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DIE DARSTELLUNG VON
178~HYDROXY-4}5' -DIHYDRO-USTRA-1(10), 4-DIENO[5,2-b] FURAN

DURCH 1,4-ADDITION VON COREY-REAGENZ
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(Received in Germany 22 September 1967)

Eine Verdffentlichung iiber die Darstellung eines 4!5'-Dihyarc-:: .:ostano
[j,2-b]furans (1) durch 1,4-Addition von Difluorcarben an ein 2-Met!..xymethy-
len-3-ketosteroid und eine Mitteilung iber die Verwendung von Dimethyloxo-
sulfoniummethylid (2) zur Synthese von heterocycliscrnen Funfringen (3) veran-
lassen uns dazu, eigene Arbeiten einer neuen Heterocyclus-Synthese mitzuteilen.

Aus quartdren Mannichbasen von Ketonen lassen sich durch Einwirkung von
Alkali und Dimethyloxosulfoniummethylid (2) a,a-Athylenketone herstellen;
2,2-Athylenketone (4) und 21,21-Athylenketone (5a) der Steroidreihe sowie
einige einfache Ketospirane (5b) haben wir so hergestellt. Wir untersuchten
nun in Fortfihrung dieser Arbeiten das Verhalten von quaternisierten Mannich-
basen von Phenolen unter den Bedingungen der Hofmann-Eliminierung und der
Corey-Methylenierung (6) in der Stercidreihe.

Aus Ustradiol und Ustron lassen sich mittels Tetramethyldiaminomethan die
2-Dimethylaminomethylverbindungen I (7) und II (8) darstellen; mit Methyliodid
gehen sie in die Jodmethylate III (7) und IV (7) Uber. Mit 2 Kquivalenten
Alkali und 1 Aquivalent Dimethyloxosulfoniummethylid (2) erh#lt man aus III
und IV die in 2,3-Stellung annellierten Furanderivate V und VI. So erhielten
wir aus 1,2 m Mol Trimethyloxosulfoniumjodid, 2,2 m Mol 50%~iger Natriumhydrid-
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Mineraldl-Suspension und 1 m Mol IIT in Dimethylsulfoxyd nach 15-stindigem
Rilhren unter Stickstoffatmosphidre, Aufarbeitung und chromatograpnischer Reini-
gung in 72% Ausb. V (Schmp. 135-137° aus Diisopropyldther; [a]SY: +100.9°

[c: 1.0 Chlf.]; gef.: C, 80.90; H, 8.83%; 0, 10.60; C2OH2602 ber.: C, 80.50;
H, 8.78; 0, 10.72). Ebenso wurde aus IV in einer Ausb. von 69% VI (Schmp.
180-182%; []37: +175.6° [c= 1.0 Chlr.); gef.: C, 81.05; H, 8.33; 0, 10.32;
CooHpy0, ber.: C, 81.04; H, 8.16; O, 10.80) erhalten, das auch durch Chrom-
sdure-Oxydation aus V dargestellt wurde. Durch das Massenspektrur wurde die
heterocyclische Struktur bestdtigt. Der Molpeak von VI liegt bei 296 Massen-
einheiten. Weitere Bruchstiicke liegen jeweils um +12 Masseneinheiten hoher

als die im Spektrum des Ustronmethyldthers (9). Der am A-Ring ankondensierte
Ring wird bei der Fragmentierung nicht in nennenswertem Mase abgespalten.
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