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PHOSPHOR- UND SCHWEFELSUBSTITUIERTE ALLENE - V.
EINE EINFACHE SYNTHESE VON 2[5H]IFURANONEN UND B-METHYLEN-y-BUTYROLACTONEN
DURCH ADDITION VON MALONSAUREESTER AN ALLENSULFOXIDE
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Institut fir Organische Chemie der Universitat Kdln, GreinstraBe 4, D-5000 Kéin #1

Abstract: Sodium malonates add readily to allenic sulfoxides; the adducts - after being proto-
nated or alkylated - can be induced to undergo an allylic rearrangement, which is followed by
cyclization, to give unsaturated y-butyrolactones.

Allensulfoxide 1, die durch Umlagerung der Sulfensdureester von 3-Alkin-1-olen [eicht
zuganglich sind 1, haben sich schon in verschiedener Hinsicht als wertvolle Zwischenprodukte

1C’2. Dabei ist vor allem ihre ausgepragte Michael-

in der organischen Synthese crwiesen
Akzeptorreaktivitidt ausgenutzt worden. Wir haben jetzt die Umsetzung von Allensulfoxiden
mit Malonesteranionen untersucht in der Hoffnung, daf sich die Additionsprodukte mit Allyl-

sulfoxidstruktur in Allylalkohole umwandeln lassen 3, die zu y-Butyrolactonen cyclisieren

sollten. 3
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Wie erwartet reagiert Natriumdimethylmalonat in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur
mit verschiedenen Allensulfoxiden. Die Addukte 2 érgeben bei Protonierung bzw. Alkylierung
mit Methyliodid die Produkte 3a, 3b bzw. 3c, 3d. Die beabsichtigte Allylumlagerung der Allyl-
sulfoxide 3 laBt sich mit Trimethylphosphit in Methanol bewerkstelligen 3 und liefert nach
mehreren Stunden bei Raumtemperatur oder unter leichter Erwdrmung einheitliche Reaktions-
produkte, bei denen es sich um die Gber die Allylalkohole 4 entstandenen B-Methylen-y-bu-
tyrolactone 5c, 5d bzw. 2[5H]-Furanone 6a, &b handelt. Die Reaktionsfolge verlduft in guten
Ausbeuten (siehe Tab. 1) und dirfte eine nltzliche Ergdnzung zu den bestehenden Methoden
4.5 bzw. 6 6

Beziglich Regioselektivitdt, Anwendungsbreite und Ausbeute scheint das vorgestellte

fur die Synthese der ungesdttigten Lacton-Systeme vom Typ 5 sein.
Verfahren vor allem fur den Aufbau der B-Methylenlacton-Systeme 5 der direkten Anlagerung
von Methylmalonsédureestern an 3-Alkin-1-ole 4 trotz der zusdtzlichen Schritte eindeutig Uber -

legen.
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Tabelle 1. Malonat-Addukte 3 an Allensulfoxide und davon abgeleitete B-Methylen-y-butyro-
lactone 5 bzw. 2[5H]-Furanone 6.

R1 R2 R3 Ausb.[%] Fp.[oC] Ausb.[%] Fp.[OC]
a CH, CH, H 3a 77 106 6a 90 68
b CH,(CH,)5CH, H 3b 75 108 6b 87 105
c CH,(CH,),CH, CHy 3¢ 40 ] 5c 90 93
d H CH, CHy 3d 77 85 5d* 88 28

*(Diastereomerengemisch)

fm Hinblick auf die Darstellung von 2[5H]Furanon-Systemen 6 bietet sich der Weg Gber
Allensulfoxide immer dann an, wenn die bendtigten Alkinole leicht zugédngliche Ausgangsmate-
rialien sind. Als interessantes Anwendungsbeispie! sei die Uberfihrung von Mestranol 7 in
das Spirolacton 9 / erwdhnt. Besonders bemerkenswert ist dabei, daf das aus 7 unter den
Ublichen Bedingungen (CHZCIZ’ NEt3, -78°C = RT) mit Phenylsulfenylchlorid quantitativ sich
bildende Allensulfoxid 8, das hervorgerufen durch die Chiralitdt an Schwefel -als ein Gemisch
von zwei Diastereomeren (im Verhdltnis 59:41) anfallt, bei Umsetzung mit Natriummalonat
(THF, 12 h, RT), Protonierung und anschlieBender Allylumlagerung (MeOH, P(OMe)3, kat.
NaOMe, 6 h, Ruckfl.}) zu einem einheitlichen lLacton 9 7 fUhrt, bei dem an C-17 eine Konfi-
gurationsumkehr stattgefunden hat. Rationalisieren 1488t sich der Befund damit, dafB die Allyl-

umlagerung der Malonat-Addukte ausschlieBlich auf der o-Seite des Steroid-Gerlsts verlduft 8

0
rS R CH0,C o]
OH l 0
CH CHO CHO
7 8 9 R=CgHg
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