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STEREOSELEKTIVE SYNTHESE VON CIS-UND TRANS-2, 3-DIHYDROFURANEN 1)

*
Wolfgang Eberbach wuud Wilhelm Seiler
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Albertstr.21, D-7800 Freiburg

Die Ringerweiterung von Viuyloxiranen ist eine prdparativ niitzliche Variante zur
Darstellung von Dihydrofuranen 2 . Mechanistische Untersuchungen mit Derivaten vom
Typ } haben ergeben, daB die Bildung der Heterocyclen mit einer mehrstufigen Sequenz

iiber dipolare Zwischenstufen gedeutet werden kann, bei welcher der erste uud der

letzte Schritt stereospezifisch ablaufen 2)3).
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Nachdem in friihereu Arbeiten gezeigt wordem ist, daB auf Grund der Stereokontrolle
bei der Cyclisierung 3 — g die gezielte Syunthese zahlreicher c¢ i s -2,3-Dihydro-
furane moglich ist 2) , berichten wir uun iiber die stereoselektive Bilduung von cis-

umnd trans-Derivaten dieser Verbinduugsklasse.

Erhitzt man die aus den euntsprecheunden Epoxiketouwen durch Horner-Wittig-Olefinmie-
rung zuginglichen Vinyl-spirooxirane § und g 4) iun Brombeunzol auf Temperaturen ober-
halb 180 oC, so findet eine langsame Umwandluug zu deu bicyclischen Ethern 7 und 8
statt. Pridparativ besonders giinstige Resultate werdeun unter deun Bedingungean der Kurz-
zeitpyrolyse erhalten 5), bei welcher die Ausbeute an isolierten Isomerisieruungspro-
dukten ca. 60% betrdgt (Tabelle 1). Aus stereochemischer Sicht ist bemerkenmswert, dafB
alle Verbindungen mit trans-stdndigem Viunylsubstituenten (vgl. §) ganz iiberwiegeund
oder ausschlieBlich cis-Dihydrofurane (Z) liefern, wihrend die cis~Vinylepoxide 6 be-
vorzugt in die diastereomeren Produkte mit trans-Anordnuug von Phenylgruppe und Rest R

(vel. 8) iibergehen (Tabelle 1),
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Tabelle 1, Produktverteilung bei der Kurzzeitpyrolyse 5) der Viuyl-spirooxirane

§ und 2

Vinyloxiran U-satg Ausbeunte a) Dihydrofuran
(%) (%) 7 8

5s ®) 100 65 % : 10
5b b) 100 68 9 : 10
5b:) 100 54 % : 5
5e c) 100 s0 &) 100 : o
ga ®) 100 80 o : 100
6b P) 96 65 3 i 97
6b! 96 55 3 87
8¢ ¢) 100 54 6) 0 : 100

s) Schichtchromatographisch isolierte Reiunprodukte,- b) 325 °c / 10 zec.~
¢)2g0 °C / 10 sec.

Die sterische Zuorduung in den auf iibliche Weise charakierisierten Bicyclen 7 und
8 1) basiert vor allem auf den NMR-Dateu der Protonen an C-2/C-3 (Tabelle 2): bewei-
send fir die Stellung der beiden Wasserstoffe ist zum einen die durch die cis-Pheunyl-
gruppe bewirkte diamagnetische Verschiebuug der 3-H-Siguale in den Verbiundungen 8
(ca. 0.3 ppm) 2)7) und zum anderen die fiir die jeweilige Anorduung typischen

Kopplungskoustanten J, 5 von 9.3 - 10.5 Hz fir 7 bzw. 7.2 - 8.4 Bz fiir 8 2)8)
’
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Tabelle 2. T-Werte und Kopplungskonstauten der Protonen 2-B/3-H in den Dihydrofuranen
7 und 8 (90 WHz, cnc13)

Dihydrofuran Tog Tam Ia,3 (Hz)
1a 4.50 6.03 10.2
i) 4,45 6.07 9.6
7b! 4.33 6.10 10.5
e 3.92 6.03 9.3
8a 4.47 6.30 8.4
8b 4.35 6.32 7.5
8b! 4,22 6.42 7.2
8¢ 3,95 6.38 7.3

Trotz der fixierten s-cis-Geometrie der Vinyloxirau-Einheit in E/! beruht die hohe
Stereoselektivitdt der Dihydrofuran-Bildung unicht auf eiuer - sterisch méglichen -
auntarafacialen [1,3]-C-Verschiebnng, da in diesem Falle 5 zu 8 und 6 zu 7 reagieren
miiBte, Zur Erklédrung des experimentellen Befundes ist deswegen wiederum ein Mehrstu-
feumechanismus anzunehmen, bei welchem die disrotatorische Cyclisierung zu den Fiinf-
ringen nicht (oder wur zu geringem Teil) aus dem Primiryliden 9 und 10 erfolgt, sou-
dern erst nach dereu Isomerisieruang zu 11 bzw. 33 (vgl. die dicken Pfeile in dem ver-
eiunfachten Reaktionsschema), Offensichtlich ist die Aktivierungsbarriere dieser C/0-
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Rotationen (Drehung der Phenylreste in die sterisch giimstige exo-Position) deutlieh
kleiner9 als die fiir dem direkten RingschluB 9—>8 bav, 12-—91 erfoderliche Euner-
gie; ebeuso diirfte eine Aquilibrierung der Oxa-pentadienyl-Dipole g/lg oder 1&/&3

wegen der relativ hohen koufigurativen Stabilitét des Allylteils 11)

ordunete Bedeutung besitzen 12).

nur unterge-

Unter Beriicksichtigung dieser stereodirigierender Faktoren steht somit ein pripa-
rativ bequemer Zugang zu cis- und trans-2,3-Dihydrofurasnen zur Verfiigung, welche ihrer-

seits als Ausgangsmaterialien sterisch definierter Produkte Anwendung finden kﬁnnen13l
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