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D e r  Z e r f a l l  y o n  2 - A l k o x y - 3 - h y d r o x y - t e t r a h y d r o p y r a n e n  

Von 

H. Budzikiewicz und E. Flaskamp 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemic der Universit&t zu KSln, KSln, 

Bundesrepublik Deutschland 

Mit 3 Abbildungen 

( Eingegangen am 6. August 1973, 
in endgi~ltiger Form am 2. Oktober 1973) 

Mass Spectroscopic Fragmentation Reactions I V :  The Frag- 
mentation Behavior o/ 2-Alkoxy-3-hydroxy Tetrahydropyrans 

2-Alkoxy-3-hydroxy tetrahydropyrans undergo ring con- 
traction as observed with 3-hydroxy tetrahydropyrans which, 
however, initiates a series of fragmentation sequences (e.g., 
ethylene elimination). 

Bei unseren Unte rsuchungen  fiber Bruchst t ickbi ldung unter  Ring- 
kon t rak t ion  bei Te t rahydropyran-Der iva ten  1 war aufgefallen, dab 
2-J~thoxy-3-hydroxyte t rahydropyran (I) ein sehr charakteristisches 
Fragment ie rungsmus te r  zeigte ~, das sich jedoch deutl ich yon  denen 
yon  I I  1 u n d  I I I  a, insbesondere auch yon IV a unterschied.  I m  Hin-  
blick darauf,  dub Polydesoxyzucker bisher nu r  sporadisch in  der Litera- 
tu r  beh~ndelt  sind, haben  wir diesen Verb indungs typ  nigher unter -  
sucht. Da die cis- und  trans-Verbindungcn - -  wie am Beispiel yon V 
gezeigt werden konnte  - -  identische Fragment ie rungsmus te r  zeigen, 
wurde auf die ver]ustreiche T rennung  der cis- - trans-Gemische ver- 
zichtet. 

I :  R1 = 0C2H5, R~ = OH 
~ O ~  R2 I I :  R1 = H1, R2 = OH 

I I I :  R1 = OC2H5, R~ = I-I 
R~ IV: RI = R~ : OCOCH3 

* 3. Mitt. s. 1. 
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Es wurden die folgenden Verbinctungen dargestellt (s. Tab. 1): 

C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 

�9 

I H, OC2Ha H, OH H , H  H, t t  H , H  
I a  H, OCH2CD~ I-I, OH H , H  H, t t  H , H  
I b  H, OCeH5 H, OD H , H  H, t t  H , H  
I c  D, OC~H5 H, OH H,I-I  H , H  tt,  H 
I d  H, 0C2H5 D, OH H , H  H , H  H , H  
I e  t-I, OC~H5 H, OH H , H  H , H  D, D 
V H, 0CH8 H, 0 H  H , H  H,I-I  H , H  
V a  H, OCD3 H, 0 H  H , H  H , H  H , H  
Y b  H, OCH3 H, OH H , D  H , H  H , H  
V i a  H, 0--n-CaH7 H, 0 H  H , H  H , H  I-I ,H 
V I b  H,O--i-C3H7 H, OH H , H  H, t t  H , H  
Y I c  H, 0--n-C4H9 H, 0 H  H, t t  H , H  H , H  
V I d  I-I,O--i-CaH9 H, OH H, t t  H, t t  H , H  
V I e  H, O--sec-C4H9 H, OH H, H I-I, H H, H 
VI f H, O--sec-C4H9 D, OH H, H H, H H, H 
V I g  H,O--sec.C4H9 H, OD H , H  H , H  H , H  
V I h  H,O--tert-C4H9 H, OH H, I t  H , H  H , H  

Mechanistisch am interessantesten ist die Fragmentierungsfolge 
M + * > m/e 118 (C5H10Oa) * > m/e 75 (C3H702) - - ~  role 47 (CHa02) 
(bei I) bzw. M + * > m/e 104 *> m/e 61 (bei V). Der erste Schritt be- 
steht in einer Abspaltung yon J~thylen. W&hrend jedoch bei I I I  C2H4 
teils aus C-3 + C-4, teils aus tier Ket te  und bei I I  aus C-4 + C~5 und 
C-5 ~- C-6 abgespalten wir4, verlieren I unct V ausschlieBlich C-5 ~- C-6. 
Beim weiteren Zerfall (m/e 75 bzw. 61) verbteiben nur mehr die D- 
Markierungen yon C-2 und der Hydroxylgruppe (s. a), im letzten 
Schritt wird bei I nochmals C2tI4 aus 4er _&thoxylgruppe eliminiert. 

t18 75 

s q'sHc~"OC2H5 

a b 

Obwohl alternative Mechanismen (z. B. Athylea-Verlust unter 
Bildung eines Oxacyclobutan-Systems, 4as dann weiter zerfi~llt) nicht 
ausgeschlossen werden kSnnen, erscheint es auch im Hinblick auf 
die spezifische C2H4-Eliminierung doch wahrscheinlich, dal~ die wich- 
tigsten Fragmente durch Spaltung der C-2, C-3-Bindung entstehen (b). 
Ringkontraktion, wie bei I I  beobachtet  1, fiihrt zu c. Nur eitl geringer 



T
a

b
e

ll
e

 
i.

 
M

as
se

ns
pe

kt
re

n 
de

r 
in

 d
ie

se
r 

A
rb

ei
t 

be
sp

ro
ch

en
en

 
V

er
bi

nd
un

ge
n 

I 
Ia

 
Ib

 
Ic

 
Id

 
Ie

 
V

 
V

a
 

V
b

 
V

ia
 

V
Ib

 
V

Ic
 

V
Id

 
V

ie
 

V
If

 
V

I~
 

V
Ih

 

b
O

 

3
9

 
4

0
 

4
1

 
4

2
 

4
3

 
4

4
 

4
5

 
4

6
 

4
7

 
4

8
 

4
9

 
5

0
 

5
1

 
5

2
 

5
3

 
5

4
 

5
5

 

5
6

 
5

7
 

5
8

 

5
9

 
6O

 

6
1

 
6

2
 

6
3

 
6

4
 

6
5

 

4 
11

 
13

 
7 

9 
1 

1
8

 
6 

3 
5 

1
0

 
1

7
 

2
2

 
1

4
 

1
4

 
5 

12
 

2
0

 
1

0
 

1
7

 
1

7
 

4
0

 
2

3
 

1
4

 
18

 
9

1
 

1
0

0
 

4
3

 
9

5
 

2
8

 
6 

1
0

 
lO

0
 

9 
9

8
 

--
 

2 
1

1
 

3 
5 

6
6

 
18

 
2

0
 

1 
6

5
 

1 
5

5
 

61
 

6
7

 
5 

--
 

2 
1 

2 
--

 

--
 

1 
2 

1 
1 

--
 

1 
3 

1 
1 

--
 

1 
2 

--
 

1 

2 
4 

4 
2 

2 
1 

2 
3 

2 
3 

6 
6 

1
2

 
4 

5 
--

 
1 

2 
6 

7 
1

6
 

18
 

6 
17

 
5 

2 
11

 
1

8
 

4 
16

 
2 

2 
2 

--
 

2 
6 

3 
3 

2 
4 

--
 

7 
9 

8 
8 

--
 

1 
2 

1 
--

 

6 
7 

6 
1 

7 
11

 
8 

6 
2

3
 

1
6

 
9

8
 

1
0

0
 

1
9

 
8 

5 
--

 
6

8
 

--
 

4 
--

 
1 1 1 

3 
2 

1 
4 

6 
4 

--
 

17
 

2
0

 
6 

2 
4 

5 
7 

2 
1 

8
9

 
7 

3 

6 
1

0
 

4 
5 

1 
2

4
 

--
 

1 
1

0
 

1
0

 
1

5
 

1
5

 
6 

2
0

 
5 

7 
1

5
 

3
5

 
1

0
0

 
5

9
 

1
0

0
 

2
5

 
8

5
 

1
0

0
 

4 
1

0
0

 
4 

7 
--

 
6 

--
 

--
 

--
 

--
 

1
5

 
8 

3 
--

 
--

 
--

 

3 
2 

2 
2 

1 
4 

1 
5 

5 
5 

--
 

8 
--

 

1
8

 
5 

1
3

 
1 

2
5

 
1 

4 
4 

2 
--

 
1 

5 
1 

9
2

 
--

 

2 
1 

--
 

8
9

 
--

 
--

 

4 
6 

7 
8 

11
 

4 
--

 
1 

1 
3 

5 
1 

1
6

 
2

4
 

2
9

 
2

9
 

3
7

 
2

0
 

3 
5 

6 
1

7
 

1
5

 
3 

2
0

 
2

3
 

4
5

 
2

4
 

3
2

 
2

8
 

6
4

 
6

1
 

1
0

0
 

2
3

 
5

3
 

3
4

 
3 

4 
11

 
1

0
0

 
1

0
0

 
1 

--
 

--
 

--
 

2
2

 
1

6
 

--
 

5 
3 

6 
1 

3 
3 

~
' 

-
-

 
-

-
 

-
-

 
3
 

5
 

-
-

 
~.

 
.

.
.

.
.

.
 

N
 

1 
2 

3 
1 

5 
1 

1 
--

 
1 

1 
2

 
3 

--
 

6 
6 

7 
1

2
 

7 
1

7
 

7 
~ 

--
 

9 
1

0
 

1
9

 
2

7
 

2
5

 
1

0
 

1
3

 
1

0
0

 
1

0
0

 
3

4
 

3
2

 
3

7
 

8
8

 
" 

4 
5 

5 
3 

1
0

 
1

5
 

4 
3 

1 
2 

3 
8 

2 
1

6
 

6 
3 

3 
5 

3 
5 

1 
.

.
.

.
 

4 
8 

--
 



I 

Massenspektroskopische Fragmentierungsre~ktionen 1663 

I I ~ : ~  ~ 



T
a

b
d

le
 1

 
(F

or
ts

et
zu

ng
) 

I 
Ia

 
Ib

 
Ic

 
Id

 
Ie

 
V

 
V

a
 

V
b

 
V

ia
 

V
Ib

 
V

Ie
 

V
Id

 
V

ie
 

V
II

 
V

Ig
 

V
Ih

 

1
0

3
 

1
0

4
 

1
0

5
 

1
0

6
 

1
0

7
 

1
0

8
 

1
1

5
 

1
1

6
 

1
1

7
 

1
1

8
 

1
1

9
 

1
2

0
 

1
2

1
 

1
2

2
 

1
3

2
 

1
3

3
 

1
3

4
 

1
3

5
 

1
4

5
 

1
4

6
 

1
4

7
 

1
4

8
 

1
4

9
 

1
5

9
 

1
6

0
 

1
7

4
 

1
7

5
 

1
7

6
 

--
 

+ 
1 

2 
1 

1
8

 
! 

--
 

1 
--

 
--

 
5

3
 

3
5

 
1

1
 

3
1

 
7 

1 

.
.

.
.

.
 

2 
4

7
 

--
 

3 
--

 
--

 
3 

2 
1 

5 
1

5
 

--
 

--
 

--
 

3 
1 

--
 

--
 

3 
--

 
3

3
 

.
.

.
.

.
.

 
1 

--
 

.
.

.
.

.
.

.
 

I 
2 

.
.

.
.

.
.

.
.

 

.
.

.
.

.
.

.
 

4
4

 
1 

.
.

.
.

.
.

.
.

 

.
.

.
.

.
.

.
.

 
I 

.
.

.
.

.
.

.
.

 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
 

1 
--

 
--

 
1 

--
 

--
 

2
9

 

4
8

 
--

 
5 

--
 

9 
4

1
 

.
.

.
.

 
3 

--
 

--
 

1
2

 
1 

4 
6 

5 
--

 
3

0
 

4
7

 
3

2
 

3 
.

.
.

.
.

.
.

 
1 

1
0

 
1

5
 

6 

--
 

--
 

2 
4 

3 
.

.
.

.
.

.
.

.
.

 
2 

1 
--

 

-
-

 
3

4
 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
 

--
 

2 
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

 

.
.

.
.

.
.

 
i 

--
 

1 
5

4
 

3
7

 
2 

.
.

.
.

.
 

.
.

.
.

.
.

.
.

 
2 

4 
3 

.
.

.
.

.
.

 

m
-" 

4 
--

 
--

 
--

 
1 

.
.

.
.

.
.

 
2

7
 

2
5

 
2

0
 

5 
8 

1 

--
 

--
 

1 
3 

3 
.

.
.

.
.

.
 

2 
2 

2 
2

1
 

2
9

 
--

 

.
.

.
.

.
 

2 
.

.
.

.
.

.
.

.
 

5 
2 

--
 

--
 

1 
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

 
4 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
 

8 
9 

.
.

.
.

.
.

 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
 

5 
5 

4 
--

 
1 

1 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

 
2 

9 
--

 

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
.

.
 

1 
--

 



Massenspektroskopische Fragraentierungsreaktionen 1665 

I I '~ 57 

�9 I r i 

Abb. I. 1~Iassenspektrum von 2-Methoxy-3-hydroxytetrahydropyran (V) 

75 

~7 

s~ .,oi Ii '18 

,.lli.,.ll,I .~[ .I', 88 ,,t, ,,~ 
Abb. 2. Massenspektrum von 2-Athoxy-3-hydroxyte t rahydropyran (I) 

71 

f~ I, J~7,. ,,I .,I. 

I0! 

103 118 I,;6 

. i . .  145 I 

Abb. 3. Massenspektrum von 2-sec-Butoxy-3-hydroxytetrahydropyran (VI e) 
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Prozentsatz von c zerf/~llt entsprechend dem VerhMten yon II weiter 
zu d (vgl. unten, kein m*), die t tauptmenge bildet das bekannt stabile 

+ I 
System --O----C--O-- (c'). Der damit und mit der wahrscheinlich 
synchron verlaufenden C2I-I4-Eliminierung verbundene Energiegewinn 
kann als die Triebkraft fiir diese l~eaktionsfolge angesehen werden. 
Der ]etzte Sehritt (f-+ g) ist bei V nicht mSglich. 

. - . o ~ H o c 2 H  5 ~ 
~-~(= ? ) ~ - ~ O H  '-- OH 

I 
CHOCzH ~ CH-OC2H s 

d, ml, 71 c c '  

- CH2=CH 2 

oIH H~. I - -c"z=c"2 ~ "~  4~ :Hz 
H C~'~) H HC~)//CH2 

I 
H 

g,mle 47 f, rnle 75 

--'CH2CHO 
4 

o o. 
l<,,, ,.2" 
CH=OG~H s 

e,m/e l i b  

Die Bildung yon h, das welter 1-120 abspaltet, erfolgt wie erwartet. 
Eliminierung yon CI-I20 aus h zu m/e 71 (m*) verlangt I-I-Waaderung, 
die aber wegen der geringea 1)eakintensit/~t und der benachbartea 
Ionen bei I und V nicht eindeutig verfolgt werdea kaaa  (vgl. hierzu 
jedoch I c uad uaten VIe) .  I)em Ion m/e 88 entspricht bei V m/e 74; 
die Markierung weist auf die Struktur i. In m/e 72 kann die Alkoxyl- 
gruppe nicht enthalten seia (j oder ein entspreehendes eyclisehes Ion). 

+ C/oH . oH 
OC2Hs 

h,mlo lol Lm/e B8 jsmle 72 

Die Ionea m/e 57 und 44 werden auch bei II beobachtet 1. Auf 
Gruad der entsprechenden Verschiebungen in den deuterierten Ver- 
bindungen kann man m/e 44 die Struktur k znordnea. In gleicher 
Weise sollte m/e 57 (CaHsO bei I und V) das ,,ReiBverschlul-Ion" 1 
sein, doch ist die praktisch quantitative Verschiebung naeh m/e 58 
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bei Vb nur schwer zu erkl/~ren, da beim analog markierten Derivat yon 
II, wie erwartet, Aufspaltung 1 : 1 beobachtet worden ist. 

§ 

'-.~oH ~ o H  

k, ,,,/~ 44 I, m/, s? 

Substitution von C-2 mit hSheren Alkoxylgruppen ( V i a - - h )  
&ndern das Fragmentierungsmuster nicht prinzipiell. An zus~tzlichen 
Fragmenten werden beobachtet: 

1. Die entsprechenden Alkylionen (m/e 43 bei YI a und VI b, 
m/e 57 bei VI c--h) .  

2. ~-Spaltung in der Seitenkette (vgl. 3) bei VI b (m/e 145) sowie 
bei V I e  (m/e 145) und VI h (m/e 159). 

3. Alkeneliminierung bei den ~-verzweigten Alkoxylderivaten 
VI b, V I e  und VI h (m/e 118). 

4. Abspaltung des Alkylrestes, nur yon Bedeutung bei VI h (m/e 1t7); 
in diesem F~lle fehlt der der Sequenz c--> e ~ f--> g entsprechende 
Zerfall praktisch vollstgndig. 

5. Besonders hervor t r i t t  bei Verbindungen mit ~-verzweigten 
Ket ten (VI b, VI e und VI h) ein Ion bei m/e 90 (CaH60a bei VI b), 
das, wie t in entsprechender metastabfler Dbergang bei VI b zeigt, 
aus m/e 118 (s. Punk t3)  durch C2H4-Abspaltung entsteht. Wie die 
D-Markierungen (VI f, VI g) zeigen, lguft ein der Sequenz c -+ e analo- 
ger Mechanismus ab : 

-c~.~ ~oH7 : 
Vie  " " 

" 0 " ~OH 
+ 

OH 0 OH 

I  .oH "CHOH 

m / e l l 8  r e ~ e 9 0  

6. Wie bereits erw~hnt, kann das durch Verlust yon RO" aus M + 
gebildete Ion (m/e 101, oben als h formuliert) CH~O zu role 71 ver- 
lieren (m*). Die hShere Intensit~t yon m/e 71 bei zunehmender GrSBe 
von R erlaubt es, diese Sequenz hier ngher zu untersuchen (VI f, VI g) : 
Das durch Verlust yon RO" entstandene Fragment (m/e 101) verliert 
im ngchsten Schritt das Hydroxyl-H, w/~hrend der C-3-Wasserstoff 
erhalten bleibt. Eine Erkls hierfiir bietet die folgende Reaktions- 
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folge, die auch mit Ringkontraktion beginnt (H-Wanderung und RO'- 
Abspaltung sind der iJbersichtliehkeit halber nicht syachron formuliert) : 

~ 0 1  u ~ O H  ~ ~ 0  CHO -'OR 

C H-'-OR CH2-OR 

~ 0 - CH20~ ~-~ 

CHz 
m/e 101 mjrn/e71 

Diese Sequenz impliziert, dall in m/e71 (m) nicht wie bei II der 
Ringsauerstoff, sondern der der urspriinglichen C-3-ttydroxylgruppe 
enthalten ist. Eine Best~itigung sollte durch zsO-Markierung mSglieh 
sein. Wegen des hohen Preises yon It2180 kommt pr~parativ jedoeh 
nur eine Markierung im letzten Syntheseschritt in Frage. Atle Ver- 
suche, einen Substituenten an C-3 (z. B. Halogen, OTos usw.) gegen 
OH auszutauschen, schlugen jedoch fehl. 

Zusammenfassend kann man sagen, dab auch bei dem 2-Alkoxy- 
3-hydroxytetrahydropyran Ringkontraktion zu einem Tetrahydro- 
furansystem beobaehtet wird, die weitere Fragmentierung aber in der 
Hauptsache anders als bei 3-Hydroxytetrahydropyran verl~iuft. Ionen 
der Struktur d (m) seheinen sich dureh besondere Stabiliti~t auszu- 
zeiehnen. Wie bereits friiher erw~ihnt z und wie aueh die Bildung yon m 
zeigt, kSnnen diese jedoch auf untersehiedlichen Wegen entstehen, 
so dall Vorsicht bei strukturellen Riicksehliissen geboten erseheint. 
Unsere Untersuehungen fiber derartige Ringkontraktionen werden 
fortgesetzt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mSeht~n wir fiir die Uber- 
lassung des Massenspektrometers nnd dem Fonds der Chemisehen 
Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung bestens danken. 

Experimenteller Teil 
Die Massenspektren wurden mit dem Ger~  731 der Fa. Varian-MAT 

gemessen (100 eV, DirekteinfLihrung, Probentemp. 20 ~ Quellentemp. 200~ 
Exakte Massenmessungen sind bei den diskutierten Ionen dureh Angabe 
der Summenformeln gekennzeichnet. Metast~bile (~berggnge wurden mit 
Hilfe tier Defokussierungstechnik bestimmt. Messung der NMR-Spektren 



Massenspektroskopische Fragmentierungsreaktionen 1669 

erfolgte mit  einem A-60-Ger~t der Fa. Varian (CCI4, TMS). Gaschromato- 
gr~phische Trennungen erfolgten mit  einem Aerograph 1520 (Varian), 
S/~ulentemp. zwischen 120 und  200 ~ Als S~ulen k6nnen sowohl 20~o Se 30 
Chrom W 60/80 mesh als aueh 5% Carbowax 20 M Chrom W 60/80mesh ver- 
wendet werden. Die massenspektroskopiseh best immten Molekulargewichte 
der einzelnen Verbindungen ergeben sich aus Tab. 1. 

2-Methoxy-3-hydroxytetrahydrop..yran (V), 2-(Trideuteromethoxy)-3.hy. 
droxytetrahydropyran (V a), 2-Athoxy-3-hydroxytetrahydropyran (I), 2- 
(2",2~,2"-Trideuterogithoxy)-3-hydroxytetrahydropyran (I a), 2-n-Propoxy-3- 
hydroxytetrahydropyran (VIa) ,  2-Isopropoxy-3-hydroxytetrahydropyran (VI b), 
2-n-Butoxy-3&ydroxytetrahydropyran (VI r 2-Isobutoxy-3-hydroxytetrahydro- 
pyran (VI d), 2-sec-Butoxy-3-hydroxytetrahydropyran (VI e) und  2-tert- 
Butoxy-3-hydroxytetrahydropyran (VI h) wurden nach dem Verfahren yon 
Sweet und Brown 5 dargestellt, von dem nur insofern abgewichen worden ist, 
dal] zu einer kalten LSsung ( - -  10 bis - -  5 ~ von 0,026 Mol Perbenzoes/~ure 
in CHC13 (mit Tetrahydrofuran start mit  Athanol als LSsungsvermittler 
hergestellt 7) und  10 ml des entspreehenden Alkohols langsam unter  l~fihren 
3 g Dihydropyran in 20 ml CHC13 zugetropft wurde. Legt man n~mlich 
Dihydropyran vor, so bilden sieh nur  sehwer abtrennbare Mengen yon 
2-Alkoxytetrahydropyranen. Die Struktur der deuterierten Verbindungen 
u a (Deuteriumgehal~ massenspektroskopiseh 94% ds, 3% d2, 2% dl) und  
I a (Deuteriumgehalt massenspektroskopisch 95~ da, 3~o d2, 2% dl) ergibt 
sieh aus den NMR-Spektren 5 (bei V a fehlt das Methoxysigna] bei ~ = 
3,49ppm, bei I a fehlt das MebhylsignaI bei 3 = 1,2 ppm, ws das 
Methylensigna] bei ~ = 3,59 ppm als schlecht aufge]Sstes Multiplett er- 
scheint). Die Signale der anomeren Protonen 5 (C-2) im NMR-Spektrum z. B. 
yon I (8 = 4,61 und 4,25) zeigen, da[t ein eis/trans-Gemisch entstanden ist. 
Das Mengenverh~ltnis der beiden Komponenten variiert mit der Aufar- 
beitungs- und  Lagerungsdauer 5. 

OD-Verbindungen wurden dutch D20-Austausch direkt im Massen- 
spektrometer dargestellt (I b und u  g). 

2-Deutero-2-~thoxytetrahydropyran. Zu einer LSsung yon 20 g 8~Valero- 
laeton (0,2 Mol) in 60 ml absol. Tetrahydrofuran (TH_F) wurde unter  Rfihren 
bei - -  15 ~ innerhalb yon 30 Min. eine im Tropftrichter gerfihrte Suspension 
yon 2,1 g LiA1D4 (0,05 Mol) in 50 ml absol. T H F  zugetropft. Die Temp. 
sollte dabei - - i 0  ~ nicht fiberschreiten. Nach Zugabe des Reduktions- 
mitte]s erw/~rmte sieh der Kolbeninhalt  beim lstdg. Naehrfihren langsam 
auf etwa 20 ~ Der grSlSte Teil des LSsungsmittels wurde dann am I~otations- 
verdampfer abgezogen, der halbfeste Rfickstand zu einer Misehung von 80 g 
Eis, 50 ml Wasser und 10 g konz. H2SO4 gegeben, das ProdukL mit Ather 
extrahiert, fiber ein wenig K2COs getroeknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. 

Das so erhaltene rohe 1-Deutero-5-hydroxypentanal wurde mit  10 ml 
absol. Athanol, 30 g Orthoameisensgure/tthylester (0,2 Mol) und  2 Tropfen 
konz. H2SO4 versetzt und 10 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen. Naeh Zugabe 
yon 0,5 g K2CO~ liegen sieh die tiefer siedenden Anteile weitgehend bei 
Normaldruck abdestillieren. Der Rfiekstand wurde im Vak. (50 bis 100 Torr) 
bei 50 bis 60 ~ fibergetrieben und ansehlielSend auf seinen Gehalt an Ortho- 
ameisens/~ure/ithylester gasehromatiseh fiberprfift. Das I~ohprodukt (15,6 g) 
enthielt zu etwa 50 Vol% Orthoameisens~ure/ithylester, der mit  1 g Wasser 
und einem Tropfen konz. tt2SO4 zerstSrt wurde. ]:)as l~eaktionsgemiseh lie1~ 
sieh dann fiber 0,5 g K2CO3 destillieren. Sdp.760 145--146 ~ Ausb. 6,8 g 
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(26% bezogen auf Valerolacton). Gasehromatische Reinheit:  fiber 99%. 
Die physikalischen Daten (Siedepunkt, Retentionszeit) stimmen mit denen 
des undeuterierten 2-Jkthoxytetrahydropyrans 6 fiberein. 

2-Deutero-2-gSthoxy-3-hydroxytetrahydropyran (I c): 6,8 g 2-Deutero-2- 
~thoxytetrahydropyran wurden mit  2 Tropfen 85proz. Phosphors~ure und 
3 Tropfen Pyridin versetzt und in einem Rundkolben mit  aufgesetzter 
Zincke-Apparatur in einem ()lbad auf 145--150 ~ erhitzt. Das zwischen 
80 und 120 ~ fibergehende Destillat, bestehend aus Athanol und 2-Deutero- 
A2-dihydropyran, tropfte in eine auf 0 ~ (Eisbad) gekfihlte und  gerfihrte 
L6sung yon 0,06 lViol Perbenzoesi~ure 7 in 50ml Athanol (Zusatz yon CHCla 
als L6sungsvermittler). Nach 2stdg. Rfihren bei l:r wurde zweimal 
mit  10 ml 10proz. NaOH und einmal mit  10 ml Wasser ausgeschfittelt, die 
org. Phase fiber 1~a2SO4 getrocknet, eingedampft und der Rfickstand 
destilliert. Sdp.2,5 63 ~ Ausb. 3,3 g (43%). Deuteriumgehalt (massenspektro- 
skopisch) besser als 99% dl. Ein Vergleich des NMR-Spektrums mit dem 
der undeuterierten Verbindung (I) bestatigte die Struktur:  die zwei Dubletts 
der anomeren Protonen an C-2 bei ~ ~ 4,61 und 4,255 sind versehwunden. 

3,3-Dideutero-2-dthoxytetrahydropyran. Zu 74 g Orthoameisens~ure/ithyl- 
ester (0,5 Mol), 11 g D20 (0,55 Mol) und 0,1 ml D2SOa wurden nach weit- 
gehender Abtrennung des gebildeten Ameisensi~urei~thylesters 5 g Dihydro- 
pyran zugesetzt; dabei erw~rmte sich die Reaktionsl6sung sehr stark. Nach 
12stdg. Erhitzen unter Rfickflul~ wurde das fiberschfissige D20 mit 7,4 g 
Orthoameisensi~ure~thylester entfernt, 1 g K2CO3 zugefiigt und destilliert 
(143--146 ~ ; Ausb. 3,5 g (44%) ; Deuteriumgehalt (massenspektrometrisch) 
d2: 75%; dl :  25%. 

3-Deutero-2-dthoxy-3-hydroxytetrahydropyran (I d). 3,5g 3,3-Dideutero- 
2-~thoxytetrahydropyran wurden mit  1 Tropfen Trideuterophosphors~ure 
und 1 Tropfen Pyridin versetzt und  nach der fiir I c angegebenen Vorschrift 
aufgearbeitet, wobei 2,2g 3-Deutero-2-~thoxy-3-hydroxytetrahydropyran 
(I d) (56%) erhalten wurden. Deuteriumgehalt (massenspektroskopisch) 
84% dl. 

Ein Vergleich des NMR-Spektrums mit dem der undeuterierten Ver- 
bindung bests die Struktur:  die beiden Dubletts ~ bei 3 = 4,61 und 
4,25 fielen zu zwei Singuletts zusammen, da die Kopplung mit  dem nachbar- 
st~ndigen Deuterium auf Grund der kleinen Kopplungskonstante vom Ger~t 
nicht mehr aufgelSst wird. 

4-Deutero-2-methoxy-3-hydroxytetrahydropyran (V b) wurde aus 2-Methoxy- 
3,4-epoxytetrahydropyran naeh der Vorschrift yon Cahu und Descotes s, 
jedoch unter Verwendung yon LiA1D4 dargestellt. Deuteriumgehalt (massen- 
spektroskopisch): 95% dl. Die Integration im NMt%-Spektrum zeigt die 
Anwesenheit von nur drei Protonen im Multiplett zwischen 3 ~ 1,3 bis 1,9, 
das die Protonen an C-4 und C-5 des Ringsystems wiedergibt. 

6,6-Dideutero-2-•thoxy.3-hydroxytetrahydropyran (I e) wurde wie ffir I c 
angegeben aus 6,6-Dideutero-2-gthoxytetrahydropyran a dargestellt. Deu- 
teriumgehalt (massenspektroskopisch): 98% d2. Ein Vergleich des NMR- 
Spektrums mit  dem der undeuterierten Verbindung (I) bestgtigte die Struk- 
fur: die Integration des 1Viultipletts zwischen ~ = 3,2 und 4,0 zeigte nur  
drei Protonen; das Spektrum stimmte sonst mit  dem yon I fiberein. 

3-Deutero-cis-2-sec-butoxy-3-hydroxy-tetrahydropyran (VI f). Eine L6sung 
yon 5,7 g (0,072 Mol) absol. Pyridin in 90 rnl troekenem CH2C12 wurde erst 
mit  3,6 g CrO3 (0,036 Mol) und dann nach 15rain. t%fihren bei Zimmertemp. 
mit  1 g (0,006 Mol) 2-sec-Butoxy-3-hydroxy-tetrahydropyran (VI e) in 10 ml 
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trock. CH2C12 versetzt; nach 15 Min. wurde yon einem schwarzen teerigen 
~Niederschlag abdekantiert,  der Niederschlag mit  100 ml _~ther gewaschen. 
lqaeh Einengen der vereinigten org. Phasen wurde mi~ J~ther extrahiert und  
die org. Phase bis zur Entf/~rbung mit 5proz. /qaOH gewaschen und fiber 
MgSO4 getroeknet. Die i~ther. LSsung wurde darauf langsam zu 0,2 g LiA1D4 
in 50 ml absol. Ather zugetropft, naeh 30 Min. mit  0,4 g Wasser in 4 ml T H F  
versetzt und  nach Abfiltrieren des anorg, l~fickstandes fiber MgS04 getrock- 
net. Nach Abziehen des LSsungsmittels wurde gaschromatographisch auf- 
gearbeite~. Rohausb. 0,45 g (45%). Die ehemisehe Verschiebung des Singu- 
leSts bei ~ = 4,66 (anomeres Proton an C-2) zeigt, dab die beiden Sauer- 
stoffunktionen cis-Anordnung besitzena. 
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