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Abstract: A five-step synthesis for piperolide is described, starting from 
ethyl 2-ethoxy-4-furanone-3-carhoxylate and hydrocinnemic acid chloride. 

Kiirzlich wurde in dieser Zeitsohrift von zwei Arbeitskrtisen die Synthese von Piperolidlll, 

eirerin P.ipti &?.~c!.&J?I vorkomeenden Ylidentetronsdure, beschrieben 1.2) _ 

Bei dem einen Darstellungsweq wurde nach eFner prinzipiell bekannten Methode eine entspre- 

chend substituierte 5-Alytl-tetronS&Xe hergestellt und diese q it DDQ aur Alkylidenverbindung 

dehydriert. Die andere Arbeitsgruppe gewann eine geefgnete 5-Alkyl-tetrons?iure durch Aldoi- 

addition aus I-Methoxybutenolid; die Uberftiruug in die Alkylidenverbindung erfolgte durch Bro- 

mierung/Dehydrabrcmierung, In beiden Publikationen finden sich Ausbeuteangaben nur fSr einen 

Teil der notwendigen Reaktionsschritte. 

Wir beschreiben im folqenden eine vereinfachte Synthese van 1. Ausgehend von dem leicht 

6augRnglichen 
31 Furanon wird Piperolid auf dem im Reaktionsschema angegehenen Weg in einer 

Gesamtausbeute van 40% erhalten 4) . 
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Aus dem Acylketenacetalz erhalt man hei Anwesenheit von ZnCl2 in 98% Ausbeute den 

Silylenolether 1 [Sdp. 95°C/0.05 Torr.), der in Gegenwart von Triethylamin mit Eydrozimt- 

s&uxchlorid umgesetzt wird. Solvolysiert man den sun&hat entstehenden Acyl-silylenolestrr 

knit heibem Hethanol, 80 la&t sich 1 als labiles Zwischenprodukt isolieren (Smp.BO*C, Aus- 

brute 88%). Erfolgt die AUfarbeitung ifi Gegenwart van S&ue, so visa das nyaro1yseprc&lkt 

vcn 2, die TetronsBure 2 (Smp.i5O*C), Ln 80% Ausbeute erhalten. 

Die gleiche Umsetzung Xi& sich such mit 2Fmts;Lurechlorid anstelle von sydrozimtskre- 

chlorid durchfiihren; hierhei wird die 2 entsprechende TetronsSure jedoch nur in geringer 

Menge (10%) gewonnen. 

Ein kritiacher Systheseschritt ist die Verseifutlg/Decarboxylierung von 5. Beim Br- 

hitzen Ln siedendem Nitromthan q it einem Qimolaren WaaseranteLl ilO min.) liefertz 

etwa 809 5 ISmp.109bC), das mit Diazomethan quantitativ in die Piperolidvorstufe 1 flher- 

geht ISmp.74*CI. Durch Dehydrferen mit DDQ (10% fIberschuB, 10h in siedendem Toluol) er- 

mlt men in quter Ausbeute (65%) eine Verbihdung. die dem natikclichen Piperolid(i) in allen 

beschriebenen Eigenschaften (Sup., W, IR, 'H-NMR, MS1 entspricht 
5) + 

Bei der Verseifung/Decarboxylierung von 2 tritt, in Abhangigkeit von den Versuohsbe- 

dingungen, in unterschledlicher Menge ein Nebenprcdukt auf. Nach den analytischen und 

spektralen Daten d\rrfte a, ein Isomeres van 5, vorliegen. Dies wBre eine interessante 

Parallele zu dem Befund, da0 Piperolid biogenetisch aus einer 6-Ring-Vorstufe hsrvor- 
6) geht . Die nahere Untersuchung van g und seinen Derivaten ist im Gange. 

Qie beschriebene Aaylierung van 2 1BBt sich verallgemeinern. Dies eroffnet einen Zugang 

zu den b&her nicht erh%Ltliohen y-Acyl-tetronskIren. Faber diese Untersuchungen werden 

uir gesondert berichten 
71 . 
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