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A Simple Synthesis of Natural Products with 5-H~Furan-2-on Structure (Short 
Communication) 

Starting from ~n aldehyde, v,-Yliden-~, ~-butenolides were synthesised 
simply by the use of 2:5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran in the presence of 
trimethylehlorosilane. 

( K eywords : 2 ,5- Dihydro- 2 ,5-dimethoxyfuran, ,(- Yliden-~, ~-butenolide ) 

Naturstoffe mit  einer 5~H-Furan-2-on-Part ials truktur  sind reeht 
verbreitet3; sie finden sieh u.a .  bei den Aeetylenverbindungen und 
deren biogenetisehen Folgeprodukten 4. 

Wie kiirzlieh gefunden wurde, ist 2,5-Dihydro-2,5-dimethoxyfuran 
(DMDF)  in Gegenwart  yon Trimethylehlorsilan (TMCS)  ein braueh- 
bares Synthon ftir diese Substanzklassea. Dutch die hier vorgestellte 
M6glichkeit, Carbonylverbindungen mit  D M D F  umzusetzen, gewinnt 
dieser Syntheseweg eine breitere Anwendbarkeit .  Einen Eindruck 
sollen die im Formelbild aufgefiihrten Verbindungen vermitteln.  

Das l-[5-Methyl-thenyliden-(2)]-buten-(2)-olid-(1,4) (1 e) wurde aus 
Chamaemelum nobile L. isoliert 6 und bereits auf anderem Wege her- 
gestellt6, 7. Die Darstellungsweise eignet sich aueh f/Jr empfindliche 
Substanzen - -  etwa den Analoga des Matriearialaetons I d - - ,  wie 
dureh die Synthese I e gezeigt werden konnte. 

* Herrn Prof. Dr. K. Jentzsch in Verehrung und Dankb~rkeit zum 
70. Geburtstag gewidmet. 
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Orient ierende U n t e r s u c h u n g e n  zeigten, dab  sich die Reakt ions-  
bed ingungen  weiter op t imieren  lassen. Wird  z. B. das Molverhgl tnis  der 
R e a k t i o n s p a r t n e r  zuguns t en  des D M D F  vergnder t ,  verbessert  sich die 

Ausbeut,  e z .T.  bet  rgehtl ich.  

Ffir die Unterst/itzung dieser Arbeit danken wit dem Minister f/ir Wissen- 
schaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen. 

Experimentelles 
4-[Thenyliden-(3) ]~buten (2)-olid (1.4) (l a) 

Zu einer L5sung yon 2,75 ml (0,03 tool) Thiophen~ldehyd-(3) und 3,8 ml 
Trimethylchlorsilan in 10 ml absol. Toluol wurden in 2 h unter R/ihren 4 ml 
(0,03 tool) 2,5-Dihydro-2,5-dimethoxy-furan zugetropft und 36 h nuchgeriihrt. 
Nach Entfernen des LSsungsmittels im Vak. wurde ~m Kieselgel 60 Merck 
[Ether-Petrolether (l : 1)J sc aufgetrennt. Ausb. : 1 g (20 ~/o d. Th.) gelbe Kri- 
stalle. Schmp. : 79 °C (Aceton/Petrolether). IR (KBr) : 3 140, 780 ( = CH), 1 780, 
1740, 1070, 880 (C = O, A~'~-Butenolid), 1640 (ci .s~H = CI-I, Konj. CO), 
1550, 1 420, 700 cm -1 (cis--CH = CH). 1H-NMR (CDCI3): S = 6,i0 (1 H, s, HC) , 
6,15 (1H, d, J = 5 , 5  Hz, HA), 7,20--7,56 (2I~, m, H E , HF), 7,45 (IH, dd, 
J = 5,5, 1,5Hz, HB) , 7,71 (1H, q, J = 1,5Hz, HD). MS: role = 178 (M+, 62~),  
150 (21), 122 (100), 121 (55), 96 (82), 89 (11), 78 (32), 70 (64), 69 (58), 62 (38), 
54 (25), 45 (57). 

C9H602S. Molmasse Ber. 178,21. Gef. 178 (MS). Bet. C60,65 H3,38. Gel. 
C 60,36 H 3,33. 

4 [Thenyliden-(2)]-buten(2)-olid(l.4) (l b) 
Analog 1 a entstehen aus 2,75 ml Thiophenaldehyd~(2), 3,8 ml TMCS und 

4 ml DMDF in 10 ml Toluol n~ch 18 h 1,5 g (30 %) 1 b ; gelbe Kristalle. Schmp. : 
101 °C (Ether/Petrolether). IR (KBr) : 3 140,780 ( = CH), 1 780, 1 740, 1070,880 
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( C = O ,  A~'a-Butenolid), 1640 (cis - C H = C H ,  Konj. C = O ) ,  1540, 1420, 
685cm -1 (cis--CH = CH). 1H-NMR (CD13): ~ = 6,15 ( IH ,  dd, J = 5,5, 1Hz, 
HA), 6,30 (1H, s, Hc), 7,05 (1H, q, J = 3 , 5 H z ,  HE), 7,43 (1H, dd, J = 5,5, 
1Hz, HB) , 7,33--7,50 (2H, m, HD: HF). MS: m/e = 178 (M+, 40~) ,  169(3), 
150 (5), 122 (45), 121 (32), 96 (100), 84 (4), 78 (31), 69 (92), 62 (36), 54 (26), 45 (27). 

CgHG02S. Molmasse Ber. 178,21. Gel. 178(MS). Ber. C60,65 H3,38. 
Gef. C 60,49 H 3,42. 

4-[5-Methyl-thenyliden-(2) ]-buten-(2)-olid (1.4) (1 e) 
Analog l a  entstehen aus 2,39ml 5 Methyl-thiophenaldehyd-(2), 3,8ml 

TMCS und 4 ml D M D F  in 10 ml Toluol nach 48 h 1 g (17 ~o) I c; gelbe INadeln. 
Schmp. : 115--117 °C (EtOH/H~O) (vgl. Lit. 6, 7). 

C10H802S. Mohnasse Ber. 192,24. Gef. 192 (MS). Ber. C62,48 H4A9. Gel. 
C 62,32 H 4,18. 

4-[ Phenyl-(2)-propinyliden]--buten-(2 )-olid (1.4) (1 e) 
Analog l a entstehen ~us 6,18m1 3-Phenyl-propin-(2)-al-diethylacetal, 

3,8 ml TMCS und 4 ml DMDF in 10 ml Toluol nach 72 h [Flief3mittel Benzol- 
EtOH (8:2)] 1,2g (20~) l d ;  51ige instabile F1/issigkeit. IR (Fihn) 2980, 760 
(=CH) ,  2240 (C~C) ,  1780, 1740, 1070, 880 ( C = O ,  A :~-Butenolid), 
1640 (cis-CH = CH, Konj. CO), 1 540, 1440, 690 -1 (cis~43H = CH). 

C13HsQ. Molmasse Ber. 196,21. Gel. 196 (MS). 
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