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228. Farbstoffsensibilisierte Photoreaktionen von vinylogen 
Epoxycarbonylverbindungen 

von Werner Skorianetz und Gunther Ohloff 
Fivnzenich S A  , Forschungslaboratorium, 121 1 Genf 8 

(25. 6.  73) 

Summary. On irradiation in the presence of dye sensitizers, vinylogous epoxy carbonyl com- 
pounds undergo a novel photofragmentation reaction, to give furyl ketones in good yields. The 
fragmentation process is probably preceded by trans-cis isomerization of the double bond; in one 
case thc cis-isomer could be isolated. In a side reaction epoxyenone 10 gives the cyclopentanone 
derivatives 13 and 14 by a [ l ,  21 shift of a methyl group. 

Similar dye sensitized photolysis of the endo-peroxide 2 also gives the corresponding furyl 
ketone 4, and the corresponding vinylogous epoxyketone C is probably an intermediate in this 
transformation. 

The finding that dyes of relatively low triplet energics (- 30 kcal/mol) efficiently sensitize 
these reactions, and a certain wave length dependence suggest that the usual triplet mechanism 
cannot be involved. 

Im weiteren Verlauf der in unserem Laboratorium unternommenen Untersuchungen 
[l] uber 1,Z-Dioxolan-Umlagerungen stiessen wir auf das tricyclische 1,Z-Epidioxid 2, 
das in 45proz. Ausbeute bei der Reaktion von Singulett-Sauerstoff (ldgO2) mit dem 
Cyclopentadienderivat 1 [Z] als eine bei 110" ( 0 , O l  Torr) unzersetzt destillierbare 
Flussigkeit entsteht l) . 

1,ZDioxolane sind bis auf einige phenylsubstituierte Derivate [3] als thermisch ausser- 
ordcntlich labile Verbindungen bekannt. So lagert sich einer der einfachsten Vertreter dieser 
Reihe, das endo-Peroxid des Cyclopentadiens [4], bereits um -20" hauptsachlich in 4,5-Epoxy- 

l) Daneben wurden peroxidfreie Isornerisationsprodukte gefasst, uber die in einem anderen 
' Zusammenhang spater berichtet werden SOU. 

-- ~ 
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cis-pcntenal uni [la]. Bci der sensibilisierten Photooxygcnierung des 6,h-Dimethylfulvcns wurden 
bisher nur die thcrmischen Umwandlungsprodukte dcs internicdiar gebildeten endo-l’eroxids 
isoliert [lb]. 

1 2 

Wie wir nun fanden, erleidet das Peroxid 2 beim Bestrahlen in Losung mit einem 
Hochdruckbrenner in Gegenwart eines Farbstoffes (d. h. unter den Bedingungen der 
sensibilisierten Pliotooxygenierung aber in Abwesenheit von Sauerstoff) eine lang- 
same Isomerisierung. Neben 10% trans-P-Jonon-5,6-epoxid (3) bildet sich dabei in 
6lproz. Ausbeutc das Furylketon 4. Die direkte Bestrahlung von 2 in einer Pyrex- 

h r / F a r b s l o / /  &&+ - 
10% el % 

2 3 4 

Glasapparatur liefert dagegen ein iiusscrst komplexes Reaktionsgemisch, das nicht 
weiter untersucht wurde. 

Als ersten Schritt dieser Reaktion kann man die Homolyse der Peroxidbindung in 
2 unter Bildung des Diradikals A annehmen. Auispaltung der Bindung zwischen den 
Kohlenstoffatomen 6 und 7 in A fuhrt unter Ausbildung eines cc,b-ungesattigten Car- 
bonylsystems uber Diradikal B zu cis-/- Jonon-5,6-epoxid (C). Zwischenprodukt C 
kann nun weitere photochemische Reaktionen eingehen, wie etwa reversible cis- 
trans-Isomerisierung zum trans-Isomer 3 (in l0proz. Ausbeute isoliert) oder aber eine 
Homolyse des Epoxidringes zum resonanzstabilisierten Diradikal D z ) .  Cyclisierung 
von D liefert das 1,CDiradikal E, aus dem sicli schliesslich durch Fragmentierung 
der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 6 das Furylketon 4 bildcn kann. 
Diese mechanistische Schlussfolgerung zeichnete den weiteren Weg unserer Unter- 
suchungen vor, nach der wir kans-b- Jonon-5,6-epoxid (3) den Bedingungen der farb- 
stoffsensibilisierten Photolyse zu unterwerfen hatten. Tatsachlich entsteht 4 in uber 
6Oproz. Ausbeute, wenn man eine verdiinnte Losung der vinylogen Epoxycarbonyl- 

2, Ein alternativcr Mechanismus wire die Bilclung ciner Ketocarbenzurischenstufc (wie z. 13. F) . 
Bekanntlich unterliegen vzc-Diaryloxirane bei der Photolysc eincr Cycloeliminierung und 
gehcn dabci in Arylcarbene und Carbonylvcrbindungen iiber [5]. 

F 
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verbindung 3 3, unter den oben erwahnten Bedingungen bestrahlt 4). Die Anwendungs- 
breite dieser neuen Photoreaktion wurde an vier weiteren vinylogen Epoxycarbonyl- 
verbindungen untersucht 5) .  Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt worden. 
Die Strukturen der Furylketonderivate gehen aus ihren spektroskopischen Daten her- 
vor, welche im experimentellen Teil dieser Arbeit ausfiihrlich diskutiert werden. 

Die vinylogen Epoxycarbonylverbindungen 5, 7 und 9 rnit Jonongeriist verhalten 
sich bei der Belichtung analog dem kans-/3- Jonon-5, 6-epoxid (3) und gehen rnit ahn- 
lichen Ausbeuten in die entsprechenden Furylketone uber. Belichtungsexperimente 
mit dem trans-Aldehyd 7 ergaben einen wichtigen mechanistischen Hinweis. Bestrahlt 
man namlich 7 in Gegenwart von Hamatoporphyrin (HP), so beobachtet man ledig- 

Vinyloge Epoxycarbonylsysteme mit starrem Kohlenstoffgerust wurden bereits friihcr auf 
ihr photochemisches Verhaltcn in Abwesenheit von Farbstoffen untersucht, wobei grund- 
satzlich untcrschiedliche Resultatc erzielt murden [6]. 
Die Photolyse von 3 und 12 in Abwesenheit von Farbstoffen wurde gleichzeitig rnit der vor- 
liegenden Arbcit von B. R. v .  Wavtbuvg, €1. R. Wolf & 0. Jeger eingehend untersucht und in 
dieser Zeitschrift publiziert [7]. Wir danken Herrn Prof. 0. Jegsr fur diese Information vor 
Drucklegung der Ergebnisse. 

Anwlerku,ng der Redakt ion:  Aus icdaktionellen Griinden war die Veroffentlichung dieser 
Arbeit zusammen rnit der Arbeit von B. R. v .  Wartbzwg et al., Helv. 56, 1948 (1973) im 
Heft 6 nicht moglich. Die in der letztgenanntcn Arbeit zitiertc Litelatur [Ill ist (lurch die 
folgeude zu ersetzen: LV. Skorianetz & G. Ohloff, Helv. 56, 2151 (1973). 
In diesem Zusammenhang sol1 auf einc mogliche Analogie zwischen den Primiirschrittcn der 
Photoisomierisierung vinyloger Epoxycarbonylverbindungcn und der IJmlagcrung dieser 
Verbindungsklasse im Massenspektrometer hingewiesen wcrden. Die Massenspcktrcn dcr 
vinylogen Epoxycarbonylverbindungcn 3, 5 ,  7, 9 und 10 sind denen der Furylketone 4, 6,  8 
uncl 11 auffallend ahnlich. Sic unterscheiden sich nur durch das Fehlen des Molekularpiks 
und durch starkerc Fragmcntierung ("61. Fig. 1-6 im exp. Teil). Alle wcisen das Schliissel- 

bruchstiick G auf, das bei den Verbindungen 3, 5 , 7  und 9 bzw. 4 , 6  
und 8 mit einem tcrtiaren C-Atom in a-Stellung zum Oxiran- bzw. 
Furanring immer als intensivstes Fragment erscheint. In  den Spektrcn 
von 10 und 11 (mit einem sekundaren a-C-Atom) findet sich G erwar- 
tungsgemass rnit einer wesentlich geringeren Intensitat (5-1074). 
Man kann annehmen, dass die vinylogen Epoxycarbonylverbin- 
dungen sich bei Elcktronenbeschuss zunachst wcitgehend in die kor- 
respondierenden Furylketone umlagern, um dann snschliessend als 

[+] 
G solche fragmcntiert zu werdcn. 
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lich eine cisltrans-Isomerisierung der Doppelbindung. 9 lasst sich dabei in guter Aus- 
beute als kristalline Substanz gewinnen. Die Belichtung von cis-Aldehyd 9 in Gegen- 
wart von Dinaphthylentl~iophen (DNT), das eine hoherc Triplettenergie als Hamato- 
porphyrin aufweist, fuhrt jedoch zu einem Gemisch von Furylketon 8 und Cans-Alde- 
hyd 7 im Verhaltnis von 1 : 1. 7 selbst wird in Gegenwart von Dinaphthylenthiophen 

Tabclle 1. Umsatz und Azfsbeuten der Phofotsomerisierung voiz vznylogen Epoxycarbonylverbzndzmgen 

Xusgangsprodukt Pliotoprodukt l7arbsloff Urrisatza) Xusheute (%) 

3 

5 

7 

9 

1 0  

12 

MI’ 60 64bj 
31 I3 7 0 63 b) 

DNT 45 51 ”) 

HI’ 

69 

68 

42 a) 

38 ”) 

H 1’ 80 80 b) 

~ 

HP : Haimatoporphyrin MB : Methylcnblau DNT : Dinaphthylenthiophen 
”) gas-chromatographisch bestimmt. 
b) 

c )  

Ausbeute an isolierter Substanz, unter Rerucksichtigung von zuruckgexvonncneni Ausga.ngs- 
material. 
Nach einer unvcrBffentlicbten Arbeit wurdc das Raccinat von 11 crstmals von K. H .  Sclzulte- 
Elte & M .  Gadola aus 6,G-Dimethylclccan-2,5,9-trion durch Einwirkung von Saure erhaltcn 
und seine Struktur aufgeklart. 
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direkt in 8 iiberfuhrt. In diesem System gelingt es also, die oben postulierte cis-kon- 
figurierte vinyloge Epoxycarbonylverbindung zu fassen ! 

H P / h V -  D N r / h V  

7 9 8 
I O N r f h V  t 

Wie die Bildung von Furylketon 11 als Hauptreaktionsprodukt bei der Photo- 
isomerisierung von 10 zeigt, ist diese Reaktion nicht nur auf Verbindungen vom 
Jonontyp beschrankt. Allerdings wurden dabei zwei weitere isomere Verbindungen 
gebildet (ca. 30%), denen auf Grund ihrer spektroskopischen Daten die Strukturen 
13 bzw. 14 zukommen. Ihre Entstehung aus 10 verdanken sie einer 1,Z-Methylver- 

13 14 

schiebung. Die analoge Umlagerung eines vinylogen Epoxyketons der Steroidreihe 
unter Alkylwanderung wurde vor kurzem beschrieben [6 b]. 

Weiterhin fanden wir, dass das durch Hydratisierung aus trans-p- Jonon-5,6-epo- 
xid (3) dargestellte trans-5,6-Dihydroxy-5,6-dihydro-~-jonon (12) [8] beim Bestrah- 
len in Gegenwart von Hamatoporphyrin in 80proz. Ausbeute das gleiche Furylketon 
4 wie Epoxyketon 3 liefert. Bei dieser Reaktion wird wahrscheinlich zunachst die 
allylstandige Hydroxylgruppe als Hydroxyradikal unter Bildung von H abgelost. 
Anschliessende Dehydrierung der Hydroxylgruppe in 5-Stellung fiihrt dann zur be- 
reits diskutierten Zwischenstufe D. 

OH 

H 

Uber die Rolle der Farbstoffe wahrend dieser Photoreaktion konnen wir uns noch 
kein genaues Bild machen. Die geringen Triplettenergien (um 30 kcal/mol) der ver- 
wendeten Farbstoffe sowie der Befund, dass Licht einer Wellenlange uber 340 nm 
(Natriumbromid-Bleinitrat-Filter) die Umlagerung nicht mehr bewirkt, schliessen 
einen einfachen Triplett-Sensibilisierungsmechanismus aus. 

Wir danken Herrn Prof. K .  Sctqjjner, Universitat Gcnf, sowie Herrn Dr. V. Rautenstrauclz 
fur anregende Diskussionen und Herrn T.  Umiker fur seine geschickte Mitarbeit im Laboratorium. 
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Experimenteller Teil 

1. 
dellcn 
P O % !  

Allgemeine Bemerkungen. - Die gas-chroniatograpliisclieii Ar1)eitcn ivurden mit den Mo- 
A 700 und 1700 der Firma Varian-Aerograph durchgcfiihrt ( 3  m-Saulen, gcfullt mit SE30 
bzw. Carbowax [lo%]).  

Fur die Saulenchromatographie wurden 1 m langc Saulen mit einem Durchmesscr von 2,s cm 
vcrwendct. Als Adsorbens dicnte Kieselgel G der Firma Merck .  Es wurdc mit 1 atii (Prcssluft) 
chromatographicrt. Die so errcichten Trennungen entsprachen denen der LXinnschichtchromato- 
graphie. Fiii- dic LXinnschichtchromatographie wurrlcn 1)C. -Fei-tigplatten (Kicselgel Ft5J der 
Firma Mevck vcrmendet. 

Die Hclichtungcn und Photooxygcnierungsrenktionen wurclcii in cincr nornialcn, 500 nil 
fasscnden Bestrahlungsapparatur mit eineni zentral in dic Belichtungslosung eintauchenden, 
wasscrgekiihlten Lampenschacht (Pyrex) durchgeiuhrt [9!, Schichtdicke der Losung - 1,6 cin. 
Die 120sung wurde wahrend der Bclichtung geriihrt (Magnctriihrer). Als Lampe diente der Qucclc- 
siIberhochdruclrbrenIier HPTC 125 W (Phi l ips ) .  \'or tier Helichtung spulte Inan wiihrend 15 Miti. 
mit Stickstoff. Das als Ibsungsmittel vcrmendcte Mcthylenchlorid wurde (lurch basisches Alu- 
ininiunioxid ( Aktivitatsstufe I) dcr 1;irma df. Tl'oclnz filtriert. Scnsibilisatorcn : Hamntopor- 
phyrin erhiclt man durch Extraktion (Soxhlet, Mcthylenchlorid) cines kauflichen F'raparates dcr 
Firma Schuchardt, Munchcn ; Mcthylenblau P h .  El. V. : I'raparat dcr Firina Siegfvied, ZoIingen ; 
1,8-L)inaphthylenthioplien: Praparat cier Firma Colzfnzbia 01,gu?z;c Chemicals, Co., I 7 Z C .  

Abkrirzungen: HP: Haniatoporphyrin, 3In: hIcthyleiil)lau, L)NT: Dinaplithylcnthiophen. 

Dic p:iysikalischen und spcktroskopischcn Datcn der clargcstelltcn Verbindungen sind am 
Schluss d c  s cxp. Tcils zusnmniengestellt. 

2. Beschreibung der Versuche 

2.1. Darstellung untd sensibilisierte Photoisomerisisririzg von 2,2,6,7- Tetramethyl-l,7-cpidio.~yy- 
hicyclo~4,3,  O;yzon-X-en ( 2 ) .  - a) Sensihilisiertc P1Lotooxygeizzaru.g v o n  2,2,6,7- Tetranzcthylbicyclo- 
14,3,0~~nona-7,9-dien (1) (s. Wrmelschcma S. 2 ) :  Eine Losung von 24 g (0,136 mol) 1 "4, 100 m g  
Hamatoporphyrin untl 100 ing Hydrochinon in 350 nil Mcthylenchloricl wurdcn bci 10' in Gegcn- 
wart von Ssucrstoff bcstrnhlt. Sauzrstoffaufnahme: 3400 nil (104% d. Th.), Aufnahmegcschwin- 
digkeit : -60 rnl/Min. Anschlicssend clampftc man die braunc Rcaktionslijsnng cin (15 Torr, 25"). 
28 g brauncs 01 (95,5% Rohausbzutc), das tlurch S~inlenchromatographie (Cyclo?csan/ 
Bssigester 8:2 (v/v) 1 atii) aufgetrcnnt wurde. Ausbcute 12,s g (450/,) Pcroxid 2l), clas in) Kugcl- 
rohr bei 110"/0,7 Torr ohnc Zcrsztzung clcstillicrt ivurdc. 

b) Sensibilisierte Photoiso~erisievi~jzg vori 2 (s .  l~ormelschcma S. 3) : 2,707 g (7,44 niinol) 2 und 
100 g HLinatoporphyrin in 400 in1 hlethylenchlorid wurdcn bei ca. 10" bestrahlt. Die Rcaktion 
wurclc diinnschicht- und gas-cliroIiiatograpliisch vcrl'olgt. 1111 Gas-ChroIriatograiniri verschwand 
das typischc Hild dcr thermischen Zersctzung von 2 ( 3  l'ikc) unter nilclung eincs Efauptpiks, sowic 
von vier Ncbcnkomponenten (jc ~ r :  10%).  Vcrwendctc Saulen: 3 m SE30 (1.50,;) uncl 3 n i  Carbo- 
wax 20M (150/,) bci 180". Nach 3 Sttl. war praktisch kein Ausgangsprodukt inehr nachwcisbnr. 
Nach Eintlampfcn itn Vakuum trug man clas Kcaktionsgeiiiiscli auf eine 1 ni laiige Saule auf und 
chroniatographierte untcr einern Ub-rdruck von 1 atin (Cyclohexan/Essigester 8 : 2 (viv)). Es 
wurdcn eluicrt: 1,7 g (61%) 4 uncl 0,3 g (10:;) 3 ncben 0,8 g (28%) nicht weiter nntersuchte 
Zwischenfraktionen. 

2.2. Darstellztng der vinylogen Epoxycarbonylverband~~?z~en. . a) trans-P-.Joizon-5,G-epoxid (3) zmd 

b) 8-Met~z~~l-trans-~-~onon-5,6-epoxid ( 5 )  und 2-(1,2-Epoxy-2,6,6-t~inzethy1-cyclohex-7-yl)-prop- 
2(trans)-enul (7) : Dic als Zwischenproduktc gebildeten Allyl- und Epoxyallylalkohole 17, 18, 19 
und 20 wurden ohne wcitcre Rcinigung dirckt zii den vinylogcn Epoxycarbonylvcrbindungcn 5 
und 7 w-eitcrverarbcitet. Dcr Umweg ubcr die A\llyl- bzw. Epoxyallylalkoholc wurde beschrittcn, 
um zu reinercn Endproduktcn zu gelangcn. Rls Beispicl sol1 die Synthese des Epoxyaldehyds 7 
ausfuhrlich beschrieben werden: 

Lrans-5, G-llih~ydroxy-5,6-dzhydro-/?-jo~zo~z (12) vgl. [ 8 ] .  
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19 II = H' = CH, 

20 I t  = R' = H 

2-(1,2-Epoxy-2,6,6-trimethyZ-cyclohex-I-yl)-prnp-2(trans)-enal (7) : Eine Losung von 8,O g 
(0,0385 mol) (2,6, 6-Trimethyl-cyclohex-l-en-l-yl)-acrylsaure-niethylestcr6) (16) [lo] in 150 ml 
absolutem &her versetzte man bei - 25" portionsweise mit 0,95 g (0,024 mol) Lithiumalumi- 
niumhydrid, hielt die Tcmperatur noch 2 Std. auf -225' und liess dann nach Entfernen des 
Kaltebades auf Zimmertcniperatur aufwarnien. Nach der iiblichcn Aufarbeitung erhielt man 
6,6 g (96%) Alkohol 18. 

6,s g (0,036 mol) 18 wurden in 100 ml Mcthylenchlorid gelost und mil 3,65 g wasserfrcicm 
Xatriumacetat versetzt. Zu dieser Mischung tropfte man 6,4 g 5lproz. Peressigsaure, die mit 
0,2 g wasserfreiem Natriumacctat gepuffert waren. Dic Reaktionsteniperatur hielt man unter 
25O. Nach 1 Std. war die Reaktion beendet. Nach Aufarbeitung erhielt man 6,3 g (95%) Epoxy- 
alkohol 20, der im Kugelrohr bei 110"/0,5 Torr destilliert wurde. 

5,O g (0,025 mol) 20 wurden in 100 ml Methylenchlorid gelost und mil 50 g aktiviertem Braun- 
stein oxidicrt. Nach 1 Std. wurde abfiltriert und eingedampft. 4,6 g (93%) Epoxyaldehyd 7,  der 
durch Saulenchromatographie (Kieselgel G, Cyclohexan/Essigester 8 : 2 (via) 1 atu) gereinigt wurdc. 

8-Methyl-trans-/.-jnnon-5,6-epoxid ( 5 )  : 5,93 g (0,029 mol) fi-Methyl-trans-/.-ionon 15') in 150 
1111 absolutcm Ather wurden bci - 25" mit 0,3 g (0,0079 mol) T,ithiumaluminiunihydrid reduziert. 
Nach Aufarbeiten erhielt man 5,6 g (94%) Allylalkohol 17, dcn man in Gegenwart von 3,3 g 
wssfr. Natriuniacetat mit 5,6 g (0,0295 mol) 40proz. Peressigsaure (gepuffert mit 0,2 g Natrium- 
acetat) in 100 ml Methylenchlorid epoxidierte. Ausbeute: 5,3 g (93%) 19. 

5,O g (0,022 mol) 19 wurden mit 50 g aktiviertem Braunstein in 100 ml Methylenchlorid 
wahrend 24 Std. geruhrt. Nach Abdampfen destillierte man im Kugclrohr bei 120"/0,3 Torr. 
Ausbeute: 4,6 g (91%) 5.  

4-( 7,2-E~oxy-2-metl~y1-5-isopropyl-cycln~~nt-I-yl)-but-3-en-2-on (10) : Das K,P, y, 6-ungesattigte 
Keton 21 erhielt nian aus (+)-Limonen nach [12] bzw. [13]. 8,O g (0,041 mol) 21 wurden in 200 ml 

21 22 

*OH 23 - +Lo 10 

6,  

i ,  

Durch Veresterung dcr Saure mit Methanol in Gegenwart von BF, in 95proz. Ausbeute 
hergestellt [ll]. 
Erhalten durch Isomerisierung von 8-Methyl-trans-cr-ionon mit 86-proz. H,SO, bei ca. 25" 
wahrend 10 Min. Wir danken I-Ierrn J .  Becker fur die Vorschrift. 
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abs. Ather mit 0,6 g (0,015 mol) Lithiumaluminiuirihydrid bei --25" reduziert. Nach der ublichen 
Aufarbeitung erhielt man 7,s g (96%) 22. 7,4 g (0,038 mol) 22 in 125 in1 Methylenchlorid wurden 
in Gegenwart von 4,68 g (0,057 mol) wasscrfreiem Katriumacetat mit 7,85 g (0,0417 mol) 40proz. 
Peressigsaurc (gcpuffcrt mit 0,2 g Natriumacetat) bei 25" epoxidiert. Nach Aufarbeitung 7,5 g 
(940/,) 23, die dirckt mit Braunstcin (80 g) in 150 nil Methylenchlorid zu 10 oxidiert wurden. 
Ausbeute: 5,5 g (74%) 10. Absolute Koniiguration an C(1) und C ( 2 )  ist unbekannt, an C(5) : S. 

2.3. Photoisonzerisicerun deer vinylogen Epoxycarbolzylverbiqzduv~g~n. - a) A Elgemeine Vorsckrifl 
(siehe auch unter 1. Allgemeine Bemerkungen) : Die Farbstoffe (100-300 mg) wurden in 300 ml 
Methylenchlorid 8, gelost (0.2-1 mmol Farbstoff fur ca. 10 mmol vinyloge Epoxycarbonylver- 
bindung). Zu der filtricrten Losung fiigte man 1-3 g der vinylogen Epoxycarbonylverbindung, 
liess wahrcnd 15 Min. Stickstoff durch die Losung perlen nnd schaltete dann Riihrung und Lampe 
ein. Die Rcaktioncn wurden gas- und diinnschichtchromatographisch verfolgt. Die Furane 4 und 6 
kommen sowohl im Gas- als auch im Diinnschicht-Chromatogramin (Entwickler : Anisaldehyd 
(5 ml), konz. Schwefelsaure (5 ml), khan01  (90 ml)) friihcr als 3 bzw. 5. Nach 2 0 4 0  Std. brach 
man die Bestrahlungen ab. Die Liisungen wurden im Rotationsverdanipfer eingedampft. Rei Ver- 
wendung von MB oder DNT nahm man in Cyclohexan auf, filtriertc vom ausgefallenen Farbstoff 
ab, dampfte crneut ein und trug den Ruckstand auf eine Saulc (I<icselgcl G, Cyclohexan/Es- 
sigester 8 : 2  ( u / v )  1 atii) auf. 

b) 6-Met~~yl-6-(5-methylfur-2-yZ)-~~eptan-2-on (4) aus trans-P-Jonon-5,6-epoxid (3) : 2,128 g 
(10,22 mmol) 3, in 350 ml Methylenchlorid gelost, wurden in Gcgenwart von 250 mg Methylen- 

3 4 

blau unter Stickstoff wahrend 22 Std. bestrahlt. Die blaue Losung farbte sich dabei langsam grun. 
Danach dampfte man sie ini Vakuum ein. Dcr griinschwarze Hiickstand wurde in Cyclohcxan/ 
Essigester 8 : 2 (via) aufgenommcn und dcr ausgcfallcne Farbstoff (260 mg) abfiltriert. Nach 
erneutem Eindampfen trug man den griincn Ruckstand (2,253 g) auf eine 1 111 lange Saule (IGescl- 
gel G nach Stahl) auf und chromatographiertc unter Druck (1 at%, Elutionsmittel: Cyclohcxan/ 
Essigester 8 : 2  ( v i v ) ) .  Man erhielt 1,047 g Furan 4 (G3"/, uiiter Beriicksichtigung von zuruck- 
gewonnenem 3), sowie 0,468 g 3. 0,613 g (28%) unbekannte Substanz wurden nicht eluiert. 

c) 6-MethyZ-6-(4,5-dimethy~z~~-Z-y2)-heptan-Z-on (6) a%$s 8-Methyk-trans-P-jono~z-5,6-epoxid ( 5 )  : 
2 g (9 mmol) 5 und 200 mg Mcthylcnblau wurdcn in 350 ml Methylenchlorid wahrend 22 Std. 

5 6 

bestrahlt. Nach Abdampfen, Filtricrcn und erneutem Einengen wurde das Reaktionsprodukt 
saulenchromatographisch aufgctrcnnt (Kiesclgcl G, Cyclohexan/Essigester 8 : 2 (v /v )  1 atii) . Es 
wurden 0,850 g (65%) 6 und 0,700 g 5 cluicrt. 0,450 g (220/,) unbekannte Snbstanz verblieben 
auf dcr Saulc. 

d)  6-Methyl-6-(filr-2-yl)-heptan-Z-on (8) aus 2-(7,2-Epoxy-2,6,Ci-terimethyl-cyclohex-l-yl)-prop- 
Z(trans)-end (7) : 1,69 g (8,7 mmol) 7 wurden in Gegenwart von 150 mg DNT in 350 ml Methylen- 

7 8 

8, Die Iieaktion 31.4 wurde auch in Benzol mit DNT durcligefiihrt. Ausbeutc an 4: 55%. 
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chlorid wahrcntl 24 Std. bestrahlt. Nach Abdampfeii nahm man den orangegefarbten, teilwcise 
kristallinen Ruckstand in Cyclohcxan auf, filtriertc vom ausgefallenen DNT ab und dampfte 
erneut ein: 1,7 g rotbraunes 01. Das Furan 8 und der Epoxyaldehyd 7 erscheinen im Dunn- 
schichtchromatogranim (Cyclohexan/Essigester 8 : 2 (v/v)) als ein Fleck, doch sind beide Ver- 
bindungen im Gas-Chromatogramm (3 m Carbowax, 170") gut getrennt. Dunnschicht- und Gas- 
Chromatogramm zeigten die Anwesenheit von mehreren Nebenprodukten, die nicht wciter unter- 
sucht wurden. Von diescn konnten 7 und 8 durch Saulenchromatographie (Cyclohexan/Essigester 
8 : 2  (v/v) 1 atu) leicht abgetrennt werden. Man erhielt 1,2 g cines Gemisches aus 7 und 8 (nach 
demGas-Chromatogramm 43% 8 und 57% 7). Ecrechnete Ausbeute an 8:  516mg (50%). 8 wurde 
durch praparative Gas-Chromatographie isolicrt und anschliessend charakterisiert. 

e )  2-(7,Z-Epoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohex-l-yl)-pvop-Z(cis)-enal (9) aus der trans- Vevbindzwtg 7: 
Eine Losung von 1.24 g (6.4 mmol) 7 in 330 ml Methylenchlorid wurde in Gegenwart von 100 mg 

7 9 

Hamatoporphyrin wahrend 22 Std. bestrahlt. Im Diinnschichtchromatogramm (Cyclohexanl 
Essigester 8 : 2 (v/v)) erschien direkt uber dem trans-Aldehyd eine neue Verbindung. Nach Ein- 
dampfen der Losung wurden die beiden Aldehyde durch Saulenchromatographic (Cyclohexan/ 
Essigester 8:2 (v/v) 1 atu) aufgetrennt. Man erhielt 338 mg (27%) cis-Aldehyd 9, 353 mg ( 2 8 3 % )  
cines Gemisches von 7 und 9, sowie 426 mg (34,5%) tvuns-Aldehyd 7,  insgesamt wurden so 1117 mg 
(90%) Aldehyd zuruckgewonnen. Der cis-Aldehyd 9 erstarrt langsam beim Stehen zu farblosen 
Icristallen, die, aus Petrolather umkristallisiert, bei 30" schmelzen. 

f )  6-Methyl-6-(fic.r-2-yl)-heptun-2-on (8) aus 2-(1,2-E~oxy-2,6,6-trin1ethyl-cyclohex-7-yl)-prop- 
2(cis)-enuE (9) : 870 mg (4,49 mmol) 9 und 150 mg DNT wurden in 400 ml Methylenchlorid warend  

9 8 

24 Std. bestrahlt. Nach Abdampfen, Aufnehmen in Cyclohexan, Filtrieren (120 mg DNT) und 
erneutem Eindampfen erhielt man 920 mg rotbraunes 01, das nach dem Gas-Chromatogramm aus 
zwei Hauptkomponenten sowie mehreren unbekannten Nebenprodukten bestand (praktisch 
gleich wie bei Reaktion 7 -+ 8) .  Durch Saulenchromatographie (Cyclohexan/Essigester, 8 : 2 (v/v) 
1 atu) erhielt man 500 mg eines 1 : 1-Gemisches aus 8 und 7, dancben noch 20 mg cis-Aldehyd 9. 
Nach Abtrenncn im Gas-Chromatograph wurden 8 und 7 durch IR., NMR. und ng identifiziert. 
Berechnete Ausbeute fur 8: 250 mg (42%). 

g) 6-~Tethyl-5-(5-nzet~yyEfur-Z-yZ)-Le~tan-2-on (11) aus 4-( 7,2-~~oxy-2-methyl-5-isopro~yl-cyclo- 
pent-l-yl)-but-3-en-2-on (10) : 2,0 g (9,6 mmol) 10 wurden wie oben beschrieben in Gegenwart von 

100 nig H P  in 350 ml Mcthylcnchlorid wahrend 24 Std. bestrahlt. Nach Eindampfen trennte man 
das Reaktionsgemisch durch Saulenchromatographie auf (Kieselgel G nach Stahl, Cyclohexanl 
Essigcster 8: 2 (v/v) 1 atii). In  der folgenden Reihenfolge wurden eluicrt: 590 mg 11 (38%), 440 mg 
Ausgangsprodukt 10 sowie 500 mg (32%) Gemisch der Cyclopentanonderivate 13 und 14 (Ver- 
haltnis etwa 1: 1). 13 und 14 wurden durch praparative Gas-Chromatographie (3 m SOMB (15%), 
ZOO") isoliert. 
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h) 6-Mcthyl-6-(5-methyl/ur-2-yl)-?ieptan-2-oiz (4) aus trans-5,6-Dihydroxy-5,6-dihydro-/3-jonon 
(12) : 2,s g (11,1 mmol) Diol 12 [8] xvurden in 400 ml hlethylenclilorid gclost und in Gegenwart von 

12 4 

100 ing Hamatophorphyrin wahrend 40 Std. bestrahlt. Danach wurdc ahgedanipft und im Kugel- 
rohr destilliert (bis 130", 0.1 Torr). 2,175 g (87 % Rohausbeute). Durch Saulcnchromatographie 
erhiclt man 1,99 g (80%) 4, ncben 150 nig 6,6-Dirnethylundecan-2,7,10-trion (durch Hydratisie- 
rung aus 4 entstanden). 

3. Physikalische und spektroskopische Daten. - 1. Allgelneine Bemerkztngen. Die 
Elementaranalyscn wurden in unsercm mikroanalytisclien Laboratorium (Leitung Dr. F.  Gautschi) 
ausgefiihrt. Die Smp. sind nicht korrigiert. Die Brechungsindices wurden mit Hilfe cines auf 20,O" 
thcrinostatierten Zeiss-Refraktonieters (System AbbS) bestimmt. 

Dic 1R.-Spektren wurden init eineni Peykin-Elmer Spektralphotometer, Modcll A 21, Koch- 
salz Optik, aulgenommen; festc Substanzen mittels KBr-I'resstechnik, l'liissigkeiten zwischcn 
NaC1-Platten. Charakterisicrung der IR.-Absorptionen: s = stark, m = mittel, w = schwach. 

LXe NMK.-Spektren der Tab. 3 wurden mit eincm Variaa A 60, die der Tab. 4 mit einem 
Bruker HSX 90 aufgenommen; Losungsniittcl : CCI, bzw. CDCI,; interner Standard : Tetra- 
methplsilan. Es bedeuten: s = Singulctt, d = Yublett, t = Triplett, q = Quartett, d x d  = 
Doppeldublett, m = Multiplett. 

Die Massenspelrtren wurden niit Hilfe eines Atlas-CH4-Gerates angefertigt. Einlassteil- 
Tcmpcratur 150", Ionenquellen-Tcmpcratur ca. 250", Elektronenenergic 70 V. Ionenbeschleuni- 
gungsspannung 3000 V. In  den Darstellungen der Spektren sind dic Signale in yo des stiirksten 
Signals angegchcn. 

Die NMR.- und Masscn-Spektren wurden im Laboratorium von Herrn Dr. B. Willhalm auf- 
genommen. 

Zur Aufnahme dcr UV-Spektren diente cin Unzcam-Spektralphotometer (SP 700 A). Lo- 
sungsmittel : Athanol. 

2,2,6,7- Tetvamethyl-I, 7-epzdioxy-bicyclo[4,3,O]non-8-en (2) : n g  = 1,4881; d20 = 1,035 g/cm3. 
IR. (fliissig) : 3080 w, 2920 s, 1645 w, 1460/1450 s Dublett, 1380 s, 1365 w, 1342 m, 1310 w, 1260 m, 
1200 w, 1168 in, 1132 w, 1100 m, 1063 m, 1040 w, 1012 w, 972 m, 942 w, 911 w, 889 s, 843 s, 802 w, 
776 m, 732 s, 697 m, 678 s cn-l. - NMR. (CCl,, 60MHz) : 6 = 6,12 ppm/A B-Signal ( J A B  = 5,5Hz)/ 

H H  H ,  H2 
2P: /-/ ; urn l ,5  ppmlm, breit/-GP: .'>!'-. ; 1,24 ppm/s/3P: )CCCH3 ; 1, 

(28), 41 (26), 95 (20), 109 (14,2), 69 (14,2), 55 (14,2), 81 (13,3), 124 (9,5), 67 (8,5), 39 (8,5), 27 
(7,6), 156 (6,2), 134 ( 6 , 2 ) ,  29 (6,2), 53 (5,7), 135 (5.2), 107 (4,7), 125 (3,8), 98 (3,8), 79 (3,8), 111 
(3,3), 92 (3 ,3) ,  78 (3,3), 93 (2,8), 193 (1,9). - UV.: Endabsorption Jv -206 nm; Schulter hei 1 = 224 
nm (E = 342) und k = 246 nm (F = 205). 

C,,H,,O, (208,ZS) Ber. C 74,96 I3 9,68% Gef. C 75,33 H 9,65% 

trans-/3-Jonon-5,6-epoxid (3) [XI : IR. (fliissig, 50') : 2920 S ,  1695 (Schulter) w, 1680 s, 1630 s, 
1460/1450 s, 1430 ni, 1380/1360 s, 1300 w, 1282 w, 1250 s, 1170 m, 1148 w, 1123 w, 1078 w-, 1063 w, 
1043 In, 982 s, 939 w, 908 m, 894 w, 879 w, 863 w, 832 w, 786 w, 728 w, 690 m cm-l. - UV.: 
A,,, = 235 nm ( E  = 11000), A,,, = 315 nm ( F  = 55). - NMR. vgl. Tab. 3 ,  MS. vgl. Fig. 1. 
Physik. Datcn vgl. Tab. 2. 

8-Methyl-trans-~-jonon-5,6-epoxid ( 5 )  : IR. (fliissig) : 2920 s, 1680 s, 1645 (Schultcr) w, 1450 s, 
1430 s, 1380/1360 s, 1250 s, 1235 (Schulter) w, 1205 w, 1190 w, 1170 w, 1150 w, 1138 w, 1105 m, 
1063 in, 1045 m, 1010 m, 998 m, 972 m, 930 ni, 909 m, 890 s, 857 w, 833 w, 810 w, 722 m, 718 w, 
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690 m cm-l. - UV.: Ama, = 232 nm ( E  = 12700), Amax = 313 nm ( E  = 60). - NMR. vgl. Tab. 3, 
MS. vgl. Fig. 3. Physik. Daten vgl. Tab. 2. 

2-(7,2-Epoxy-2.6,6-tri~ethyZ-(cyclohex-l-yl)-pro~-2(trans)-enal (7) : IR. (flussig) : 2920 s, 
2720 w, 1685 s, 1630 w, 1460/1450 s ,  1380/1360 s ,  1300/1290 w, 1222 m, 1120 s, 1075 w, 1060 m, 
1043 m, 1004 w. 978 s, 938 w, 900 s. 830 w, 785 w, 735 w, 690 ni cm-l. - UV. : A,,, = 233 nm (E = 
12900), ?.ma, = 322 nm ( E  = 71) .  - NMR. vgl. Tab. 3, MS. vgl. Fig. 5. Physik. Daten vgl. Tab. 2. 

2-(7,2-Epoxy-2,6,6-trimethyZ-cyclohex-7-yZ)-prop-2(cis)-enal (9) : IR. (fllissig) 2920 s, 1680 s, 
1625 w.1460 s.1410 w.1380 s,1355 s.1287 w,1268 w,1215 m, 1189 w,1170 w, 1142 w, 1112 s, 

Tabelle 2. Physikalische Daten der vinylogen Epoxycarbonylverbindungen und Furylketone 

Ver- Elementar- Molekular- Elementaranalyse Smp. [z]ga) n F  d20 
bin- formel gewicht - -- g/cms 
dung c H 

ber. gef. ber. gef. 

3 ") 

5 

7 

9 

4 

6 

8 

10 

11 

208,29 74,96 9,68 

222,32 75,63 9,97 
75,51 10,13 

194,26 74,19 9,34 
74,Ol 9,27 

74.19 9,34 
194'26 74,OO 9,42 

9,68 
20829 ' 7754:;: 9,98 

75.63 9,97 
222232 75.67 10,07 

74,19 9,34 
194'26 74,07 9,56 

208,29 74,96 9.68 
74,93 9 3 3  

74,96 9,68 
208'29 74,89 9,68 

46 

1,4910 0,9893 

9 1,4959 1,006 

30 

1,4710 0,9610 

1,4734 0,9552 

1,4699 0,9683 

42 - 79,9 (* 5") 

- 10,6 (h5') 1,4696 0,9552 

a) l0proz. Liisung in Chloroform. 
b) 

c)  

trans-p- Jonon-5,6-epoxid, erstmals von Kurrer & Stiirzznger [8] dargestellt, ist der Voll- 
standigkeit halber nochmals angefuhrt. 
Kristallisiert in der Kalte ( -  20"). 

Fig. 1. Massenspektvun? des trans+- Jonon-5,6-epoxids (3) 

136 
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1058 s, 1043m, 1004w, 986m, 972 m, 949 m, 905 s, 882 s, 830 m, 810 w, 749s, 738 s, 678 s 
cm-l. - UV.: ima, = 235 nm ( E  = 8360). - NMK. vgl. Tab. 3, MS. ist identisch mit dem von 7, 
Fig. 5. Physik. Daten vgl. Tab. 2. 

I [%I 
Ilm- IMI  

1W 

1 

nlle = 0 150 700 250 

Fig. 2. Massenspektrunz des 6-MetJzyl-li-(S-methy~~~r-2-yl) -heptan-2-ons (4) 

6-M~tkyZ-6-(5-methylfur-2-yZ)-he~tan-2-on (4) I R  (flussig) 3090 w, 2930 s, 1710 s, 1612 m, 
1560 m, 1450 s, 1379 w, 1355 s, 1316 w, 1264 w, 1215 5,1190/80 w, 1158 m, 1117 m, 1019 s, 952 m, 
933 m, 780 s, 725 m. 694 m cm-l. - UV = 220 nm (c = 9560), A,,, = 276 nm ( E  = 28). - 
NMR. vgl. Tab. 4, MS. vgl. Fig. 2. Physik. Daten vgl. Tab 2 

6-Methyl-6 (4,5-dzmethyZfirr-2-yl~-~ep~u~-2-on (6) IR. (ilussig) 2920 s ,  1715 s, 1640 w, 1565 m, 
1450 s, 1382 w, 1352 s, 1320 w, 1276 w, 1222 s, 1158 s, 1092 m, 979 w, 940 s, 798 s, 737 w, 724 w, 
694 w cm-l - UV: Amax = 223 nm ( E  = 8960), &,ax = 277 nm (c = 32) - NMR. vgl. Tab. 4, 
MS. vgl Fig. 4. Physik Daten vgl. Tab 2 

1 [%I 
,,m ,Wl 

100 

1 

mie i 0 50 100 150 200 250 

Fig. 4 Massenspektrum des 6-Methyl-6-(4,5-dzmethylfur-2-yl)-heptan-2-ons (6 ) .  

6-(Fur-Z-yZ)-6-nzethyl-heptucn-Z-on (8) : IR. (flussig) : 3110 w, 2930 s, 1710 s, 1585 m, 1503 m, 
1460 m, I409 m,1360 s,1317 w,1368 m,1224 w,1156 s,1104 w, 1075 m, lOlO s, 918 s, 882s, 
799 s, 730 s, 695 m cm-l. UV.: A,,, = 217 nm ( E  = XZSO), Amax = 276 (E = 30). - NMR. vgl. 
Tab. 4, MS. vgl. Fig. 6.  Physik. Daten vgl. Tab. 2. 
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4-(7,2 Epoxy-2-metlzyl-5-isop~opyZ-cycZo~ent-7-yZ)-but-3-en-2-on (10) : IR. (flussig, 40") : 2900 s, 
1695 (Schultcr) w, 1675 s, 1628 s, 1465 s, 1355 s, 1322 w, 1290 s, 1265/1250 s, 1162 s, 1110 m, 
1076 m, 1042 w, 1010 m, 976 s, 920 m, 882/870 m, 820 w, 752 m, 733 m, 688 m em-l. - MS. : 208 
(M+,  fehlt), 43 (loo),  165 (32), 150 (31), 123 (28), 41 (ll,Z), 95 (8,7), 137 (5,3), 55 (4,6), 107 (4,4), 
27 (3,9), 81 (2,9), 79 (2,9), 77 (1,9). UV.: A,,, = 245 nm ( E  = 10710). A,,, = 312 nm (F = 71). - 
NMR. vgl. Tab. 3.  Phgsik. Daten vgl. Tab. 2. 

Pig. 5. Massenspektvunz des ( I ,  2-E~oxy-2,6,6-trimethyZ-cyclohex-l-yZ)-prop-2(trans)-enals (7). 

10 

Fig. 6 .  Massenspektrunz des 6-(Fuv-2-yZ)-6-nzethyl-heptan-2-ons (8). 

6-iZletlzyZ-5-(5-methylfuv-2-yZ)-he~tan-2-on (11) : IR. (flussig) : 3100 w, 2920 s, 1710 s, 1612 w, 
1560 m, 1450 m, 1360 s, 1215 s, 1300 w, 1215 s, 1158 s, 1015 s, 990 w, 951 m, 940 w, 780 s cm-l. - 
MS.: 208 (M+, 6,7), 43 (loo), 150 (72), 165 (45), 123 (41), 95 (8,7), 137 (8,2), 107 (7,71, 135 (5 ,3) ,  
151 (4,8), 40 (4,8), 77 (3 ,8) ,  79 (3,4), 81 (3,4), 55 (2,9), 27 (2,9). UV.: Amax = 220 nm ( E  = SSSO), 
Amax = 294 nm (F = 110). - NMR. vgl. Tab. 4. Absolute Konfiguration an C(5) : S .  Physik. Daten 
vgl. Tab. 2. 

4-( 7-~~ethyZ-5-iso~ropyZ-2-oxo-cycZopent-7-yZ)-but-3(cis)-en-2-on (13) : ng = 1,4922; dZ4 = 1,010 
g/cm3, [ c L ] ~  =+150" ( 5 5 " )  (11,2%, CHCl,). - IR. (fliissig): 1740 (s) cm-l (vC=O, 5-Ring), 
1690 (s) cin-l (vC=O, cc,P-ungesattigt), 1602 (s), 728 (s) und 702 (in) em-l (vC=C, c i s ) ;  weitere 
Absorptionen: 3450 w, 2920 s, 1465 s, 1410 s, 1368/1350 s, 1281 s, 1178 s, 1126 w, 1090 m, 1064 s, 
1030 m, 1018 w, 875/962 m, 879 w, 833 m, 818 m, 682 m cm-l. - NMR. (CDCl,, 90 MHz) urn 6,l 

ppm AB-Signal: 6,24 ppm/d(jnB = 10Hz) und S,96 ppm/d ( J a n  = 10Hz)/2P: H U H .  q d '  
2,l-2,8 ppm, brcites nz mit s bei 2,19 ppm: H C /; zusammen -6P; -1,G ppm/m/3P; 1,lO 

ppm/s/3P: -b--CH3; 0,94 ppni/d(J = 7,4 Hz) und 0,85 ppm/d(/ = 7 Hz)/6P: -' . - 

MS.: 208 (M+,  GJ), 43 (loo), 123 (75). 153 (39). 109 (38). 166 (31), 95 (31), 41 (31), 165 (23), 
137 (19,3), 55 (18,3), 97 (16,0), 122 (15,s). 93 (15,0), 81 (14,6), 27 (14,1), 107 (12,7), 69 (12,2), 

\) 
CH, 
'CH, 
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Tabclle 3.  Chenzische Verschiebungen Ippm) und Kopplungskonstanten (Hz) der vinylogen EFoxy- 
carbonylverbindungen (Losungsmittel : CCI,) 

3 

5 

1,001 1,04 

I 6 .52  * -2,25 

+ '1.81 

I ,  z i  i o ,  i/d(7,5) 

0, 95/d ( 7 )  und 0 , 8 0 / d ( 7 )  

t 
1 . 2 3  

53 (12,2), 79 (10.8). 67 (10,s). 77 (10,3). - UV.: ,I,,, = 230 nm (E = 5220), Schulter bei I = 284 
nm ( E  = 880). 

C,,H,,O, (208,29) Ber. C 74.96 H 9,68% Gef. C 74,75 H 9,72% 
4-(7-Methyl-5-isopropyyl-2-oxo-cyclopent-I-yl)-but-3(trans)-en-2-on (14) : ng = 1,4971 ; d20 = 

1,001 g/cm3; [a]g  = - 87" ( &  5') (10,4%, CHCl,). - IR. (flfissig) : 1740 (s) cm-1 (vC=O, 5-Ring), 
1675 (s) cm-1 (vC=O, a,P-ungesattigt), 1620 (s) und 976 (s) cm-1 (vC=C, trans); weitere Absorptio- 
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Tabelle 4. CheMzische Vevschiebungen (ppm) zknd Kopplungskonstanten (Hz) der Fwylketone (Lo- 
sungsniittel: CDCl,) 

1,22 

5 , 7 3  1 . 8 9  

2.09, 

6 + 2.16 

1,20 

5, 85 
/ 

Y 
0, 92/d(S)  und 0 , 8 1 / d ( 6 )  

a) Wird bei Zusatz von Eu(Fod), zu einem AB-Spektrum ( J A B  -2,8 Hz), der B-Teil (hoheres 
Feld) ist mit der Methylgruppe (6 = 2,24 ppm) gekoppelt. 

nen: 3450 w, 2920 s, 1465 s, 1370/1358 s, 1253 s, 1210 w, 1180 s, 1130 w, 1088 m, 1058 m, 1033 w, 
976 s, 878 m, 850 w, 816 m, 780 m, 721 m cm-l. - NMR. (CDCl,, 90 MHz) : um 6,44 ppm AB- 

Signal: 6,70 ppm/d(Jae = 16 Hz) und 6,17 ppmld ( J A B  = 16 Hz)/ZP: +< ; 2,1-2,6ppin 

breites m mit s bei 2,29 ppm: H& , zusammen ca. 5P; um 1,7 ppm/m, breit ca. 4P; 1,13 

. - MS. ist 

H O  

H 

ppm/s/3P: -k-CH,; 0,99 ppm/d ( J  x = 7 Hz) und 0,87/d ( J  = 7 Hz)/6P : /CH3 
I T C H ,  

identisch mit MS. von 11. - UV.: A,,, = 240 nm (8 = 10200). Amax = 286 nm (E = 208). 
q,H,,O, (208,29) Ber. C 74.96 H 9,68y0 Gef. C 74.78 H 9,73y0 
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229. 3-Chlor-4,5-dihydrofuran - ein nutzlicher Synthesebausteinl) 
von Manfred Schlosser, Bruno Schaub, Bojana Spahic 
Institut de Chiniie Organique de l’UniversitC, CH-1005 Lausanne 

und Giancarlo Sleiter 
Istituto di Chiinica Organica dell’lTniversitii, 1-00100 Koma 

(9. VIT. 73) 

Summary. 3-Chloro-4,5-dihydrofuran can be easily substituted in the 2-position by metalation 
with butyllithium followcd by treatment with an clectrophilic reagent. The resulting derivatives 
may be dehalogenated to  give compounds where the original ring structurc is either retained or 
opened. In the latter case alk-3-yne-l-ols, and 1-hydroxy-4-alkanones are formcd. 

Ringspannung und elektronegative Substitution erleichtern beide die Bildung 
von Carbanionen sowie ihrer organometallischen Derivate. Deshalb lassen sich schon 
Cyclopenten [l] und erst recht Dihydrofuran [Z ]  mit Butyl- oder Pentylnatrium 
metallieren. Fur die olefinische, von zwei Heteroatomen flankierte CH-Gruppe des 
3-Chlor-4,5-dihydrofurans (1) durfte man eine weitere Aciditatssteigerung erwarten. 
In der Tat konnten wir aus 1 mit Butyllithium bereits bei -78” quantitativ 3-Chlor- 
4,5-dihydro-2-furyl-lithium (2) herstellen. Diese Organometall-Verbindung ist auch 
nocli in siedendem Ather bestandig - eine Tatsache, die nicht zu verwundern braucht, 
da selbst 2-Rrom-1-cyclopentenyl-litliium !3] unter gleichen Redingungen nur lang- 
sam Lithiumhalogenid abspaltet. 

1) Diese Arbeit ist im organisch-chemischen Institut dcr Univcrsitat Heidelberg (Deutschland) 
hcgonnen worden. 




