet energies (~ 30 kcal/mol) efficiently sensitize
these reactions, and a certain wave length dependence suggest that the usual triplet mechanism
cannot be involved.

Im weiteren Verlauf der in unserem Laboratorium unternommenen Untersuchungen
[1] tiber 1,2-Dioxolan-Umlagerungen stiessen wir auf das tricyclische 1,2-Epidioxid 2,
das in 45proz. Ausbeute bei der Reaktion von Singulett-Sauerstoff (14,0,) mit dem
Cyclopentadienderivat 1 [2] als eine bei 110° (0,01 Torr) unzersetzt destillierbare
Fliissigkeit entsteht?).

1,2-Dioxolane sind bis auf einige phenylsubstituierte Derivate [3] als thermisch ausser-
ordentlich labile Verbindungen bekannt. So lagert sich einer der einfachsten Vertreter dieser
Reihe, das endo-Peroxid des Cyclopentadiens [4], bereits umn —20° hauptsichlich in 4, 5-Epoxy-

1) Daneben wurden peroxidfreie Isomerisationsprodukte gefasst, tiber die in einem anderen
Zusammenhang spéater berichtet werden soll.



2152 Hervetrica CHIMICA AcTA — Vol. 56, Fasc. 7 (1973) — Nr. 228

cis-pentenal um [la]. Bei der sensibilisierten Photooxygenierung des 6, 6-Dimethylfulvens wurden
bisher nur die thermischen Umwandlungsprodukte des intermedidr gebildeten endo-Peroxids

isoliert [1b].
avfSens/o, ‘®

45%

1 2

Wie wir nun fanden, erleidet das Peroxid 2 beim Bestrahlen in Lésung mit einem
Hochdruckbrenner in Gegenwart eines Farbstoffes (d.h. unter den Bedingungen der
sensibilisierten Photooxygenierung aber in Abwesenheit von Sauerstoff) eine lang-
same Isomerisierung. Neben 109, #rans-f-Jonon-5,6-epoxid (3) bildet sich dabei in
61proz. Ausbeute das Furylketon 4. Die direkte Bestrahlung von 2 in einer Pyrex-

hv /Earbstolf A \O / \

10% 61%

2 3 4

Glasapparatur liefert dagegen ein dusserst komplexes Reaktionsgemisch, das nicht
weiter untersucht wurde.

Als ersten Schritt dieser Reaktion kann man die Homolyse der Peroxidbindung in
2 unter Bildung des Diradikals A annehmen. Aufspaltung der Bindung zwischen den
Kohlenstoffatomen 6 und 7 in A fithrt unter Ausbildung eines «, f-ungeséttigten Car-
bonylsystems iiber Diradikal B zu css-§-Jonon-5,6-epoxid (G). Zwischenprodukt C
kann nun weitere photochemische Reaktionen eingehen, wie etwa reversible cis-
trans-Isomerisierung zum #rans-Isomer 3 (in 10proz. Ausbeute isoliert) oder aber eine
Homolyse des Epoxidringes zum resonanzstabilisierten Diradikal D?2). Cyclisierung
von D liefert das 1,4-Diradikal E, aus dem sich schliesslich durch Fragmentierung
der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 6 das Furylketon 4 bilden kann.
Diese mechanistische Schlussfolgerung zeichnete den weiteren Weg unserer Unter-
suchungen vor, nach der wir #rans-8-Jonon-5, 6-epoxid (3) den Bedingungen der farb-
stoffsensibilisierten Photolyse zu unterwerfen hatten. Tatsdchlich entsteht 4 in iiber
60proz. Ausbeute, wenn man eine verdiinnte Losung der vinylogen Epoxycarbonyl-

2} Ein alternativer Mechanismus wire die Bildung ciner Ketocarbenzwischenstufe (wie z. B. F).
Bekanntlich unterliegen wvic-Diaryloxirane bei der Photolysc einer Cycloeliminierung und
gehen dabei in Arylcarbene und Carbonylverbindungen tiber [5].

o7
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verbindung 33) unter den oben erwdhnten Bedingungen bestrahlt ). Die Anwendungs-
breite dieser neuen Photoreaktion wurde an vier weiteren vinylogen Epoxycarbonyl-
verbindungen untersucht3). Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt worden.
Die Strukturen der Furylketonderivate gehen aus ihren spektroskopischen Daten her-
vor, welche im experimentellen Teil dieser Arbeit ausfithrlich diskutiert werden.

Die vinylogen Epoxycarbonylverbindungen 5, 7 und 9 mit Jonongeriist verhalten
sich bei der Belichtung analog dem #rans-3-Jonon-5,6-epoxid (3) und gehen mit dhn-
lichen Ausbeuten in die entsprechenden Furylketone iiber. Belichtungsexperimente
mit dem #rans-Aldehyd 7 ergaben einen wichtigen mechanistischen Hinweis. Bestrahlt
man ndmlich 7 in Gegenwart von Hadmatoporphyrin (HP), so beobachtet man ledig-

3) Vinyloge Epoxycarbonylsysteme mit starrem Kohlenstoffgeriist wurden bereits frither auf
ihr photochemisches Verhalten in Abwesenheit von Farbstoffen untersucht, wobei grund-
satzlich unterschiedliche Resultate erzielt wurden [6].

4y Die Photolyse von 3 und 12 in Abwesenheit von Farbstoffen wurde gleichzeitig mit der vor-
liegenden Arbeit von B. R. v. Wartburg, H. R. Wolf & O. Jeger eingehend untersucht und in
dieser Zeitschrift publiziert {7]. Wir danken Herrn Prof. O. Jeger fiir diese Information vor
Drucklegung der Ergebnisse.

Anmerkung dev Redaktion: Aus redaktionellen Griinden war die Versffentlichung dieser
Arbeit zusammen mit der Arbeit von B. R. v. Wartburg et al., Helv. 56, 1948 (1973) im
Heft 6 nicht moglich. Die in der letztgenannten Arbeit zitierte Litetatur [11] ist durch die
folgende zu ersetzen: W. Skorianeiz & G. Ohloff, Helv. 56, 2151 (1973).

5) In diesem Zusammenhang soll auf einc mégliche Analogie zwischen den Primiérschritten der
Photoisomierisierung vinyloger Epoxycarbonylverbindungen und der Umlagerung dieser
Verbindungsklasse im Massenspektrometer hingewicsen werden. Die Massenspektren der
vinylogen Epoxycarbonylverbindungen 3, 5, 7, 9 und 10 sind denen der Furylketone 4, 6, 8
und 11 auffallend dhnlich. Sic unterscheiden sich nur durch das Fehlen des Molekularpiks
und durch stirkerc Fragmentierung (vgl. Fig. 1-6 im exp. Teil). Alle weisen das Schlissel-

bruchstiick G auf, das bei den Verbindungen 3, 5,7 und 9 bzw. 4, 6
und 8 mit einem tertidren C-Atom in «-Stellung zum Oxiran- bzw.

@  Furanring immer als intensivstes Fragment erscheint. In den Spektren

von 10 und 11 (mit einem sekundiren a-C-Atom) findet sich G erwar-
tungsgemiss mit einer wesentlich geringeren Intensitdt (5-109%).
Man kann annehmen, dass dic vinylogen Epoxycarbonylverbin-
dungen sich bei Elektronenbeschuss zunéchst weitgehend in die kor-
respondierenden Furylketone umlagern, um dann anschliessend als
G solche fragmentiert zu werden.
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lich eine ¢1s/trans-Isomerisierung der Doppelbindung. 9 lisst sich dabei in guter Aus-
beute als kristalline Substanz gewinnen. Die Belichtung von cis-Aldehyd 9 in Gegen-
wart von Dinaphthylenthiophen (DNT), das eine héhere Triplettenergie als Hamato-
porphyrin aufweist, fithrt jedoch zu einem Gemisch von Furylketon 8 und #rans-Alde-
hyd 7 im Verhiltnis von 1:1. 7 selbst wird in Gegenwart von Dinaphthylenthiophen

Tabelle 1. Umsalz und Ausbeuten der Photoisomerisierung von vinylogen Epoxycavbonylverbindungen

Aunsgangsprodukt Photoprodukt Irarbstoff Umsatz2) Ausbeute (%)
X0 . /O\ HP 60 64 1)
o MB 70 63Y)
3 4
7\
oY Yo o MI3 60 65%)
5 6
/N
o Yo o DNT 45 519)
7 8
X
o 8 DNT 69 422)
X0
9
R 7 Y HP 68 38%)
e} O o
O
10 119)
é@})QO 4 HP 80 801)
H N

12

HP: Hamatoporphyrin MDB: Methylenblau DNT: Dinaphthylenthiophen

a)  gas-chromatographisch bestimmt.

b) Ausbeute an isolierter Substanz, unter Beriicksichtigung von zuriickgewonnenem Ausgangs-
material.

Nach einer unveréffentlichten Arbeit wurde das Racemat von 11 erstmals von K. H. Schulte-
Elte & M. Gadola aus 6,6-Dimethyldccan-2, 5, 9-trion durch Einwirkung von Sidure erhalten
und seine Struktur aufgeklart.

N
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direkt in 8 iiberfithrt. In diesem System gelingt es also, die oben postulierte ¢is-kon-
figurierte vinyloge Epoxycarbonylverbindung zu fassen!

@\/\O HP/hy m‘:} ONT/hv @
Xy

7 9 8
L ONT/hY f

Wie die Bildung von Furylketon 11 als Hauptreaktionsprodukt bei der Photo-
isomerisierung von 10 zeigt, ist diese Reaktion nicht nur auf Verbindungen vom
Jonontyp beschrinkt. Allerdings wurden dabei zwei weitere isomere Verbindungen
gebildet (ca. 309%,), denen auf Grund ihrer spektroskopischen Daten die Strukturen
13 bzw. 14 zukommen. Thre Entstehung aus 10 verdanken sie einer 1,2-Methylver-

= N
0
o} 0
13 14

schiebung. Die analoge Umlagerung eines vinylogen Epoxyketons der Steroidreihe
unter Alkylwanderung wurde vor kurzem beschrieben [6b].

Weiterhin fanden wir, dass das durch Hydratisierung aus #rans-{-Jonon-5,6-epo-
xid (3) dargestellte frans-5,6-Dihydroxy-5,6-dihydro-f-jonon (12) [8] beim Bestrah-
len in Gegenwart von Himatoporphyrin in 80proz. Ausbeute das gleiche Furylketon
4 wie Epoxyketon 3 liefert. Bei dieser Reaktion wird wahrscheinlich zunichst die
allylstindige Hydroxylgruppe als Hydroxyradikal unter Bildung von H abgelost.
Anschliessende Dehydrierung der Hydroxylgruppe in 5-Stellung fithrt dann zur be-
reits diskutierten Zwischenstufe D.

Uber die Rolle der Farbstoffe wihrend dieser Photoreaktion kénnen wir uns noch
kein genaues Bild machen. Die geringen Triplettenergien (um 30 kcal/mol) der ver-
wendeten Farbstoffe sowie der Befund, dass Licht einer Wellenldnge {iber 340 nm
(Natriumbromid-Bleinitrat-Filter) die Umlagerung nicht mehr bewirkt, schliessen
einen einfachen Triplett-Sensibilisierungsmechanismus aus.

Wir danken Herrn Prof. K. Schaffner, Universitit Genf, sowie Herrn Dr. V. Rautenstrauch
fur anregende Diskussionen und Herrn T. Umikey fir seine geschickte Mitarbeit im Laboratorium.
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Experimenteller Teil

1. Allgemeine Bemerkungen. — Die gas-chromatographischen Arbeiten wurden mit den Mo-
dellen A 700 und 1700 der Firma Varian-Aerograph durchgefithrt (3 m-Saulen, gefillt mit SE 30
[109%] bzw. Carbowax [109%]).

Fiir die Saulenchromatographie wurden 1 m lange Sdulen mit einem Durchmesser von 2,8 cm
verwendet. Als Adsorbens dicnte Iicselgel G der Firma Merck. Es wurde mit 1 atit (Pressluft)
chromatographicrt. Dic so errcichten Trennungen cntsprachen denen der Diinnschichtchromato-
graphie, Fiir dic Diinnschichtchromatographie wurden DC.-Fertigplatten (Kicselgel F,;,) der
Firma Merck verwendet.

Dic Belichtungen und Photooxygenierungsreaktionen wurden in cigper normalen, 500 mt
fasscnden DBestrahlungsapparatur mit einem zentral in dic Belichtungslosung eintauchenden,
wasscrgekithlten ILampenschacht (Pyrex) durchgefithrt [9), Schichtdicke der Loésung ~1,6 cm.
Die I.osung wurde wahrend der Belichtung gertithrt (Magnetriihrer). Als Lampe diente der Queck-
silberhochdruckbrenner HPK 125W (Philips). Vor der Belichtung spiilte man wihrend 15 Min.
mit Stickstoff. Das als Losungsmittel verwendete Mcthylenchlorid wurde durch basisches Alu-
miniumoxid (Aktivitdtsstufe 1) der Yirma M. Woelm filtriert. Scnsibilisatoren: H&matopor-
phyrin erhielt man durch Extraktion (Soxhlet, Methylenchlorid) eines kduflichen Praparates der
Firma Schuchardt, Munchen; Mcthylenblau ’h. H. V.: Priparat der Firma Siegfvied, Zolingen;
1,8-Dinaphthylenthiophen: Praparat der Firma Columbia Organic Chemicals, Co., Inc.

Abkiirzungen: HP: Hamatoporphyrin, MB: Methylenblau, DNT: Dinaphthylenthiophen.

Die physikalischen und spcktroskopischen Daten der dargestellten Verbindungen sind am
Schluss des exp, Teils zusammengestellt.

2. Beschreibung der Versuche

2.1. Darstellung und sensibilisierte Photoisomerisievung von 2,2,06,7- Tetvamethyl-1,7-epidioxy-
bicyclo4,3,0non-8-en (2). — a) Sensibilisierte Photooxygenicvung von 2,2,6,7- Tetramethylbicyclo-
[4,3,0i-nona-7,9-dien (1) (s. Formelschema S. 2): Eine Losung von 24 g (0,136 mol) 1 [2], 100 mg
Héamatoporphyrin und 100 mg Hydrochinon in 350 ml Mcthylenchlorid wurden bei 10° in Gegen-
wart von Saucrstoff bestrahlt. Sauerstoffaufnahme: 3400 ml (1049, d. Th.), Aufnahmegecschwin-
digkeit: ~60 ml/Min. Anschlicssend dampftc man dic braune Reaktionslésung ein (15 Torr, 25°).
28 g brauncs Ol (98,5% Rohausbeute), das durch Siulenchromatographie (Cyclohexan/
Lssigester 8:2 (vfv) 1 atii) anfgetrennt wurde. Ausbeute 12,8 g (45%) Peroxid 21), das im» Kugel-
rohr bei 110°/0,1 Torr ohne Zersetzung destilliert wurde.

b) Sensibilisierte Photoisomerisieyung von 2 (s. Formelschema S. 3): 2,797 g (7,44 mmol) 2 und
100 g Hamatoporphyrin in 400 ml Mecthylenchlorid wurden bei ca. 10° bestrahlt. Die Reaktion
wurde diinnschicht- und gas-chromatographisch verfolgt. Im Gas-Chromatogramm verschwand
das typische Bild der thermischen Zersctzung von 2 (3 Pike) unter Bildung eincs Hauptpiks, sowic
von vier Nebenkomponenten (je < 109%). Verwendcete Sdulen: 3 m SE30 (159;) und 3 m Carbo-
wax 20M (159,) bei 180°. Nach 3 Std. war praktisch kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar.
Nach Eindampfen im Vakuum trug man das Reaktionsgemisch auf eine 1 m lange Sdule auf und
chromatographierte unter einem Ubecrdruck von 1 atm (Cyclohexan/Essigester 8:2 (v/v)). Es
wurden elnicrt: 1,7 g (619%) 4 und 0,3 g (109%,) 3 ncben 0,8 g (28%,) nicht weiter untersuchte
Zwischenfraktionen.

2.2. Darstellung dev vinylogen Epoxycarbonylverbindungen. - a) trans-f- Jonon-5, 6-epoxid (3) und
trans-5, 6-Dihydroxy-5,6-dihydvo--jonon (12) vgl. [8].

b) 8-Methyl-trans-f-jonon-5, 6-epoxid (5) und 2-(7, 2- Epoxy-2, 6, 6-trimethyl-cyclohex-1-yly-prop-
2(trans)-enal (7): Dic als Zwischenprodukte gebildeten Allyl- und Epoxyallylalkohole 17, 18, 19
und 20 wurden ohne weitcre Reinigung dirckt zu den vinylogen Epoxycarbonylverbindungen 5
und 7 weiterverarbeitet. Der Umweg iber die Allyl- bzw. Epoxyallylalkohole wurde beschritten,
um zu reineren Endprodukten zu gelangen. Als Beispicl soll die Synthese des Epoxyaldehyds 7
ausfihrlich beschrieben werden:
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. CH,C000H
= o LiAlH = OH cu;caag.
R "2

15 & = r = CH, 17 n» = R = CH,
16 & = OCH;; R = H 18 R = R =H

R R

A OH Mn0, Xy o
o] —_— ¢
R' Rt

19 r = R =CH, 5 R = R = CH,
20 = R'=H 7 R =R =H

2-(7,2-Epoxy-2,6, 6-trimethyl-cyclohex-1-yl)-prop-2(trans)-enal (7): Eine Losung von 8,0 g
(0,0385 mol) (2,6,6-Trimethyl-cyclohex-1-en-1-yl)-acrylsdure-methylester®) (16) [10] in 150 ml
absolutem Ather versetzte man bei — 25° portionsweise mit 0,95 g (0,024 mol) Lithiumalumi-
niumhydrid, hielt diec Tcmperatur noch 2 Std. auf —25° und liess dann nach Entfernen des
Kiltebades auf Zimmertemperatur aufwarmen. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man
6,6 g (96%) Alkohol 18.

6,5 g (0,036 mol) 18 wurden in 100 m! Mcthylenchlorid geldst und mit 3,65 g wasserfreiem
Natriumacetat versetzt. Zu dieser Mischung tropfte man 6,4 g 5lproz. Peressigsiure, dic mit
0,2 g wasserfreiem Natriumacctat gepuffert waren. Dic Reaktionstemperatur hielt man unter
25°. Nach 1 Std. war die Reaktion beendet. Nach Aufarbeitung erhielt man 6,3 g (959%,) Epoxy-
alkohol 20, der im Kugelrohr bei 110°/0,5 Torr destilliert wurde.

5,0 g (0,025 mol) 20 wurden in 100 ml Methylenchlorid geldst und mit 50 g aktiviertem Braun-
stein oxidicrt. Nach 1 Std. wurde abfiltriert und eingedampft. 4,6 g (93%) Epoxyaldehyd 7, der
durch Saulenchromatographie (Kieselgel G, Cyclohcxan/Essigester 8:2 (v/v) 1 atii) gereinigt wurde.

8-Methyl-trans-f-jonon-5,6-epoxid (5): 5,93 g (0,029 mol) 8-Methyl-trans-S-ionon 157) in 150
1l absolutem Ather wurden bei — 25° mit 0,3 g (0,0079 mol) Lithiumaluminiumhydrid reduziert.
Nach Aufarbeiten erhielt man 5,6 g (949} Allylalkohol 17, den man in Gegenwart von 3,3 g
wssfr. Natriumacetat mit 5,6 g (0,0295 mol) 40proz. Peressigsdure (gepuffert mit 0,2 g Natrium-
acetat) in 100 ml Methylenchlorid epoxidierte. Ausbeute: 5,3 g (93%) 19.

5,0 g (0,022 mol) 19 wurden mit 50 g aktiviertem Braunstein in 100 ml Methylenchlorid
wahrend 24 Std. gerithrt. Nach. Abdampfen destillierte man im Kugelrohr bei 120°/0,3 Torr.
Ausbeute: 4,6 g (91%,) 5.

4-(1,2-Epoxy-2-methyl-5-isopropyl-cyclopent-1-yl)-but-3-en-2-on (10): Das o, 3,7y, d-ungesittigte
Keton 21 crhielt man aus (+)-Limonen nach [12] bzw. [13]. 8,0 g (0,041 mol) 21 wurden in 200 ml

. CH,CO00 OH
LidiH, CN:COON.

“250

Mn0,

10

8) Durch Veresterung der Saure mit Methanol in Gegenwart von BF; in 95-proz. Ausbeute
hergestellt [11]. .
Erbalten durch Isomerisierung von 8-Methyl-frans-¢-ionon mit 86-proz. H,SO, bei ca. 25°
wiahrend 10 Min. Wir danken Herrn J. Becker fiir die Vorschrift.

~
-



2158 Herverica CHimica Acta — Vol. 56, Fasc. 7 (1973) — Nr. 228

abs. Ather mit 0,6 g (0,015 mol) Lithiumaluminiumhydrid bei —25° reduziert. Nach der iiblichen
Aufarbeitung erhielt man 7,8 g (969%,) 22. 7,4 g (0,038 mol) 22 in 125 ml Methylenchlorid wurden
in Gegenwart von 4,68 g (0,057 mol) wasserfreiem Natriumacetat mit 7,85 g (0,0417 mol} 40proz.
Peressigsdure (geputfert mit 0,2 g Natriumacetat) bei 25° epoxidiert. Nach Aufarbeitung 7,5 g
(949%,) 23, dic dirckt mit Braunstein (80 g) in 150 ml Methylenchlorid zu 10 oxidiert wurden.
Ausbeute: 5,5 g (74%) 10. Absolute Konfiguration an C(1} und C(2) ist unbekannt, an C(5): S.

2.3. Photoisomerisierungen dev vinylogen Epoxycarbonylverbindungen. — a) Allgemeine Vorschrift
(siehe auch unter 1. Allgemeine Bemerkungen): Die Farbstoffe (100-300 mg) wurden in 300 ml
Methylenchlorid®) gelést (0,2-1 mmol Farbstoff fiir ca. 10 mmol vinyloge Epoxycarbonylver-
bindung). Zu der filtricrten Losung figte man 1-3 g der vinvlogen Epoxycarbonylverbindung,
liess wahrend 15 Min. Stickstoff durch die Lésung perlen und schallete dann Rithrung und Lampe
ein. Die Reaktionen wurden gas- und diinnschichtchromatographisch verfolgt. Die Furane 4 und 6
kommen sowohl im Gas- als auch im Dunnschicht-Chromatogramm (Entwickler: Anisaldchyd
(5 ml), konz. Schwefelsiure (5 ml), Athanol (90 ml)) frither als 3 bzw. 5. Nach 20-40 Std. brach
man die Bestrahlungen ab. Die Lésungen wurden im Rotationsverdampfer eingedampft. Bei Ver-
wendung von MB oder DNT nahm man in Cyclohexan auf, filtriertc vom ausgefallenen Farbstoff
ab, dampfte erneut ein und trug den Riickstand auf eine Siule (Kieselgel G, Cyclohexan/Es-
sigester 8:2 (v{v) 1 atii) auf.

b) 6-Methyl-6-(5-methylfur-2-yl)-heptan-2-on (4) aus trans-f-Jonon-5,6-epoxid (3): 2,128 g
(10,22 mmol) 3, in 350 ml Methylenchlorid gelost, wurden in Gegenwart von 250 mg Methylen-

hv, MB
PR
CHCH, o

3 4

blau unter Stickstoff wihrend 22 Std. bestrahlt. Die blaue Losung firbte sich dabei langsam griin.
Danach dampfte man sie im Vakuum cin. Der griinschwarze Riickstand wurde in Cyclohexan/
Essigester 8:2 (v/v) aufgenommen und der ausgefallene I'arbstoff (260 mg) abfiltriert. Nach
erneutem Eindampfen trug man den grinen Riickstand (2,253 g) auf eine 1 m lange Siule (Kiesel-
gel G nach Stakl) auf und chromatographierte unter Druck (1 atii, Elutionsmittel: Cyclohexan/
Essigester 8:2 (v/v)). Man erhielt 1,047 g Furan 4 (63% unter Berficksichtigung von zurtick-
gewonnenem 3), sowie 0,468 g 3. 0,613 g (289,) unbekannte Substanz wurden nicht eluiert.

c) 6-Methyl-6-(4, 5-dimethylfur-2-yl)-hepian-2-on (6) aus 8-Methyl-trans-B-jonon-5, 6-epoxid (5):
2 g (9 mmol) 5 und 200 mg Mcthylenblau wurden in 350 ml Methylenchlorid wihrend 22 Std.

X0 7\

by, ME
— -
CH,Cl, o

5 6

bestrahlt. Nach Abdampfen, Filtrieren und erneutem Einengen wurde das Rcaktionsprodukt
sdulenchromatographisch aufgetrcnnt (Kiesclgel G, Cyclohexan/Essigester 8:2 (vfv) 1 ati). Es
wurden 0,850 g (65%) 6 und 0,700 g 5 cluiert. 0,450 g (229,) unbekannte Substanz verblieben
auf der Saule.

d) 6-Methyl-6-(fur-2-yl)-heptan-2-on (8) aus 2-(1,2-Epoxy-2,6,6-tvimethyl-cyclohex-1-yl)-prop-
2(trans)-enal (7): 1,69 g (8,7 mmol) 7 wurden in Gegenwart von 150 mg DNT in 350 ml Mcthylen-

= =0 hy, ONT O/ \
o] CHCt, o

7 8

8)  Die Reaktion 3 —+ 4 wurde auch in Benzol mit DNT durchgefithrt. Ausbeutc an 4: 559%,.
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chlorid wihrend 24 Std. bestrahlt. Nach Abdampfen nahm man den orangegefirbten, teilwcise
kristallinen Riickstand in Cyclohexan auf, filtriertc vom ausgefallenen DNT ab und dampfte
erncut ein: 1,7 g rotbraunes Ol. Das Furan 8 und der Epoxyaldehyd 7 erscheinen im Diinn-
schichtchromatogramm (Cyclohexan/Essigester 8:2 (v/v)) als ein Fleck, doch sind beide Ver-
bindungen im Gas-Chromatogramm (3 m Carbowax, 170°) gut getrennt. Diinnschicht- und Gas-
Chromatogramm zeigten die Anwesenheit von mehreren Ncbenprodukten, die nicht weiter unter-
sucht wurden. Von diescn konnten 7 und 8 durch Siulenchromatographie (Cyclohexan/Essigester
8:2 (v[v) 1 atit) leicht abgetrennt werden. Man erhielt 1,2 g cines Gemisches ans 7 und 8 (nach
dem Gas-Chromatogramm 439%, 8 und 57%, 7). Berechnete Ausbeute an 8: 516 mg (509,). 8 wurde
durch priparative Gas-Chromatographie isoliert und anschliessend charakterisiert.

e) 2-(7,2-Epoxy-2, 6, 6-trimethyl-cyclohex-1-yl)-prop-2(cis)-enal (9) aus der trans-Verbindung 7:
Eine Losung von 1,24 g (6,4 mmol) 7 in 350 ml Methylenchlorid wurde in Gegenwart von 100 mg

@\AO he WP =
~ae o
TH,ET,
o

7 9

Himatoporphyrin wihrend 22 Std. bestrahlt. Im Diinnschichtchromatogramm (Cyclohexan/
Essigester 8:2 (v/v)) erschien direkt iiber dem #rans-Aldehyd eine neue Verbindung. Nach Ein-
dampfen der Lésung wurden die beiden Aldehyde durch Saulenchromatographie (Cyclohexan/
Essigester 8:2 (v/v) 1 atli) aufgetrennt. Man erhielt 338 mg (279%) cis-Aldehyd 9, 353 mg (28,5%)
eines Gemisches von 7 und 9, sowie 426 mg (34,5%) trans-Aldehyd 7, insgesamt wurden so 1117 mg
(90%,) Aldehyd zuriickgewonnen. Der cis-Aldehyd 9 erstarrt langsam beim Stehen zu farblosen
Kristallen, die, aus Petroldther umkristallisiert, bei 30° schmelzen.

f) 6-Methyl-6-(fur-2-yl)-heptan-2-on (8) aus 2-(1,2-Epoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-yl)-pyop-
2(cis)-enal (9) : 870 mg (4,49 mmol) 9 und 150 mg DNT wurden in 400 ml} Methylenchlorid wéhrend

Av.DRT o
CH,Ciy

o)
Xo

9 8

24 Std. bestrahlt. Nach Abdampfen, Aufnchmen in Cyclohexan, Filtrieren (120 mg DNT) und
erneutem Eindampfen erhielt man 920 mg rotbraunes 01, das nach dem Gas-Chromatogramm aus
zwei Hauptkomponenten sowie mehreren unbekannten Nebenprodukten bestand (praktisch
gleich wie bei Reaktion 7 8). Durch Siulenchromatographie (Cyclohcxan/Essigester, 8:2 (v/v)
1 atil) erhielt man 500 mg eines 1:1-Gemisches aus 8 und 7, dancben noch 20 mg cis-Aldehyd 9.
Nach Abtrennen im Gas-Chromatograph wurden 8 und 7 durch IR., NMR. und »¥ identifiziert.
Berechnete Ausbeute fiir 8: 250 mg (42%,).

g) 6-Methyl-5-(5-methylfur-2-yl)-heptan-2-on (11) aus 4-(1, 2-Epoxy-2-methyl-5-isopropyl-cyclo-
pent-1-yl)-but-3-en-2-on (10): 2,0 g (9,6 mmol) 10 wurden wie oben beschrieben in Gegenwart von

he, NP
CH,Cly

100 mg HP in 350 ml Methylenchlorid wahrend 24 Std. bestrahlt. Nach Eindampfen trennte man
das Reaktionsgemisch durch Siulenchromatographie auf (Kieselgel G nach Stahl, Cyclohexan/
Essigester 8:2 (v/v) 1 atit). In der folgenden Reihenfolge wurden eluiert: 590 mg 11 (38%), 440 mg
Ausgangsprodukt 10 sowie 500 mg (32%) Gemisch der Cyclopentanonderivate 13 und 14 (Ver-
hiltnis etwa 1:1). 13 und 14 wurden durch priparative Gas-Chromatographie (3 m SOMB (15%),
200°) isoliert.
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6-Methyl-6-(5-methylfur-2-yl)-heptan-2-on (4) aus trans-3,6-Dikydroxy-5,6-dihydro-B-jonon
5

b)
{12): 2,5 g (11,1 mmol) Diol 12 [8] wurden in 400 ml Methylenchlorid geldst und in Gegenwart von

X o . /4 \
v, HP
OH . o
CHyCHL,
on

12 4

100 mg Hamatophorphyrin wahrend 40 Std. bestrahlt. Danach wurde abgedampift und im Kugel-
rohr destilliert (bis 130°, 0,1 Torr). 2,175 g (87%, Rohausbeute). Durch Siulenchromatographie
erhielt man 1,99 g (80%,) 4, ncben 150 mg 6,6-Dimethylundecan-2,7,10-trion {(durch Hydratisie-
rung aus 4 entstanden).

3. Physikalische und spektroskopische Daten. - 7. Allgemeine Bemerkungen. Die
Elementaranalysen wurden in unsercn1 mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Dr. F. Gauischi)
ausgefithrt. Die Smp. sind nicht korrigiert. Die Brechungsindices wurden mit Hilfe eines auf 20,0°
thermostatierten Zeiss-Refraktometers (System A4bbé) bestimmt.

Dic IR.-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektralphotometer, Modell A 21, Koch-
salz Optik, aufgenommen; festc Substanzen mittels KBr-Presstechnik, 1liissigkeiten zwischen
NaCl-Platten. Charakterisierung der IR.-Absorptionen: s = stark, m = mittel, w = schwach.

Die NMR.-Spektren der Tab. 3 wurden mit einem Varian A 60, die der Tab. 4 mit einem
Brukey HSX 90 aunfgenommen; Loésungsmittel: CCI, bzw. CDCl,; interner Standard: Tetra-
methylsilan. Es bedeuten: s = Singulett, 4 = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quartett, dxd =
Doppeldublett, m = Multiplett.

Die Massenspektren wurden mit Hilfe eines Atlas-CH4-Gerdtes angefertigt. Einlassteil-
Temperatur 150°, Ionenquellen-Temperatur ca. 250°, Elektronenenergic 70 V. Ionenbeschleuni-
gungsspannung 3000 V. In den Darstellungen der Spektren sind dic Signale in %, des stirksten
Signals angegeben.

Die NMR.- und Massen-Spektren wurden im Laboratorium von Herrn Dr. B. Willhalm auf-
genommen.

Zur Aufnahme der UV.-Spektren diente cin Unicam-Spektralphotometer (SP 700A). Lo-
sungsmittel: Athanol.

2,2,6,7-Tetramethyl-1,7-epidioxy-bicyclo[4, 3, 0non-8-en (2): n?)o = 1,4881; d = 1,035 g/cm?.
IR. (flissig) : 3080 w, 2920 s, 1645 w, 1460/1450 s Dublett, 1380 s, 1365 w, 1342 m, 1310 w, 1260 w,
1200 w, 1168 m, 1132 w, 1100 m, 1063 m, 1040 w, 1012 w, 972 m, 942 w, 911 w, 889 s, 843 s, 802 w,
776 w, 7325, 697 m, 678 s cm~1. - NMR. (CCl,, 60MHz): 6 = 6,12 ppm/A B-Signal (J 45 = 5,5Hz)/

H H H, H, CH.
2P: \__/ ; um 1,5 ppm/m, breit/~6P: - 1,24 ppm(s/3P: ST 1,01
/N H, &

CH CH
ppm/s/6 P: >C<CHS ; 0,92 ppm/sf3P: >CR. — MS.: 208 (M*, 9,5), 123 (100), 43 (44), 151

3
(28), 41 (26), 95 (20), 109 (14,2), 69 (14,2), 55 (14,2), 81 (13,3), 124 (9,5), 67 (8,5), 39 (8,5), 27
(7,6), 166 (6,2), 134 (6,2), 29 (6,2), 53 (5,7), 135 (5,2), 107 (4,7), 125 (3,8), 98 (3,8), 79 (3.8), 111
(3,3), 92(3,3),78 (3,3),93 (2,8}, 193 (1,9). — UV.: Endabsorption A ~ 206 nm; Schulter bei A = 224
nm (¢ = 342) und A = 246 nm (¢ = 205).
CiaHaoO, (208,29)  Ber. C 74,96 19,689  Gef. C7533 H9,65%

trans-f- Jonon-5,6-epoxid (3) [8]: IR. (flussig, 50°): 2920 s, 1695 (Schulter) w, 1680 s, 1630 s,
1460/1450 s, 1430 m, 1380/1360 s, 1300 w, 1282w, 1250 s, 1170 m, 1148 w, 1123 w, 1078 w, 1063 w,
1043 m, 982 s, 939 w, 908 m, 894 w, 879 w, 863 w, 832 w, 786 w, 728 w, 690 m cm~. ~ UV.:
Amax = 235 nm (¢ = 11000), Amax = 315 nm (¢ = 55). — NMR. vgl. Tab. 3, MS. vgl. Fig. 1.
Physik. Daten vgl. Tab. 2.

8-Methyl-trans-f-jonon-5,6-epoxid (5): IR. (flitssig): 2920 s, 1680 s, 1645 (Schulter) w, 1430 s,
1430 s, 1380/1360 s, 1250 s, 1235 (Schulter) w, 1205 w, 1190 w, 1170 w, 1150 w, 1138 w, 1105 m,
1063 m, 1045 m, 1010 m, 998 m, 972 m, 930 m, 909 m, 890 s, 857 w, 833 w, 810 w, 722 m, 718 w,
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690 m cm~L — UV.: dpax = 232 nm (¢ = 12700), Amax = 313 nm (¢ = 60). — NMR. vgl. Tab. 3,
MS. vgl. Fig. 3. Physik. Daten vgl. Tab. 2.
2-(1,2-Epoxy-2,6,6-trimethyi-(cyclohex-1-yl)-prop-2(trans)-enal (7): IR. (flussig): 2920 s,
2720 w, 1685 s, 1630 w, 1460{1450 s, 1380/1360 s, 1300/1290 w, 1222 m, 1120 s, 1075 w, 1060 m,
1043 m, 1004 w, 978 5,938 w, 900 s, 830w, 785w, 735w, 690 mcmL. — UV.: Apax = 233 nm (g =
12900), Amax = 322 nm (¢ = 71). - NMR. vgl. Tab. 3, MS. vgl. Fig. 5. Physik. Daten vgl. Tab. 2,
2-(1,2-Epoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-yl)-prop-2(cis)-enal (9): IR. (flussig) 2920 s, 1680 s,
1625 w, 1460 s, 1410 w, 1380 s, 1355 s, 1287 w, 1268 w, 1215 m, 1189 w, 1170 w, 1142 w, 1112 s,

Tabelle 2. Physikalische Daten der vinylogen Epoxycarbonylverbindungen und Furylhetone

Ver- Elementar- Molekular- Elementaranalyse Smp.° [«]})®) n qze
bin-  formel gewicht — glem?
dung ¢ H

ber. gef. ber. gef.
3% CLH,0, 208,29 74,96 9,68 46

75,63 9,97

5  C,H,0, 222,32 1,4910  0,9893

75,51 10,13
74,19 9,34

0 4 e 1,4 1
7 CuHpO, 194,26 7401 027 ) 4959 1,006
74,19 9,34
9  CoH, 0, 19426 7400 o4 3
74,96 9,68
. ’ 1,471 1
4  C,H,0, 208,29 7504 508 4710 0,9610
75,63 9,97

6 C H,0, 222,32 1,4734  0,9552

75,67 10,07

74,19 9,34
' ’ 1,46
8  CLH,O, 194,26 7407 o356 4699 0,9683
74,96 9,68
3 ke — 7 0
10 C,H,0, 208,29 7493 o053 ¥ 9,9 (+5°
74,96 9,68
g . - 9 1,4 0,9552
11 C,H,0, 208,29 7489 068 10,6 (+5° 1,4696 0,955

8)  10proz. Losung in Chloroform.

b} tyans-f-Jonon-5,6-epoxid, erstmals von Karrer & Stiivzinger (8] dargestellt, ist der Voll-
standigkeit halber nochmals angefiihrt.

¢} Kristallisiert in der Kilte (— 20°).

4]
{im 00}

100

asii = 3
T T S O I T R

[ 1 1
mfe=0 50 100

Fig. 1. Massenspektrum des trans-g- Jonon-5,6-epoxids (3)
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1058 s, 1043 m, 1004 w, 986 m, 972 m, 949 m, 905s, 882 s, 830 m, 810 w, 749 s, 738 s, 678 s
em~1, — UV.: Apmax = 235 nm (¢ = 8360). - NMR. vgl. Tab. 3, MS. ist identisch mit dem von 7,
Fig. 5. Physik. Daten vgl. Tab. 2.

1R
{im =100)

Fig. 2. Massenspektrum des 6-Methyl-6-(5-methylfur-2-yl)-heptan-2-ons (4)

6-Methyl-6-(5-methylfuy-2-yl)-heptan-2-on (4): IR. (flussig): 3090 w, 2930 s, 1710 s, 1612 m,
1560 m, 1450 s, 1379w, 1355s, 1316 w, 1264 w, 1215 s, 1190/80 w, 1158 m, 1117 m, 1019 s, 952 m,
933 m, 780 s, 725 m, 694 w cm~, — UV.: Apgx = 220 nm (¢ = 9560), Amax = 276 nm (g = 28). —
NMR. vgl. Tab. 4, MS. vgl. Fig. 2. Physik. Daten vgl. Tab. 2.

6-Methyl-6-(4, 5-dimethylfur-2-yl)-heptan-2-on (6) : IR. (fliissig) 2920 s, 1715 s, 1640 w, 1565 m,
1450 s, 1382 w, 1352's, 1320 w, 1276 w, 12225, 1158 s, 1092 m, 979 w, 940 s, 798 s, 737 w, 724 w,
694 w cmt. — UV.: Amax = 223 nm (¢ = 8960), Amax == 277 nm (¢ = 32). - NMR. vgl. Tab. 4,
MS. vgl. Fig. 4. Physik. Daten vgl. Tab. 2.

1y

{im =100}
100

mje=

)
{im =100}
100

1
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Fig. 4. Massenspektrum des 6- Methyl-6-(4, 5-dimethylfur-2-yl)-heptan-2-ons (6).

6-(Fuy-2-yl)-6-methyl-heptan-2-on (8): IR. {flussig): 3110 w, 2930 s, 1710 s, 1585 m, 1503 m,
1460 m, 1409 m, 1360 s, 1317 w, 1368 m, 1224 w, 1156 s, 1104 w, 1075 m, 1010 s, 918 s, 882 s,
799 s, 730 s, 695 m cm™t UV.: Apex = 217 nm (¢ = 8250), Amax = 276 (¢ = 30). — NMR. vgl.
Tab. 4, MS. vgl. Fig. 6. Physik. Daten vgl. Tab. 2.
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4-(1,2 Epoxy-2-methyl-5-isopropyl-cyclopent-1-yl)-but-3-en-2-on (10): IR. (flussig, 40°): 2900 s,
1695 (Schulter) w, 1675 s, 1628 s, 1465 s, 1355 s, 1322 w, 1290 s, 1265/1250 s, 1162 s, 1110 m,
1076 m, 1042 w, 1010 m, 976 s, 920 m, 882/870 m, 820 w, 752 m, 733 m, 688 m cm~1. — MS.: 208
(M, fehlt), 43 (100), 165 (32), 150 (31), 123 (28), 41 (11,2), 95 (8,7), 137 (5,3), 55 (4,6), 107 (4.4),
27 (3,9), 81 (2,9), 79 (2,9), 77 (1,9). UV.: Amax = 245 nm (¢ = 10710), Amax = 312 nm (¢ = 71). -
NMR. vgl. Tab. 3. Physik. Daten vgl. Tab. 2.

mie
k)

fim = 100)
100

S - .

R R R R LT L I R ] [ P I R S R T

m/e=0 50 160 150

Fig. 5. Massenspekivum des (1,2-Epoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-yl)-prop-2(trans)-enals (7).

1]
{im 2 100}

00

e e ————
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Fig. 6. Massenspektrum des 6-(Fur-2-yl)-G-methyl-heptan-2-ons (8).

6-Methyl-5-(5-methylfur-2-yl)-heptan-2-on (11): IR. (flissig): 3100 w, 2920 s, 1710 s, 1612w,
1560 m, 1450 m, 1360 s, 1215 s, 1300 w, 1215 s, 1158 s, 1015 s, 990 w, 951 m, 940 w, 780 s cm~L. —
MS.: 208 (M, 6,7), 43 (100), 150 (72), 165 (45), 123 (41), 95 (8,7), 137 (8,2), 107 (7,7}, 135 (5,3),
151 (4,8), 40 (4,8), 77 (3,8), 79 (3.4), 81 (3,4), 55 (2,9), 27 (2,9). UV.: Amax = 220 nm (¢ = 8880),
Amax = 294 nm (¢ = 110). — NMR. vgl. Tab. 4. Absolute Konfiguration an C(5): S. Physik. Daten
vgl. Tab. 2.

4-(1-Methyl-5-isopropyl-2-oxo-cyclopent-1-yl)-but-3(cis)-en-2-on (13) : n}y = 1,4922; 424 = 1,010
glem?, (o) =1150° (45° (11,2%, CHCl). ~ IR. (flissig): 1740 (s) cm~! (#C=0O, 5-Ring),
1690 (s) ecm~t (yC=0, o, f-ungesittigt), 1602 (s), 728 (s) und 702 (m) cm! (¥C=C, cis); weitere
Absorptionen: 3450 w, 2920 s, 1465 s, 1410 s, 1368/1350 s, 1281 s, 1178 5, 1126 w, 1090 m, 1064 s,
1030 m, 1018 w, 875/962 m, 879 w, 833 m, 818 m, 682 m cm~1. - NMR. (CDCl,;, 90 MHz) um 6,1

H, ,H
ppm AB-Signal: 6,24 ppm/d(J4p = 10Hz) und 5,96 ppm/d (f4s = 10Hz)/2P: /_\({,
2,1-2,8 ppm, breites m mit s bei 2,19 ppm: H C\[/, zusammen ~6P; ~1,6 ppm/m/3P; 1,10
/CHa
cm,’
MS.: 208 (M+, 6,1), 43 (100), 123 (75), 153 (39), 109 (38), 166 (31), 95 (31), 41 (31), 165 ( 23),
137 (19,3), 55 (18,3), 97 (16,0), 122 (15,5), 93 (15,0), 81 (14,6), 27 (14,1), 107 (12,7), 69 (12,2),

ppm/s/3P: —C——CHa, 0,94 ppm/d(] = 7,4 Hz) und 0,85 ppm/d(] =7 Hz)/6P:
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Tabelle 3. Chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanien (Hz) der vinylogen Epoxy-
carbonylverbindungen (Losungsmittel: CCly)

0,92/1,12

/]\ 6, 85/d(15)
l 0

= —2,19

© \6,ll/d(15)

W

1,15

1,00/1,04

/kesz

0,96/1,15
/k 6,92/d(15, 5)
l 9.5/21,5)

\ \O
7 O Ng, 15/dxd(15.5; 7,5

1,28

1, 03/1 11
6 62/d(12)

N 93/ ded (12; 17, 5)
9 o

1, 21 10 l/d(7 5)
0, 95/d (7) und 0,80/d(7)

6,93/d (15, 5)

-—2,21

10 6', 22/d(15, 5)

53 (12,2), 79 (10,8), 67 (10,8), 77 (10,3). — UV.: Amax = 230 nm (¢ = 5220), Schulter bei 1 = 284
nm (¢ = 880).

Ciafly0, (208,29)  Ber. C 74,96 H 0,689 Gef. C74,75 H 9,729
4-(1-Methyl-5-isopropyl-2-oxo-cyclopent-1-yl)-but-3(trans)-en-2-on (14): nif = 1,4971; 42 =
1,001 gjom3; [a]2® = —87° (-£5° (10,4%, CHCL). — TR. (flissig): 1740 (s) cm~! C=0, 5-Ring),
1675 (s) cm~1 (yC=0, «,S-ungesittigt), 1620 (s) und 976 (s) cm~! (C=C, trans); weitere Absorptio-
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Tabelle 4. Chemische Veyschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanien (Hz) dev Furylketone (Lo-
sungsmittel: CDCl,)

5, 98/m
2,34¢(n N\, 6.2m

/ \ -— 7,30/m
8 o
V
0---l,5/m Y

1,26

5, 85%

2,32/t (7) /(

i/ \

-— 2,24
I v
~1, 5/m Y

1,22

F-S
»
o
=)
/
;Oé

5,73 1,89
2,346 61\ ~
2,09
AN

[+ ]
%
(e}
=
!
I
b=

e

1,20
5, 85
o) /(
!\
2,06~ o — 2,24

11 2,320 77

0,92/2(6) und 0, 81/4(6)

a)  Wird bei Zusatz von Eu(Fod), zu einem A B-Spektrum (] 5 ~2,8 Hz), der B-Teil (hoheres
Feld) ist mit der Methylgruppe (§ = 2,24 ppm) gekoppelt.

nen: 3450 w, 2920 s, 1465 s, 1370/1358 s, 1253 5, 1210 w, 1180 s, 1130 w, 1088 m, 1058 m, 1033 w,
976s, 878 m, 850 w, 816 m, 780 m, 721 m cm~%, — NMR. (CDCl,, 90 MHz): um 6,44 ppm A B-
H O

Signal: 6,70 ppm/d(Jar = 16 Hz) und 6,17 ppm/d (Jap = 16 Hz)/2P: )\\/'K : 2,1-2,6 ppm
H
breites m mit s bei 2,29 ppm: H,C , zusammen ca. 5P; um 1,7 ppm/m, breit ca. 4P; 1,13
| CH.
ppm/s/3P: -CI—CHa; 0,99 ppm/d (J =7 Hz) und 0,87/d (] = 7 Hz)[6P :—<C ® .- MS. ist
H.

3
identisch mit MS. von 11, — UV.: Apaz = 240 nm (¢ = 10200), Apax = 286 nm (¢ = 208).
CsHy00, (208,29) Ber. C74,96 H9,689%  Gef. C74,78 H 9,739,
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229, 3-Chlor-4,5-dihydrofuran - ein niitzlicher Synthesebaustein?)
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(9. V11. 73)

Summary. 3-Chloro-4, 5-dihydrofuran can be easily substituted in the 2-position by metalation
with butyllithium followed by treatment with an clectrophilic reagent. The resulting derivatives
may be delhalogenated to give compounds where the original ring structure is either retained or
opencd. In the latter case alk-3-yne-1-ols, and 1-hydroxy-4-alkanones are formed.

Ringspannung und elektronegative Substitution erleichtern beide die Bildung
von Carbanionen sowie ihrer organometallischen Derivate. Deshalb lassen sich schon
Cyclopenten {1] und erst recht Dihydrofuran [2] mit Butyl- oder Pentylnatrium
metallieren. Fiir die olefinische, von zwei Heteroatomen flankierte CH-Gruppe des
3-Chlor-4,5-dihydrofurans (1) durfte man eine weitere Aciditdtssteigerung erwarten.
In der Tat konnten wir aus 1 mit Butyllithium bereits bei —78° quantitativ 3-Chlor-
4,5-dihydro-2-furyl-lithium (2) herstellen. Diese Organometall-Verbindung ist auch
noch in siedendem Ather bestindig — eine Tatsache, die nicht zu verwundern braucht,
da selbst 2-Brom-1-cyclopentenyl-lithium [3] unter gleichen Bedingungen nur lang-
sam Lithiumhalogenid abspaltet.

1) Diese Arbeit ist im organisch-chemischen Institut der Universitit Heidelberg (Deutschland)
begonnen worden.





