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STEREOSELEKTIVE SYNTBESE VON CIS-UND TRaNS-2,3-DIEYDROFUR4NEN 1) 

Wolfgang Eberbach* nnd Wilhelm Seiler 

Chemisches Laboratorium der Uaiversitiit 

Albertstr.21, D-7800 Freiburg 

Die Ringerreiteruug vou Viuyloxiraueu ist eiue praparativ uiitzliche Variaute zur 

2) Darstelluug vou Dihydrofuraueu . Yechauistische Uutersuchuugeu mit Derivateu vom 

Typ ! habeu ergebeu, da6 die Bilduug der Heterocycleu mit eiuer rehrstufigeu Sequeuz 

iiber dipolare Zrischeustofeu gedeutet rerdeu kauu, bei relcher der erste and der 

letste Schritt stereospesifiech ablaufeu 2)3). 
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Nachdem in friihereu Arbeiteu gezeigt rordeu ist, daB auf Gruud der Stereokoutrolle 

bei der Cyclieieruug 3-2 die gezielte Syathese zahlreicher c i s -2,3-Dihydro- 

furaue miiglich ist 2)3) , berichteu rir uuu iiber die stereoselektive Bilduug vou cis- 

u u d traus-Derivateu dieser Verbiudaugsklasse. 

Erhitzt q au die aus den eutsprecheudeu Epoxiketouen durch Aoruer-Wiftig-Olefiuie- 

rung zug&uglicheu Vinyl-spirooxiraue 5, uud 6 4) iu Brombeuzol auf Tenperatureu ober- 

halb 180 ‘C, so fiudet eiue laugsame Umwaud;uug zu deu bicycliecheu Etheru f uud i 

statt. Priiparativ besanders giiustige Resultate nerdea uuter deu Bediuguugeu der Kurz- 

5) zeitpyrolyse erhalteu , bei relcher die Ausbeute au isoliertea Isomerisieruugspro- 

dukteu ca. 60% betr&gt (Tabelle 1). Aus sfereochenischer Sicht 

alle Verbiuduugeu mit traus-stiiudigem Viuylsubstitueuteu (vgl. 

oder ausschlie6lich cis-Dihydrofuraue (f) lieferu, riihreud die 

vorxugt in die diastereomereu Produkte mit traus-Auorduuug vou 

(vgl. ,8) iibergeheu (Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Produktverteilung bei der Kurzaeitpyrolyee 5) der Viuyl-spirooxirane 

umsate 
(P) 

100 100 
100 
100 
100 

96 98 
100 

Auebeate ') Dihyarofaraa 
(P) 7 8 I I 

68 66 90 90 : : 10 10 
64 95 : 6 

60 6, 100 : 0 

60 0 : 100 

66 66 3 3 : : 97 97 
64 6, 0 ! 100 

8) Schichtchroaatographiech teolierte Retuprodnkte.- b) 
c) 

326 *C f 10 eec,- 
280 OC / 10 sec. 

Die sterfsche Zuorduuug in den auf iibltche Weise~charakterieierten Bioyalen 2 and 
8 *) I bamiort vor aller auf den NMR-Dateu der Protouea au C-2/C-3 (Tabelle 2): berei- 
send fiir die Stelluug der beiden Waaserstoffe ist mm eiueu die duroh die cis-Pheuyl- 
gruppe berirkte disragnetisahe Verschtebung der 3-I?-Stguale in den Verbiuduugeu 2 

( ca. 0.3 pp) 2)7) and mm aaderen die fur die jereilige Anordauug typischea 
Eoppluugakourtauteu J2,3 vou 9.3 - 10.5 Hz fiir 1 bm. 7.2 - 8.4 HB fiir z 2)s). 
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Tsbelle 2. T-Werte nnd Kopplungskonstanten der Protonea 2-H/3-H in den Dihydrofnraaeu 

! und i (90 BBz, CDC13) 

Dihydrofuran 

I$ 

15 

7b' 111 
In 

!z!? 

8!! 

Lx 

!z 

T2-H r3-A J2,3 (Hz) 

4.50 6.03 10.2 

4.4b 6.07 9.6 

4.33 0.10 10.5 

3.92 6.03 9.3 

4.47 6.30 8.4 

4.35 6.32 7.5 

4.22 6.42 7.2 

3.96 6.38 7.3 

Trotz der fixierteu s-tie-Geometric der Viuyloxirau-Einheit in i/i beruht die hohe 

Stereoselektivitlt der Dihydrofurau-Bildung aicht auf eiuer - sterirch niiglichen - 

aatarafacialeu [1,3]-C-Verschiebuug, da in diesem Falle e zu ,8 uud i au 1 reagiereu 

miiEte, Zur Erkliiruug des experimeutelleu Befuudes ist desregeu riederum ein Yehrstu- 

fenmechauismus auzuuehmeu, bei relchem die disrotatorische Cyclisierung eu deu Piiuf- 

riageu uicht (oder nur zu geriugem Teil) aus den Primlrylidea i uud ii erfolgt, sou- 

darn erst aach dereu Isomerisieruug au $ bzw. ii (vgl. die dickeu Pfeile iu dem ver- 

einfachteu Reaktioueschema). Offensichtlich ist die Aktivierangrbarriere dieeer C/O- 
SCHEMA 

5 6 
= = 
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Rotatiouen (Drehung der Phenylraste in die rterisch giinetige exe-Pomitioa) deutlich 

kleiuerg) ala die fiir den direktea RingechlnS E-i bzn. $J-+i erfoderlfche Jfuer- 

giej ebenso diirfte eine Aquilibrieruug der Oxa-pentadieuyl-Dipole 9 
4 

10 oder 11/12 

wegea der relativ hohen koufig~ati~eu Stabilitiit des Allylteils 1 )‘L uutf;,:: 
12) ordaete Bedeutung besiteen . 

Uuter Beriicksichtiguug dieser etereodirigiereader Faktorea steht aeuif eiu pr&pa- 

rativ beqoemer Zngaug m cis- uud traus-2,3-D~~drofuraueu mr Verfiigung, welehe thrs- 

eeita als Ausgangematerialieu eteriecb definierter Prodakte Anwenduug finden k&men 13) . 
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