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E i n l e i t u n s

D i e  U m w a n d l u n g  v o n  N a t u r p r o d u k t e n  i n  e n z y m a t i s c h e n  u n d

m i k r o b i o l o g i s c h e n  P r o  z e s s e n  ,  Z 1 r  d e n e n  a u c h  d i e  F e r m e n t a t i o n

z a h l t ,  w l e  a u c h  d i e  n i c h t - e n z y r n a t i s c h e n  U m w a n d l u n g e n  v o n  N a -

t u r p r o d u k t e n  z .  B .  a u f  t h e r m i s c h e m  I d e g e  w e r d e n  s e i t  J a h r h u n -

d e r t e n  v o n  M e n s c h e n  a n g e w e n d e t .  B e i  p r a k t i s c h  a 1 1 e n  d i e s e n

P r o z e s s e n  e n t s t e h e n  S t o f f e  m l t  a u s g e p r ä g t e n  G e r u c h s -  u n d  G e -

s c h m a c k s e i g e n s c h a f t e n ,  h a u p t s ä c h l i c h  h e t e r o c y c l l s c h e  V e r b i n -

d u n g e n .  V o r  a 1 1 e m  i n  d e n  l e t z t e n  J a h r e n  h a t  m a n  d a n k  d e s  E i n -

s a t z e s  d e r  G a s - C h r o m a t o g r a p h l e  ( G C ) ,  d e r  G a s - C h r o m a t o g r a p h i e /

M a s s e n s p e k t r o s k o p i e - K o p p l u n g  ( G C /  M S  )  u n d  d e r  H o c h l e i s t u n g s -

- F 1 ü s s l g c h r o m a t o g r a p h i e  ( H P L C )  ü b e r  1 O  O O 0  a u f  d i e s e  W e i s e

g e b i l d e t e  S u b s t a  n z e n  i d e n t i f i  z i e r L  
1  ) .

S e i t  l a n g e m  i s t  m a n  b e s t r e b t ,  E i n b l i c k  i n  d e n  B i l d u n g s -

m e c h a n i s m u s  v o n  H e t e r o c y c l e n  a u s  g ä n g i g e n  N a t u r s t o f f e n  b e i

t h e r n i s c h e n  P r o z e s s e n  z L r  g e w i n n e n ,  j e d o c h  b l i e b  w e g e n  d e r

K o m p l e x i t ä t  d e r  a b l a u f e n d e n  R e a k t i o n e n  l a n g e  Z e t L  d a s  M e i s t e

1 m  D u n k e l n .  I m  J a h r e  I g 1 2  p u b l i - z i - e r t e  M a i l l a r d  
2 )  

e r s t e  V e r -

s u c h e  z u r  A u f  k 1 ä r u n g  d i e s e r  k o m p l e x e n  P r o z e s s e ,  i n d e r n  e r

A m i n o s ä u r e n  m i t  Z u c k e r n  u m s e t z t e  ( M a i 1 1 a r d - R e a k t i o n ) .  H e u t e

g i b t  e s  e i n e  R e i h e  v o n  A r b e i t e n  
1 ' 3 - 1 1 ) ,  

d i e  s i c h  m i t  d e r

S t r u k t u r ,  d e m  B i l d u n g s m e c h a n i s m u s  u n d  M o d e l l v e r s u c h e n  z u r

B i l d u n g  v o n  H e t e r o c y c l e n  i m  Z u g e  d e r  M a i l l a r d - R e a k t i o n

b e f  a s s e n .  H o d g e  u n d  M i t a r b e i t e r  
r  ' r 2 - r 4  )  r r u b e n  h i e  r z u  a 1 s

e r s t e  d a s  f o l g e n d e  a l l g e m e i n e  S c h e m a  e n t w o r f e n :
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N - G l u c o s l a m i n e  o d e r  N - F r u c t o s l a m i n e

1 - A m i n o - 1 - d e s o x - 2 - k e t o s e n  o d e r 1 - A m i n o - 2 - d e s o x - 2 - a l d o s e n

5 - H y d r o x y m e t h y l  f  u r  f  u r a l
( a u s  H e x o s e n )

R e d u c t o n e  u n d  D e h

F u r f u r a l
( a u s  P e n t o s e n )

d r o r e d u c t o n e

NH: I  Hzs

3 - F  u r a n o n e
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l a r d - R e a k t i o n



J

V i e l e  d i e s e r  S t o f f e  e n t s t e h e n  i n  s o  k l e i n e n  M e n g e n ,  d a ß  i h r e

I s o l i e r u n g  u n d  S t r u k t o r z u o r d n u n g  a u c h  m i t  d e n  m o d e r n e n  T e c h -

n i k e n  u n d  M e t h o d e n  h ä u f i g  e i n  P r o b l e m  d a r s t e l l t .  D o r t ,  w o  N a -

t u r s t o f f e  u n d  N a t u r p r o d u k t e  n a c h  M e n g e  o d e r  Q u a l i t ä t  a u f  n a -

t ü r  1 j - c h e m  W e g e  n i c h t  i n  a u s r e i c h e n d e r  M e n g e  g e b i l d e t  w e r d e n  ,

b e g i n n t  m a n  n e u e r d i n g s ,  s i e  u n v e r ä n d e r t  o d e r  a b g e \ , r a n d e 1 t  d u r c h

b i o l o g i s c h e  u n d  c h e m i s c h e  S y . r t h e s e  z u g ä n g l i c h  z u  m a c h e n .  A u c h

d a d u r c h  g e w a n n  d i e  s y n t h e t i s c h e  o r g a n i s c h e  C h e m i e  i n  d e n  T . e t z t e n

J a h r e n  s p r u n g h a f t  a n  B e d e u t u n g .  A u f  d e r  B a s i s  e l n e r  A r b e i t  v o n

C o r e y  u n d  h / i p k e  
1 5  )  h a b e n  B a r o n e  u n d  C h a n o n  

I 6  ' I 7  )  d u r c h  C o m -

p u t e r s i m u l a t i o n  v o n  M a i l l a r d - R e a k t i o n e n  d a s  E n t s t e h e n  v i e l e r

n o c h  u n b e k a n n t e r  h e t e r o c y c l i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  v o r a u s g e s a g t .

D i e  M a i l l a r d - R e a k t i o n  s p i e l  t  a u c h  b e i r n  R ö s t e n  d e s  K a f  f  e e s

e i n e  g r o ß e  R o l l e .  M a n  h a t  i n z w i s c h e n  ü b e r  7 0 0  S u b s t a n z e n ,  d i e

h a u p t s ä c h l i c h  i m  Z u g e  d i e s e r  R e a k t i o n  e n t s t e h e n ,  a u s  R ö s t k a f f e e

i s o l i e r t .  N e b e n  V e r s u c h e n ,  d e n  R ö s t k a f f e e  n a c h  i m m e r  s c h o n e n -

d e r e n  M e t h o d e n  z u  v e r a r b e i t e n ,  s u c h t e n  e i n i g e  A r b e i t s g r u p -
1B-20 )

p e n - -  " /  n a c h  d e n j e n i g e n  S u b s t a n z e r r ,  d i e  f ü r  G e s c h m a c k  u n d

A r o m a  d i e s e s  G e t r ä n k e s  v e r a n t w o r t l i c h  s i n d ,  u m  s i e  s p ä t e r  f ü r

V e r e d e l u n g  v o n  a n d e r e n  ( n i c h t  n u r  k ü n s t l i c h e n )  P r o d u k t e n  z u

v e r w e n d e n .  S o l c h e n  I n h a l t s s t o f  f  e n  d e s  K a f  f  e e s  n a c h  d e m  l d e r t

z w e i t w i c h t i g s t e s  W e l t h a n d e l s g u t  g i l t  n a t u r g e m ä ß  b e s o n d e r e s

I n t e r e s s e .

E i n e r  d e r  I r p a k t s t o f f e ,  d e r

R ö s t -  u n d  R a u c h g e r u c h  d e s  K a f f e e s

i m  J a h r e  I 9 6 7  v o n  S t o 1 1  u n d  M i t a r

i s t  d a s  2 - M , e t h y 1 - 3 - o x a - B - t h i a b i c y

,

) :

f ü r  d e n  c h a r a k t e r l s t i s c h e n

v e r a n t w o r t l i c h  1 s t  u n d  d e

b e i t e r n  
2 0 )  

i s o l i e r t  w u r d e

c 1 o  [ : , : , 0 ]  o c r a  - I  , 4 - d i e n  (  1

I
I

h a b e n 1 ,B ü c h i  u n d  M i t a r b e i t e r  2 I )
a u c h  u n t e r  d e m  N a m e n
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2 ? \
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2  .  A u f g a b e n s t e l  l u n g

a )  E s  s o 1 1  e i n  n e u e r  s y n t h e t i s c h e r  Z u g a n g  z u m  K a h w e o f u r a n

( 1 )  e n t w l c k e l t  w e r d e n ,  d e r  m i t  b e s s e r e n  A u s b e u t e n  u n d  r e -

g i o s e l e k t i v  v e r l ä u f t  i m  G e g e n s a L z  z a  d e r  b e k a n n t e n  
2 I )

S y n t h e s e .

b )  M i t  d e r  n e u e n  S y n t h e s e  s o 1 1 e n  r e g i o s e l e k t i v  A b k ö m m l i n g e

v o n  g  z .  B "  a  _ c _

R 1 , R 2 = M e  ,  R 3 , R 4 = H

R 1  '  R 2 ,  R 3 : H ,  R 4 = M e

R 1  ,  R 3 ,  R  
4 = H ,  R 2 = M e

g e w o n n e n  u n d  a u f

g e p r ü f  t  w e r d e n .

i h r e  E i g e n s c h a f t e n  a 1 s  A r o m a s t o f f e  h i n

o

I a :

b :

c :
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R e t r o s y n t h e t i s c h e  A n a l v s e

S .  \ , ' ü a r r e n

P r i  n z i p  i e n  f ü r

h a t  i n  e i n e r  u m f a n g r e i c h e n

r e t r o s y n t h e t i s c h e  A n a l y s e

l u l o n o g r a p h i e  
2 3 )  

d i e

a n g e g e b e n .

\ ' r l e n n  m a n  d a s  Z i e l m o l e k ü 1

[ r ,  t ,  O ]  o c r a  - I , 4 - d i e n  (  I  )  n a c h

e r s c h e i n e n  n u r  w e n i g e  B i n d u n g e n

g u n g  g e e i g n e t :
B

z - y | e  t h y  1 -  3 - o x a - B - t h i a b i c  y c  1  o -

d l e s e n  P r i n z i p i e n  a n a l y s i e r t ,

z u r  r e t r o s v n t h e t l s c h e n  Z e r l e -

L ä ß t  m a n  d i e  S p t l t u n g  D  e i n m a l  a u ß e r  A c h t ,  b e i  d e r  d a s

G r u n d g e r ü s t  d e s  M o l e k ü 1 s  e r h a l t e n  b l e i b t ,  u n d  g e h t  m a n  d a v o n

a u s ,  d a ß  d i e  M e t h y l g r u p p e  b e i  e i n e r  S y t r t h e s e  e n t w e d e r  b e r e i t s

i n  e i n e m  d e r  E d u k t e  e n t h a l t e n  i s t  o d e r  n a c h  d e m  A u f b a u  d e s

G r u n d g e r ü s t e s  e i n f a c h  e i n g e f ü h r t  w e r d e n  k a n n ,  r e d  u z i e r t  s i c h

d a s  P r o b l e m  a u f  S y n t h e s e s c h r i t t e ,  d i e  d i e  l J m k e h r u n g  d e r  r e t r o -

s y n t h e t i s c h e n  S c h r i t t e  A - C  d a r s t e l l e n .

3 . 1 .  R e t r o s v n t h e t i s c h e  Z e r l e g u n g  A

D e r  S c h r i t t  A  e r f o r d e t  z u  s e i n e r  V e r w i r k l i c h u n g  e i n e

i n t r a m o l e k u l a r e  F r i e d e l - C r a f t ' s - A l k y l i e r u n g  o d e r  - A c y l i e r u n g .

D a s  h i e r f ü r  e r f o r d e r l i c h e  E d u k t  k ö n n t e  a u s  d e r n  3 - H a l o g e n f u r a n -

d e r i v a t  2  n a c h  U t p o l u n g  u n d  U m s  e L z u n g  m i t  e i n e m  I  , 2 - d i f u n k t i o -

n e 1 1 e n  S u l f e n y l h a l o g e n i d  X - S - C H ) - C H 2 Y  ( X , Y  =  H a l o g e n )  g e w o n n e n

w e r d e n :

I



l

s./c{2cH2 x

c-c
=-'==---?

s^

ö

1

x cH2 cH2sx

+
L i
\r\

^.-,/
L,'

! , 2 -d i x

XZ

h 
,/ FG,

\o/
I

I n  d i e s e  Ü U e r l e g u n g e n  w u r d e n  d i e  u n t e r s c h i e d l i c h e n  R e a k -

t i v i t ä t e n  d e r  P o s i t i o n e n  2  u n d  5  g e g e n ü b e r  d e n  P o s i t i o n e n  3

u n d  4  d e s  F u r a n r i n g e s  b e i  e l e k t r o p h i l e n  S u b s t i t u t i o n e n  n o c h

n i c h t  e i n b e z o g e n ,  U m  d i e  g e w ü n s c h t e  i n t r a m o l e k u l a r e  F r l e d e l -

C r a f t ' s - C y c 1  i s i e r u n g  z u  f ö r d e r n ,  n ü ß t e n  d i e  P o s i t i o n e n  2  u n d

5  d e s  F u r a n r i n g e s  b l o c k i e r t  o d e r  d i e  P o s i t i o n  4  g e g e n ü b e r

d e n  P o s i t i o n e n  2  u n d  5  a k t i v i e r t  w e r d e n .  D a s  k a n n  d u r c h  d i e

E i n f ü h r u n g  e i n e r  A l d e h y d g r u p p e  i n  2 - S t e 1 1 u n g ,  d i e  a n s c h l i e -

ß e n d  e n t w e d e r  z u , r  M e t h y l g r u p p e  r e d u  z i e r t  o d e r  d u r c h  O x i d a t i o n

u n d  a n s c h l i e ß e n d e  D e c a r b o x y l i e r u n g  e n t f e r n t  w e r d e n  k a n n ,  e r -

r e i c h t  \ ' r e r d e n ,  s o  d a ß  f  o l g e n d e  E d u k t e  d i s k u t i e r t  w e r d e n  k ö n n e n

SzcHzcH2 X g.zCHzCH2 X
\_

lt \
lotcHo oHc

(tl.)
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19. 11

I n  V e r b i n d u n g  1 O  i s t  d i e  f ü r  d i e  C y . l i s i e r u n g  b e r e i t s t e -

h e n d e  P o s i t i o n  z w a r  d e s a k t i v i e r t ,  a b e r  d i e  i n t r a m o l e k u l a r e

C y . l i s i e r u n g  k a n n  a 1 1 e i n  i n  d i - e s e  P o s i t i o n  h i n  v e r l a u f  e n .  D e r

i n s g e s a m t  r e s u l t i e r e n d e  S y . r t h e s e w e g  w ä r e  d a n n  f o l g e n d e r :
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Atc t3
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a l s  d i e  P o s i t i o n  4  ( t  )  b e t r o f f e n  i s t  ( g 1 u i _ c h b e d e u t e n d  m i t  A k t i -

v i e r u n g  v o n  P o s i t i o n  4  g e g e n ü b e r  5 ) .  D i e  E r k l ä r u n g  f ü r  d i e s e n

S a c h v e r h a l t  b a s i e r t  a u f  M O - R e c h n u n s  
2 4 )  

.  s o  i s t  z .  B .  d u r c h

F r l e d e l - C r a f t ' s - A l k y l i e r u n g  d a s  F " ; f u r a 1  1 8  i n  f o l g e n d e r  R e a k -

t i o n  z u g a n g l i c h  
2 s ) z

+cHo cHo

D i e s e  Ü U e r l e g u n g e n  f ü h r e n  z u  f o l g e n d e m  S y r t h e s e s c h e m a

f ü r  K a h w e o f u r a n  1 :
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19 20
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A l t e r n a t i v  k ö n n t e  a 1 s  E d u k t  k ä u f l i c h e s  3 - B r o m f u r a n  ( 2 3 )  d i e n e n

d e s s e n  M e t a l l l e r u n g  m i t  n - B u t y l l i t h l u m  o d e r  ! i t h i u m - D i i s o p r o -
p y 1 - A m i d  e r s t m a l s  v o n  S c h l o s s e r  u n d  M i t a r b e i t e r n  

2 6 )  
b e s c h r i e -

b e n  \ , r o r d e n  i s t .  I n  d i e s e m  F a 1 1 e  e n t f ä 1 1 t  d a s  P r o b l e m  d e r  E i n f  ü h -

r u n g  u n d  d e r  E n t f e r n u n g  d e r  A c e t a l - S c h u L z g r u p p e :

oHc

zCHzCH2Cl
S- \ _  w e i t e r  w i e  a u i  S . 9

/l \\ , 22 _> 1
1o/ --

11

A u f  d i e s e m  I { e g e  k ö n n t e n  g e g e b e n e n f  a 1 l s  (  f  a 1 l s  X S R  a 1 s

E d u k t  v e r w e n d e t  w i r d )  v e r w a n d t e  V e r b i n d u n g e n ,  d i e  A r o m a s t o f f e

d e s  F l e i s c h e s  s i n d ,  e i n f a c h e r  a l s  1 n  d e r  L i t e r a t u r  
2 7 )  

b e -

s c h r i e b e n ,  d a r g e s t e l l t  w e r d e n :

Br

$t i

Br
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23
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m'BuLi

c f  scH2cH2cl
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3 .2 . R e t r o s y n t h e t i s c h e  Z e r  l e s u n s  B  (  v s 1 .  S . 6  )

D i e  r e t r o s y n t h e t i s c h e  Z e r l e g u n g  n a c h  B  i m p l i z i e r t  e i n e

l n t r a m o l e k u l a r e  n u c l e o p h i l e  S u b s t i t u t i o n  a 1 s  C y . l i s i e r u n g s -

R e a k t i o n  s o w i e  d i e  E i n f ü h r u n g  d e r  S c h w e f e l - F u n k t i o n  n a c h  U m -

p o l u n g ,  i n z w  i s c h e n  e i n e  g ä n g i g e  M e t h o d e :
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l - L

W e n n  m a n  D i h a l o g e n f u r a n ,  w i e  z .  B .  d a s  b e k a n n t e  3 , 4 - D i -

i o d f u r a n  
2 8 ) ,  

a l s  E d u k t  v e r \ , r e n d e t  u n d  n a c h  e i n e r  U r p o l u n g s -

r e a k t i o n  r n i t  0 x i r a n  a 1 s  L , 2 - d i f  u n k t i o n e l l e s  t t o p u n - c h a i n t t - R e a -

g e n z  z u  3 0  u m s e L z L ,  e r g i b t  s i c h  f o l g e n d e r  e i n f a c h e r  S y n t h e s e -

w e g :

Li

,zOr.
I )  CHZ -CH'

29
2) 6(+)

L i  CH2CH2 |
\-*/

/-\ 
m-BuLi

\o/ \
\

32\- \

\

t  .cH2cH2 |
\--J 

'

lt \\
\o/

31

L'  
{ . r  öq cH2cH2 |

LJl H
/ - \4 ,
\o/ 

- (.o)

33 27

D a s  k ö n n t e  d i e  S y n t h e s e  d e r  \ d a h 1  a u c h  f ü r  d i e  r e g i o s e l e k -

t l v e  D a r s t e l l u n g  v e r s c h i e d e n e r  D e r i v a t e  d e s  3 - O x a - B - t h i a b i c y c -

r o  [ : , 3 ,  O ]  o c t ä - 1 , 4 - d r e n s  ( 2 7  )  s e i n .  D u r c h  d i e  A n d e r u n g  d e r  R e i -

h e n f o l g e  d e r  T e i l s c h r i t t e  u n d  d u r c h  E i n s a L z  s p e z i f i s c h e r  M e -

t a l l i e r u n g s m l t t e l  k ö n n t e  m a n  b e s t i m m t e  P r o d u k t e  a n s t e u e r n .  S o

m ü ß t e  z .  B .  d i e  M e t a l l i e r u n g  v o n  3 1  m i t  L i t h i u m d i i s o p r o p y L a m i d

i n  d e r  K ä 1 t e  a u s s c h l i e ß 1 i c h  d i e  L i t h i u m v e r b i n d u n g  3 4  l i e f e r n :

6 
n.Buli -6

28
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31

'.--r"H2cH2 l I gHrcH2 lr\r{\o/ r-i1o,2

^

b
35

L i

34

D i e  l i t h i i e r t e  P o s i t i o n  k ö n n t e  f u n k t i o n a l i s i e r t  u n d  d a s  P r o -

d u k t  a n s c h l i e ß e n d  c y c l i s i e r t  w e r d e n .  A u c h  d i e  L i t h i i e r u n g  d e s

u n s u b s t i t u i e r t e n  G r u n d k ö r p e r s  2 7  k ö n n t e  a b h ä n g i g  v o n  d e n  R e -

a k t i o n s b e d i n g u n g e n  e i n  G e m i s c h  v o n  2 -  u n d  5 - s u b s t l t u i e r t e n

P r o d u k t e n  ( 3 5  u n d  3 6 )  l i e f e r n :

36

D i e  I e L z t e r e  R e a k t i o n  e r s c h i e n  u n s  a 1 s  e i n  z w e c k m ä ß i g e r

l { e g  z u  v e r s c h i e d e n e n  D e r i v a t e n  d e s  K a h w e o f  u r a n s  (  1 )  .  D i e  I s o -

m e r e n  k ö n n t e n  n a c h  i h r e r  T r e n n u n g  i n  i h r e n  o r g a n o l e p t i s c h e n

E i g e n s c h a f  t e n  v e r g l i c h e n  \ . ^ / e r d e n ,  u n d  d a s  w i r k s a m e r e  I s o m e r

k ö n n t e  d a n n  r e g i o s e l e k t j  v  d a r g e s t e l l t  w e r d e n .

3 . 3 .  R e t r o s v n t h e t i s c h e  Z e r l e g u n g  C  ( v g 1 .  S . 6 )

Z w e i f e l l o s  b i e t e t  d e r  l { e g  C ,  a l s o  d e r  A u f b a u  d e s  F u r a n -

r i n g e s  i m  I e t z t e n  S c h r i t t ,  d i e  g r ö ß t e  F ü 1 1 e  a n  M ö g l i c h k e i t e n

f a ß t  m a n  d i e  z a h l r e i c h e n  B e i s p i e l e  d e r  S y n t h e s e  v o n  F u r a n e n

a u s  I , 4 - b i f u n k t i o n e l l e n  V e r b i n d u n g e n  i n s  A u g e ,  w i e  z .  B . :

^

b
27

m-BuLt
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a )  a u s  1 , 4 - D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  2 9 )

Äv
R2

b )  a u s  ö - H y d r o x y c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  
3 0 )

c  )  a u s  E n d i o n e n 31 )

+> 
/]\

RöoVR,

sR^
\ '

*$,,

d )  a u s  B u t e n o l i d e n  
3 2 )

Rrs)

f'
/v
)'zo

R3
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D e r  l { e g

u n s  b e s o n d e r s

I 6

e n t s p r e c h e n d  d e r  Z e r l e g u n g

a u s s i c h t s r e i c h :

Ph.P:cHocH3 ,4HocH3= 
s)\

37

6'cH)
39
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l."3co 
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uLi
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40

D i e  r e g i o s e l e k t i v e  E i n f ü h r u n g  d e s  A c y l - S y n t h o n s  i n  3 7

s o 1 1 t e  a u f  d e r  B a s i s  d e r  s t a b i l f s i e r e n d e n  l { i r k u n g  d e s  S c h w e -

f e l s  a u f  d a s  d u r c h  D e p r o t o n i e r u n g  i n  2 - S t e 1 1 u n g  g e b i l d e t e n

A l l y l a n i o n  g e l i n g e n .  D u r c h  Ü U e r f ü h r u n g  d e r  L i - V e r b i n d u n g  3 8

1 n  d a s  0 t g a n o c u p r a t  3 9  s o 1 1 t e  d i e  N u c l e o p h i l i e  h e r a b g e s e L z L

u n d  s o  d i e  d l r e k t e  U m s e L z u n g  r n i t  A c e t y l c h l o r i d  z u ,  4 0  e r m ö g -

l i c h t  w e r d e n .  I n  s a u r e m  M e d i - u m  m ü ß t e  a n s c h l i e ß e n d  d i e  E n o l -



e t h e r - G r u p p e

f o r t  w e i t e r

g e s p a l t e n  u n d  d

z n  I  c y c l i s i e r t

E i n e  a n d e r e  M ö g l i c h k e i t
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D i e  Ü U e r f ü h r u n g  v o n  C a r b
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u n d  I { i t a r b e l t e r n  3 3 )  
b e s c h r i e

A c y l - S y n t h o n s  i n  F o r m  v o n  M e C (

n a c h  F r e i s e t z u n g  d e r  C a r b o n y l
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oHo
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o n y l - V e r b i n d u n g e n  i n  d i e  u m  e i n

n  A l d e h y d e  w u r d e  v o n  R e u t r a k u l

b e n .  D i e  I , 4 - A d d i t i o n  z .  B .  d e s
? / '  \

S e M e ) ^ L i  
J + /  

a n  4 3  w ü r d e  d a n n
L

- F u n k t i o n  z u  4 4  f ü h r e n ,  d e s s e n

1  l i e f e r n  m ü ß t e .
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m a  ( B  +  B 1 -  B Z )  w i e d e r g e g e b e n ,  D a s  A c e t a l  k ö n n t e  n a c h  g e -

z i e l t e r  M e t a l l i e r u n g  i n  d a s  L i t h i u m o r g a n o m a n g a n a t  4 7  ü b e r f ü h r t
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4 .  A l l g e m e i n e r  T e i l

S y n t h e s e n  e n t s D r e c h e n d d e r r e t r o s v n t h e t i s c h e n

Z e r l e g u n g  A

4 . r . 1 .  v e r s u c h e  z u , r  S y n t h e s e  d e s  K a h \ 4 / e o f  u r a n s  ( I )

D e r  l e l t e n d e  G e d a n k e  b e i  d e r  r e t r o s y n t h e t l s c h e n  Z e r l e g u n g

A  ( u g 1 .  S .  7 )  w a r  d e r  A u f b a u  d e s  T h i o p h e n r i n g e s  d u r c h  c y c l i s j e -

r e n d e  F r i e d e l - C r a f t s  -  A l k y l i e r u n g .  D a  d i e  R e a k r i v i t ä t  d e s  A 1 -

k y l h a l o g e n i d s  R X  b e i  d e r  F r i e d e l - C r a f t s - A l k y l i e r u n g  i n  d e r

R e l h e  I  <  B r  (  C 1  <  F  a n s t e i g t  
3 5 ) ,  

h a b e n  w i r  u n s  f ü r  2 - C h 1 o r -

e t h y l s u l f e n y l c h l o r i d  a 1 s  b i f u n k t i o n e l l e n  R e a k t a n d e n  f ü r  d i e

R e a k t i o n e n  l 4 * 1 5  ( , r g 1 .  S .  B )  b z w .  2 0 * 2 L  ( u g 1 .  S .  9 )  e n r s c h i e -

d e n .  D i e s e s  E d u k t  i s t  s e h r  e i n f a c h  d u r c h  d i e  S p r l t u n g  d e s

E t h y l e n s u l f  1 d s  n a c h  E p " h t e i n  u n d  M i t a r b e i t e r n  
3 6 )  

z u  g e w i n n e n .

E t h y l e n s u l f i d  w i r d  n a c h  d e r  V o r s c h r i f t  v o n  M o r t e n s e n  u n d

M i t a r b e i t e r n  3 7 )  
a u s  K a l i u m t h i o  c y a n a r  u n d  E t h y l e n c a r b o n a t

g e w o n n e n :

HrC - o-
| )co

HrC-o-

KC NS-.> "'it,
HrC/

sozcl2

D a r s t e l l u n

A  I  s  A u  s  g a n g  s  p  r  o  d u k  t  d  i  e n  t  3 - B r  o m - 5  - m e  t h  y  1 f  u r  a  n - 2 - c a r  b  -

a l d e h y d .  M a n  e r h ä 1 t  t h n  a u s  2 - M r c t h y 1 f  u r a n  1 n  e i n e r  V i l s m e i e r -

H a a c k - R e a k t i o n  n a c h  d e r  V o r s c h r i f t  v o n  T r a y n e l i s  u n d  M i t  a r -
L ^ : - _ , _  3 8 )  ,b e r t e r n  u n d  a n s c h l i e ß e n d e  B r o m i e r u n g  o h n e  L ö s u n g s m i t t e l

(  u n t e r  A u s n u  E  z u n g  d e s  s c h o n  e r w ä h n t e n  t t c a t a l y s t  s w a m p i n g

e f f e c t s "  )  n a c h  d e r  V o r s c h r i f t  v o n  U t k i n  u n d  M i t a r b e i t e r n  
3 9  )

D i e  A u f a r b e l t u n g  d e s  R e a k t i o n s g u t s  w u r d e  v o n  u n s  l e l c h t

v e r ä n d e r t .  D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  A l u m i n i u m c h l o r i d - K o m p l e x e s
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( 2 . 2  A q , r i v a l e n t e  v o n  A 1 C 1 3  )  m i t  E i s w a s s e r  b e a n s p r u c h t  v i e l

Z e i L  u n d  b e i  g r ö ß e r e n  A n s ä L z e n  s i n d  V e r l u s t e  d u r c h  Ü U e r h i t z u n g

u n v e r m e i d l i c h .  l { i r  1 ö s t e n  d e n  A l u m i n i u m c h l o r i d - K o m p l e x  i n

E t h e r  u n d  v e r s e t z t e n  d i e s e  L ö s u n g  m i t  E i s w a s s e r :

Br

/ \  
pMF/Pocr3) 

A 
Br' latct ' ,  

h\
1o/ 1oäCHO A.9,^CHO

T2

D a s  A c e t a l  1 3  k o n n t e  a u f  d e m  ü b l i c h e n  \ , { e g e  a u s  L 2  u n d

G l y k o l  m i t  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  a 1 s  K a t a l y s a t o r  u n d  B e n  z o l  a 1 s

S c h l e p p m i t t e l  m i t  8 6 7 "  A u s b e u t e  g e w o n n e n  w e r d e n :

L2 G 1 v k o 1

p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e

13  (867 " )

D i e  S t r u k t u r  v o n  1 3  w u r d e  a u f  s p e k t o s k o p i s c h e m  u n d  a n a l y -

t  j - s c h e m  \ , { e g e  g e s i c h e r t .  D a s  
1 u - u M R - s p e k t r u m  

z e - g L  b e i  ö  -  2 . 3 0

p p m  e i n  S i n g u l e t t  m i t  d e r  I n t e n s i t ä t  v o n  d r e i  P r o t o n e n  ( C H 3 ) ,

e i n  M u l t i p l e t t  b e i  ä  =  3 . 9 5  4 . L 3  p p m  m i t  d e r  I n t e n s i t ä t  v o n

v i e r  P r o t o n e n  ( - 0 - C H Z - C H 2 - O - ) ,  e i n  S i n g u l e t t  b e i  ä  =  5 . 3 8  p p m

( H - 2  d e s  D i o x o l a n r i n g s )  u n d  e i n  S i n g u l e t t  b e i  ä  =  6 . 3 9  p p m  ( H - 4

d e s  F u r a n r i n g s ) .

D i e  Ü U e r f ü h r u n g  v o n  1 3  i n  , -  l O - ( 2 - C h l o r e r h y l r h i o ) - 5 -
m e t h y l  - 2 - f u r y t ] - t , 3 - d i o x o l a n  ( 1 : )  u e r l i e f  g 1 a r r .  I n  e i n e r

H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h r e a k t i o n  w u r d e  z o n ä c h s t  d a s  L i t h i u m -

d e r i v a t  L 4  d a r g e s t e l l t ,  d a s  m i t  2 - C h l o r e t h y l s u l f e n y l c h l o r i d  1 5

i n  9 3 7 "  A u s b e u t e  l i e f e r t e :

Br
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L;  .CH '  C  H2CI

,^  n -Bu l i  

- ;  
c rscHzcH2c  

s

rr  - - - - -> t t  i l  
crscH2cH2cl  \ - -

bJ 
-4 

v 
b-)

L4 15  (937 " )

(a) 
$)

/cHrcH2cl
z . ro  (CH3 )

H (3)

HrC

5 . 8 1

H
Q)

. -  ö lppr l

2.90

A b b  .  1  :  2 7 0 - M H  t - I H - N M R - S p e k t r u m  v o n  , - l O - ( 2 - C h l o r e t h y l r h i o  )  -

5 - m e t h y l -  2 - f u t V i J  - 1 , 3 - d i o x o l a n  (  1 5 )  i n  C D C 1 3 .  D i e

g e t r o f f e n e n  Z u o r d n u n g e n  s i n d  a n g e g e b e n .
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A u c h  a 1 l e  a n d e r e n  s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  ( u g 1 .  e x p .  T e i l

S .  1 0 6 )  s t e h e n  m i t  d e r  S t r u k t u r  i n  E i n k l a n g .  D a s  M S - Z e r f a 1 1 s -

s c h e m a  g e h t  a u s  f o l g e n d e r  s c h e m a t i s c h e n  D a r s t e l l u n g  h e r v o r :

_l t

248
CHr-

173

B e i  d e r  t l y d r o l y s e  d e s  A c e t a l s  1 5  t r a t e n  P r o b l e m e  a u f  .

V e r d ü n n t e  H C 1  b z w .  H 2 S O +  l i e f e r t e n  k o m p l e x e  S t o f f g e m i s c h e .

A u c h  v e r s c h i e d e n e  a n d , e r e  L i t e r a t u r v o r s c h r i f  t e n  
' 2 8  

'  4 0 )  
z l r r  H y -

d r o l y s e  v o n  D i o x o l a n e n  e r g a b e n  n u r  A u s b e u t e n  v o n  4 0  5 0 7 "  d .

T h .  .  M i t  e i n e r  A u s b e u t e  v o n  9 5 7 "  d .  T h .  v e r l i e f  A 1 e  t o f g e n d e ,  v o n  u n s

e n t w i c k e l t e  M e t h o d e :  I 2 - s t d g .  R ü h r e n  v o n  1 5  i n  E i s e s s i g ,  \ t / a s s e r

u n d  E t h e r  b e i  R a u m t e m p e r a t u r .

,tt1

cH2FCl

15
2 5 " C

1 0  ( 9 8 7 " )

4 - ( 2 - C h l o r e t h y l  t h i o  )  - 5 - m e t h y  1  - 2 - f u r  y l c a r  b a l d e h y d  (  1 0  )

f  ä 1 1 t  a u s  n - H e x a n  i - n  w e i ß e n  K r i s t a l l e n  a n .  S e i n e  S t r u k t u r  w u r d e

a u f  s p e k t r o s k o p i s c h e m  u n d  a n a l y t i s c h e m  l { e g e  g e s i c h e r t .  D a s
1- H - N M R - S p e k t r u m  

z e t g L  e i n  S i n g u l e r r  b e i  ä  =  9 . 5 4  p p m  ( - C H 0 )

u n d  e i n  S i n g u l e t t  b e i  ä  =  7 . 2 0  p p m  ( H - 3 ) .  D i e  b e i d e n  T r i p l e r r s

b e i  ä  =  3 . 5 5 p p t  u n d b e i  ä -  3 . 2 4  p p m  ( J = B H a )  s t a m m e n  v o n  d e n  M e -

t h y l e n g r u p p e n  d e r  S e i t e n k e t t e .  D a s  S i n g u l e t t  d e r  C H " - G r u p p e

/ .CHrCH2Cl
s
\-

ll \
1oäcHO

C H T C O O H / H r 0 l E t h e r  
_



e r s c h e i n t  b e i  ä  =  2 . 4 9  p p m .  A l l e  a n d e r e n  s p e k t r o s k o p i s c h e  D a t e n

s i n d  i n  E i n k l a n g  m i t  d e r  a n g e g e b e n e n  S t r u k t u r .

A 1 1 e  C y c l i s i e r u n g s v e r s u c h e  a n  1 0  s c h l u g e n  f  e h 1 .  l , r / 1 r  v e r -

s u c h t e n  d i e  A l u m i n i u m c h l o r i d -  b z w .  A l u m i n i u m b r o m i d - K a t a l y " i e r -

t e  C y c l i s i e r u n g  i n  v e r s c h i e d e n e n  L ö s u n g s m i t e l l n  ( N i t r o m e t h a n ,

S c h w e f e l k o h l e n s t o f  f  ,  I , 2 - D i c h l o r e t h a n )  s o w l e  o h n e  L ö s u n g s m i t t e l

B e i  n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r e n  k o n n t e n  w i r  a u s s c h l i e ß 1 i c h  u n v e r -

b r a u c h t e s  E d u k t  i s o l i e r e n .  B e i  h ö h e r e n  T e m p e r a t u r e n  d a g e g e n

e r f o l g t e  e i n e  u n k o n t r o l l i e r t e  Z e r  s e t z u n g  d e s  R e a k t i o n s g u t e s .

[ J r s a c h e  d e s  F e h l s c h l a g s  d ü r f t e  d i e  s t a r k e  D e s a k t i v l e r u n g  d e r

3 - P o s i t i o n  d u r c h  d i e  b e n a c h b a r t e  F o r m y l g r u p p e  b e i  e l e k t r o p h i l e n

S u b s t i t u t i o n e n  s e i n .

D a r s t e l l u n

D e r  b e n ö t i g t e

o x o l a n  ( 1 9 ) ,  1 s t  a u f

A u s g a n g s s t o f  f  ,

f o l g e n d e m  W e g e

2 -  ( 3 - B r o m - 2 - f u r y 1  )  - 1 ,  3 - d i -

z u g ä n g l i c h :
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D i e  0 x i d a t i o n  v o n  F u r f u r a l  z u r  2 - F u r y l c a r b o n s ä u r e  1 + 9 )

h a b e n  w i r  n a c h  H a r r i s o n  u n d  M i t a r b e i t e r n  
4 I )  

d u r c h g e f ü h r t .  D i e

B r o m i e r u n g  d e s  i n  ü b 1 1 c h e r  W e i s e  
4 2 )  

g e w o n n e n e n  E s t e r s  ( 5 0 )

m i t  ü b e r s c h ü s s i g e r n  A l u m i n i u r n c h l o r i d  
4 3  '  4 4 )  

h a b e n  w i r  n a c h

M e a k i n s  u n d  M i t a r b e i t e r n  
4 5 )  

m i t  g e r i n g f ü g i g e n  V a r i a t i o n e n

r e a l i s i e r t  .  B r o m  w i r d  m ö g l i c h s t  s c h n e l l  b e i  c a .  4 0 " C  h i n z u -

g e f ü g t  u n d  d i e  R e a k t i o n s m i s c h u n g  I 2  S t d n .  b e i  R a u m t e m p e r a t u r

49

, ,H(*) /H2O

Br

cooH

cH2oH

52

oHct{)
54

-r/

("\)

H(*IHz

50\

\s',,Arc13ru_
,/o\.oocH3

51

Br

Br Cu/ct r inot in /Ä
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s t e h e n g e l a s s e n .  D e r  K o m p l e x  w i r d  i n  E t h e r  g e 1 ö s t  u n d  m i t  E i s -

w a s s e r  z e r  s e t z t .  D i e  D e c a r b o x y l i e r u n g  5 2 * 5 3  w u r d e  n a c h  N a s a -
46 )

r o v a  i n  K . t p f  e r - C h i n o l i n - G e m i s c h  b e i  1 8 0 " C  d u r c h g e f  ü h r t .

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  3 - B r o m - 2 - f u r y l c a r b a l d e h y d  ( 5 , 1 )  a u s  5 3

h a b e n  w i r  n a c h  Z a L u s k i  u n d  M i t a r b e i t e r n  2 8 )  
ü b e r  d i e  L i t h i u m -

v e r b i n d u n g  u n d  d e r e n  U m s e t z u n g  m i t  D i m e t h y l f o r m a m i d  v o r g e -

n o m m e n .  D a s  e n t s p r e c h e n d e  A c e t a l  1 9  i s t  n a c h  d e r  b e r e i t s  e r -

w ä h n t e n  a l l g e m e i n e n  M e t h o d e  2 8 )  ( u g 1 .  S .  2 0 )  e r h ä 1 r 1 i c h ,

D u r c h  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  m i t  n - B u t y l l i t h i u r n  ( L 9 * 2 0 )

u n d  d l e  a n s c h l i e ß e n d e  U m s e L z u n g  m i t  2 - C h l o r e t h y l s u l f e n y l -

c h l o r i d  k o n n r e  1 9  i n  r - l t - ( 2 - C h l o r e r h y l r h i o  ) - 2 - f u r y t ] - t , 3 - d i -

o x o l a n  ( 2 L  )  ü b e r f ü h r t  w e r d e n :

Li
,-r/

re+("k5
'oJ
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D a s  
1 U - l f U R - S p e k r r u m  

z e l g L  b e j  ä

ö  =  6 . 4 5  p p m  j e w e i l s  D u b l e t t s  ( J  =  2

b e i  ä  =  4 . 4 2  p p r n  u n d  b e i  ä  =  4 . 0 5  p p m

t h y l e n g r u p p e n  d e s  D i o x o l a n r i n g s ,  b e i

p r o t o n  d e s  D i o x o l a n r l n g s ,  b e i  ö  :  3 . 5 8  p p m  u n d  b e i  ä  =  2 . 9 9  p p m

d i e  T r i p l e t t s  ( J  =  B  H r )  d e r  b e i d e n  M e t h y l e n g r u p p e n  d e r  S e i t e n -

k e t t e .

D a s  M S - S p e k t r u m  z e i g L  e i n e n  k o r r e k t e n  M o l p e a k  b e i  n /  e  =

2 3 4  u n d  d a s  c h a r a k t e r i s t i s c h e  I s o t o p e n v e r t e l l u n g s m u s t e r .

A u ß e r d e n  s i n d  f o l g e n d e  F r a g m e n t i e r u n g e n  z u  b e o b a c h t e n :

2 I  ( 8 7  7 " )

=  7 . 4 6  p p m  u n d  b e i

H z )  d e r  F u r a n r i r g p r o t o n e n ,

d i e  M u l t i p l e r t s  d e r  M e -

ä  =  6 . 1 3  p p m  d a s  M e t h i n -
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F ü r  d i e  H y d r o l y s e

w ä h r t e  V e r f a h r e n  (  s .

g r l f  f  e n :

2L

"rizr-  CH,.  J"-"x
/s

1 3 9

d e s  A c e t a l s  2 I  h a b e n  w i r  a u f  d a s  b e -

S .  2 2 )  i n  E s s i g s ä u r e / E t h e r  z u r ü c k g e -

ctcHrCH\
5

73

(

'-J
(o\.ro

.-_---->
CHrC00H/Hr0 lErher

2 5 "  C

1 1  ( e 3 % )

D i  e  S  t  r u k t u r  v o n  3 -  ( 2 - C h 1  o  r  e  t  h  y  1  t h  i  o  )  - 2 - f  u r  y  1  c a r  b a 1  d  e h y d

( l I )  t r r d e  m i t  s p e k t r o s k o p i s c h e n  u n d  a n a l y t i s c h e n  M e t h o d e n  g e -

s i c h e r t :  D a s  1 U - t t M R - S p e k t r u m  
z e : - g L  e i n  ( C H O ) - s i n g u l e r r  b e i

ö  =  9 . 7 9  p p m  s o w i e  z w e i  D u b l e t t s  b e i  ä  :  6 . 4 1  p p n t  u n d  b e i

ä  =  1 . 7 7  p p m  ( J  =  2  H r ) ,  d e n  F u r a n - H - A t o m e n  H - 4  u n d  H - 5  e n t -

s p r e c h e n d .  D i e  b e i d e n  T r i p l e t t s  ( J  =  B  H . )  b e i  6  =  3 . 6 7  p p m

u n d  b e i  ä  =  3 . 2 7  p p m  s t a m m e n  v o n  d e n  M e t h y l e n g r u p p e n  d e r

S e i t e n k e t t e .  D i e  M S - D a t e n  u n d  I R - D a t e n  (  u g 1 .  e x p .  T e i l  S .  1 0 9 )

s t e h e n  m i t  d e r  S t r u k t u r  i n  E l n k l a n g .

A 1 1 e  V e r s u c h e ,  1 1  z u  c y c l i s i e r e n ,  s c h l u g e n  f e h 1 .  W i r

h a b e n  e s  i n  S c h w e f e l k o h l e n s o f f  b i s  6 0 " C  m e h r e r e  S t u n d e n  m i t

A l u m i n i u m c h l o r i d  o d e r  A l u m i n i u m b r o m i d  e r w ä r m t ;  d a s  e i n z i g e

i s o l i e r t e  P r o d u k t  w a r  i e d o c h  u n v e r ä n d e r t e s  1 1 :
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A 1 C 1 ,  o d e r  A 1 B r ,  
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C S ,

a'
L/
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( t  3 . 2 6  )  ( t  3 . 6 8 )

D a  s i c h  d e r  A l d e h y d  1 1  b e i

z e r s e t z t e ,  h a b e n  w i r  i h n  n a c h
47 )

t e r n  /  b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e

22

h ö h e r e n  T e m p e r a t u r e n  l e i c h t

e i n e r  v o n  C o r e y  u n d  M i t a r b e i -

z u m  E s t e r  5 5  o x l d i e r t :

( o

(  o  7 .

6 .52)

( ( 2

s6;H

^r
LJ
(r \coocH3

N a C N / C H " C 0 0 H / M n 0 "
r r J I - _

cH30H '  25 "  C

D a s  1 U - w M R - S p e k r r u m  
( ä  - \ d e r r e  u n d

F o r m e l  )  b e w e l s t  d i e  S t r u k t u r .  e b e n s o

(  u g 1 .  e x p .  T e i l  ) .

A u c h  b e i  5 5

(  A l u m i n i u m c h l o r i d

s w a m p i n g  e f f e c t t t

s c h e i t e r t e n  a 1 l e  V e r s u c h e  z ü r  C y c l i s i e r u n g

o d e r  A l u m i n i u m b r o m i d  u n t e r t t c a t a l v s t

B e d l n g u n g e n ) :

Hr

" . )

F -cH, -  cHzcl
\ ( 8 " , ) /

CHt
(  '  3 . 9 4 )

5 5  ( 8 3 7 " )
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l e i c h t  z o g ä r g l i c h e n  L i t h i u m d e r i v a t  5 6  z o  e r r e l c h e n :

)

56

v o n  5 6  (  i n  E t h e r  )  w u r d e  n a c h

1 5  i s o l i e r t .

d a s

//CH2CH2Cl
s

15

N a c h  m e h r s t ü n d i g e m  K o c h e n

H y d r o l y s e  a u s s c h l i e ß 1 i c h  E d u k t

/cH2cH2cl
S r i

V e r s u c h e  z u r  S n t h e s e  v o n J _ z - C h l o r e t h l t h i o

2 - m e t h v l f u r a n  (  5 7  )

P a r a 1 1 e 1  z u r  S y n t h e s e  v o n  1 O  u n t e r s u c h t e n  w i r  e i n e  e i n -

f a c h e ,  d i r e k t  z u .  3 - ( 2 - C h l o r e r h y l t h i o ) - 2 - m e r h y l f u r a n  ( 5 7 )

f ü h r e n d e  R e a k t i o n .

E s  g i b t  e i n e  R e i h e  v o n  M e t h o d e n  
4 B - 5 1 )  

f ü r  d i e  S y n t h e s e

v o n  2 , 5 - D i a l k o x y - 2 , 5 - d i h y d r o f u r a n e n .  D a s  c y c l i s c h e  A c e t a l  5 8

i s t  a m  e i n f  a c h s t e n  n a c h  L e v i s a l l e s  
5 0 )  

z u g ä . r g 1 i c h .  H y d r o l y s e

m i t  v e r d ü n n t e r  E s s i g s ä u r e  o d e r  S a l  z s ä u r e  l i e f e r t  5 9  
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D i e s e  I , 4 - D l c a r b o n y l v e r b i n d u n g  u n d  2 - C h l o r e t h a n t h i o l  5 2 )

r e a g i e r t e n  i n  G e g e n w a r t  v o n  P f p e r i d i n  s p o n t a n  m i t e i n a n d e r .

N a c h  A n s ä u e r n  m i t  6 0 - p r o z .  S c h w e f e l s ä u r e  ( o h n e  I s o l i e r u n g  d e s

Z w i s c h e n p r o d u k t s )  t u r d e  j e d o c h  a n s t e l l e  d e r  e r w a r t e t e n  I s o m e -

r e n  5 7  u n d  5 7 a  e i n  a n d e r e s  P r o d u k t  i s o l i e r t ,  d e s s e n  S t r u k t u r

s p e k t r o s k o p i s c h  g e s i c h e r t  w u r d e :
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D i e s e  e i n f a c h e  M e t h o d e  f ü r  d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  2 , 5 -

s u b s t i t u i e r t e n  F u r a n e n  w u r d e  w e g e n  d e r  u n e r w ü n s c h t e n

P o s i t i o n  d e r  S u b s t i t u e n t e n  n i c h t  w e i t e r  v e r f o l g t .
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D l e  A d d i t i o n  v o n  2 - C h l o r e t h y l s u l f e n y l c h l o r i d  
3 6 )  

( s .  S .

1 9 )  a n  6 1  v e r l i e f  o h n e  L ö s u n g s m i t t e l  g 1 a t t .  I n  T e t r a c h l o r -

k o h l e n s t o f f  o d e r  E t h e r  1 i e ß  s i c h  a u c h  b e i  1 ä n g e r e m  K o c h e n  d i e

A u s b e u t e  n l c h t  ü b e r  6 0 7 "  s t e i g e r n .  N a c h  d e m  
t H - N M R - S p e k t r u m

e n t s t e h t  ü b e r w i e g e n d  (  > O S Z 1  n u r  e i n e  d e r  v e r s c h i e d e n e n  m ö g -

l i c h e n  s t e r e o i s o m e r e n  F o r m e n  v o n  6 2 ,

D i e  S t r u k t u r  v o n  6 2  1 ä ß t  s l c h  e i n d e u t i g  m i t  H i l f e  v o n

s p e k t r o s k o p i s c h e n  u n d  a n a l y t i s c h e n  M e t h o d e n  z u o r d n e n .  D a s
1̂H - N M R - S p e k t r u m  

z e r g t  D u b l e t t s  b e i  ä  =  5 . 0 9  p p m  ( J  =  3  H z ,

H - 5 )  u n d  b e i  ä  =  4 . 9 8  p p m  ( J  =  4  H z ,  H - Z ) .  D i e  b e i d e n  D o p p e l -

d u b l e t t s  b e i  ä  =  3 . 8 9  p p m  ( J H a  
H 3  

:  6  H z ,  J U a _  
H 5  

=  3  H r )  u n d

b e i  ä  =  3 . 1 8  p p m  ( J H :  _ H 4  =  6  H r ,  J ' :  
H 2  

=  4  H t )  s i n d  d e n

P r o t o n e n  H - 3  u n d  H - 4  z u , z u o r d n e n .  D i e  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  b e l e -

g e n  d i e  t r a n s - A n o r d n u n g  a 1 1 e r  S u b s t i t u e n t e n  z u e i n a n d e r .  D i e

b e i d e n  T r i p l e t t s  b e i  ä  =  3 . 6 7  p p m  u n d  b e i  ä  =  3 . 0 0  p p m

( J  :  B  H z )  s t a m m e n  v o n  d e n  b e i d e n  M e t h y l e n g r u p p e n  ( - S C H Z C H 2 C l )

u n d  d i e  b e i d e n  S i n g u l e t t s  b e i  ä  =  3 . 5 0  p p m  u n d  b e i  ä  =  3 . 4 7  p p m

v o n  d e n  b e i d e n  M e t h o x y g r u p p e n .  D i e  M S -  u n d  I R - D a t e n  ( , r g 1 .  e x p .

T e i l )  s t e h e n  m i t  d e r  S t r u k t u r  i n  E i n k l a n e .

A 1 1 e  V e r s u c h e ,  a u s  6 2  e i n  D i - G r i g n a r d - V e r b i n d u n g  d a r  z u -

s t e 1 1 e n ,  w a r e n  e r f o l g l o s  ( k e i n e  R e a k t i o n ) .  E s  w u r d e n  i m  e i n -

z e l n e n  e r p r o b t  d i e  U m s e L z u n g  v o n  6 2 :

a )

b )

c )

d )

e )

f )

m i t  I o d  a k t i v i e r t e n  M a g n e s i u m s p ä n e n ,

m i t  I , 2 - D i b r o m e t h a n  a k t i v i e r t e m  l l a g n e s i u r n s t a u b ,

m i t  M . g n e s i u m ,  d a s  d u r c h  R e d u k t i o n  v o n  M r g n e s i u m -

c h l o r i d  m i t  K a l i u m  g e w o n n e n  w i r d  
5 4 ) ,

m i t  d u r c h  R e d u k t i o n  g e w o n n e n e m  M u g n e s i u m  u n t e r  Z u s a t z

v o n  K a l  i u m i o d  i d  
5 5  )  

,

m i t  d u r c h  R e d u k t i o n  g e w o n n e n e m  M . g n e s i u m  u n t e r  Z u s a t z

v o n  1 , 2 - D i b r o m e t h a n  
5 6 ) ,

m i t  d u r c h  R e d u k t i o n  g e w o n n e n e m  M a g n e s i u m  u n t e r  Z u s a t z

v o n  Z i n k c h l o r i d  5 7 ) .

D i e  C y . l i s i e r u n g  m i t  H i l f e  v o n  m i t  S i l b e r  a k t i v i e r t e n
r R  )

Z t n k  v e r l i e f  e b e n f a l l s  n e g a t i v  
- u '  

.  6 2  r e a g i e r t e  a u c h  n i c h t



J .2.

m i t  L i t h i u m s u s p e n s i o n  i n  E t h e r  o d e r  T e t r a h y d r o f u r a n  s o w i e

m l t  s u s p e n d i e r t e m  N a t r i u m  b e i  0 " C  ( n - H e x a n ,  E t h e r ) .  E r s t  b e i

R a u m t e m p e r a t u r  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  k o n n t e  m a n  e i n e  R e a k t i o n

b e o b a c h t e n .  N a c h  1 2 - s t ü n d i - g e m  R ü h r e n  w u r d e  H M P A  h i n  z u g e f  ü g t

u n d  n a c h  1 0  S t u n d e n  w u r d e  d a s  G e m i s c h  a u f g e a r b e i t e t .  D u r c h

s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  a u f  A l u m i n i u m o x i d  ( N ,  I O 7 "

d e s a k t . )  m i t  P e t r o l e t h e r  :  E t h e r  ( 5  :  1 )  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l

k o n n t e n  w i r  n e b e n  d e m  A u s g a n g s s t o f f  ( R p  =  0 . 6 )  n o c h  z w e i

S u b s t a n z e n  i s o l i e r e n :  6 4  ( R p  =  0 . 5 )  u n d  6 5  ( R f  =  0 . 7 ) ,  d e r e n

S t r u k t u r  m i t  H i l f e  v o n  s p e k t r o s k o p i s c h e n  u n d  a n a l y t i s c h e n

M e t h o d e n  g e s i c h e r t  w u r d e  (  u g 1 .  e x p .  T e i l  )  .

{  ( 9 a z )

(oo 5.6Dlla

L f  3 .36.1  )
\ 3 . 3 9 ' /
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D a s  r e l a t i v  k o m p l e x e  1 H - t t t M R - s p e k t r u m  
v o n  6 5  i s t  i n  A b b .  2

w i e d e r g e g e b e n .  D i e  Z u o r d n u n g  w u r d e  d u r c h  D o p p e l r e s o n a n z  e x p e -

r i m e n t e l l  b e s t ä t i g t .

N a c h  4 8  h  b e l  5 o C  t r i t t  b e i  6 4  e i n e  V e r d o p p e l u n g  a 1 1 e r

S i g n a l e  a u f ,  w a s  a u f  e i n e  t r a n s - c i s - I s o m e r i s i e r u n g  z u r ü c k  z u -

f ü h r e n  s e i n  d ü r f t e .
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D i e  U m s e L z u n g  v o n  6 2  m i t  s u s p e n d i e r t e m  K a l i u m  i n  T e t r a -

h y d r o f u r a n  b e i  R a u m t e m p e r a t u r  l i e f e r t  u n t e r  g l e i c h e n  B e d i n -

g u n g e n ,  w i e  v o r h e r  b e s c h r i e b e n ,  n e b e n  d e m  A u s g a n g s s t o f f  e i n e

w e i t e r e  n e u e  V e r b i n d u n g  6 6  ( R f  = . 0 . 4 ) ,  d e r e n  S t r u k t u r  s i c h

w i e d , e r u m  i n  e r s t e  L i n i e  a u s  d e n  
t H - N M R - D a t e n  

e r g l b t .  ( \ { e i t e r e

a n a l y t .  D a t e n  s .  e x p .  T e i l ) .

( t 3 . 1 8 ) a  ( B H . ) { 3 . 7 0  t )

/cHr-  
cH2cl

5 t  
r H ( 5 . 6 4 0 c ,  , t -  l . z n z , l r - t z )

66

D i e  U m s e L z u n g  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  b e l  S i e d e t e n p e r a t u r

l i e f e r t e  n e b e n  S p r r e n  v o n  u n v e r ä n d e r t e m  E d u k t  n u r  d a s  c i s  / t r a n s -

G e m i s c h  v o n  6 6 .  B e i  a 1 1 e n  u n t e r  s o l c h e n  d r a s t i s c h e n  B e d i n -

g u n g e n  d u r c h g e f ü h r t e n  R e a k t l o n e n  k o n n t e  b i c y c l l s c h e  C y . 1 i -

s i e r u n g s p r o d u k t  6 3  a u c h  n i c h t  s p u r e n w e i s e  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .

o
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S v n t h e s e n  e n t s p r e c h e n d  d e r  r e t r o s v n t h e t i s c h e n

Z e r l e g u n g  B

I n  d e m  a u f  S .  1 1  a b g e b i l d e t e n  R e t r o s y n t h e s e - S c h e m a  d i e n t

e i n  3 , 4 - D i h a l o g e n f u r a n  a 1 s  E d u k t .  D a  i n  d e r  L i t e r a t u r  d i e

Ü U e r f ü h r u n g  v o n  3 , 4 - D i i o d f u r a n  i n  4 - I o d - 3 - f u r y l l i r h i u m  b e r e i r s

b e s c h r i e b e n  w o r d e n  i s t  
2 8 ) ,  

h a b e n  w l r  z n n ä c h s t  d i e  D i i o d - V e r -

b i n d u n g  a 1 s  A u s g a n g s v e r b i n d u n g  g e w ä h l t .  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  
5 9  )

1 ä ß t  s i c h  z w a r  a n a l o g  m e t a l l i e r e n  ( u g 1 .  S .  5 2 ) ,  j e d o c h  i s t

d e s s e n  9 - s t u f l g e  S y n t h e s e  i n  e i n i g e n  S c h r i t t e n  n u r  s c h w e r

r e p r o d u z i e r b a r .  D a s  l e i c h t  z u g ä n g l i c h e  3 , 4 - D i c h l o r f u r a n  i s t

s t a b i l ,  j e d o c h  1 ä ß t  s i c h  4 - C h 1 o r - 3 - f u r y l l i t h i u m  d u r c h  H a l o g e n -

M e t a 1 1 - A u s t a u s c h r e a k t i o n  a u s  i h m  n i c h t  g e w i n n e n  ( u g 1 .  S .  4 4 ) .

I m  f o l g e n d e n  s i n d  d i e  S y . r t h e s e v e r s u c h e  m i t  d e n  d r e i  g e n a n n t e n

D l h a l o g e n f  u r a n e n  z u s a m m e n g e f a ß t  .

V e r s u c h e  m i t  3 . 4 - D i i o d f u r a n  ( 2 8 )

3 , 4 - D i i o d f u r a n  ( 2 8 )  r , r r d e  e r s t m a l s  v o n  Z a l u s k i  u n d  M i t a r -
,  . .  28 )
b e i t e r n  

- "  /  s y n t h e t i s i e r t :  E i n  G e m i s c h  a u s  B r o m e t h a n  u n d

T e t r a i o d f u r a n  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  w u r d e  a u f  M . g n e s i - u m s p ä n e

g e t r o p f t . D i e  a n g e g e b e n e  A u s b e u t e  v o n  4 8 7 "  k o n n t e n  w i r  n i c h t

n a c h v o l l z i e h e n ;  s i e  s a n k  b e i  g r ö ß e r e n  A n s  a L z e n  m a n c h m a l  s o g a r

u n t e r  I 0 7 " .  0 p t i m a l e  u n d  r e p r o d u  z i e r b a r e  A u s b e u t e n  ( 6 0 7 "  d .  T h .  )

e r h i e l t e n  w i r ,  w e n n  i n  e i n e  L ö s u n g  v o n  E t h y l m a g n e s i u m b r o m i d

i n  T e t r a h y d r o f u r a n  T e t r a i o d f u r a n  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  z u g e g e b e n

w i r d ,  s o  d a ß  d a s  R e a k t i o n s g e m i s c h  g e r a d e  s i e d e t :

ry EtMgBr 
, 

'h( '

BrMf iO^MsBr

,ry,
28  (602 )
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a u f  f o l g e n d e m  W e g e
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w u r d e  n a c h  C i u s a

e r h a l t e n :

u n d  M i t a r b e i t e r n  6 o )

Hg(OA c )z 
,

D i e  U r n s e t z u n g  v o n  3 , 4 - D i i o d f u r a n  ( 2 8 )  m i t  n - B u t y l l i t h l u m

b e i  - 6 0 " C  i n  E t h e r  l i e f e r t e  4 - I o d - 3 - f u r y l l i t h i u m  ( 2 9 ) ,  d a s

m i t  0 x i r a n  i n  n i e d r i g e n  A u s b e u t e n  v o n  3 5  4 O Z  2 - ( 4 - I o d - 3 -

f u r y l ) - e t h a n o l  ( 3 0 )  e . g a b .  D e r  G r u n d  f ü r  d i e  n i e d r i g e  A u s -

b e u t e  d ü r f t e  d i e  l e i c h t e  Z e r s e t z l i c h k e i t  d e s  P r o d u k t e s  s e i n .

D i e  A u s b e u t e  h ä n g t  a u c h  s t a r k  v o n  d e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  ä b ,

u n t e r  d e n e n  d i e  a b s c h l i e ß e n d e  P r o t o n i e r u n g  e r f o l g t .  L ä ß t  m a n

z .  B .  d e n  Z u s a L z  v o n  T e t r a h y d r o f  u r a n  b e i m  t t Q , r " n c h e n t t  w e g ,  S o

s i n k t  d i e  A u s b e u t e  a u f

s ä t z e n  (  i - i b e r  2 0  m r n o l  )  ,  s a n k  d i e  A u s b e u t e  u n t e r  2 0 7 " .  H i e r b e i

t r a t e n  d i e  V e r l u s t e  b e i  d e r  a b s c h l i e ß e n d e n  D e s t i l l a t i o n  a u f  ,

i n  d e r e n  V e r l a u f  d i e  S u b s t a n z  s i c h  t e i l w e i s e  z e r s e t z t e  u n d

p o l y m e r i s i e r t e .
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A u c h  d e r  V e r s u c h  d u r c h

d i e  A u s b e u t e  z u .  s t e i g e r n ,

Ü U e r s c h u ß  a n  O t g a n o c u p r a t

b e u t e  a u f  2 2 7 .  d .  T h .  ( b e r

37

E i n b e z r e h u n g  v o n  O t g a n o c u p r a t e n  
6 1

v e r l i e f  n e g a t i v .  D e r  n o t w e n d i g e

f ü h r t e  z v  e i n e m  A b s i n k e n  d e r  A u s -

a u f  e i n g e s e L z t e s  3 , 4 - D i i o d f u r a n ) .

zs cur -(dd,,
/

\ ,

5.r,
u+ /H zo
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3O (237 " )

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  3 - ( 2 - I o d e t h y l ) - 4 - i o d f u r a n  ( 3 1 )  o d e r

3 - ( 2 - B r o m e t h y  f )  - 4 - i o d f u r a n  b e r e  i  t e t e  v i e l e  S c h w i e r i g k e i  t e n  ,

d a  a 1 l e  S t a n d a r d m e t h o d e n  z .  B .  U m s e L z u n g  m i t  P h o s p h o r ( I I I ) -

i o d i d  ( P  +  I z ) ,  P h o s p h o r ( I I I ) - b r o m i d ,  T h i o n y l b r o r n i d ,  S O B t 2

n u r  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  l i e f e r n .

D l e  i m  J a h r e  1 9 8 3  v o n  M a t s u m o t o  u n d  M i t a r b e i t e r n  
6 2 )

e n t w i c k e l t  s e h r  s c h o n e n d e  M e t h o d e ,  A l k o h o l e  i n  B e n z o I  m i t

e i n e m  G e m i s c h  a u s  P h o s p h o r s ä u r e t r i m e t h y l e s t e r n  ( P P S E )  u n d

u n d  N a t r i u m i o d i d  b e i  R a u m t e m p e r a t u r  i n  d l e  e n t s p r e c h e n d e

I o d i d e  z o  ü b e r f ü h r e n ,  e r g a b  e b e n f a l l s  n u r  s e h r  s c h l e c h t e

A u s b e u t e n  ( <  I O 7 " ) .

3 0  N a I / P P S E / B e n z o l  
_

2 5  " C

'VCH2CH2l
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D i e  U m s e L z u n g  v o n  A l k o h o l  3 0  m i t  T r i m e t h y l s i l y l c h l o r i d

n a c h  M o r i t a  u n d  M i t a r b e i t e r n  
U 3 )  

u e r l i e f  z \ n a r  s c h o n  b e i  R a u m -

t e m p e r a t u r  g l a t t  u n d  l i e f e r t e  a u c h  m i t  s e h r  g u t e r  A u s b e u t e

( 8 6 7 " )  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  S f l y l e t h e r  6 7 ,  a b e r  d e s s e n  d a r a u f -

f o l g e n d e  S p . l t u n g  z u m  I o d i d  3 1  m l t t e l s  T r i m e t h y l s i l y l c h l o r i d s

u n d  N a t r l u m i o d i d s  i n  A c e t o n i t r i l  s c h l u g  f e h l .  E s  1 i e ß e n  s i c h

n u r  S p u r e n  d e r  A u s g a n g s v e r b i n d u n g  i s o l i e r e n ,  w ä h r e n d  s i c h  d i e

H a u p t m e n g e  z u  n i c h t  l d e n t i f i z j _ e r t e n  P r o d u k t e n  z e r s e L z t  h a t t e .

(cH: ) rs i -c t
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3 1

I g 5 7  e n t w i c k e l t e n  L a n d a u e r  u n d  R y d o n  
6 4 )  

e i n e  a l l g e m e i n e

S y t t t h e s e  v o n  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  a u s  i h r e n  A l k o h o l v o r g ä n g e r n

u n t e r  n e u t r a l e n  B e d l n g u n g e n .  D a s  d a b e i  a n g e w e n d e t e  T r i p h e n o x y -

m e t h y l p h o s p h o n i u m i o d i d  w u r d e  a u s  T r i p h e n y l p h o s p h i t  u n d  I o d -

m e t h a n  g e w o n n e n  u n d  o h n e  I s o l i e r u n g  s o g l e i c h  w e i t e r  u m g e s e L z L .

A u f  d i e s e m  W e g e  k o n n t e  3 - ( 2 - I o d e t h y l ) - 4 - i o d f u r a n  3 1  i n  6 0 7 "

A u s b e u t e  e r h a l t e n  w e r d e n :

'vcH2cH2l
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\o /  
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D i e  S t r u k t u r  d e r  V e r b i n d u n g e n  3 0 ,  3 0  u n d  6 7  e r g i b t  s i c h

e i n d e u t i g  a u s  d e n  a n a l y t i s c h e n  u n d  s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n

( s i e h e  S .  5 6 ) .

D e r  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  R X  +  R ' L i  +  R L i  +  R ' X  i s t

e i n e  G l e i c h g e w i c h t s r e a k t i o n ,  d i e  u m  s o  s t ä r k e r  n a c h  r e c h t s

v e r s c h o b e n  i s t ,  j e  s c h w ä c h e r  d i e  A c i d i t ä t  v o n  R t H  g e g e n ü b e r

d e r j e n i g e n  v o n  R H  i s t .  E s  l i e g t  z .  B .  i m  F a 1 1 e  v o n  R t  =  A 1 k y 1

u n d  R  =  A r y l  w e i t g e h e n d  a u f  d e r  S e i t e  d e r  A r y l l i t h i u m v e r b i n -

d u n g .  S o  i s t  b e l  V e r b i n d u n g  3 1  z u  e r w a r t e n ,  d a ß  m i t  n - B u t y 1 -

l i t h i u m  b e i  n i e d r l g e n  T e m p e r a t u r e n  n u r  d a s  a m  F u r a n r e s t  g e -

b u n d e n e  I o d a t o m  a u s g e t a u s c h t  w i r d :

H2CH2l

32

E i n  d a b e i  a n g e w e n d e t e r  Ü U e r s c h u ß  a n  n - B u t y l l i t h i u m  w l r d  d a s

G l e i c h g e w i c h t  i n  d i e  g e w ü n s c h t e  R i c h t u n g  v e r s c h i e b e n .

D i e  0 t g a n o l i t h i u m - V e r b i n d u n g  e r ö f f n e t  n u n  e i n  W . g  f ü r

d i e  E i n f ü h r u n g  v o n  S c h w e f e l  u n t e r  m i l d e n  B e d i n g u n g e n :

L i
/

q
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D a s  d a n n

d a s  g e w ü n s c h t e

t i o n  l i e f  e r n :

27

4 0

g e b i l d e t e  T h i o l a t  3 3  s o 1 1 r e

b i c y c l i s c h e  S y s t e m  i m  Z u g e

i n  e i n e r  S N - R e a k t i o n

e i n e r  E i n t o p f r e a k -

33
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D i e  D u r c h f ü h r u n g  d e r  R e a k t i o n s f o l g e  g e s t a l t e t e  s i c h  i r n

e i n z e l n e n  f o l g e n d e r m a ß e n :  I n  g r o ß e r  V e r d ü n n u n g  ( 0 . 0 1  m o I / I O O  m 1

E t h e r )  w i r d  z u  3 1  b e i  - 7 O  " C  l a n g s a m  ü b e r s c h ü s s i g e s  n - B u t y 1 -

l i t h i u m  z u g e t r o p f t .  N a c h  e i n e r  S t u n d e  w u r d e  e l e m e n t a r e r

S c h w e f e l  b e i  - 7 O  " C  h i n  z u g e f ü g t .  A n s c h l l e ß e n d  w u r d e  4  S t u n d e n

u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .

W i e  e r ! ü a r t e t ,  v e r l i e f  d i e  R e a k t i o n  g 1 a t t ,  u n d  z w a r  a u s -

s c h l i e ß 1 i c h  a u f  d e m  w e g e  r r a t r  d e s  o b i g e n  s c h e m a s .  N a c h  t r S r r

h ä t t e  d u r c h  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  g e b i l d e r e s  n - B u t y l i o d i d

e i n e n  T e i l  d e s  T h i o l a t e s  t t a b f  a n g e n t t  k ö n n e n ,  j e d o c h  k o n n t e

a u c h  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t h o g r a p h i s c h  k e i n  6 8  n a c h g e w i e s e n  w e r -

d e n .  V o r h a n d e n e s  n - B u t y l i o d i d  b e e i n t r ä c h t i g t e  d i e  A u s b e u t e

a n  2 7  n i c h t ,  d i e  s i c h  d e m z u f o l g e  a u c h  d u r c h  A b z i e h e n  d e s  g e -

b i l d e t e n  n - B u t y l i o d i d s  b e i  t i e f e n  T e m p e r a t u r e n  ( v o r  d e r  e r s t

b e i  h ö h e r e n  T e m p e r a t u r e n  a b l a u f e n d e r  C y . l i s i e r u n g )  n i c h t

s t e i g e r n  1 i e ß .

Z u r  E r z i e l u n g  m ö g l i c h s t  h o h e r  A u s b e u t e n  w a r e n  e i n e  R e i h e



4T

v o n  0 p t i m i e r u n g s v e r s u c h e n  n o t \ 4 / e n d i g .  D i e  H a l o g e n - M e t a 1 1 -

A u s t a u s c h r e a k t i o n  v e r l i e f  o p t i m a l  b e i  e i n e m  4 0 - p r o z .  Ü b e r -

s c h u ß  a n  n - B u t y l l i t h i u m ,  d e m z u f o l g e  e r r e i c h t e  m a n  m i t  d i e s e m

Ü U e r s c h u ß  a u c h  d i e  h ö c h s t e n  A u s b e u t e n  a n  2 7 .  U n t e r  d i e s e n

B e d i t g u n g e n  g e s t a l t e t e  s i c h  a u c h  d i e  A u f a r b e i t u n g  w e s e n t l i c h

e i n f a c h e r .  B e i  d e r  A n w e n d u n g  v o n  e i n e m  Ü U e r s c h u ß  v o n  2 5 - p r o z .

e n t h i e l t  d a s  R e a k t i o n s p r o d u k t  n ä m 1 i c h  1 0 - p r o z .  d e s  E d u k t s

3 1 ,  d e s s e n  A b t r e n n u n g  v o n  2 7  u n d  d e m  e b e n f a l l s  g e b i l d e t e n

n - B u t y l i o d i d  s c h w l e r i g  i s t .  D i e  s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n -

n u n g  d e s  G e m i s c h e s  a n  e i n e r  A l u m i n i u m o x i d s ä u 1 e  ( r ,  I V  K 1 . )

m l t  n - H e x a n  g e l a n g  z w a r ,  a b e r  w a r  n u r  b e i  k l e i n e n  A n s ä L z e n

u n p r o b l e m a t l s c h .  E i n e  d e s t i l l a t i v e  T r e n n u n g  d e s  G e m i s c h e s

g e l a n g  n i c h t .  B e i  A n w e n d u n g  e i n e s  4 0 - p r o z .  Ü b e r s c h u s s e s

n - B u t y l l i t h i u m  e n t h i e l t  d a s  D e s t i l l a t  n u r  d i e  V e r b i n d u n g  2 7

u n d  n - B u t y l i o d i d  ( . u  3 3 7 " ) .  B e i  g r ö ß e r e n  A n s ä L z e n  w u r d e  d a s

G e r n i s c h  d i e s e r  b e i d e n  S t o f f e  i n  a b s o l u t e n  E t h e r  b e i  0  " C  m i t

t - B u t y l l j r h j u m  u m g e s e L z t  (  1 . 0 5  A q u i v a l e n t e / 1  A q u i v a l e n t e

n - B u t y l i o d i d  ) ,  u m  d a s  n - B u t y l i o d i d  z u  b e s e i t i g e n .  E i n e  s l c h

a n s c h l i e ß e n d e  s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e  R e i n i g u n g  l i e f e r t e  2 7

m i t  3 5 7 "  A u s b e u t e .

2 7  i s t  e i n e  f a r b l o s e  F 1 ü s s i g k e i t ,  d i e  s i c h  a n  d e r  L u f t

s c h n e l l  g e l b  f ä r b t  u n d  s i c h  b e i  c a .  2 0  o C  l a n g s a m  z e r s e L z L .

S i e  b e s i L z L  e i n e n  s c h a r f e n  r ö s t a r o m a ä h n l i c h e n  G e r u c h .  D i e

S t r u k t u r  v o n  2 7  1 i e ß  s i c h  d u r c h  s p e k t r o s k o p i s c h e  D a t e n  e i n *

d e u t i g  s i c h e r n .  D a s  M a s s e n s p e k t r u m  z e i g t  e i - n e n  M o l p e a k  b e i

n / e  =  I 2 6  ( B a s i s p e a k ) .  D a s  f ü r  F u r a n e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  F r a g -

m e n t  ( l ' 1 +  C H O )  m i t  n / e  =  9 7  t r i t t  e b e n f  a 1 l s  a u f  .  D a s  h o c h -

a u f g e l ö s t e  M a s s e n s p e k t r u m  ( d a s  a 1 s  E r s a L z  f ü r  e i n e  E l e m e n -

t a r a n a l y s e  h e r a n g e z o g e n  w u r d e ,  w e i l  d i e s e  b e l  d e r  f 1 ü c h t i g e n

u n d  z e r s e L z b a r e n  S u b s t a n z  n i c h t  b e f r i e d i g e n d  g e l a n g )  e r g a b

n a c h  P e r m u t a t i o n  a 1 1 e r  p h y s i k a l i s c h e n  A t o m m a s s e n  (  p e a k - r n a t c h -

M e t h o d e  )  e i n  M o l g e w i c h t  v o n  I 2 6 . O I 3 2  (  b e r e c h n e t e r  \ , J e r t :
1

1 2 6 . 0 1 3 9 )  u n d  b e s t ä t i g t  d i e  S u m m e n f  o r m e l  C I H B O S .  D a s  
' H - N M R - S p e k -

t r u m  ( A b b .  3 )  z e i g L  b e i  ö  =  2 . 9 0  p p m  e l n  T r i p l e t t  ( J  =  7  H " ) ,

d e s s e n  L i n i e n  d u r c h  K o p p l u n g  m i t  e l n e m  d e r  P r o t o n e n  d e s

F u r a n r i n g s  z u  D u b l e t t s  ( J  =  1 . 5  H r )  a u f g e s p a l t e n  s i n d ,  u n d  b e t
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d e m  e s  s i c h  u m  d a s  S f g n a l  d e r  M e t h y l e n g r u p p e  a m  F u r a n r i n g

h a n d e l n  m u ß .  E l n  v e r b r e i t e r t e s  T r i p l e t t  b e i  ä  =  3 . 6 3  p p m

( J  =  I  H t )  i s t  d e n  S - C H 2 - P r o t o n e n  z u z o o r d n e n .  D a s  D u b l e t t  b e i

ä  =  7  . 0 3  p p m  ( J  =  7  H z )  u n d  d a s  D o p p e l - T r i p l e t t  b e i  ä : 7 . 1 1  p p m

( J  =  I  H z ,  1 . 5  H . )  s t a m m e n  v o n  d e n  F u r a n - P r o t o n e n .

o

3 
.- ä lpp' l

A b b .  3  :  2 7 0 - M H  
" - I H - N M R - S p e k t r u m  

v o n  3 - O x a - B - t h i a b i c y c l o -
r 1
L 3 , 3 , 0 J  o c t a - 1  ,  4 - d i e n  ( 2 7  )  i n  C D C 1 3 .
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4 . 2 . 2 .  V e r s u c h e  m i t  3 , 4 - D i c h l o r f u r a n  ( 6 9 \

B e i  d e r  v o r a n s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  S y n t h e s e  b e s t a n d  d a s

P r o b l e m ,  d i e  U m s e L z u n g  v o n  3 , 4 - D i i o d f u r a n  ( 2 8 )  , u  3 0  b e i  g r ö -

ß e r e n  A n s  a L z e n  r e p r o d u  z i e r b a r  z v  g e s t a l t e n .  A . r g e s i c h t s  d e r

h o h e n  K o s t e n  d e r  E d u k t e  u n d  d e r  N o t w e n d i g k e i t ,  3 - 0 x a - B - t h i a -
r 1

b i c y c l o  [ 3 , 3 , 0 J  
o c t a - 1  , 4 - d i e n  ( 2 7  )  i n  g r ö ß e r e n  M e n g e n  d a r z u s r e l -

1 e n  ( e s  s o 1 1 t e  a 1 s  A u s g a n g s s t o f f  f ü r  d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  v e r -

s c h i e d e n e n  D e r i v a t e n  d i e n e n ) ,  i s t  d l e s  e i n  e n t s c h e i d e n d e s

H a n d i c u p  d i e s e r  S y n t h e s e .  S o  v e r s u c h t e n  w i r ,  a u f  a n d e r e n  l { e g e n

e f f e k t i v e r  z o  d e m  G r u n d k ö r p e r  z u  g e l a n g e n .

Z u e r s t  w e n d e t e n  w l r  u n s  d e r n  l e i c h t  z o g ä n g 1 1 c h e n  3 , 4 - D i c h l o r -

f  u r a n  ( 6 9 )  Z U s  d e s s e n  S y n t h e s e  a u s  2 , 2 1 3 , 3 - T e t r a c h l o r b u t a n  - I , 4 - d i o 1

e r s t m a l s  v o n  M k r j a n  u n d  M i t a r b e i t e r n  
6 5  )  b e s c h r i e b e n  w u r d e .

2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a c h l o r b u t a n - 1 , 4 - d i o 1  h a b e n  w i r  n a c h  e i n e r  P a t e n t -

V o r s c h r i f t  
6 6 )  

a u s  2 - B u t i n - I , 4 - d i o 1  i n  f 1 ü s s i g e m  C h l o r w a s s e r -

s t o f f  a 1 s  L ö s u n g s m i t t e l  b e i  - 5 0  " C  d u r c h  E i n l e i t u n g  v o n  m i t

S t i c k s t o f f  v e r d ü n n t e m  C h l o r  i n  e i n e m  S c h r i t t  g e w o n n e n .  U n t e r

a n d e r e n  C h l o r i e r u n g s b e d i n g u n g e n  b i l d e t  s i c h  s t a t t  d e s s e n

M u c o c h l o r s ä u r e  .  D i e  P y r o l y s e  v o n  2  , 2 , 3 , 3 - T e t r a c h l o r b u t a  n - I  , 4 -

d i o l  b e i  2 I 0  o C  i n  D i p h e n y l e t h e r  f  A I . O .  l i e f e r t  3 , 4 - D i c h l o r -

f  u r a n  ( 6 9 ) :

crz/Nz 
>

orro,  
_

69

A 1 1 e  V e r s u c h e ,  1 m  3 , 4 - D i c h l o r f u r a n  ( 6 9 )  e i n e n  H a l o g e n -

M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  z u  e r r e i c h e n ,  s c h l u g e n  j e d o c h  f e h 1 .  U n a b -

h ä n g i g  v o n  L ö s u n g s m i t t e l  ( T e t r a h y d r o f u r a n  o d e r  E t h e r )  u n d

m e t a l l o r g a n i s c h e r  K o m p o n e n t e  ( n - B u t y l l i t h i u m ,  s e c - B u t y 1 -

cH2oH
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I
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I
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l i t h i u m  o d e r  t e r t - B u t y l l i t h i u m )  k o n n t e

E t h y l e n o x i d  n u r  2 - ( 3 , | - D i c h l o r f u r y I - 2 )

d .  h .  d e r  M e t a 1 1 - W a s s e r s t o f f - A u s t a u s c h

i s t  d i e  b e v o r z u g t e  R e a k t i o n :

69 n - B u l i  -

70
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V e r s u c h e  m i t

4 5

3  , 4 - D i b r o m f u r a n  ( 7 2 )

4 .2 .3 .  I  . D a r s t e l l u n s  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  ( 7 2 )

F ü r  d i e s e s  e i n f a c h e  M o l e k ü 1

z i e l t e  S y n t h e s e  
5 9  )  p u b l  r z . e r t :

w u r d e  b i s h e r  n u r  e i n e  g e -

cooH

cHO

73

C u / C h i n o l i n 74

" C

7 2

D i e s e  S y t t t h e s e  v e r l ä u f  t  b i s  z u m  3 - B r o m f  u r f  u r a l  ( 5 4 )  g 1 a t t .

D t g e g e n  v e r l a u f e n  a 1 l e  d a r a u f f o l g e n d e  S c h r i t t e  m i t  s e h r

s c h l e c h t e n  A u s b e u t e n .  D i e  B r o m i e r u n g  v o n  5 4  i n  D i s c h w e f e l -

k o h l e n s t o f f  m i t  e i n e m  Ü U e r s c h u ß  a n  A l u m i n i u m c h l o r i d  ( " . u t a 1 y s t

s w a m p i n g  e f f e c t t t )  w a r  a u ß e r d e m  s e h r  s c h l e c h t  r e p r o d u z i e r b a r .

D i e  0 x i d a t i o n  7 3 + 7 4 r n i t  S i l b e r o x i d  v e r l i e f  g e n a u s o  r n i t
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s c h l e c h t e n  R e s u l t a t e n  ( <  5 O % ) ,  w l e  d i e  D e c a r b o x y l l e r u n g

7 4 + 7 2  ( <  3 5 7 " ) .  h / i r  h a b e n  d l e  g a n z e  S y n t h e s e  n a c h v o T T z o g e n

u n d  d a b e i  n u r  m g - M e n g e n  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  g e w o n n e n ,  d a s

z u d e m  n o c h  e i n e  n u r  g e r i n g e  t h e r m l s c h e  S t a b i l i t ä t  a u f w e i s t .

W i r  h a b e n  3 r 4 - D i b r o m f u r a n  z u n ä c h s t  i n  A n a l o g i e  z u  3 , 4 -

D i c h l o r f u r a n - S y n t h e s e  g e w o n n e n .  D i e  B r o m i e r u n g  v o n  2 - B u t i n -

I , 4 - d i o 1  z u  2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a b r o m b u r a n  - r , 4 - d i o 1  ( 7 5 )  h a b e n  w i r

i n  W a s s e r  m l t  K u p f : : ( I ) - c h l o r i d  a 1 s  K a t a l y s a t o r  n a c h  e i - n e r

P a t e n t - V o r s c h r i f t  
6 /  )  d u r c h g e f ü h r t .  D i e  P y . o l y s e  v o n  7 5  i n

D i p h e n y l e t h e r / ^ I 2 0 3  b e i  2 0 0  " C  l i e f e r t e  e i n e  g e l b l i c h e  S u b -

s t a n z ,  d i e  s i c h  s e h r  s c h n e l l  a n  d e r  L u f t  t r ü b t e .  B e i  d e r

V a k u u m d e s t i l l a t i o n  s t e l l t e  s i c h  k e l n  k o n s t a n t e r  S i e d e p u n k t

e i n ,  D i e  m a s s e n s p e k t r o s k o p i s c h e  A n a l y s e  u n d  d a s  
1 H - w t ' t R - S p e k t r u m

b e w i e s e n  e i n d e u t i g  d i e  B i l d u n g  v o n  3 , 4 - D i c h l o r - ,  3 , 4 - D i b r o m -

u n d  3 - B r o m - 4 - c h l o r f u r a n .

100I  %

1 0 0 1 5 0 2 0 0

CaHrBrC l0

(180 )

C  aH  ,B r  ,O
(224 )

c +H 2cr 20
( i 3 6 )

A b b . M S - S p e k t r u m  d e s  P r o d u k t s g e m i s c h e s  d e r  P y r o l y s e  v o n  7 5 .
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B e i  V e r w e n d u n g  v o n  I l B r  / K u p f e r ( I ) - b r o m i d  a 1 s  K a t a l y s a t o r

u n d  a n s c h l i e ß e n d e r  P y t o l y s e  w u r d e  i n  s e h r  s c h l e c h t e r  A u s b e u t e

3 , 4 - D i b r o m f  u r a n  i s o l i e r t  ( <  I 5 7 " ) .  M a n  k o n n t e  z w a r  d u r c h  E r -

n i e d r i g u n g  d e r  P y r o l y s e t e m p e r a t u r  a u f  1 B O  o C  u n d  g l e i c h -

z e i L i g e s  A b d e s t i l l i e r e n  d e s  P r o d u k t e s  i m  S t i c k s t o f f s t r o m  u n t e r

V a k u u m  d i e  A u s b e u t e  a u f  3 5 2  s t e i g e r n ,  d o c h  s o  g e w o n n e n e s

3 , 4 - D i b r o m f u r a n  t r ü b t e  s i c h  a u c h  i n  A n w e s e n h e i t  v o n  S t a b i l i -

s a t o r e n  ( H y d r o c h i n o n )  s e h r  s c h n e 1 1 .  B e i  n o c h m a l i g e r  D e s t i l l a -

t i o n  b e t r u g  d e r  V e r l u s t  f a s t  5 0 7 " ,  w o b e i  d a s  D e s t i l l a t  e b e n -

f a 1 1 s  g e t r ü b t  w a r .  A u c h  i n  e t h e r i s c h e r  L ö s u n g  b e i  O  o C  i s t

d l e  V e r b i n d u n g  i n s t a b i l .
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C Br^
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cH2OH

75 72  (357 . )

B r  
, / C u B r  
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A1  203 ----+

A

N a c h  d i e s e n  w e n i g  b e f r i e d i g e n d e n  R e s u l t a t e n  h a b e n  w i r

a u f  a n d e r e  l e i c h t e r  z u g ä n g l i c h e , l i t e r a t u r b e k a n n t e  S t o f f e

z u r  ü c k g e g r l f f e n ,  d i e  p o t e n t i e l l e  V o r s t u f e n  d e s  3 , 4 - D i b r o m -

f u r a n s  s i n d :  3 , 4 - D f b r o m - 2 , 5 - d i m e t h o x y - t e t r a h y d r o f u r a n  ( 7 6 ) ,

2 , 3 - D i b r o m - 2 - b u t e n - 1 ,  4 - d i o 1  ( 7 7 )  u n d  2 , 3 - D i b r o m - 1 ,  1 , 4 , 4 -

t e t r a m e t h o x y b u t a n  (  7 8 )  .
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4B

W i r  h a b e n  d i e s e  V e r b i n d u n g e n  s y n t h e t i s i e r t  u n d  i m  H i n -

b l i c k  a u f  d i e  A c e t a l - S p r l t u n g  ( 7 6 ,  7 8 )  b z w ,  0 x i d a t i o n  m i t

a n s c h l i e ß e n d e r  C y c l i s i e r u n g  ( 7 7  )  u . r t e r s u c h t  .

D i e  B r o r n i e r u n g  d e s  l e i c h t  z u g ä n g l i c h e n  A c e t a l  s  6 1  
5 0  )

( , r g 1 .  S .  2 8 )  i n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  f ü h r t e  z o  3 , 4 - D i b r o m -

2 , 5 - d i m e t h o x y - t e t r a h y d r o f u r a n  6 B )  
Q 6 ) .  A u s  d e r  A r b e i t  v o n

"  6 9 )
S r o g l  g e h t  h e r v o r ,  d a ß  3 , 4 - D i b r o m - 2 , 5 - d i m e t h o x y - t e t r a -

h y d r o f u r a n - D e r i v a t e  s e h r  l e i c h t  (  s c h o n  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  )

B r o m w a s s e r s t o f f  e l i m i n i e r e n .  A 1 1 e  V e r s u c h e ,  d a s  A c e t a l  z u

s p a l t e n  u n d  a n s c h l i e ß e n d  z u m  F u r a n r i n g  z u .  c y c l i s i e r e n ,  s c h l u -

8 e n  f e h 1 .  S e l b s t  5 - s t ü n d l g e s  K o c h e n  i n  v e r d ü n n t e n  S ä u r e n

f ü h r t e  n a c h  d e m  D C  n i c h t  z u r  B i l d u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n .

Br Br
Br  Br

cH.o{1ocH3

D i e  S y n t h e s e  v o n  2 , 3 - D i b r o m - 1  r I , 4 , 4 - L e t r a m e t h o x y b u t a n

(  7 8 )  t , r r d e  n a c h  R o s e n f  e 1 d  
7 O )  

d u r c h g e f  ü h r t .  D a s  F u r a n  w i r d  i n

m e t h a n o l .  L ö s u n g  b e i  - 4 0  o C  b r o m i e r t  u n d  m i t  A m m o n i a k  n e u t r a -

l i s i e r t .  D i e  B r o m l e r u n g  v o n  e n t s t e h e n d e m  1 r 1 r 4 r 4 - T e t r a m e t h o x y -

2 - b u t e n  i n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  u n t e r  1 0  o C  e r g i b t  7 8 :

76

"a,^rcH(ocH')'
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1) Brr lcHroH/Ether 
f i\o/ 2) NHs 

,raacH(ocHr),

72
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D i e  H y d r o l y s e  d e s  A c e t a l s  7 B  e r w i e s  s i c h  w o h l  w e g e n

d e s  i n d u k t i v e n  E f f e k t s  d e r  B r o m a t o m e  a l s  s e h r  s c h w i e r i g .

A u c h  e n e r g i s c h e  V e r s u c h e  ( u g 1 .  e x p .  T e i l  S .  I 2 2 )  s c h l u g e n

f e h 1 ,  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  w a r  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  w i e -

d e r u m  n i c h t  n a c h z u w e i s e n .

-L

78

72

U n s e r e  H o f f n u n g e n  k o n z e n t r i e r t e n  s i c h  z u l e L z t  a u f  d a s

3 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n  - I  , 4 - d i o 1  ( 7 7 )  .  7 7  i s t  s e h r  e i n f a c h  i n  n a h e -

z r r  q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  d a r s t e l l b a r  d u r c h  B r o m i e r u n g  v o n
7 1 \

2 - B u t i n - 1 , 4 - d i o l  ' ' ) .

77

d i e

A u s  d e r  L i t e r a t u r  l 2 )

r n i t  C h r o m s c h w e f  e 1 s ä u r e

D i h y d r o f u r a n o n e  7 9  u n d

i s t  b e k a n n t ,  d a ß  d i e  0 x i d a t i o n  v o n

n u r  z w e i  P r o d u k t e  l i e f e r t .  n ä m 1 i c h
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A 1 1 e  V e r s u c h e ,  d a s  D i o l  7 7  s e l e k t i v  m i t  M a n g a n d i o x l d  i n

W a s s e r  o d e r  T e t r a h y d r o f u r a n  z u m  A l d e h y d  o d e r  D i a l d e h y d  z u

o x i d i e r e n ,  w a r e n  e r f o l g l o s .  D i e  0 x i d a t i o n  m i t  C h r o m s c h w e f e l -

s ä u r e  s e t z t e  e r s t  b e i  c a .  4 0  " C  e i n .  I m  R e a k t i o n s g e m i s c h

1 i e ß e n  s i c h  d e r  A l d e h y d  u n d  D i a l d e h y d  
1 U - t t t t " t R - s p e k t r o s k o p i s c h

n a c h w e i s e n ,  a b e r  e s  i s t  u n s  n i c h t  g e l u n g e n ,  e i n e n  d e r  b e i d e n

S t o f f e  i n  r e i n e r  F o r m  u n d  i n  g e n ü g e n d e r  M e n g e  z u  i s o l i e r e n ,

D a s  g l e i c h e  t r i f f t  a u c h  f ü r  d i e  O x i d a t i o n  m i t  K a l i u m d i c h r o m a r

i n  E s s i g s ä u r e  s o w i e  a n d e r e n  0 x i d a t i o n s m i t t e l n  z u  ( u g 1 .  e x p .

T e i l  )  .  I n  a 1 1 e n  F ä 1 1 e n  j e d o c h  e n t h i e l t  d a s  R e a k t i o n s g e m i s c h

s p u r e n w e i s e  3 r 4 - D f b r o m f u r a n .  h / i r  h a b e n  d e n  V e r s u c h ,  ü b e r  d i e

i s o l i e r t e n  0 x i d a t i o n s p r o d u k t e  v o n  7 7  z u  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  z o

g e l a n g e n ,  n i c h t  w e i t e r  v e r f  o 1 g t .  t { i r  v e r s u c h t e n  v i e l m e h r ,

ü b e r  e i n e  E i n t o p f r e a k t i o n  d i r e k t  z u  7 2  z o  g e l a n g e n .  E s  w u r d e n

e i n e  R e i h e  v o n  0 x i d a t i o n e n  i n  s a u r e m  l v l e d i u m  (  a u c h  b e i  v e r -

s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n :  4 0  o C ,  6 0  o C ,  1 0 0  " C )  r n i t  a n s c h l i e s -

s e n d e r  P e t r o l e t h e r e x t r a k t i o n  d e s  3 , 4 - D i b r o m f u r a n s  u n d  A u s -

b e u t e - B e s t i m m u n g  d u r c h g e f ü h r t ,  D i e  m a x i m a l e n  A u s b e u t e n ,  d i e

s o  e r r e i c h t  \ . { u r d e n ,  b e t r u g e n :  I 1 7 "  ( K a l i u m d i c h r o m a t  i n  E s s i g -

s ä u r e  b e i  1 0 0  " C ) ,  B Z  ( C h r o m s c h w e f e l s ä u r e  b e i  6 0  " C ) ,  r o T

( C h r o m s c h w e f e l s ä u r e / B e n z o l  b e i  6 O  o C ) .  H ö h e r e  T e m p e r a t u r e n

b e g ü n s t i g t e n  d i e  B i l d u n g  v o n  7 2 .  D a  j e d o c h  d a s  3 , 4 - D i b r o m -

f u r a n  s e l b s t  a u c h  z i e m l i c h  l e i c h t  o x i d i e r b a r  i s t ,  w a r  d e r

A u s b e u t e s t e i g e r u n g  e i n e  G r e n z e  g e s e t z L .  U m  d i e s e r  K o m p l i k a -

t i o n  a u s  d e r n  W e g  z o  g e h e n ,  h a b e n  w i r  d i e  0 x i d a t i o n  m i t  e i n e r

l { a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  k o m b i n i e r t .  D a s  B u t e n d i o l  7 7  i s t  s e h r

g u t  w a s s e r l ö s 1 i c h  u n d  d a s  e n t s t e h e n d e  3 , 4 - D i b r o r n f  u r a n  ( 7 2 )

n u r  s e h r  s c h l e c h t .  I n  m e h r e r e n  V e r s u c h e n  w u r d e  d a s  f o l g e n d e

V e r f a h r e n  e n t w i c k e l t :  l u l a n  1 ö s t  2 r 3 - D i b r o m - 2 - b u t e r - 1 ,  4 - d i o 1

( 7 7  )  i n  7 , 5  p r o z .  S c h w e f e l s ä u r e  u n d  t r o p f t  m ö g l i c h s t  l a n g s a m

w ä h r e n d  d e r  d u r c h g e f ü h r t e n  l d a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  C h r o m -

s c h w e f  e 1 s ä u r e  h i n z u .  D i e  E x t r a k t i o n  d e s  D e s t i l l a t s  r n i t  n - H e x a n

l i e f e r t  b i s  z u  4 5 Z  d .  T h .  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  ( ! D  a 1 s  g e l b l i c h e s

Ö 1 ,  w e l c h e s  m a n  d u r c h  A u s k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  n - H e x a n  o d e r

d u r c h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  i n  r e i n e r  F o r m  a 1 s  f a r b l o s e  F 1 ü s -

s i g k e l t  g e w i n n e n  k a n n .



tta"r"H2oH

t l
n

Brl-\cH2oH

77

- 1

J L

tol
-+>

Br  CHO
\ /
I I

, / \
Br CH2OH

72

S o  g e w o n n e n e s  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  k a n n  m a n  i n  d e r  K ä 1 t e

b e l l e b i g  l a n g e  a u f b e w a h r e n .

E s  i s t  a n z u n e h m e n ,  d a ß  m a n  a u f  g l e i c h e  l { e i s e  3 - B r o m f  u r a n ,
7 2 \

d e s s e n  S y t t t h e s e  
t  J )  

e b e n f a l l s  a u f w e n d i g  u n d  t e u e r  i s t ,  s o w j - e

a n d e r e  3 - m o n o -  o d e r  3 , 4 - d i s u b s t i t u i e r t e  F u r a n e  h e r s t e l l e n  k a n n



4 .2 .3 .2 .

\ ' ,
J L

S y n t h e s e  d e s  u n s u b s t i t u i e r t e n  K a h w e o f u r a n s  ( 2 7 )

a u s  3  , 4 - D i b r o m f u r a n  (  7 2  \

D i e  U m s e t z u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o r n f u r a n  ( 7 2 )  m i t  n - B u t y 1 1 i -

t h i u m  ( - 7 0  o C ,  E t h e r  )  l i e f e r t e  4 - B r o m - 3 - f u r y l l i t h l u m  ( 8 1  )  ,

f ü r  d e s s e n  U m s e t z u n g  m i t  0 x i r a n  z u  2 - ( 4 - B r o m - 3 - f u r y 1 ) - e t h a n o l

( 8 2 )  w i r  a u f  u n s e r e  E r f a h r u n g e n  b e i  d e r  S y . r t h e s e  v o n  3 0

z u r ü c k g r e i f e n  k o n n t e n .  A n s ä L z e  b i s  z u  5 0  m m o l  l i e f e r t e n  8 2

i n  4 4 2  A u s b e u t e ,  d i e  Ü n e r t r a g u n g  a u f  g r ö ß e r e n  A n s ä L z e  a b e r

g e l a n g  n i c h t  ( 2 .  B .  s a n k  d i e  A u s b e u t e  i n  e i n e m  0 . 2  m o 1 - A n -

s a t z  a u f  c a .  I 3 7 " ) :

BrLry
72

Br 9HTCH2OH
\-{

(")

81 82  (447 . )

D i e s e  K o m p l i k a t i o n  w u r d e  ü b e r w u n d e n  d u r c h  V e r w e n d u n g  v o n

t e r t - B u t y l l i t h i u m  a 1 s  M e t a l l i e r u n g s m i t t e l .  S e e b a c h  
7  4 )  

u n d
7s)

C o r e y  h a b e n  g e z e i g t ,  d a ß  b e i  d e r  R e a k t i o n  v o n  A 1 k y 1 h a 1 o -

g e n i d e n  m i t  t e r t - B u t y l l i t h i u m  d a s  e n t s t e h e n d e  t e r t - B u t y l h a l o -

g e n i d  d e h y d r o h a l o g e n l e r t  w i r d ,

R _ B r + 2 t _ B u L 1 - R - L i + H z C = C ( C H z ) z + t _ B u H + L j B r

w e n n  m a n  z w e i  A q r ' r i v a l e n t e  t e r t - B u t y l l i t h i u m  e i n s e t z t . E s  w a r

a u c h  z u  e r w a r t e n ,  d a ß  t e r t - B u t y l l i t h i u m  b e v o r z u g L  r n i t  e n t s t e -

h e n d e m  t e r t - B u t y l b r o m i d  r e a g i e r t ,  e h e  d a s  4 - B r o m - 3 - f u r y 1 -

l i t h i u m  ( 8 1  )  e i n  z w e i t e s  M a 1  m e t a l l i e r t  w i r d .

Br L i
\F{

2 t -Bu l i -  A  \* \o/

8172

+  H Z C = C ( C H Z ) Z  +  t - B u H  +  L i B r



5 3

U m  d e n  M e t a l l i e r u n g s g r a d  z u  b e s t i m m e n ,  h y d r o l y s i e r t e n

w i r  d i e  L i t h i u m v e r b i n d u n g  8 1  u n d  e r h i e l t e n  i n  c a .  6 0 7 "  A u s b e u t e

3 - B r o m f u r a n .  Ü U e r a s c h e n d e r w e i s e  l i e f e r t e  d i e  g l e i c h e  U m s e L z u n g

m i t  n - B u t y l l i t h i u m  ( 1 5 7 "  Ü U e r s c h u ß )  3 - B r o m f u r a n  e b e n f a l l s  i n

c a .  6 0 7 "  A u s b e u t e .  D i e  b e s s e r e  A u s b e u t e  b e i  V e r w e n d u n g  v o n  t e r t -

B u t y l l i t h i u m  a 1 s  M e t a l l i e r u n g s m i t t e l  1 ä ß t  s i c h  s o m i t  n i c h t

m i t  e i n e m  b e s s e r e n  M e t a l l i e r u n g s g r a d  e r k l ä r e n ,  w i e  w i r  z o -

n ä c h s t  v e r m u t e t  h a b e n .  E s  b e d e u t e t  v i e l m e h r ,  d a ß  u n a b h ä n g i g

v o n  M e t a l l i e r u n g s m i t t e l  ( n - B u t y l l i t h i u m  o d e r  t e r t - B u t y l l i t h l u m )

n u r  e i n e  n a c h  o b e n  b e g r e n z t e  M e n g e  a n  8 1  g e w o n n e n  w e r d e n  k a n n ,

d i e  d u r c h  f o l g e n d e s  G l e i c h g e w i c h t  b e s t i m m t  s e i n  k ö n n t e :

'l 
\ : ll \

o

8 1

E i n  I n d i z  d a f ü r  i s t ,  d a ß  b e l  V e r w e n d u n g  v o n  t e r t - B u t y l l i t h i u m

a u c h  i m  Ü U e r s c h u ß  s i c h  i m m e r  n o c h  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  ( 7 2 )  i s o -

l i e r e n  1 ä ß t .

D i e  b e s s e r e n  A u s b e u t e n  b e i  g r ö ß e r e n  A n s ä L z e n  u n d  u n t e r

V e r w e n d u n g  v o n  t e r t - B u t y l l i t h i u r n  a 1 s  M e t a l l i e r u n g s r n i t t e l  s l n d

d a n n  d a m i t  z u  e r k l ä r e n ,  d a ß  d a s  e n t s t e h e n d e  t e r t - B u t y l b r o m i d

z u  I s o b u t e n  w e i t e r  r e a g i e r t  u n d  k e i n e  N e b e n r e a k t i o n e n  m ö g 1 i c h

s i n d .  D a g e g e n  e n t h ä 1 t  d a s  R e a k t i o n s g e r n l s c h  b e i  V e r w e n d u n g  v o n

n - B u t y 1 l 1 t h i u m  a 1 s  M e t a l l i e r u n g s m i t t e l  n - B u t y l b r o m i d ,  w e l c h e s

m i t  8 1  r e a g i e r e n  k a n n  u n d  z u  0 x i r a n  i n  K o n k u r r e n z  t r i t t ,  d a

0 x i r a n  m i t  8 1  e r s t  b e i  h ö h e r e n  T e m p e r a t u r e n  r e a g i e r t .

D i e  U m s e t z u n g  d e r  r n i t  z w e i  A q u i v a l e n t e n  t e r t - B u t y 1 1 i -

t h i u m  g e w o n n e n e n  L i t h i u m v e r b i n d u n g  8 1  m i t  0 x i r a n  l i e f e r t e  8 2

i n  5 5 7 "  A u s b e u t e  a u c h  i n  g r ö ß e r e n  A n s ä L z e n .  D i e  S p e k t r e n  v o n

8 2  b e s t ä t i g e n  d i e  S t r u k r u r  ( u g 1 .  S .  5 6 ) .

BrB

[J
L i  L iB r  L i



D i e  U b e r f ü h r u n g

( 8 3 )  n a c h  d e r  M e t h o d e

5 4

v o n  8 2  i n  4 - B r o m - 3 - ( 2 - i o d e t h y l ) - f u r a n

v o n  R y d o n  u n d  L a n d a u e r  
6 4 )  

v e r l i e f  g l a t t

Br 9HTCH2OH
\-{

(")

cH2cH2l

83  (7  07 " )

S t a t t  C h l o r o f o r m  v e r w e n d e t e n  w i r  D i m e t h y l f o r m a m i d  a 1 s

L ö s u n g s r n i t t e l ,  w e i l  i n  d i e s e m  F a 1 1  d i e  I o d v e r b i n d u n g  8 3  d u r c h

E x t r a k t i o n  m i t  n - H e x a n  a b g e t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e .  D i e  S t r u k t u r

d e r  V e r b i n d u n g  8 3  e r g i b t  s i c h  e i n d e u t i g  a u s  d e n  a n a l y t i s c h e n

u n d  s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  ( u g 1 .  S .  5 6 ) .

F ü r  d e n  R i n g s c h l u ß  z u m  b i c y c l i s c h e n  G r u n d s y s t e r n  w u r d e  8 3

( a n a l o g  z o  3 1 )  m i t  n - B u t y l l i t h i u m  ( 4 0 %  Ü U e r s c h u ß )  b e i  - 7 2  " C

m e t a l l i e r t  u n d  a n s c h l l e ß e n d  m i t  e l e m e n t a r e m  S c h w e f e l  u m g e -

s e t z t .  A 1 s  R e a k t i o n s p r o d u k t  f i e l  e i n  G e m i s c h  v o n  3 - 0 x a - B - t h i a -
r ' l

b i c y c l o L 3 , 3 , 0 J o c t a - 1  , 4 - d i e n  ( 6 0 Z )  u n d  n - B u t y l b r o m i d  ( 4 O 7 " )  v o m

S d p .  4 B  " C f 0 . I  h P a  ä t r ,  w e l c h e s  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  n i c h t  g e -

t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e .  S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  l i e f e r t e  2 7  i n

3 9 2  A u s b e u t e .

82

83  1 ' t  n -Bu l i  _
2 )S
3 )  a

27 (3eZ)

U m  d i e  A u s b e u t e  a n  2 7  z u  s t e i g e r n  u n d  d i e  s ä u l e n c h r o m a -

t o g r a p h i s c h e  T r e n n L l n g  a m  E n d e  d e r  S y . t h e s e  z u  u m g e h e n ,  h a b e n

w i r  f ü r  d i e  M e t a l l i e r u n g  a n s t e l l e  v o n  n - B u t y l l i t h i u m  w i e d e r u m

[ (cuHro)pcur ] r  _



5 5

t e r t - B u t y l l i t h i u m  e i n g e s e L z L .  U n s e r e  H o f f n u g  w a r ,  d a ß  d a m i t

a )  e l n  n a h e z o  q u a n t i t a t i v e r  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  i n  P o -

s l t i o n  4  a m  F u r a n r i n g  z u .  e r r e i c h e n  i s t ,  o h n e  d a ß  d e r  H a l o g e n -

e t h y i ' - R e s t  a n g e g r i f f e n  w i r d ,  u n d  b )  d a ß  s i c h  d a s  e n t s t e h e n d e

t e r t - B u t y l b r o r n i d  m i t  t e r t - B u t y l l i t h i u m  z u  d e m  f 1 ü c h t i g e n  I s o -

b u t e n  u m s  e L z L .

I n  e i n e m  V e r s u c h  h a b e n  w i r  ä q u l m o l a r e n  M e n g e n  v o n  I o d -

e t h a n  b z w .  B r o m e t h a n  u n d  t e r t - B u t y l b r o m i d  i n  E t h e r  j e w e i l s

b e i  - 8 0  o C  t r o p f e n w e i s e  m i t  e i n e m  A q u i v a l e n t  t e r t - B u t y 1 1 i -

t h i u m  v e r s e t z t .  I m  F a 1 1 e  d e s  K o n k u r r e n z v e r s u c h s  m i t  I o d e t h a n

i s o l i e r t e n  w i r  a u s s c h l i e ß 1 i c h  t e r t - B u t y l b r o m i d ,  \ { a s  d e n  g e -

w ü n s c h t e n  R e a k t i o n s v e r l a u f  b e i  8 3  a u s s c h l i e ß t .  I m  F a 1 1 e  d e s

K o n k u r r e n z v e r s u c h s  m i t  B r o m e t h a n  w u r d e  a u s s c h l i e ß 1 i c h  E t h y l -

b r o m i d  i s o l i e r t ,  \ , { a s  d a r a u f h i n  d e u t e t ,  d a ß  m i t  4 - B r o m - 3 -

( 2 - b r o m e t h y l ) - f u r a n  ( 8 4 )  d i e  R e a k t i o n  i n  d i e  g e w ü n s c h t e

R i c h t u n g  g e l e n k t  w e r d e n  k a n n .

t - B u l i  
- t - c  r , H o B r

T )

C ^ H - Iz )
I

C ^ H - B rz )
1

L - c  t , H o B r
T )

1

- - - )  c rHtBrr -coHnBr  t -BuL i

1 : i

D i e  e r f o r d e r l i c h e  B r o m v e r b i n d u n g  8 4  h a b e n  w i r  a u s  8 2  
1 6 )

m i t t e l s  T e t r a b r o m k o h l e n s t o  t f  / T  r i p h e n y l p h o s p h i n  d a r g e s t e l l t  .

Br 9HTCH2OH
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84  (7  07 " )

oc,  cHzcrz

D i e  U m s e t z u n g  v o n  8 4  m i t  z w e i  A q u i v a l e n t e n  t e r t - B u t y 1 1 i -

t h i u m  w u r d e  b e i  - 8 0  " C  d u r c h g e f ü h r t  u n d ,  w i e  s c h o n  v o r h e r  b e -

s c h r i e b e n ,  C y c l i s i e r t .  2 7  f i e l  d a b e i  n a c h  e i n f a c h e r  V a k u u m -

d e s t i l l a t i o n  i n  4 0 7 "  A u s b e u t e  a n .
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4  . 2  . 4  .  S p e k t r o s k o p i s c h e  D a t e n  d e r  d a r g e s t e l l t e  n  F u r a n e

D i e  
1 H - w t ' t R - D a t e n  

d e r  i s o l i e r t e n  n e u e n  F u r a n e  s i n d  i n

T a b e l l e  1  m i t  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  Z u o r d n u n g  a n g e g e b e n .

1

T a b .  1  :  ' H - N M R - D a t e n  
3 , 4 - d i s u b s t i t u i e r t e r  F u r a n e  ( r n  C D C l ? )

d.
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D i e  b e o b a c h t e t e n  c h e m i s c h e n  V e r s c h i e b u n g e n  u n d  K o p p l u n g s -

k o n s t a n t e n  e n t s p r e c h e n  d e n  E r w a r t u n g e n .  H - 2  u n d  H - 5  k o n n t e n

d u r c h  d l e  b e s t e h e n d e  K o p p l u n g  z w i s c h e n  H - 2  u n d  H - a  u n t e r -

s c h i e d e n  w e r d e n ,  e b e n s o  d i e  a -  u n d  0 - s t ä n d i g e n  P r o t o n e n  d e r

S e i t e n k e t t e  d u r c h  d i e  K o p p l u n g  z u .  H - 2 .  I n  d e n  c h e m i s c h e n  V e r -

s c h i e b u n g e n  u n d  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  d e r  C H Z - F r a g m e n t e  i n  d e r

S e i t e n k e t t e  s p i e g e l t  s i c h  d e r  E i n f l u ß  v o n  S u b s t i t u e n t e n  i n  d e r

e r w a r t e t e n  W e i s e  w i e d e r .

T a b .  2  :  D i e  w i c h t i g s t e n  B r u c h s t ü c k e  i n  M a s s e n s p e k t r e n  v o n

3 O ,  3 1 ,  8 2 , 8 3  u n d  8 4 .

+
M ' M+ cH2x M+ x M+ cH 2x  co

+
M'  2X

30 238

(  10oz)
Ber .  237 .9493

Ge f  .  237  . 9495

207

6 57"

1 1 1

(  67" )

1 7 9

(  r97 . )

82 1 9 0

( 4 7 2 )

B e r .  1 8 9 . 9 6 2 7

G e f  .  1 8 9 . 9 6 3 0

r59
( 6 8 7 " )

1 i 1

( r3z)
1 3 1

( r rz)

31 348

(27  7 " )

Be r .  347 .8506

Ge f .  347 .8502

207

(  447 " )

22 I

(1002 )

1 7 9

(  r37" )

94

(  407 . )

83 300

(227 " )

Be r  .  29  9 .  B  646

Ge f .  299 .8658

r59
(B1Z)

r73
(997" )

1 2 7

(  r37" )
94

(307 . )

84 252

(  527 " )

Be r .  25 I . 8787

Ge f .251 .B7BB

1s9
(7  47" )

1 7 3

( 4 5 2 )

r21
(<  2Z)

94

( t  7 " )



D i e  F r a g m e n t i e r u n g  d e r

v e r l ä u f t  n a c h  d e m  f o l g e n d e n

5 B

H y d r o x y -  u n d

M u s t e r :

H a l o g e n - D e r i v a t e

B r  b z w .

B r  b z w .

b z w .  0 H

d i e  V e r b i n d u n g e n

3  z v s a m m e n g e f a ß t .

3 , 4 - d i s u b s t i t u i e r t e n

?
Hrj y

)v T

-L

T

I

Y
l \

Y

D i e

31 ,

c h a r a k t e r i s t i s c h e n

8 2 ,  8 3 ,  8 4 ,  6 7  s i n d

C h a r a k t e r i s t i s c h e

F u r a n e  ( F i 1 m )

I R - B a n d e n  f ü r

i n  d e r  T a b e l l e

I R - D a t e n  ( . r -  
1  

)

30 ,

Tab .

0 -H C _ H  ̂
A T

A  T I

L , - n c-0 C _ I C - B r

30 3350

b r e i t

31s0 289  0

29  40

1 0 5 0 600

B2 3350

b re i t

3160 2900

29  40

297  0

1050 790

31 3150 297  0

29  40

600

83 3169 29  40

297  0

2BBO

600 800

84 3160 287  0

29  BO

7 9 5

67 3160 2880

29 rO

29  30

29  60

1050 600
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S y n t h e s e  v o n  D e r i v a t e n d e s  3 - O x a - B - t h i a b i c v c l o -

[ : , : ,  O ]  o c t a  - L  , 4 - d i e n s  ( 2 7 )  a u s  3 , 4 - D i b r o m f  u r a n  ( 7 2 )

l { i r  1 i e ß e n  u n s  v o n  d e m  G e d a n k e n  l e i t e n ,  d a ß  a u c h  d i e  U r n -

s e t z u n g  d e s  u n s u b s t i t u i e r t e n  K a h w e o f u r a n s  ( 2 7 )  m i t  v e r s c h l e -

d e n e n  M e t a l l i e r u n g s m i t t e l n  u n d  d l e  a n s c h l i e ß e n d e  R e a k t i o n  m i t

A l k y l i e r u n g s n i t t e l n  z o  G e m i s c h e n  v o n  2 -  u n d  5 - s u b s t i t u i e r t e n

D e r i v a t e n  d e s  G r u n d k ö r p e r s  e i n  p r ä p a r a t i v  b r a u c h b a r e r  S y n -

t h e s e w e g  s e i n  k ö n n t e .

E s  l s t  b e k a n n t  
7 7 )

d a ß  d i e  M e t a l l i e r u n s  v o n  8 5

q.
S

6
a u s s c h l i e ß 1 i c h  8 6 ,  u n d  d a ß  d i e  M e t a l l i e r u n g  v o n  8 7  e i n  G e m l s c h

7 R  \
v o n  8 8  u n d  8 9  l l e f e r t  

' u ' ,  
d e s s e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  s t a r k  v o n

d e r  G r ö ß e  d e s  S u b s t i t u e n t e n  R  a b h ä n g i g  i s t :

85

cH"
\ ;

^
\s .^L i

86

R
J

Li{ ' r )

R
-/

i l \ \
\s ,^L i

8987 8 8

R  =  C H :  7 8

R  =  t - C + H g  i 0 0

22

0

(B1Z)

(7  2z )

\ , r l i r  h o f  f  t e n ,  d a ß  a u s  2 7  u n t e r  d e n  t t c o o r d i n a t i o n  o n l y t t

B e  d  i n g u n g e n  (  n - B u t  y  1 1 i  t h i u  n / t e  t r a h y  d r  o  f  u r  a n  )  e  i n  Ü U e r  s c h u ß

a n  3 5  ( s l e h e  S .  1 3 )  u n d  u n t e r  d e n  t t a c i d - b a s e "  B e d i n g u n g e n

n - B u L i

n - B u L i
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( 2 .  B .  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d / T e t r a h y d r o f u r a n  o d e r  n - B u t y 1 -

l i r h i u m / N ,  N ,  N '  ,  N ' - T e t r a m e L h y l e t h y l e n d i a m i n  T M E D A /  E t h e r  )  e i n

G e m i s c h  a u s  3 5  u n d  3 6  g e b l l d e t  w i r d .

4 . 2 . 5 . 1  .  S v n t h e s e  v o n  2 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  [ 3 , 3 ,  O ] -

o c t a - 1 , 4 - d i e n  ( 1 )

D i e  M e t a l l i e r u n g  v o n  2 7  b e i  - 2 0  o C  i n  E t h e r  m i t  n - B u t y l -

l i t h i u m  u n d  d i e  a n s c h l i e ß e n d e  U m s e L z u n g  m i t  D i r n e t h y l s u l f a t

b e i  O  o C  l i e f e r t e  e i n  G e m i s c h  v o n  3  S u b s t a  n z e n  ( 1 U - N M R ) .

\ d e d e r  d u r c h  S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  n o c h  d u r c h  H P L C  g e l a n g  e i n e

z u f r l e d e n s t e l l e n d e  ' I r e n n u n g .  
Z w a r  k o n n t e  a u f  e i n e r  R e v e r s e d -

P h a s e - S ä u 1 e  n o c h .  v o r h a n d e n e s  E d u k t  2 7  v o n  d e n  b e i d e n  P r o d u k t e n

2 - M e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b l c y c l o  [ : , : , 0 ]  o c r a  - L  , 4 - d i e n  (  1 )  u n d

4 - l | e t h y 1 - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ 3 . 3 .  O ] o . t 3 - 1  ,  4 - d i e n  ( 9 0 )  a b g e -

t r e n n t  w e r d e n ,  l e t z t e r e  b e s a ß e n  j e d o c h  s e h r  ä h n l i c h e  R e t e n -

t i o n s z e i - t e n  u n d  \ , { a r e n  z u d e m  z e r s " t l l i c h r  s o  d a ß  e i n e  T r e n n u n g

n i c h t  z u  r e a l i s i e r e n  \ , r a r .  A u s  d e m  
' H - N M R - S p " k t r u m  

d e s  G e -

n i s c h e s  e r g a b  s i c h  e i n  V e r h ä 1 t n i s  I  :  9 0  =  2  :  1 .

Z u m  V e r g l e i c h :  D i e  M e t a l l i e r u n g  v o n  2 7  m r t  t e r t - B u t y l l i t h i u m

b e i  - 7 8  " C  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  u n d  d i e  a n s c h l i e ß e n d e  U m s e t z u n g

m i t  D i m e t h y l s u l f a t  f ü h r t e  z u  k e i n e r  A n d e r u n g  d e s  V e r h ä l t n i s s e s

I  :  9 0 ,  D a r a u s  f o 1 g t ,  d a ß  e i n e  r e g i o s e l e k t i v e  A l k y l i e r u n g  d e s

G r u n d k ö r p e r s  2 7  n u r  s e h r  s c h w e r  r e a l i s i e r t  w e r d e n  d ü r f t e .  \ { i r

h a b e n  u n s  d e s h a l b  a u f  r e g i o s e l e k t i v e r e  R e a k t i o n s f o l g e n  k o n -

z e n t r i e r t .



6 I

8ß
1 +

2
.-  ä [oot1

A b b
1

2 7 O - M H z - - H - N M R - S o e k t r u m  d e s  G e m i s c h e s

i n  C D C l  
"J

v o n  I  u n d  9 0

W i e  s c h o n  i m  K a p .  3  e r w ä h n t ,  h a b e n  S c h l o s s e r  u n d  M i t a r -
? 6 )

b e i t e r  
' v  ' t  3 - B r o m f  u r a n  r e g i o s e l e k t i v  1 n  P o s i t i o n  2  m i t  H i l f  e

v o n  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  l i t h i i e r t .  E s

g e l a n g  u n s ,  B e d i n g u n g e n  z o  f i n d e n ,  u n t e r  d e n e n  8 3  r e g i o s e l e k -

t i v  l i t h i i e r t  w i r d ,  u n d  z w a r  q u a n t i t a t i v :  E n t w e d e r  w i r d  8 3
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z 1 r ,  e i n e r  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d - L ö s u n g  ( 2 . 5  A q u i v a l e n t e  )  i n

T e t r a h y d r o f u r a n  o d e r  e i n e  S t a n d a r d - L ö s u n g  v o n  L i t h i u m d i i s o -

p r o p y l a m i d  (  e b e n f  a 1 l s  2 . 5  A q . r i v a l e n t e  )  z u r  8 3  i n  T e t r a h y d r o -

f u r a n  b e i  - 8 5  b i s  - 9 0  o C  z u g e t r o p f t .  B e r e i t s  n a c h  k u r z e m

R ü h r e n  k a n n  m i t  D i m e t h y l s u l f a t  m e t h y l i e r t  w e r d e n  (  A u s b e u t e  :

7 6 7 .  d .  T h . ) .

D a s  g l e i c h e

t r a g b a r  ( A u s b e u t e

V e r f a h r e n  \ , { a r  a u f  d a s  B r o m - D e r l v a t  8 4  ü b e r -

:  7 9 2  d .  T h . ) .

Br 9H,  CH,
\J
( , )

X

LDA >

Br CH, CH2 X Br 
FrrCH2 

X
\ - / 1 1  \ -

,,-l l \ (cH:)zSOa- J! \

83  (X  =  I )

84  (X  =  B t )

9L

92

e3 (7  6Z)

94  (7  97" )

I
D i e  

t H - N M R -  
u n d  M S - D a t e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  9 3  u n d  9 4  s i n d

i n  d e n  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  z u s a m m e n g e f a ß t :

T ^  1 -
I C L U  I

-t

' H - N M R - D a t e n  
v o n  g 3  u n d  g 4

ä (

J (

p p m )

H z )

cHrC
a

H,X
np

(5)H.C

C H :

H

H - 5 cHr -a cH  2 -  I J

93

X= I

J . 2 I ;  1 H

b r e i t e s  s

)  ) - 7 .  ? u
L  .  L  I  

,  
J  L L

b r e i t e s  s

3 .31 ;  2H

L .  J  n 7  J . 5'  q . p

)  o ( .  ) H
L  .  /  J  

)  
L  L \

+ T 1
L r  U  n  -  I  o J'  

a , D
94

X=Br

7  . 2 3 ;  1 H

b r e i t e s  s

)  ) 9 .  ? I l
1 a  a V  ,  J L L

b r e i t e s  s

2  . 93 ;  2H

r l t  t  -  7u u ,  "  A r b

b z w .

J -  =  0 . 8
) t Q

3 . 5 1 ;  2 H

t '  J o , 0 :  l
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von  93  und  94

D i e  C y . l i s i e r u n g  v o n  9 3  w u r d e  a u f  d e m  b e r e i t s  e r p r o b t e n

l { e g e  m i t t e l s  n - B u t y l l i t h i u m s  v o r g e n o m m e n  ( , r g 1 .  S .  3 9 , 4 0 ) .

D i e  A u s b e u t e  n a c h  e i n e r  c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  T r e n n u n g  b e t r u g

a l l e r d i n g s  n u r  2 4 7 " .

D i e  C y . l i s l e r u n g  v o n  9 4  k o n n t e  m i t  b e s s e r e r  A u s b e u t e  ( m i t

t e r t - B u t y l l i t h i u m )  d u r c h g e f ü h r t  w e r d e n .  I  w u r d e  n a c h  e i n e r

e i n f  a c h e n  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  r n i t  4 8 7 "  A u s b e u t e  i s o l i e r t :

Br CH2CH2|
\-J
lt \\

1o/

93

11!HrcHrBr

{,)

1 )  n -Bu l i  -
2 )  S
3 )  ^

r ) t - B u L i

1 ( 247 " )

I

2 )
3 )

S
A

94

M+
+

M '  X
+

v I  ' -  cH2x
+

M '  2 X M+ 2x  cH3co

93 3 1 4

( 7  6 Z )

B e r .  3 1 3 . 8 8 0 2

G e f .  3 1 3 . 8 8 0 2

1 8 7

( 9 7  7 " )

1 7 3

(  107.)

1 0 8

(  3 2 7 " )

6 5

(97 . )

94 266

(  407 " )

Be r .  265 .8946

Ge f .  265 .8942

1 8 7

(  3  4 7 " )

r73

( 7  8 7 " )

1 0 8

(  2 9 7 " )

6 5

looz)

( 487")
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l
D a s  

- H - N M R - S p e k t r u m  
v o n  I  z e r g L  e i n  T r i p l e t t  b e i

ä  :  6 . 9 9  p p n  ( J  =  1 . 5  H r ) ,  d a s  v o n  a r o m a t i s c h e n  H  s t a m m t ,  e i n

T r i p l e t t  b e i  ä  =  3 . 6 4  p p m  ( J  =  7  H . )  u n d  e i n  D o p p e l r r i p l e t t

b e i  ä  =  2 . 9 0  p p m  ( J  =  7  H z  b z w .  J  =  1 . 5  H z ) ,  d i e  v o n  d e n

b e i d e n  M e t h y l e n - G r u p p e n  h e r r ü h r e n ,  s o w i e  e i n  S i n g u l e t t  b e i

ä  =  2 . 2 L  p p m  ( C H 3 ) .  D a s  S p e k t r u m  i s t ,  a b g e s e h e n  v o n  g e r i n g -

f ü g i g e n  U n t e r s c h i e d e n  d e r  c h e m i s c h e n  V e r s c h i e b u n g ,  i d e n t i s c h

m i t  d e m  S p e k t r u m  d e s  v o n  B ü c h i  s y n t h e t i s i e r t e n  K a h w e o f u r a n s  ( l ) .

A u c h  d i e  I R - D a t e n  u n d  M S - D a t e n  s t i m m e n  ü b e r e i n .

l

-  ä [pp ' l  
2

A b b .  6  :  2 7 0 - M H  r - L H - N M R - s p e k t r u m  v o n  2 - l 4 e t h y 1 - 3 - o x a - B - t h i a -

b i c y c l o  [ :  ,  :  , 0 ]  o c t a  - I  , 4 - d i e n  (  1  )  i n  C D C l  ?  .
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Syn these  von  2 -E thy1 -3 -oxa -B - th i ab i cyc l o  3  ,  3  , 0

o c t a - 1  , 4 - d i e n  (  l O O )

B e i  V e r s u c h e n  z u r  a n a l o g e n  S y n t h e s e  v o n  3 - B r o m - 4 - ( 2 - b r o m -

e t h y l ) - 2 - e t h y 1 - f u r a n  ( 9 S ;  t r a t e n  u n e r \ , v a r t e t e  S c h w i e r i g k e i t e n

a u f .  D i e  U m s e t z u n g  d e s  L i t h i u m d e r i v a t s  9 2  m i t  D i e t h y l s u l f a t

u n t e r  g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  w i e  m l t  D i m e t h y l s u l f a t  l i e f e r t e

R e a k t i o n s g e m i s c h e  d i e  n u r  d u r c h  H P L C  g e t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e n .

e1 cH2cH2 Br 
E t , s o r, 

Br 
,CHrCHrBr 

Bi_j)H

',iJ 
-'- - 84 -\t *=r{ r }  + 

Et . { ,o \

92

M i t  ü b e r s c h ü s s i g e m

s a m e m  E r w ä r m e n  a u f

9s

D i e t h y l s u l f a t  g e w i n n t

2 5  " C  z u s ä t z L i c h  n o c h

96

m a n  b e i  s e h r  l a n g -

V e r b i n d u n g  9 7 :

E r r S 0 r ,
9 2 + 8 4 + 9 5 + 9 6 +

- 8 5 * 2 5  o C

97

S e t z t  m a n  a n s t e l l e  v o n  D l e t h y l s u l f a t  E t h y l l o d i d  e i n ,  S o  i s t

d a s  r o h e  R e a k t i o n s p r o d u k t  n o c h  k o m p l r z i e r t e r  z u s a m m e n g e s e L z L .

N a c h  d e r  H P L C - T r e n n u n g  w u r d e n  n u r  S p u r e n  d e s  g e w ü n s c h t e n  D e -

r i v a t s  9 5  i s o l i e r t ,  z u s ä t z 1 i c h  a b e r  d i e  V e r b i n d u n g e n  9 8  u n d

99 :

H2CH2 |

92  E t I  -  84 +95+96+97

BrC

$+

Et

9 998
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1

D i e  t H - N M R -  
u n d  M S - D a t e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  9 5  g g  s i n d

i n  d e n  T a b e l l e n  6  u n d  7  z u s a m m e n g e f a ß t .

T a b .  6  ,  
l H - N M R - D a r e n  

v o n  9 5  g g

9HrCH2X

2

cHz
H (s)
B r

2 "

C H :
ap

1 " 1

cH3cH;

T T  -

L L _  J c [ r -a cqz-p cHz
cHz

1

I

z

C H ^

C H .
J

I "

L

9s
X  =  B r

Y = H

7  . 2 2

l H ;  T

J
Q  r )

2 .e3  
|  

3 .51
. l' 2H ;  d t  I  ZU ;  r

t
0-B I

f a -

u  
o r \  

t  ' J

2  . 63

2H ;  q

J  I ,  T , ,

I  . 2 0

3 H ;  t
a r=

I
96

Y  R -
/ \  D  L

Y  =  B r

2.e t  
|  

3 .48

2 H ;  t  |  2 H ;  L

J o , B  =  7  ' 5

2.65  
|  

r .2 r

2 H ;  q  |  3 H ;  t

J  r ,  r "  
=  7 '5

9 l

X  =  B r

Y  =  C H ^ C H ^
t <

L J

2 .89  |  3 .46
I

2H;  t  I  z t t  t

J o r \  =  7 . 5

) 6 2 I

4 H ;  q  |  6 H ;  t

1

)
L )

L"

J 2"

98
V T
I \  I

V I J
I I

7  . 1 6

l H ;  s

3 .31  |  2 .95
I

2 H ;  t -  |  2 H ;  t' ,
I - - 7 q ,u o  

r F  
I  ' J

2 .64  
|  

r . 21

2H ;  q  |  3H ;  t

J  1 ,  r "=  7 ' 5

99

X= I

Y=Br

3 .28  |  2 .95
I

2H;  t  
|  , r ,  r

' o  
r B  

=  7  ' 5

2.65  
|  

r .2 r

2 H ;  q  
|  

3 H ;  t

J  
1 ,  r " =  

7 ' 5
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T a b .  7  :  D i e  w i c h t i g s t e n  B r u c h s t ü c k e  i n  E I - M S - S p e k t r e n  v o n

9 5  9 9

A u s  d e r  P r o d u k t v e r t e i l u n g ,  w i e  s i e  b e i  d e r  U m s e L z u n g  v o n

9 2  m i t  D l e t h y l s u l f a t  b z w .  E t h y l i o d i d  a n f ä 1 1 t ,  1 ä ß t  s l c h  b e z ü p -
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S c h w i e r i g k e i t e n  b e r e i t e t e  l e d i g l i c h  d i e  U m s e t z u n g  v o n

1 1 0  z u m  B r o m i d  1 1 1 .  U n t e r  S t a n d a r d - B e d i n g u n g e n  b e t r u g  d i e  A u s -

b e u t e  n u r  c a . 2 O 7 " .  D i e  U m s e L z u n g  b e i  - 2 O  " C  u n t e r  A r g o n  1 i e ß

d i e  A u s b e u t e  a u f  7 3 7 "  a n s t e i g e n .  D l e  U m s e L z u n g  v o n  1 1 0  m i t  T r i -

p h e n y l p h o s p h i n / u - B r o m s u c c i n i m i d  n a c h  B o s e  u n d  L a 1  
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j e t e i l s  i n  c a .  5 O Z  A u s b e u t e  7 - M e t h y l -  ( 1 1 3 )  b z w .  2 , 7 - D i m e t h y l -

3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : , 0 ]  o c r a  - r  , 4 - d i e n  (  1 1 4 )  g e w l n n e n .  D i e

M e t a l l i e r u n g  v o n  L L ! _  b e i  - 7 8  " C  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  u n d  d i e

a n s c h l i e ß e n d e  U m s e L z u n g  r n i t  D i r n e t h y l s u l f a t  l i e f e r t e  2 , 4 , 7 -

T r i m e t h y l - 3 - o x a - B - r h i a b i c y c l o  
[ : , :  , O ]  o c r a  - r  , 4 - d i e n  (  l  l 5 )  m i r

9 2 7 "  A u s b e u t e .

D i e  s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 1 0  1 1 5

s i n d  i n  d e n  T a b e l l e n  8 , 9 , 1 0  z u s a m m e n g e f a ß t .

I n  d e r  T a b e l l e  B  \ { u r d e n  f o l g e n d e n  B e z e i c h n u n g e n  v e r -

w e n d e t :

a  (ppm)

J (Hz )

?r.
LltH2cHY

ar{o\" 3

110  LLz

?r.
q'\",
LJ
lt \\

a X'^\o.^x g

113  115 X  =  H ,  C H :

Y  =  B r ,  0 H
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T a b .  B  ,  
1 H - N M R - D a t e n  

( 2 7 0 - M H z ,  C D C 1 " )  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 1 0 - 1 1 5

H - a H-p
H 3 -  o

Hz- F C H : CH
cHz

C H H  I  C H H
l -

l l o

7  . 4 3

1 H ;  d

T -u o  
0 -

- 7  2 1
I . J . L

l H ;  m

1 . 5

1  1 / ,
L  t  Z - ' - l

3 H ;  d

I"  C H C

4 . 0 1

1 H ;  s e x t e t

= 6

JcH

|  2 .52  |  2 .60

I  
t t ;  dd I tu;  dd

I  J  =  15
I  g e m .

C H ,  
=

' 7 .5  
I  5

r .76

1 H

S

O H

111

7  . 43

l H ;  d

. T  =- a  p

7  . 37
1 L I .
I r l ,  l l l

1 q .
I . J

1  . 7  4

3 H ;  d

Jcuc

4.31 
I  

2 .e0 
|  

3 .02
lH;  sexr " . l  tH;  dd I tu ;  dd
=  6 . 5  |  . l  =  1 5

3 Jcu cHz
g e m

=

6 t 7
I

L L 2

I  ) <
t  .  L J

l H :  s

)  ) p ,

3 H ;  s

I  . 7  2

3 H ;  d

Jcuc

4 .29  
|  

2 .86  
|  

2 .98

1H ;  sexL " t l  1H ;  dd  l 1H ;  dd
=  6 .5  |  . l  =  15

3 Jcu c 'z
g e m

=

6 t 7
I

113

7  . O I

l H ;  d

J  o  P =

7 . 1 0

1 H ;  m

0 . 5

1  . 5 0

3 H ;  d

JcHc

/ ,  2 " )
+ . J J

l H ;  s e x t e t

=  6 . 5
J

Iv  r r  lT
L, -[-l

I  2 . 57

I  iH ;  ddd
I
I T
l vI  g e m

a t u f  =

w L t  
)-  

7 . 5

|  
3 .04
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=  1 5
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T _"cH 

2Hp
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1

L I 4
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2  . 20
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T a b .  9  :  M S - D a t e n  ( E I )  d e r  V e r b l n d u n g e n  1 1 0  L L z

+
M '

+
M ' - B r M+-cH3cx l t *

\ I
I

l \

- C H - C X - B r

=0H

I  cH
b z w .  B r
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J I J
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204
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t 0 7- /ö

160

ro07"
2 < T
J J / O

B1

17  7 "

L 87"

45
^ - o 7
J J / O

r  o07"

43

r 37.
- 1 4 7
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111 2 6 6

I 8 7 .

I 8 7

e .  a T
J V l O

160

ro07.
B1

2 2 7
J J / O

r07
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I / O

4 J

L 67"

L L 2 280

5 57.

20L
a / 0 7
I  O / o

1 - ^

I / J

BBZ
_CH^CHX

J

L O 7
t a 7

4 / o

+ J

, 1 0 7
4 I / "

7B

T a b .  1 0  :  M S - D a t e n  ( E I )  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 1 3  1 1 5
J

M '
+

M '  _ H I

M ' - C H :
+

f { '  - cH0 +
M ' - C H 3 C 0

113 140

r007 "

139

r 07"

I 2 5
|  - o 7
4 ) / o

1 1 1

2 2 c ,
J J / o

I L 4 1 5 4

ro07"
i 5 3
1 t O

L 4 / "

139
I  - o 7
4 J / "

1 2 5
1  - o 7
L ) / o

1 1 1

1 < 9
/ - J / O

1 1 5 1 6 8

r  o07"
1 6 7

2 0 7 .

1 < ?
L J J

3  L7 .

I 2 5
^ - O 7

J / / "

D i e  M e t a l l i e r u n g  v o n  S u l f i d e n  w u r d e  v o n  m e h r e r e n  A r b e i t s -

g r u p p e n  u n t e r s u c h t ,  w i e  z .  B .  m i t  H i l f e  v o n  n - B u t l l i t h i u m / T I { E D A

d u r c h  P e t e r s o n  
B 0 ) ,  

n - B u t y 1 1 1 t h i u ^ / D A B C 0  d u r c h  C o r e y  u n d
B 1 \

S e e b a c h  "  -  /  o d e r  t e r t - B u t y l l i t h i u m / H M P A  d u r c h  D o l a k  u n d
R ? ' )

B r v s o n  " - ' .

D a  d i e  U m s e L z u n g  v o n  t e r t - B u t y l l i t h i u m  i n  T e t r a h y d r o f u r a n

m i t  1 1 5  u n d  d i e  a n s c h l i e ß e n d e  A l k y l i e r u n g  m i t  M e t h y l i o d i d  n u r

d a s  E d u k t  l i e f e r t e ,  h a b e n  w i r  u n s  f ü r  d i e  M e t h o d e  v o n  D o l a k

u n d  B r y s o n  
B Z )  

e n t s c h i e d e n .  A b e r  a u c h  d i e s e  e r g a b  n a c h



79

s o r g f ä l t i g e r  H P L C - T r e n n u n g  d e s  g e w o n n e n e n  G e m l s c h e s  e i n e n  u n -

e r w a r t e t e n  R e a k t i o n s v e r l a u f  :

1 )  t - B u l i  
_

H M P A / T H F "  - 8 0  o  C

2 )  C H 3 r

1 1 5

H.C
r l
t l

( . r - 1 0 n r , 1 . 8 n . )

(dq  6 .15)
( r -  f  0 n z , l a r )

( 5 . 8 1  o q  )

( r  -  l 6  H z )
( o  6 . 2 1 )

( l  -  6  n . ,
( 1 . 8 8 0 )

H.c 
*=.( : , . .
/ /  \ \  . . 6 4 0 0 )

H.c 1olCH. t r l '1"  z , t .Bn,)

s  ( c H  3  ) :  Z  . 1 2 ,  2 . 3 2 ,  2 . 3 6

H\ zcH,
H"C-S C =  Cv f { \H

ll \\ (6 2e.oq)
H.c{  oVcH, 

t ' :  16n' ,  6 n.  )

.  ( c H s  ) :  2 . 1 6 ,  2 . 2 8 ,  Z . 3 Z

I t 6bI  1 6 a

I  1 6 a 1 l 6 b  :

D i e  i s o l i e r t e n  P r o d u k t e  z e i g e n

l i e r u n g s r e a k t i o n  i n  p - S t e 1 1 u n g  z u m

P o s i t l o n  e r f o l g t .  D i e  U m s  e L z u n g  m i t

P r o d u k t e  I  1 6 a  u n d  I  1 6 b  e r w a r t " n  .  B 3  )

( 7  27 " )

,  d a ß  s c h o n  d i e  M e t a l -

S c h w e f e l  i n  a l l y l i s c h e

M e t h y l i o d i d  1 ä ß t  d i e

a



B O

4 . 2  . 5 . 6 .  S v n t h e s e  v o n  7 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b l c v c l o  [ 3 , 3 , 0 ]  -

o c t a - 1 , 4 - d i e n  (  1 1 3 )  a u s  2 7

D i e  s e l e k t i v e  E i n f ü h r u n g  v o n  v e r s c h i e d e n e n  S u b s t i t u e n t e n

i n  P o s i t i o n  7  v o n  3 - O x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : , 0 ] o c t a - L , 4 - d i e n  ( 2 1 )

i s t  a u c h  m i t  H i l f e  v o n  S u l f o x i d e n  m ö g 1 i c h :

r )  $ ( - )

;--"*

27

Z u r  0 x i d a t i o n  v o n  2 7  z u m  S u l f o x i d  h a b e n  w i r  d i e  M e t h o d e

v o n  O a e  u n d  M i t a r b e i t e r n  
B 4 )  

v e r w e n d e t .  D i e  R e a k t i o n  w u r d e  b e i

0  " C  d u r c h g u f ü h r t ,  d a  d i e  A u s b e u t e  b e i  h ö h e r e r  T e m p e r a t u r

u n t e r  d i e  2 O 7 " - G r e n z e  s a n k .  \ , r / a s s e r s o f  f  p e r o x i d  w u r d e  z u  e i n e r

L ö s u n g  v o n  2 7 ,  1 5 - p r o z .  T i C 1 3  u n d  M e t h a n o l  z u g e t r o p f t .  D i e

s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  l i e f e r t e  d a s  S u l f o x i d  L L 7

i n  6 5 2  A u s b e u t e :

oosl
27 

n,o, 
-  L/

r i c l3 /H2o /cH3oH'  o  "c  
(a )

80*'"-g
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o*Ä

hJ
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LL7  (657 . )



B 1

D a s  1 H - w t ' t R - S p e k t r u m  
v o n  I L 7  ( A b b .  B )  z e - g L  e l n  D u b l e r r

b e i  ä  -  7 . 8 3  p p n  ( J  =  0 . 5  H t )  u n d  e i n  M u l t i p l e t t  b e i

ö  =  7 . 3 I  p p m  ( H - 2  u n d  H - 4 ) .  D i e  b e i d e n  M u l r i p l e r r s  b e i

ä  =  3 . 5 4  p p m  u n d  b e i  ä  =  3 . 0 4  p p m  ( i r  I n t e n s i t ä t s - V e r h ä l t n i s s

3  :  1 )  s t e l l e n  d i e  s i c h  ü b e r l a g e r n d e n  S f g n a l e  d e r  M e t h y l e n -

g r u p p e n  d a r .

I

-  g [pom]

A b b .  B  z  2 7 O - M H  , - I H - N M R - S p e k t r u m  v o n  3 - O x a - B - t h i a b i c y c l o -

[ : , : , 0 ] o c t a - 1  , 4 - d i e n - B - o x i d  ( L I 7 )  i n  C D C l ? .



F ü r  d i e  M e t a 1 1

l i t h i u m  v e r w e n d e t .

i o d i d  l i e f e r t e  m i t

B 2

i e r u n g  L L T  *  1  l 8  h a b e n

A n s c h l i e ß e n d e  U m s e t z u n g

5 3 Z ,  A u s b e u t e  1 1 9 :

w i r  t e r  t - B u t y 1 -

m i t  z .  B .  M e t h y l -

Li

L 1 7 1 1 8

*8 'L-Buli-""ü

B e i  d e r  V e r w e n d u n g  v o n  n - B u t y l l i t h i u m  a 1 s  M e t a 1 1

m i t t e l  k o n n t e  d i e  g l e i c h e  A u s b e u t e  e r r e i c h t  w e r d e n ;

U r n s e t z u n g  m i t  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d  f i e l e n  G e r n i s c h e

t h y l i e r t e r  V e r b i n d u n g e n  a n .

A b b .  9  z e i g L  d a s  
1 H - w t t R - S p e k t r u m  

v o n  1 1 9  s o w i e  d i e  g e t r o f  -

f e n e n  Z u o r d n u n g e n .  D a s  M S - S p e k t r u m  s t e h t  m i t  d e r  v o r g e s c h l a -

g e n e n  S t r u k t u r  i n  E i n k l a n g .

Z u r  R e d u k t i o n  d e s  S u l f o x i d s  1 1 9  n a c h  K a n o  u n d  M i t a r -

B 5  )  w u r d e  e s  b e i  O  o C  m i  L  e i n e m  G e m i s c h  T i C 1 ,  / N a B H ,b e r - t e r n  w u r d e  e s  D e ] .  U  - U  m r  L  e l n e m  G e m ] . s c n  I  t  
4  4

i n  D i m e t h o x y e t h a n  u m g e s e L z L .  N a c h  s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e r

T r e n n u n g  w u r d e  1 1 3  i n  3 1 7 "  A u s b e u t e  e r h a l t e n :

1 r9  
T i c l o /NaBHo  

-

D i e  S p " k t r e n  d e s  a u f  d i e s e  W e i s e

w a r e n  m i t  d e n  j  e n i g e n  d e s  f  r ü h e r  ( , r g 1  .

W e g e  g e w o n n e n e n  D e r i v a t s  i d e n t i s c h .

M e I  -

113  (312 )

g e w o n n e n e n  D e r i v a t s

S .  7  5 )  a u f  a n d e r e m

1  19  (  537" )

i e r u n g s -

b e i  d e r

m e -
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2 .6 .

B4

S y n t h e s e  v o n  D e r i v a t e n  d e s  K a h w e o f u r a n s  ( 1 )  a u s

2 - ( 4 - B r o m - 5 - m e t h v l - 2 - f u r v 1 ) - 1 ,  3 - d i o x o l a n  (  1 3 )

D i e  S y . r t h e s e  v o n  2 - ( 4 - B r o m - 5 - m e t h y l - 2 - f  u r y l  )  - 1  , 3 - d i -

o x o l a n  ( 1 3 )  r u r d e  b e r e i t s  f r ü h e r  b e s c h r i e b e n  ( u g 1 .  S .  2 0 ) .

W i e  e r w a r t e t ,  l i e f e r t e  d i e  R e a k t i o n  v o n  1 3  r n i t  n - B u t y l l i t h i u m

i n  T e t r a h y d r o f u r a n  o d e r  i n  E t h e r  a u s s c h l i e ß 1 i c h  d a s  P r o d u k t

d e s  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h e s  :

DL i
n - B u L i  -- \'-

{.\) 4;
Dr0

----=+

13

N u r  m i t  H i l f e  v o n  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d  k o n n t e  d a s  H - 3

a m  F u r a n r i n g  a u s g e t a u s c h t  w e r d e n  ( 1 3 - L Z O ) .  D i e  U r n s e L z u n g  r n i t

n - B u t y l l i t h i u r n  i n  G e g e n w a r t  v o n  N ,  N ,  N '  ,  N t - T e t r a m e t h y l e t h y l e n d i -

a m i n  o d e r  I , 4 - D i a z a b i c y c I o 1 2 , 2 , O ] o c t a n  l i e f e r t e  n u r  n i c h t

i d e n t i f  i  z i e r t e  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  .

L i

13  LDA >
E the r

A u s  I 2 O  l a s s e n  s i c h  a u f  f o l g e n d e

s y n t h e t i s i e r e n :

L20

l {e i se  L24  und  L25



L20 1
z

0 x i r a n

)  M e t h a n o l

B5

Br cHrcH2 OH

L 2 L

(  4 0 7 . )

1 ) n - B u L i

cH2cH rB,

L22  (5OZ)2 )
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S

A

L23

(  427 " )
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loicHo

l ' { nO  2 /HCN/  
tÖ

H H
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{" \coocH3

L24 (e  6Z) L2s  (8BZ)

D i e  U m s e t z u n g  v o n  L 2 O  m i t  0 x i r a n  l i e f e r t e  m i t  4 0 7 "  A u s -

b e u t e  d e n  A l k o h o l  L . 2 J ,  d e r  u n t e r  E i n w i r k u n g  v o n  T r i p h e n y l p h o s p h i n /

T e t r a b r o m k o h l e n s t o f  f  
7 6 )  

d a s  B r o m d e r i v a t  L z z  e r g a b .  D i e

C y . l i s i e r u n g  v o n  I 2 2  n a c h  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  v e r l i e f

z u f  r  i e d e n s t e l l e n d ,  w o b e i  i n  d i e s e m  F a 1 1  r n i t  n - B u t y l l i t h i u m

b e s s e r e  A u s b e u t e n  e r z i e l t  w e r d e n  a l s  m l t  t e r t - B u t y l l i t h i u m .  D i e

H y d r o l y s e  d e s  A c e t a l s  I 2 3  h a b e n  w i r  n a c h  d e r  v o n  u n s  a u s g e a r b e i -

t e t e n  M e t h o d e  ( u g 1 .  S .  2 2 )  m i t  9 6 7 "  A u s b e u t e  d u r c h g e f ü h r t .
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D e n  s t a b i l e n  A l d e h y d  L 2 4 ,  d e r  i n  s e h r  f e i n e n  N a d e l n  a u s  n - H e x a n

a u s k r i s t a l l i s i e r t e  u n d  g e r u c h l o s  w a r ,  h a b e n  w i r  n a c h  e i n e r  v o n

C o r e y  u n d  M i t a r b e i t e r n  
4 7 )  

e n t w i c k e l t e n  M e t h o d e  ( u g 1 .  S .  2 7 )

z u m  E s t e r  I 2 5  o x i d i e r t .

l
D i e  

- H - N M R - D a t e n  
d e r

T a b e l l e  1  1  z u s a m m e n g e f a ß t

T a b .  1 1
1H -w i , , tR  -Da  t  e  n

L z I  L 2 5

V e r b i n d u n g e n  L z L  I 2 5  s i n d  i n  d e r

( 2 l O - N I H z ,  C D C 1 3 ) d e r  V e r b i n d u n g e n

cHr- a cH2- p C H .
J

D i o x o l a n

H - 2  |  - O C H .
l '
|  

-OcH 
2 A n d e r e

I 2 L

2 .73

2H ;  t

Jo  p

I  
3.71

|  
' n ;  d t

=6

l 'p,or =

)  ) a

3 H ;  s

5 .  8 4

l H ;  s

4 . 1 8

2 H ;  m

4  . 0 2

2 H ;  m

)  n q

1 H

'p ,  on
-oH

L22

3 . 0 3

2 H ;  t
T

J nq . p

|  
3 . 47

|  2Hz  t

LB

)  ) a

3 H ;  s

5  .  8 6

l H ;  s

4 .16

2H ;  m

4  . 02

2Hz  m

L23

2 .92  |  3 .62
I

2H r  
|  

,n t  r

J  n  = 7
a P

I

)  ) n

3 H ;  s

5  . 8 2

l H ;  s

4 . 0 8

2 L I ;  m

3 . 9 8

) H .  m

L24

3 .16  
|  

3 .76

2H ;  t  
|  

, u t  t

Ja  p  =  7

2 .3 r

3 H ;  s

q \ ?

1 H ;  s

_  C H O

I25

3.15  
|  

3 .72

2H;  r  |  ,u ,  r
Jo  F  

=  7

2  . 28

3H ;  s

J ö /

3 H ;  s

-coocH ^- J

i'"{'":r, Y

V

0 H ,  B r ,  S -

D i o x o l  a n - Z ,  C 0 0 C H 3 ,

C H O
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4 .2 .7  . \ , { e i t e r e  S y n t h e s e n

E s  w u r d e  b e r e i t s  e r w ä h n t  ( u g 1 .  S .  4 5 ) ,  d a ß  d i e  D a r s t e l -

l u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n c a r b a l d e h y d  ( 7 3 )  n u r  s e h r  s c h w e r

r e p r o d u z i e r b a r  i s t ,  d e r  a n g e g e b e n e n  S y n t h e s e  v o n  7 3  a l s o

k e i n e  p r ä p a r a t i v e  B e d e u t u n g  z u k o m m t .  7 3  k a n n  a b e r ,  w i e  w i r

f a n d e n ,  a u s  d e m  l e i c h t  z u g ä n g l i c h e n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  a u f  f o 1 -

g e n d e m  I d e g e  g e \ { o n n e n  w e r d e n  I  3 ,  4 - D i b r o m f  u r a n  ( U )  w i r d  b e i

- 7 2  o C  m i t  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d  i n  T e t r a h y d r o f u r a n  l i t h i i e r t

u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  D i m e t h y l f o r m a m i d  u m g e s e  L z L  z

LDA >

72

D u r c h  m e h r s t ü n d i g e s

s u l f o n s ä u r e  k o n n t e  7 3  m i t

f ü h r  t  w e r d e n  :

? \

L26

K o c h e n  m i t  G 1 y k o 1  i n

8 6 7 "  A u s b e u t e  i n  d a s

7 3 ( 487.)

B e n z o L / p - T o 1 u o 1 -

A c e t a l  L 2 7  ü b e r -

I D M F

H+ /Hzo cHo

7 3  
G l v k o 1  

-
p - T o l u o l s u l f o n s ä r e ,  B e n z o L

L 2 7  (  8 6 7 " )

D a s  
1 H - t t t M R - s p e k t r u m  

v o n  L 2 7  z e r g L  z w e r  S i n g u l e t t s  b e i

ä  =  7 . 4 9  p p m  u n d  b e i  ä  =  5 . 9 8  p p m  ( H - 5  b z w .  0 - C H - 0 ) .  D i e

b e i d e n  M u l t i p l e t t s  b e i  ä  =  4 . 1 9  p p m  u n d  b e i  ö  =  4 . 0 5  p p m  s i n d

d e n  b e i - d e n  M e t h y l e n g r u p p e n  d e s  D i o x o l a n r i n g s  z l r z u o r d n e n .

B e i  E i n w i r k u n g  v o n  n - B u t y l l i t h i u m  b e i  - 7 2  " C  e r f o l g t  e i n

s e l e k t i v e r  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  i n  3 - S t e 1 l u n g ,  w i e  s p e k t r o -

s k o p i s c h  b e w i e s e n  w u r d e :



BB

HBr

L27 n _ B u L i  
, -

r t  n  B u L i-;"r"""--- 
ll

H'4\l

()

C B r o / e e n .

HrO
#

A g r o

L28

M i t  t e r t - B u t y l l i t h i u m  i n  E t h e r / T e t r a h y d r o f u r a n  1 i e ß  s i c h

d a g e g e n  k e i n  r e g i o s e l e k t i v e r  H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  e r r e i c h e n

( u g 1 .  e x p .  T e i l ) .

L 2 7  k ö n n t e  n a c h  d e m  f o l g e n d e n  S c h e m a  w e i t e r e  V e r w e n d u n g

f  i n d e n ,  j e d o c h  w u r d e  d e r  a u f  g e z e i g t e  l { . g  i n  d i e s e r  A r b e i t  n i c h t

w e i t e r  v e r f  o 1 g t .

Br 9HTCH2OH Br 9HrCH, Br

127

;)

I ) n - B u L r

z r S
l ) a

r-r-B u L i

H  r /  H r o

C r / C t ' i n o l i r r / Ä

cHo
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4 . 3 .  S y n t h e s e n  e n t s p r e c h e n d d e r  r e t r o s v n t h e t i s c h e n

Z e r l e g u n g  C

V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  d e s K a h w e o f u r a n s

d e m  W e g e  2 * 3 7 * 4 0 * 1  ( v g 1 .  S .  1 6 )

a u f

i e s e r  S y n t h e s e s e q u e n z  i s t  e i n e  W i t t i g -

T r i p h e n y 1 p h o s p h i n m e t h o x y m e t h y 1 e n ,

v o n  S c h l o s s e r  u n d  \ , , J i t t i g  
B 6  )  a u s g e -

u n d  M i t a r b e i t e r n  
B 7  )  w e i t e r  u n t e r s u c h t

D e r  e r s t e  S c h r i t t  d

R e a k t i o n  v o n  K e t o n  2  m i t

d i e  i n  i h r e n  G r u n d l a g e n

a r b e i t e t  u n d  v o n  I { i t t i s

w u r d e .

,P H3cooc o

/1 +H
\r lcoocH3 (r)

D a s  E d u k t ,  3 - T e t r a h y d r o t h i o p h e n o n  ( 2 )  ,  i s t  n a c h  \ { o o d w a r d

u n d  E a s t m a n  
B B  )  (  v o n  l { y n b e r g  u n d  M i t a r b e i t e r n  

S 9  )  o p t i m i e r t  )

l e i c h t  z u g ä . t g 1 i c h .  I m  e r s t e n  S c h r i t t  w i r d  M e r c a p t o e s s i g s ä u r e -

m e t h y l e s t e r  a n  A c r y l s ä u r e m e t h y l e s t e r  m i t  P f p e r i d i n  a 1 s  K a t a -

l y s a t o r  a d d i e r t .  D i e  M e t h o x i d - k a t a l y s i e r t e  i n t r a m o l e k u l a r e

C y . l i s i e r u n g  z u ,  e i n e m  G e r n i s c h  v o n  K e t o e s t e r n  s o w i e  d e r e n

H y d r o l y s e  u n d  D e c a r b o x y l i e r u n g  v e r l i e f e n  m i t  s e h r  g u t e n

A u s b e u t e n :

H3coo ccH2sH

H.C O O C  CH2 S  CH2 CHTCOOCH3

d 2

HrC:CH COOCH.

CHpNa

H2S04
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D a s  M e t h o x y m e t h y l e n p h o s p h o r a n  1 3 0  w i r d  i n  s i t u  d u r c h

U m s  e t z u n g  v o  n  M e  t h o  x  y m e  t h  y  1  e n -  t  r  i  p  h e n  y  1  p h o  s  p h o n  i  u m c h  1  o  r  i  d  ( L 2 9 )

m i t  P h e n y l l i t h i u m  ( o d e r  n - B u t y l l i t h i u m )  i n  E t h e r  o d e r  T e t r a -

h y d r o f u r a n  g e w o n n e n :

CH2O + CH3OH + HCl ------> H:C-O-CH zCL

(  P h 3 P  C H Z  O  C H 3  )  C l

L29

Ph  rP -CHOCH 3

130

D i e  U r n s e L z u n g  d e r  b e i d e n  E d u k t e  z u  3 7  v e r l i e f  i n  T e t r a -

h y d r o f u r a n  u n ü b e r s i c h t l i c h ,  i n  E t h e r  d a g e g e n  w e s e n t l i c h  b e s s e r

N a c h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  e r h i e l t e n  w i r  e i n  G e m i s c h  d e s  E n o l -

e t h e r s  3 7  u n d  d e r  B u t y l i d e n - V e r b i n d u n g  1 3 1  ( 2  :  1 ) ,

t3o  2  -

d a s  n u r  a u f  s e h r  s t a r k

r e i c h  g e t r e n n t  w e r d e n

.cH cH2cH2cH3
/tn

\s/

?l 131

d e s a k t i v i e r t e m  A l u m i n i u m o x i d  v e r l u s t -

k o n n t e .  N a c h  0 p t i m i e r u n g  l i e ß  s l c h



9 I

d i e  R e l n a u s b e u t e  a u f  c a .  3 5 2  s t e i g e r n ,  w e n n

u n d  i n  g r o ß e r  V e r d ü n n u n g  e i n g e s  e L z L  w u r d e .

l { i t t i g  u n d  M i - t a r b e i t e r  8 7 )  
h a b e n  b e i  R i n g k e t o n e n  ( w i e

z .  B .  C y c l o p e n t a n o n )  b e s s e r e  A u s b e u t e n  e r r e i c h t ,  i n d e m  s i e

a n s t e l l e  d e s  M e t h o x y m e t h y l e n p h o s p h o r a n s  e i n  B u t o x y m e t h y l e n -

p h o s p h o r a n  e i n s e t z t e n .  I n  u n s e r e m  F a 1 1  b r a c h t e  d i e s e  V a r i a -

t i o n  k e i n e  w e s e n t l i c h e  V e r b e s s e r u n g  d e r  A u s b e u t e ,  d i e  T r e n -

n u n g  d e s  B u t o x y d e r i v a t s  v o n  N e b e n p r o d u k t e n  w u r d e  s o g a r  e r -

s c h w e r t .

1 3 0  i m  Ü U e r s c h u ß

+  N e b e n p r o d u k t
PhrP=CH0R 

_

CHOR
/t

/l
\s/

2

p
t \ B a  s e A u s b e u t e N e b e n p r o d u k t

cH: - n - B u L l 37  (222 ) 131 ( rOZ)
P h L i 37  (257 . ) n i c h t

u n t e r s u c h tn -C  +Hg- P h L i L32  (  297 . )

D i e  S t r u k t u r  d e r  I s o m e r e n  3 7 a  u n d  3 7 b  w u r d e  e i n d e u t i g

a u f  s p e k t r o s k o p i s c h e n  w i e  a u c h  a u f  c h e m i s c h e n  h / e g e  z u g e o r d n e t

D a  b e l  d e r  w e i t e r e n  U r n s e L z u n g  m i t  n - B u t y l l i t h i u m  i n  T e t r a -

h y d r o f u r a n  d a s  I s o m e r e  3 7 a  ( u n t e r  t t c o o r d i n a t i o n  
o n l y t t  B e d i n -

g u n g e n )  s e h r  g u t  z u m  L i t h i u m d e r i v a t  3 8 a  w e i t e r r e a g l e r t e ,

3 7 b  d u g e g e n  n i c h t  a n g e g r i f f e n  w i r d ,  k o n n t e n  w i r  a u c h  e i n d e u t i g

d i e  S i g n a l e  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  z r o r d n e n :

H  
(  5 . 9  |  q u r n t  )

1( l -4n.1/ l \\  L9  -  O (3 .56 . ).' t#u*?-Ötr+]*r.

Hrt\e/bH2)
( r  2 . 7 $  v  ( 3 . 4 1 o )

( s3 ' 5u 'H t c - i  

( 5 .9s  qu  n t  )
,c-6

( : 2 .59 )H"C

^t \
^ l:c\s/bH,

1  t  2 . 9 3 )  Y  
( 3 . 3  2 o  )

3 7 a 3 7 b  ( J - \ d e r t e  s .  3 7 a )
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D a s  M S - S p e k t r u m  v o n

e i n e n  i n t e n s i v e n  P e a k  m /  e

-l

I

D i e  
- H - N M R - D a t e n  

d e r  I s o m e r e n

F o r m e l n  z u  e n t n e h m e n :

132 a

z e t g t  n e b e n  d e m  M o l p e a k  n u r

(  F I+  -OCH 
"  ,  

457" )  ..  
J '

L 3 2 a / b  s i n d d e n  f o l g e n d e n

3 7 a / b

= 9 9

(o o3q''' ) 
:it,"iffj[::].(o 

e4,
( . r r2.uorH.C J-  

O

"'il
( t  2.8o)H'c\ t"11*r . ,

( w i e  t 3 2 a  )

/(CH).CH,

i
( o t  2 . 6 6 )  , 9 - H

HrC 1/  (  6 .  ( )7qu,nr  )

_/ \
( t 2.8 s)H,C\. trcä. rT 

o'

l d u n g  d e r  N e b e n p r o d u k t e L 3 L a / b  1 ä ß t

132 I

s i c h  w i e  f o l g tD i e  B i

e r k l ä r e n :

P h  _  P - C H O C H
J 3

n - B u L  i  -

L i
I
cHocH3tn ri

T"
crHz

Ph 
rP -CHC 3H 7

-L i -CHzOCH:

2

L 3 I a  /  b

D i e  S t r u k t u r  d i e s e s  N e b e n p r o d u k t e s  e r g i b t  s i c h  e i n d e u t i g
1

a u s  d e n  
- H - N M R - D a t e n  

(  u g 1 .  e x p .  T e i l  )  .

I m  H i n b l i c k  a u f  d i e  F o r t f ü h r u n g  d e r  S y n t h e s e  ( 3 7  - 4 0 )

h a b e n  w i r  d e n  M e t a l l i e r u n g s g r a d  v o n  3 7  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n

B e d i n g u n g e n  b e s t i m m t .  H i e r z u  w u r d e  d a s  L i t h i u m d e r i v a t  3 8 a / b
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m i t t e l s  v e r s c h i e d e n e n  R e a g e n  z i e n

g u n g e n  e r z e u g t ,  m i t  A c e t a l d e h y d

u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  B e d i n -

a b g e f a n g e n :

38

L34

v i e r  m ö g l i c h e n  D i a s t e r e o m e r e n

I s o m e r e n  1 3 3  u n d  I 3 4  e r g i b t

,  d i e  d e n  f o l g e n d e n  F o r m e l n

3 7 a / b  
n - B u l i  o d e r  s e c - B u l i  - -

/fHocH,
fl
\s ,^cHcH3

I
OH

133

1 3 3  s t e 1 1 t  e i n  G e m i s c h  d e r

d a r  ( A b b .  1 0 ) .  D i e  S t r u k t u r  d e r

s i c h  e i n d e u t i g  a u s  d e n  N M R - D a t e n

e n t n o m m e n  w e r d e n  k ö n n e n :

cH3cHo

B a s e L ö s u n g s m i t t e l A u s b e u t e

1 3 3  ( l s o m e r e n - l  1 3 4
t -

g e m i  s c h )  |

n - B u L i THF ( -20  'C ) ) 1 7
L L / O

^ 0 7
J / o

E t h e r  ( - 2 O  ' C ) LBZ

s e c - B u L i T H F  ( - 7 8  " C ) a  t a T
O 4 / o

T H F  ( - 7 8  o C ,

H M P  A - Z u  s  a  t  z  )
1 n c ,
I  L / o
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(  6 . 0 5  ' )
(  5 . 9 6  m )

H  ' r \ r r  ( 3 ' 6 0 t )

\  , t f , t  ( 3 ' 6 l s )

.C -O '
( ^2 .48-  2 .86)  H29
1^2 .49-  z .g9)  ,  , - l  L t t  (4 . tgd ,J -4 t . . )

Hr z u \ S ^ g  
-  H  ß J  ?  

q u i n t  ,  r -  6 . 5  H .  )

/ \  
( 3 . 8 6  q u i n t , L : 6 . 5 ; 4 a . )

Ho bn t  ( 1 . zzd , J  :  6 . 5  H ,  )
( 1 . 1 8  d , J  -  6 . 5 H . )

( , 2 . 4 5 -  2 . 9 3 )
( ' n 2 . 4 8 - 2 . 9  1 )

( 3 . 3 1 s )

H.C -O

\
(  t  2 . 9 0 )

( 3 . 2 9 s )
( 3 ' 3 0 s )

lCHso
\  ( 6 . 1 4 ,  )

C  - H ( 6 ' 1 8 ' - )

H.C J/' l  
\  , . ( 3 . 6 6 0 , - r - 5 H z )

u  ( - t  \ - - H  ( 3 . S 3 d , 1 -  6 . g H z )- ' - \  
s+ -  H  (3 .gqqu in r ,  r -  5 ,  6 .5H. )

- /  I  (  3 . 7 6 q u i n r , J -  6 . 5 H 2  )HOI-  
GH.
( l . l 4 d , J - 6 . 5 H . )
( 1 . 0 8 0 , 1 -  6 . 5 s ' )

a
133 b

( 1 . 3 8  o )

9Ht-t 6"x
l -

C-C-p1  t a .83u )

,:#l1#itl' 
8)

c
d133

( 3 . 9 7  o  ) 114

1 3 1  w u r d e  b e i  U m s e t z u n g  r n i t  n - B u L i  i n  T e t r a h y d r o f u r a n

e b e n f a l l s  t e i l w e i s e  m e t a l l i e r t .  N a c h  d e r  U m s e L z u n g  m i t  A c e t -

a l d e h y d  u n d  H P L C - T r e n n u n g  l i e ß e n  s i c h  a u ß e r  1 3 3  u n d  L 3 4  n o c h

d i e  b e i d e n  D i a s t e r e o m e r e n  v o n  L 3 5 a / b  i s o l i e r e n .  A u c h  h i e r  s i n d
1
I

d i e ' H - N M R - D a t e n  s t r u k t u r b e w e i s e n d :

, r ,  _1)  n-Bul i

2) CH3CHO

[ : l i  j j  , :6.5' ,  )
C H a  , , ( 3 . o 7 q u , n' \

[, l  Jl]ro ); ' t t l i : ldi l ; i  
'-6 5r' )

\  / / H Q . 2 4  ^ )
(  L  -  15 ;7 '5 ;1 '5n ' '  " .2 '64 ' t rE- r t \cH,  cH2 cH3 (0 .9  0  t ,  J : t  H , )

|  \ \  f i . 4 8  -  1 . 2 4 ^ )
( , :7.  s n,  ,  ;3:13iHrc\s>H (1.4r -  1.2oo, i

( 5 . 9 3 . )
( 5 . 8 3 . ;

135
a
b
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D a  i n  d e m  S c h r i t t  3 8 - 4 0  e r s t e r e s  a 1 s  O . g a n o c u p r a t  i n

h o h e m  Ü U e r s c h u ß  m i t  A c e t y l c h l o r i d  u m g e s e  t z L  w e r d e n  m u ß  9 0  )  ,

u n d  d i e  A u s b e u t e n  a u f  3 7  b e z o g e n  d a n n  s e h r  g e r i n g  s i n d  ( - 6 7 " )

h a b e n  w i r  a n  d i e s e r  S t e 1 1 e  d i e  S y n t h e s e  ü b e r  O r g a n o t h i o -
9 l  \

c u p r a t e  ' ,  L i t h i u m o r g a n o m a n g a n a t e  u n d  O r g a n o m a n g a n c h l o -
. ,  9 2 )r i d e  '  -  /  e b e n f a l l s  g e p r ü f t  (  u g 1 .  e x p .  T e i l  )  :

,CHOCH.
/tn

\ t ,ä t - i

38
" Mn Cl4Li2" p6H5SC u

\ , " . , ,v

(szY.')

s

H
\
c

1t

CH;
-o/

CH.
-o/

O="'o'

H3c- o\

, -H

fl oH
\*r2=c/

Y \

CH.

\
CH.

+

H'c - o)"- 
'

.1 4: 
(",\"o

Y l

CH.

40

H.c-i

f-Hn
\r2sc.cw'

\
OH

co
I
CH.

(j""") MnL

.cHocH3
/tn

\ räMnc l
RHocH3

\s .xcu Li

,,/ 

sPh

/ "^rcocl
/ lztx)

(cH3co)2o



9 l

B e i  a 1 1 e n  V e r s u c h e n  h a b e n  w i r  V e r b i n d u n g  4 0  n i c h t  i n

r e i - n e r  F o r m  g e w i n n e n  k ö n n e n ,  d a  s i e  s i c h  s o w o h l  b e i  c h r o m a -

t o g r a p h i s c h e r  a 1 s  a u c h  b e i  d e s t i l l a t i v e r  R e i n i g u n g  r a s c h

z e r s e t  z L e .  D a s  
1 H - t t t M R - S p e k t r u m  

v o n  4 0  z e r g t e  f  ü n f  S i g n a l e  b e i

ä  =  6 . 3 1  p p r ,  6 . 2 7  p p m  ,  6 . 0 9  p p m ,  6 .  0 5  p p m ,  5 . 9 3  p p m ,  d e n

V i n y l - P r o t o n e n  d e r  5  I s o m e r e n  e n t s p r e c h e n d ,  s o w i e  m e h r e r e

S i n g u l e t t s  i m  B e r e i c h  d e r  M e t h o x y g r u p p e n  (  3 . 6 5  3 . 5 7  p p m )

u n d  d e r  A c e t y l g r u p p e n  ( 2 . 3 I  -  2 . 0 4  p p r n )  .  D a s  M S - S p " k t r u m

z e i g t  e i n e n  k o r r e k t e n  M o l p e a k  b e i  m / e  =  7 7 2  s o w i e  B r u c h s t ü c k e ,

d i e  m a n  b e i  F r a g n e n t i e r u n g  d i e s e r  V e r b i n d u n g  e r \ { a r t e n  k a n n :

n / e  =  I 4 L  ( M + - O C H "  )  ,  n / e  =  I 2 g  ( M + - C O C H 2  )  u n d  n / e  =  4 3
, J J

(  C H " C 0 '  )  a 1 s  B a s i s p e a k .
J

4 0  w i r d  a n  A l u m i n i u m o x i d  v o m  E d u k t  3 7  g e t r e n n t .  A 1 1 e

V e r s u c h e ,  r e i n e s .  o d e r  r o h e s  4 0  s ä u r e k a t a l y s i e r t  z u  !  z u

c y c l i s i e r e n  s i n d  e b e n s o  f e h l g e s c h l a g e n  w i e  e i n  a n a l o g e r

V e r s u c h  a u f  d e r  B a s i s  d e s  B u t o x v d e r i v a t s  L 3 2 .
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E i n t o p f - S y n t h e s e  v o n  K a h w e o f u r a n  (  1  )
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d a ß  d i e  D e s t i l l a t i o n  v o n  V e r b i n -

d u n g e n  d e s  T y p s  A

H r /ct{.2cl
t l

,."go {p
I
R

m i t  s e h r  g u t e n  A u s b e u t e n  F u r a n d e r i v a t e  l i e f e r t .  E r s e t z t  m a n

d a s  C h l o r a t o m  i n  A  d u r c h  e i n e  H y d r o x y l g r u p p e ,  s o  f ü h r t  d i e

\ , r / a s s e r d a m p f  - D e s t i l  l a t i o n  i n  G " g e n w a r t  v o n  S ä u r e n  e b e n f  a 1 l s

z u  F u r a n e n  ( u g 1 .  4 . 2 . 3 . I .  d i e  S y n t h e s e  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n

( 7 2 ) ,  S .  5 0 ) .  Z u r  S y n t h e s e  v o n  t  w ä r e  d e m n a c h  d a s  f o l g e n d e

E d u k t  L 3 7  ( X  =  C 1  o d e r  0 H )  e r f o r d e r l i c h :

A

L37 r36

Hc)
a-,- \C_
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D i e  B i l d u n g  v o n  L 3 7  s o 1 1 t e  b e g ü n s t i g t  s e i n  d u r c h  d i e  S r a b i l i -
s i e r u n g  d e s  S - s u b s t i t u i e r t e n  C a r b a n i o n s .

W i r  h a b e n  z u . e r s t  e i n e n  e i n f a c h e n  M o d e l l v e r s u c h  d u r c h g e -

f ü h r t .  E s  1 s t  b e k a n n t ,  d a ß  A r n i n e  d i e  I , 4 - A d d i t i o n  v o n  T h i o -

1 e n  a n  o , 0 - u n g e s ä t t i g t e  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  9 4 )  
s o w i e

A l d o l a d d i t i o n e n  9 5  )  k a t a l y s i e r e n .  I { 1 e  e r \ . { a r t e t ,  l i e f  e r t e  d a s

a u s  C h l o r a c e t o n  l e i c h t  z u g ä n g l i c h e  M e r c a p r o a c e t o n  9 6 )  
m i t

A c r o l e i n  u n d  D i e t h y l a m i n  b e i  R a u m t e n p e r a t u r  e i n  G e m i s c h  d e r

V e r b i n d u n g e n  1 3 9  u n d  ! 4 0  i m  V e r h ä 1 r n i s  4 :  1  ( N M R  A n a l y s e )

CH:COCH2SH + HrC-CH-CHO _-_+

co cH3

qHo oH

ö

139

139  :  140

139  :  140

4 : 1

9 5  :  5

140

2 5  " C :

6 "c :

D . g e g e n

R e a k t i o n

u n d  1 3 9 b

e r g i b t  d i e  b e i  t i e f e r e r

i n  g u t e r  A u s b e u t e  e i n

i n  9 5 - p r o z .  R e i n h e i t .

T e m p e r a t u r  k i n e t i s c h  g e s t e u e r t e

D i a s t e r e o m e r e n - G e m i s c h  v o n  l 3 9 a

D i e  
' H - N M R - D a t e n  

d e r  D i a s t e r e o m e r e n ,  d i e  b e i  6  o c  i m

V e r h ä 1 t n i s  4  :  1  e n t s t e h e n  u n d  n u r  r n i t  s t a r k e n  V e r l u s t e n  (  b i s

B 5 Z )  m i t  H i l f  e  v o n  H P L C  g e t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e n ,  s i n c l  d i e

f  o l g e n d e n :

,  

(  2 . 2 6  s )

(  
u" ' '  

Hö l  (4 .68 o t )
( n2 .21  -  2 .11 ) 'HoC_J . . -  n' l  

\  ) ( 3 r , )
Hrc: . .  ) ( t , r . ruo,

( ' 3 . 0 7 - 2 . 8 7 )  "  C O
I
cH.
( 2 . 2 3  

" )

I  3 9 a
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L4L  (  432 )

I n  d i e s e m  R a h m e n  h a b e n  w i r  a u c h  e i n e  7 , 4 - A d d i t i o n  d e s

mask ie r t en  Acy l - syn rhons  97  )  i n  Fo rm  von  IHzc=c  (  0cH :  ) J  , cuL i
a n  I 4 L  v e r s u c h t .  E s  i s t  b e k a n n t ,  d a ß  d i e  A d d i t i o n  v o n  O r g a n o -

c u p r a t e n  a n  3 - T h i o - s u b s t i t u i e r t e  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  n i c h t

m ö g 1 i c h  i s t ,  u n d  d i e  R e a k t i o n  e i n e n  a n d e r e n  V e r l a u f  n i m m t  9 B )

I n  u n s e r e m  F a 1 1  1 i e ß

a u c h  n i c h t  n a c h  H y d r o l y s e

Rl /H
c
tl
c

Hl \coR'

s i c h  k e i n  s t a b i l e s  P r o d u k t
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i s o l i e r e n ,
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F e r n e r  h a b e n  w i r  d i e

1  - C h 1 o r - 3 - b u t e n - 2 - o n  ( L 4 2 )

m i n i u m c h l o r i d - k a t a 1  y s i e r  t e

C h l o r e s s l g s ä u r e c h l o r i d  u n d

m i t  H i l f e  v o n  D i e t h y l a n i l i n

A d d i t i o n  v o n  M e r c a p t o a c e t o n  a n

u n t e r s u c h t .  I 4 2  w i r d  d u r c h  A 1 u -

A . y l l e r u n g  d e s  E t h y l e n s  r n i t

a n s c h l  i e ß e n d e  D e h y d r o h a l o g e n i e r u n g
q q )

g e w o n n e n  "  t  i

A 1 C 1 ^
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E i n i g e

i n  G e g e n w a r L

s o w i e  S ä u r e n

D i e t h y l a n i l i n

HrC-CHCOCH zCL

r42

V e r s u c h e  z u r  A d d i t i o n  v o n  M e r c a p t o a c e t o n

v o n  B a s e n  (  D i e t h y l a r n i n ,  T r i e t h y l a m i n ,  P i

(  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  )  a 1 s  K a t a l y s a t o r e n

a n  L 4 2

p e r i d i n

g e l a n g
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C H ^ C O C H ^ S H  +
J Z

ro2

K u p f e r ( I I ) - a c e t a t  b e i  4 5  " C  f ü h r t e  z u m  E r f o l g :

I I rC=CHCOCH 
2CL

( . 2 . 2 8 )

cH3co

( . 3 . 2 6 )

cIJz- s

( t 2 . 9 2 \  ( 2 . 7 6 t )  ( 4 . 1 1 . )

cqz- c{z-cocH 2cL
\ ( G  

" , ) /

I  3 8 a X  =  C 1

D a s  P r o d u k t  1 i e ß  s i c h  j e d o c h  n i c h t  w e i t e r  c y c l i s i e r e n .

D e s s e n  u n g

M e r c a p t o a c e t o n

L 4 3  w u r d e  e r s t m

j e d o c h  n i e  i n  r

e a c h t e t  h a b e n  w i r  d i e  a n a l o g e  A d d i t l o n  v o n

a n  1 - H y d r o x y - 3 - b u t e n - 2 - o n  ( I 4 3 )  u n t e r s u c h t .

a 1 s  v o n  R e p p e  
1 0 0 )  

a u s  2 - B u t i n - 1 , 4 - d l o 1  g e w o n n e n

e i n e r  f ' o r n :

H O C H 2 - C : C - C H 2 O H  +  H , C : C H C O C H 2 O H

L43

A u c h  a 1 l e  u n s e r e n  V e r s u c h e ,  L 4 3  r e i n  d a r  z u s t e l l e n ,

s c h l u g e n  f  e h 1 .  l V i r  w a r e n  d a d u r c h  g e z w u n g e n ,  i n  s i t u  e r z e u g t e s

L 4 3  m i t  M e r c a p t o a c e t o n  u m z u s e L z e n .  D a s  v o n  R e p p e  a n g e w e n d e t e

L ö s u n g s m i t t e l  (  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r  )  \ , r a r  f  ü r  d i e s e  R e a k t i o n

n i c h t  g e e l g n e t ,  i n  i h m  e r f o l g t e  k e i n e  A d d i t i o n .  D i e  g l e i c h e

U m l a g e r u n g  z u  L 4 3  g e l a n g  j e d o c h  a u c h  i n  B e n z o l ,  m i t  p - T o 1 u o 1 -

s u l f o n s ä u r e  u n d  Q u e c k s i l b e r ( I I ) - s u l f a t  a 1 s  K a t a l y s a t o r .  N a c h -

d e m  s i c h  d a s  I , 4 - B u t i n d i o l  v o l l k o m m e n  a u f g e l ö s t  h a t t e ,  w u r d e n

M e r c a p t o a c e t o n  u n d  K u p f e r ( I I ) - a c e t a t  h l n z u g e f ü g t .  N a c h  I 2  h

R ü h r e n  h a b e n  w l r  d a s  G e m i s c h  e i n g e e n g t  u n d  n a c h  Z u s a L z  v o n

D i o x a n  e l n e r  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  i n  5 - p r o z .  S c h w e f e l -

s ä u r e  u n t e r w o r f e n .  A u s  d e m  D e s t i l l a t  w u r d e  n a c h  S ä u l e n c h r o -

m a t o g r a p h i e  I  i n  I I 7 "  A u s b e u t e  e r h a l t e n ,  o h n e  d a ß  e s  i m  R a h m e n

d i e s e r  A r b e i t  m ö g 1 i c h  g e w e s e n  w ä r e ,  d i e  R e a k t i o n  z u  o p t i m i e r e n
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t 0 4

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l

D i e  a n g e g e b e n e n  S c h m e l z p u n k t e  w u r d e n  i n  e i n e r  S c h m e l - z -

p u n k t b e s t i r n r n u n g s a p p a r a t u r  n a c h  D r .  T o t t o l i  d e r  F a .  B ü c h i  b z w .

n a c h  K o f l e r  b e s t i m m t  u n d  s i n d  u n k o r r i g i e r t .  D i e  I R - S p " k t r e n

\ , r u r d e n  m i t  G e r ä t e n  d e r  F a .  P e r k i n - E 1 m e r  ( M o d e 1 1  2 5 7  b z w .  5 8 0  B )

a u f g e n o m m e n .  - D i e  M S - S p e k t r e n  w u r d e n  m i t  d e n  G e r ä t e n  C H  5  D F / 7 7 I

u n d  I I 2  S  d e r  F a .  V a r i a n  M A T  r e g i s t r i e r t .  -  D i e  
1 H - w M R - S p e k r r e n

\ , { u r d e n  m i t  e i n e m  B r u k e r  W H - 2 7 O - S p e k t r o m e t e r  a u f  g e n o m m e n .  D i e

c h e m i s c h e n  V e r s c h i e b u n g e n  w u r d e n  i n  p p m ,  b e z o g e n  a u f  T M S  a 1 s

i n t e r n e m  S t a n d a r d ,  a n g e g e b e n .  -  D i e  G a s c h r o m a t o g r a m m e  \ . , / u r d e n

m i t  d e m  G e r ä t  S i g n a /  1  d e r  F a .  P e r k i n - E 1 m e r  a u f g e n o m m e n .  - F ü r

d i e  H P L C - T r e n n u n g  d i e n t e n  G e r ä t e  d e r  F a .  K n a u e r  s o w i e  d e r  F a .

P e r k i n - E 1 m e r .  -  F ü r  d i e  D ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a m m e  \ ^ / u r d e n  A 1 u -

m i n i u m o x i d p l a t t e n  ( 6 0  F 2 5 4 ,  0 , 2  m m  S c h l c h t d i c k e )  n e u t r a l

( T y p  E )  d e r  F ' a .  M e r c k  v e r w e n d e t .  D i e  p r ä p a r a t i v e  S ä u 1 e n -

c h r o m a t o g r a p h i e  w u r d e  m i t  A l u m i n a  l { o e 1 m  N  S u p e r  1 ( T y p  \ , { - 2 0 0 )

d u r c h g u f ü h r t .  E t h e r  w u r d e  ü b e r  N a t r i u m  +  B e n z o p h e n o n  u n d

T e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F )  U b e r  L i A 1 H 4  d i r e k t  v o r  d e r  U m s e L z u n g

u n t e r  A r g o n  d e s t i l l i e r t .  -  F ü r  d i e  A r b e i t e n  m i t  m e t a l l o r g a -

n l s c h e n  V e r b i n d u n g e n  w u r d e  e i n e  A p p a r a t u r  m i t  Ü n e r d r u c k v e n -

t i 1  v e r w e n d e t .  D i e  R e a k t i o n s g e f ä ß e  w u r d e n  b e i  1 3 0  " C  i m

T r o c k e n s c h r a n k  a u s g e h e i - z L ,  d r e i m a l  e v a k u i e r t  ( O , 2  h P a ) ,  u n d

i e t e i l s  m i t  ü b e r  P Z O S  g e t r o c k n e t e m  A r g o n  g e s p ü 1 t .  -  R e a g e n z i e n

w u r d e n  m i t t e l s  S p r i t z e n  ( S e p t u m )  h i n z u " g e f ü g t .  E s  w u r d e

k ä u f l i c h e s  n - B u L i  i n  n - H e x a n  ( F a .  F r a n k f u r t  M e t a 1 1 - G e s e 1 1 -

s c h a f t ) ,  s e c - B u L i  u n d  t e r t - B u L i  ( F a .  J a n s s e n  C h i m i c a )  i n

n - P e n t a n  v e r w e n d e t .  D i e  B e s t i m m u n g  d e r  K o n  z e n t r a t i o n  a n

B u L i - V e r b i n d u n g e n  w u r d e  d u r c h  T i t r a t i o n  m i t  0 , 2 3 6  N  D i p h e n y l -

e s s i g s ä u r e  i n  a b s o 1 .  T H F  n a c h  K o f r o n  u n d  M i t a r b e i t e r n  
1 0 i )

o d e r  d u r c h  d o p p e l t e  T l t r a t i o n  n a c h  G i l m a n  
L O 2 )  

d u r c h g e f ü h r t .

L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d  w u r d e  e n t w e d e r  n a c h  H o u s e  1 0 3  )  i n

n - P e n t a n  a u s  n - B u L i  u n d  f r i s c h  d e s t .  ( ü b e r  C a H r )  D i i s o p r o p y l -

a m i n ,  o d e r  b e i  g r ö ß e r e n  A n s ä t z e n  a u s  S t y r o l ,  D i i s o p r o p y l -

a m i n  u n d  L i t h i u m  n a c h  R e e t z  u n d  M a i e r  
1 0 4 )  

o d e r  n a c h  A l b a -
1 0 5 )

r e l l a  
'  

a u s  n - B u L l  u n d  D i i s o p r o p y l a m i n  i n  T H F  d i r e k t  v o r

d e r  U m s e t z u n g  e r h a l t e n .  E s  w u r d e  m i t  0 , 5  M  2 - B u t a n o l  ( i i b e r



1 0 5

C a H ,  d e s t i l l i e r t )  i n  p - X y 1 o 1  ( i ; b e r  N a  d e s r i l l i e r r )  e e g e n

2 r 2 ' - B i p i r i d y l  n a c h  H o u s e  u n d  M i t a r b e i t e r n  
1 0 6 )  

t i t r i e r t .  -

D i e  R e a k t i o n  v o n  l i t h i u m o r g a n i s c h e n - V e r b l n d u n g e n  w u r d e  m i t

H i l f e  d e s  G f l m a n - T e s t s  ( m i t  M i c h l e r s - K e t o n )  v e r f o l g t .  D i e

E l e m e n t a r a n a l y s e n  w u r d e n  i m  M i k r o l a b o r  d e s  I n s t i t u t s  f ü r

0 . g a n i s c h e  C h e r n i e  d e r  F r e i e n  U n i v e r s i t ä t  B e r l i n  a u s g e f  ü h r t .

B e i  a 1 l e n  S u b s t a n z e n ,  d l e  i n  s e h r  k l e i n e n  M e n g e n  a n f i e l e n

o d e r  l e i c h t  z e r s e L z l i c h  w a r e n ,  h a b e n  w i r  s t a t t  d e r  E l e m e n t a r -

a n a l y s e n  h o c h a u f g e l ö s t e  M S - s p e k t r e n  a u f g e n o m m e n  u n d  d i e  S u m -

m e n f o r m e l n  e r m i t t e l t .

A n  d i e s e r  S t e 1 1 e  b e d a n k e  i c h  m i c h  h e r z l i c h :  b e i  F r .  G .  D r e k e ,

b e i  F r .  M .  F r a n k e ,  b e i  H e r r n  P r i v .  D o z .  D r .  K .  R o t h  u n d  b e s o n -

d e r s  b e l  F r .  M .  B r a u e r  f ü r  d i e  A u f n a h m e  d e r  N M R - S p e k t r e n ,  b e i

F r .  G .  l { a s c h i n s k i  u n d  b e s o n d e r s  b e i  F r .  U .  O s t w a l d  f  ü r  d i e

A n f e r t i g u n g  d e r  M a s s e n s p e k t r e n ,  b e i  F r .  U .  K a m p r a t h  u n d  F r .

H .  R o m a n a t  f ü r  d i e  A n f e r t i g u n g  d e r  E l e m e n t a r a n a l y s e n ,  b e l  F r .

J .  H a ß ,  F r .  S u c k o w ,  H e r r n  A n g e l e  u n d  H e r r n  D i p 1 . - C h e m .

J .  M e l  z e r  f  ü r  d i e  A u f  n a h m e  d e r  I R - S p e k t r e n ,  b e i  F r .  \ , { .  R ö g n e r ,

H e r r n  r n g .  ( g r a d . )  t r { .  M ü n c h ,  F r .  c ,  F o i t  u n d  D r .  w .  L a m e r

f ü r  d i e  A n f e r t i g u n g  d e r  G a s c h r o m a t o g r a m m e  s o w l e  H P L C - T r e n n u n g e n .

B e i  d e n  v i e l e n  S t u d e n t e n  d e s  0 r g a n i k - F o r t g e s c h r l t t e n e n - P r a k -

t i k u m s  d e s  I n s t i t u t s  f ü r  0 r g a n i s c h e  C h e m i e  b e d a n k e  i c h  m i c h

f ü r  d i e  H e r s t e l l u n g  v o n  A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n .  S c h l i e ß 1 1 c h

n ö c h t e  i c h  m i c h  b e i  m e i n e n  K o l l e g e n  H e r r n  D r .  R .  S e n z  u n d

b e s o n d e r s  b e i  H e r r n  D r .  M .  A r g r i c k  u n d  H e r r n  D r .  W .  B u r g e r t

f ü r  v i e l e  a n r e g e n d e  G e s p r ä c h e  i n  u n d  a u ß e r h a l b  d e s  I n s t i t u t s

g a n z  h e r  z L i c h  b e d a n k e n .
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2 - ( 4 - B r o m - 5 - m e t h y l -  2 - f u r  y 1  )  -  1  ,  3 - d i o x o l a n  (  1 3  )  : 4 , 7 5  g

( 2 5  m m o l )  4 - B r o m - 5 - m e t h y l - 2 - f u r a n c a r b a l d e h y d  w e r d e n  r n i t  1 . 7 5

( 2 7  m r n o l  )  G 1 y k o 1  u n d  e i n i g e n  K r i s t a l l e n  p - T o 1 u o 1 s u 1 f  o n s ä u r e

i n  5 0  m l  a b s o 1 .  B e n z o I  a m  W a s s e r a b s c h e i d e r  u n t e r  R ü c k f 1 u ß

g e k o c h t ,  b i s  s i c h  k e i n  \ { a s s e r  m e h r  a b s c h e i d e t  (  c a .  5  h )  .

B e n z o L  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  v e r b l i e b e n e  Ö f  ü b e r

e i n e  k u r z e  A l u m i n i u m o x i d s ä u 1 e  (  r ,  A k t i v .  S t u f e  I I  ,  2 . 8  x

2 0  c m )  m i t  P e t r o l e t h e r  :  E t h e r  =  3 0  :  I  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l

c h r o m a t o g r a p h i e r t  u n d  a n s c h l i e ß e n d  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :

5 . 3 3  g  ( 8 6 Z )  1 3  v o m  S d p .  J 4  " C / O . I  p a .  1 H - t r t t " t R  ( C D C 1 r ) :

ä  =  6 . 3 7  ( 1 H ;  s ;  F u r a n - H - 3 ) ,  5 . 7 9  ( 1 H ;  s ;  D i o x o l a n - H - Z ) ,

3 . 9 5  4 . L 3  ( 4 H ;  m ;  0 - C H 2 - C H Z - 0 ) ,  2 . 2 8  ( 3 H ;  s ;  - C H 3 ) .

-MS (Cr ) :  mf  e  =  232  (M+,  327 . ) ,  23 r  (M+-H,  23%) ,  2 r7  (M+-CH" ,

77 . ) ,187  (M+-H-CH3co ,  2oz) ,  173  (M+-cH: -zH-cH3co ,  zBT" ) ,  15 i
( M + - B r ,  7 5 7 " )  ,  7 3  ( D i o x o 1 . n *  ,  5 r 7 " )  ,  4 3  ( C H T C O + ,  l O  0 7 " )  .

C A H n B r 0 ,  ( 2 4 3 . I )  B e r .

G e f  .

. 7 3  B r  3 2 . 8 7

. 9 I  B r  3 2 . 6 I(1

39 .53
? o  Q - 7
J t . t ,

H3

H3

Z - l + - ( Z - C h l o r e  t h y l  t h l o  )  - S - m e r h v  1  - 2 - f u r  y 1 ]  -  1  ,  3 - d i o x o l a n

(  1 5 ' t  :  1 3 . 0  m 1  e i n e r  1 . 6  N  L ö s u n g  (  2 0 .  B  m m o l  )  v o n  n - B u L i  i n

n - H e x a n  w e r d e n  w ä h r e n d  2 0  m i n  "  u n t e r  A r g o n  z o  e i n e r  L ö s u n g

v o n  4 . 6 8  g  ( 2 0  m m o l )  1 3  i n  5 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e i  - 7 8  " C

u n t e r  R ü h r e n  z u g e t r o p f t .  N a c h  1 5  m i n .  R ü h r e n  w e r d e n  3 . 1 5  g

( 2 4  m r n o l  )  f r i s c h  d e s t  .  2 - C h l o r e t h y l s u l f  e n y l c h l o r i d  i n  1 0  m 1

a b s o 1 .  E t h e r  b e i  g l e i c h e r  T e m p e r a t u r  z u g e t r o p f t .  D a b e i  v e r -

s c h w i n d e t  d e r  g e l b l i c h e  N i e d e r s c h l a g  u n d  d i e  L ö s u n g  e n t f ä r b t

s l c h .  D i e  L ö s u n g  w i r d  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t  u n d  m i t  3 0  m 1

1 0 - p r o z .  N a 0 H  v e r s e L z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  m i t  E t h e r

e x t r a h i e r t .  D l e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  d r e i r n a l

m i t  l { a s s e r  g e \ d a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D e r  E t h e r

w i r d  i .  V a k .  a b  g e z o g e n  u n d  d a s  v e r b l i e b e n e  Ö f  i n  e i n e m  K , r g e 1 -

r o h r o f e n  d e s t i l l i e r t :  4 . 6 0  g  ( 9 3 2 )  v o m  S d p .  - 1 7 O  " C l O
-l

I' H - N M R  ( C D C 1 r )  :  ä  =  6 . 4 0  (  1 H ;  s ;  F u r a n - H - 3 )  ,  5 .  B 1  (

D i o x o l a n - H - 2 ) ,  3 . 9 6  4 . I 4  ( 4 H ;  m ;  - 0 - C H r - C H t - O - ) ,  3 .

. 1

1 H

5 3

P a .

'  q '
'  

v ,

(  ) H .
\  4  r r  t



T 0 7

t ,  J  =  B  H z ;  - C H 2 C L ) ,  Z . 9 O  ( 2 H ;

( 3 H ;  s ;  - C H 3 ) .  M S  ( E I ) :  m f  e  =

4 g z ) ,  2 r 3  1 M + - C 1 ,  r g 7 . ) ,  1 8 5  ( M +

S C H 2 C H z C I  ,  2 2 7 " ) ,  7 3  ( D i o x o l ä D * ,

H z ;  - S - C H 2 - ) ,  2 . 3 6

roo7 . )  ,  247  (  M+-H ,

,  2g7 . ) ,  153  (M+-
-L

( cHgco ' ,  252) .

G e f  .  2 4 8 . O 2 7 6

( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

t ,  J  =  B
I

248 (M '  ,
-cH 

2cH 2cL
4O7. )  ,  43

c toHt :c103s  (248 .7 ) B e r .  2 4 8 . O 2 7 4

4 -  (  2 - C h l o r e t h y l  t h i o  )  - 5 - r n e  t h y  1 -  2 - f  u r a n  c a r b a l d e h v d  (  1 6  )  :

0 . 5 9  g  v o n  1 5  ( 2  r n r n o l  )  u n d  d i e  e n t s p r e c h e n d e  S ä u r e  w e r d e n

j e w e i l s  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t  o d e r  g e r ü h r t .  E r g e b n i s s e

s i e h e  T a b e l l e  1 1 .

T a b .  1  1 D a t e n  ( B e d i . t g u n g e n ,  A u s b e u t e )  z u r  H y d r o l y s e  d e s

A c e t a l s  1 5

P r o d u k t  m i t  E d u k t  1 5  v e r u n r e i n i g t

D a s  G e m i s c h  w i r d  j e r e i l s  m i t  N . 2 C 0 : - L ö s u n g  n e u t r a l i s l e r t  u n d

m i t  E t h e r  d r e i m a l  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  e t h e r .  E x t r a k t e

w e r d e n  d r e i m a l  m l t  l { a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .

D e r  E t h e r  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  z u r ü c k b l e i b e n d e  Ö f

i m  K u g e l r o h r o f e n  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t .  A u s  4 . 6  g  ( 1 8 . 5  r n m o l )

1 5 w e r d e n 3 , 7 2  g  ( 9 A Z )  f 0  v o m  S d p .  1 5 0  o C / 0 . 1  p a  g e w o n n e n .

D a s  O 1  e r s t a r r t  n a c h  e i n i g e r  Z e i L .  S c h m p .  5 5 - 5 7  " C  ( a u s  n - H e -
-l

x a n ) .  - ' H - N M R  ( C D C 1 3 ) :  ö  =  9 . 5 4  (  1 H ;  s ;  - C H O )  ,  J  . 2 0  (  l H ;  s ;

F u r a n - H - 3  )  ,  3 . 5 5  ( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z ;  - C H  
2 C 7 )  ,  3 . 2 4  ( 2 H ;  t ,

J  =  B  H z ;  S - C H r - ) ,  2 . 4 9  ( 3 H ;  s ;  - C H 3 ) .  
; t S  

( C I ) :  m f  e  =  2 0 4

(M+,  looz  )  ,  15 ;  (M+-cH?c1  ,  5gz )  ,  r4 i  (M+-cHr -cH ,c r  ,  60T" )  ,

S ä u r e R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n A u s b e u t e

a )

b )

c )

d )

e )

5  m 1  5 7 .  H C 1

5  m 1  5 7 "  H C 1

5  m 1  1 7 "  H 2 S 0 4

5  m 1  5 0 7 "  C H : C O O H

5  m 1  5 0 7 "  C H : C O O H  +

1  m 1  E t h e r

R ü c k f 1 u ß ,  2 . 5  h

2 5  o C ,  L 2  h

R ü c k f l u ß ,  2  h

R ü c k f 1 u ß ,  1 5  m i n

2 5  o C ,  1 B

^ a o
J O / "

I  t o 7
4 4 / o

462

762

o a v
) v / o



r27  (  M+-  cH zc  1 -co

8 5 7 " ) , I R  ( K B r ) :

(  C = 0  )  .

caH9c102s  (204 .7  )

108

217" ) , 113  (M+-CHzCHzC l -CO,  3g%) ,  43  (CH:CO+

=  3 r2o  (C -H . ro r ) ,  2940 ,  2860  (C -H) '  L67o  cm
- 1

B e r

G e f

46  . 35

47 . IT

4 .43

4  . 56

S

S

H

H

C

C

1 5 . 6 6  C 1

1 5 . 9 9  C 1

I 7
'1 1

32

I7

V e r s u c h e  z u r  C v c l i s i e r u n g  v o n  1 6 :  0 . 2 0 5  g  ( 1  m r n o l )  v o n

1 6  w e r d e n  i e r e i l s  m i t  0 . i  g  o d e r  0 . 4  g  A 1 C 1 3  o d e r  0 . 2  g  A 1 B r .

i n  2  m 1  C S Z  o d e r  2  m 1  N i t r o m e t h a n  o d e r  2  r n 1  C 1 - C H Z C H 2 C 1  b e i

2 5  o C  o d e r  5 0  o C  v o n  t  h  b i s  5  h  u n t e r  F e u c h t i g k e i t a u s s c h u ß

g e r ü h r t .  D i e  R e a k t i o n  w i r d  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  v e r -

f o l g t  ( P e t r o l e t h e r :  E t h e r  =  3 0 :  1 ) .  D a s  G e m i s c h  w i r d  j e r e i l s

i  n  F ' t h o r  (  2 0  m 1 )  a u f  g e n o m m e n ,  a u f  E i s  g e g o s s e n ,  m i t  N a - , C 0 " -
.  6  t  u q  b - b v u r v r r t  " " ' 2 ' " ' 3

L ö s u n g  u n d  l , f  a s s e r  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S O +  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .

e i n g e e n g t  u n d  i - .  V a k ,  i m  K , r g e l r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t .  E s  w u r d e

a u s s c h l i e ß 1 i c h  u n z e r  s  e L z t e r  A u s g a n g s s t o f  f  i s o l i e r t  .

Z I Z - ( 2 - C h l o r e t h v l t h i o  ) - Z - f u r v f ] - f , 3 - d i o x o l a n  ( 2 L )  :  7  . O  m 1

e i n e r  L . 6  N  L ö s u n g  ( I I . 2  m m o l )  v o n  n - B u L i  1 n  n - H e x a n  w e r d e n

w ä h r e n d  1 0  m i n  u n t e r  A r g o n  z o r  e i n e r  L ö s u n g  v o n  2 . 2 0  g

( 1 0  m m o l )  2 - ( 3 - B r o m - 2 - f u r y l ) - 1 , 3 - d i o x o l a n  ( 1 9 )  i n  2 5  m 1  a b s o 1 .

E t h e r  b e i  - 8 0  " C  u n t e r  R ü h r e n  z u g e t r o p f t .  N a c h  3 0  m i n  R ü h r e n

b e i  - 8 0  " C  w e r d e n  I . 5 4  g  ( 1 1 . 8  m m o l )  f r i s c h  d e s t .  C l S C H Z C H 2 C I

i n  5  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  z u g e t r o p f t .  D i e  L ö s u n g  w i r d  a u f  c a .  2 0  " C

e r w ä r m t  ( 2  h )  u n d  m i t  1 0 - p r o z .  N a 0 H - L ö s u n g  v e r s e t z t .  D i e  o r -

g a n i s c h e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m i t  t r t / a s s e r  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 a

g e t r o c k n e t ,  d e r  E t h e r  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f

i n  e i n e m  K r . r g e l r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t  :  2 . O 4  g  ( B 7 Z )  2 I  v o m  S d p ,

1 9 5  " C / O . I  P a  o  -  ' H - N M R  ( C D C 1 r ) :  ä  =  7 . 4 6  ( l H ;  d ,  J  =  2  H z ;

F u r a n - H - 5 ) ,  6 . 4 5  ( 1 H ;  d ,  J  =  2  H z ;  F u r a n - H - 4 ) ,  6 . 1 3  ( l H ;  s ;

D i o x o l a n - H - 2 ) ,  4 . 2 1  u n d  4 . 0 5  ( 4 H ;  m ;  - 0 - C H Z - C H 2 - O ) , 3 . 5 8  ( 2 H ;

t ,  J  =  7 . 5  H z ;  - C H 2 C I ) ,  2 . 9 9  ( 2 H ;  t ,  J  =  7 . 5  H z ;  S - C H Z - ) .

M S  ( C I ) :  m f  e  =  2 3 4  ( M + ,  4 4 2 ) ;  I I I  ( M + - D i o x o l a n ,  1 O 0 Z ) .
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cgHt t c l 0 :S  (234 .7 ) B e r 234  . 01  17

3 - ( 2 - C h l o r e t h 1  t h i o  )  - f  u r a  n - 2 - c a r  b a l d e h

G e f  .  2 3 4 . 0 1 1 6

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

E i n e  L ö s u n g

v o n  2 . o  g  ( 8 . 5 5  m m o l )  2 L , 1 0  m 1  H z 0 ,  1 0  m 1  C H : C O O H  u n d  3  m 1

E t h e r  w i r d  1 B  h  b e i  c a .  2 0  o C  k r ä f t i g  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h

w i r d  m i t  N u 2 C 0 : - L ö s u n g  n e u t r a l i s i e r t  u n d  m i t  E t h e r  m e h r m a l s

e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  d r e i -

m a 1  m i t  W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N r 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D e r

E t h e r  w i r d  i  .  V a k .  a b  g e z o g e n  u n d  d a s  z u r ü c k b l e i b e n d e  Ö f  i m

K , r g e l r o h r o f e n  i .  V a k .  d e s r i l l i e r r :  1 . 5 1  g  ( 9 3 7 " )  v o m  S d p .

1 4 0  " C / O . I  p a .  l H - U t ' , t R  ( C D C 1 r ) :  ä =  g . t g  ( 1 H ;  s ;  C H O ) ,

7 . 7 1  ( l H ;  d ,  J  =  2  H z i  F u r a n - H - 5 ) ,  6 . 6 1  ( 1 H ;  d ,  J  :  Z  H z ;

F u r a n - H - 4 ) ,  3 . 6 7  ( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z i  C H Z C l ) ,  3 . 2 7  ( 2 H ;  r ,

J  =  B  H z ;  S - C H r ) .  M S  ( C I ) :  m f  e  =  1 9 0  ( M + ,  I l 7 " ) ,  1 5 5

1 M + - c 1 ,  6 3 % )  ,  t + t  ( M + - c H 2 c 1 ,  g T " )  ,  r 2 7  ( M + - c 1 - c o ,  6 5 7 " )  ,  4 5

( c H : c H 2 o + '  i o o % ) .  I R  ( K B r ) :  r )  -  3 1 4 0 ,  3 r 2 O  ( C - H r . o r ) ,

2 9 6 0 ,  2 9 3 0 ,  2 B 5 O , 2 B O O  ( C * H ) ,  1 6 7 O . r - 1  ( C = 0 ) .

c lH7c102s  (190 .6 )

11

B e r .

G e f  .

44. rO

43 .87

3 .70

3 .64

S

S

H

H

C

C

L 6 . 6 2  C 1  1 8 . 6 0

1 6  . 9 7  C 1  r B  . 4 6

V e r s u c h e  z u r  C v c l i s l e r u n g  v o n  1 1 : 0 . 1 9 0  g  ( 1  m m o l )  1 l  w e r d e n

i e r e i l s  o h n e  L ö s u n g s m i t t e l  o d e r  i n  C S Z  ( 5  m 1 )  3  h  5  h  b e i

3 0  " C  u n d  6 0  o C  m i t  0 . 3 0  g  A 1 C 1 3  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h  w i r d

j e t e i l s  i n  E t h e r  a u f g e n o m m e n ,  a u f  E i s  g e g o s s e n ,  m i t  N u 2 C 0 : -

L ö s u n g  u n d  \ , { a s s e r  g e w a s c h e n .  D i e  e t h e r i s c h e  L ö s u n g  w i r d  ü b e r

N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  ,  i .  V a k .  e l n g e e n g t  u n d  i .  V a k .  i n  e i n e m

K , t g e l r o h r o f e n  d e s t i l l i e r t .  E s  w u r d e  u n z e r s e t z t e r  A u s g a n g s s t o f f

i s o l i e r t .

3 - ( 2 - C h 1 o r e t h v 1 t h i o ) - f u r a n - 2 - c a r b o n s ä u r e m e t h v 1 e s t e r ( 5 5 ) :

1 9 0  m g  (  1 m m o 1 )  1 1 _  ,  2 4 6  m g  (  5  m m o l  )  N a C N ,  9 0  m g  C H . . C 0 0 H
1 n 7 \ -

( 1 . 5  m m o l ) ,  1 7 2 5  m g  ( 2 o  m m o l )  M n O ?  ( u k r i v i e r L ) ' u ' )  u n d  2 0  m 1



1 1 0

a b s o 1 .  M e t h a n o l  \ , r e r d e n  I 2  h  b e i  2 5  " C  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h

w i r d  f l l t r i e r t  u n d  d e r  N i e d e r s c h l a g  m e h r m a l s  m i t  M e t h a n o l

g e w a s c h e n  .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n l  s c h e n  F  i l  t r a t e  \ . { e r d e n  i  .  V a k .

e i n g e e n g t ,  i n  E t h e r  a u f g e n o m m e n ,  m i t  W a s s e r  g e w a s c h e n  ( d r e i -

m a 1  )  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D e r  E t h e r  w i r d  i .  V a k .  a b -

g e z o g e n  u n d  d a s  z u r ü c k b l e i b e n d e  Ö l  i .  V a k .  s u b l i m i e r t :  1 8 2  m g

( 8 3 7 " )  v o m  S d p .  9 5  " C / L O  p a .  1 u - t r t t ' , t R  ( C D C l r ) :  ä  =  7 . 5 6  ( 1 H ;

d ,  J  =  2  H z ;  H - 5 ) ,  6 . 5 2  ( 1 H ;  d ,  J  =  2  H z ;  H - 4 ) ,  3 . 9 4  ( 3 H ;  s ;

C 0 0 C H 3 ) ,  3 . 6 8  ( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z ;  C H Z C l ) ,  3 . 2 6  ( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z ;

s -cHr ) .  MS  ( c r ) :  m f  e  =  2zo  (M+ ,377 " ) ,  184  (M+-HC1  ,  86T " ) ,  158
-L

( } , r * -HC1-c0  ,  247 " )  ,  L27  (M+-HCt - co -0cH2 ,  527 . )  ,  g7  (M+-HC1-2co -

OCH ' ,  1OOZ) ,  69  (g7+ -C .H , ,  gB7 " ) .  IR  (KBr ) :  u  =  3140 ,  3 I2o
J  / -  4 '  _ t

( C - H ^ - ^ - ) ,  2 9 6 0  ( C - H ) ,  1 7 0 0  c m '  ( C = 0 ) .'  a r o m '

caHgc103s  (22o .1 ) B e r .

G e f  .

4 3 . 5 4

4 3 . 5 8

S

\

IJ /,
t t  -

r r  I
I I  +

C

C

1 1

I 4

1 4 . 5 3  C 1  1 6 . 0 7

1 4 . 7 3  C 1  1 6 . 2 7

V e r s u c h e  z u r  C v c l i s i e r u n g  v o n  5 5 :  1 1 0  m g  ( 1 0 . 5  m m o l )  5 5

w e r d e n  m i t  1 6 0  n g  ( I  . 2  m m o l )  A 1 C 1 3  i n  1  m 1  C S z  a u f  6 0  " C  e r -

w ä r r n t  u n d  3  h  b e i  6 0  o C  s t e h e n g e l a s s e n .  N a c h  A b k ü h 1 e n  w i r d

i n  E t h e r  a u f  g e n o m m e n ,  m i t  N u 2 C O : - L ö s u n g  u n d  m i t  \ r l a s s e r  g e w a s c h -

e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k ,

a b g e z o g e n .  D a s  d u r c h  S u b l i m a t i o n  g e r e i n i g t e  P r o d u k t  i s t  5 5
t -
I

( * H - N M R ) .  D i e  a n a l o g e  U m s e L z u n g  m i t  A 1 B r ,  s o w i e  m i t  A 1 C 1 3  b e i

3 0  " C / I 5  h  b l i e b  e r f o l g l o s ,  d a s  A u s g a n g s p r o d u k t  w u r d e  u n -

v e r ä n d e r t  z : u r ü c k g e w o n n e n .

2 - ( 2 - C h l o r e t h v l t h i o \ - 5 - m e t h v l f u r a n  ( 6 0 ) :  a )  0 . 9 8  g

(  1 o  m m o l  )  4 - o x o -  2 - p e n r e n a l  
4 9 )  

,  0 . 9 8  g  (  1 o  m m o l  )  2 - c h 1 o r -

e t h a n t h i o l  u n d  e i n  T r o p f e n  P i p e r i d l n  w e r d e n  a u f  6 0  o C  e r -

w ä r m t  ( 1 0  m i n , ) .  D a s  G e m i s c h  w i r d  m i r  1 0  g  5 0 - p r o z .  H 2 S O +

v e r m i s c h t  u n d  w e l t e r e  1 0  r n i n .  a u f  6 0  o C  e r w ä r m t .  N a c h  A b -

k ü h 1 e n  w i r d  m i t  N t 2 C 0 : - L ö s u n g  n e u t r a l i s i e r t  u n d  m i t  E t h e r

e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t

W a s s e r  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e -



1 1 1

e n g t .  F r a k t i o n i e r t e  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  e r g i b t  0 . 8 9  g  ( 3 6 7 " )

6 0 ,  v o m  S d p .  4 B  
' C / 1 5  

h P a .  D i e  S u b s t a n z  w i r d  d u r c h  S ä u l e n c h r o -

m a t o g r a p h i e  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t l o n s m i t t e l  g e r e i n i g t .  ( A 1 u -

m i n i u r n o x i d  ,  n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1  .  B x  1 5  c m )  ,  R t r  =  0 .  B .

b )  o . 9 B  g  ( 1 0  m m o l )  | - o x o - 2 - p e n r e n a l  
o 9 ) ,  

o . g a  g  ( 1 0  r n m o l )

2 - C h l o r e t h a n t h i o l  u n d  e j - n  T r o p f e n  P i p e r i d i n  w e r d e n  b e i -  6 0  " C /

2 0  m i n  g e r ü h r t .  D a s  P r o d u k t  w i r d  a u f  e i n e r  A l u m i n i u m o x i d -

S ä u 1 e  ( n ,  A k t i v .  S t .  I V , 1 . 8 x 2 0  c m )  
T i a  

n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s -

r n i r r e l  ge re in i g r :  0 .94  (477 " )  60 .  -  'H -NMR (cDC1r ) :  ä  =  6 .46  (1H ;
Ä ^  Td q ,  J H _ 3 , H _ 4  =  3 . 2  H z ,  J g _ 3 , C H "  =  0 . 4  H z ;  H - 3 ) ,  5 . 9 7  ( l H ;  d q ,

J u - 3 , H - 4  =  3 ' 2  H z '  J u - 4 , c H ^  =  ' r  
H z ;  H - 4 ) '  3 ' 6 4  ( 2 H ;  t '

J  =  B  H z ;  C H Z C I ) ,  2 . 9 9  ( 2 H ; ' L ,  J  =  B  H z ;  S - C H 2 ) ,  2 . 2 9  ( 3 H ;  d d ,
T _J C H 3 , H - 4  =  I  H z '  J C H  r r  a  =  0 . 4  H z ;  C H 3 ) .  M S  ( E I ) :

n/e  =  176  (M+,  657" ) , ' r2 ' ;  i r . - cHtc r ,47" ) ,113  (M+-cHrcH?c l ,
lOoz) ,  43  CH3CO+,  g%) .

C I H g C l O S  ( I 7  6  . 7  )  B e r .  1 7  6  . 0 0 6 3  G e f  .  1 7  6 . 0 0 6 8

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

4 - C h 1  o  r - 3 -  (  2 - c h 1 o r  e  t h v  1  t h i o  \  - 2 ,  5 - d  i r n e  t h o x v  t e  t  r a h v d  r o -

f u r a n  ( 6 2 ) :  a )  4 . 9 I  g  ( 3 7 . 5  m m o l )  f r i s c h  d e s t .  2 - C h l o r e t h y l -

s u l f e n y l c h l o r i d  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  w e r d e n  l a n g s a m  b e i  0  " C

u n t e r  A u s s c h l u ß  v o n  F e u c h t r g k e i t  z u  4 . B J  g  ( 3 7 . 5  m m o l )  2 , 5 -

D i m e t h o x y - 2 , 5 - d i h y d r o f u r a n  i n  5 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  z u g e t r o p f t

u n d  a n s c h l i e ß e n d  n o c h  6  h  u n t e r  R ü c k f l u ß  g e k o c h t .  N a c h  A b -

k ü h 1 e n  w i r d  m i t  N u 2 C O : - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l  m i t  W a s s e r  g e w a s c h -

e t r ,  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  a n s c h l i e ß e n d

i .  v a k .  d e s t i l l i e r t :  4 . 2 0  g  ( 4 3 7 " )  6 2  v o m  S d p .  1 0 9 - i  1 0  " C /

0 . 1  P a .

b  )  D i e  a n a l o g e  U m s  e L z u n g  i n  a b s o l  .  C C L  
4  

e r g i b r  6 2  i n  5 6 2

A u s b e u t e .

c  )  4 . 9 I  g  ( 3 7  . 5  m r n o l  )  f  r i s c h  d e s t  .  2 - C h l o r e t h y l s u l f  e n y l c h l o r i d

\ , ü e r d e n  l a n g s a m  b e i  0  o C  u n t e r  A u s s c h u ß  v o n  F e u c h t i g k e i t  u n d

k r ä f  t i g e m  R ü h r e n  z u  4 . 8 7  g  ( 3 7 . 5  r n r n o l )  2 , 5 - D i m e t h o x y - 2 , 5 - d i -

h y d r o f u r a n  z o g e t r o p f t .  D a s  G e m l s c h  w i r d  l a n g s a n  a u f  B 5  o C  e r -

w ä r m t  u n d  n o c h  3 . 5  h  b e i  d i - e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  V a k u u m d e s t i l -



l a t i o n  e r g i b t  7 . I  g  ( 7 B Z )  6 2  v o m  S d p .  1 0 9 - 1 1 0  " C f O . I  p a .  l H - t t i U n

( C D C 1 , ) :  ä  =  5 . 0 9  ( 1 H ;  d ,  J  =  3  H z i  H - 5 ) ,  4 . g B  ( l H ;  d ,

J  =  4  H z i  H - 2 ) ,  3 . 8 9  ( 1 H ;  d d ,  J H 3 , H 4  =  6  H z ,  J H 4 , H 5  =  3  H z ;

H - 4 ) ,  3 . 1 8  ( l H ;  d d ,  J H 3 , H 4  =  6  H z ,  J H 3 , H 2  =  4  H z ;  H - 3 ) ,  3 . 6 7

( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z ;  C H Z C l ) ,  3 . 0 0  ( 2 H ;  r ,  J  =  B  F . z ;  S - C \ r ) ,

3 . 5 0  u n d  3 . 4 7  ( 6 H ;  s ;  0 c H "  )  .  M S  ( c r  )  :  m f  e  =  2 5 9  ( M - - H ,

r  .oT" )  ,  22g  ( t ' t+ -ocH^  ,  roz ; ,  165  (M+-s -c  Hzc l2c r ,  rooz )  ,  105
(M+-scH 

2cH zcr -cHo-o iH '  
g r r " )  .

caH l4c1z0 :S  (26r .2 ) B e r .

G e f  .

T I2

36  . 7  g

36  .  51

5 .40

5 ,27

C
(-

H

H

S

S

1 2 . 2 8  C 1  2 7 . I 5

L 2 . 3 6  C 1  2 7 . 3 5

v e r s u c h e  z u r  C v c l i s i e r u n g  v o n  6 2 :  1 )  1 . 3  g  ( 5  m m o l )  6 2

i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  j e w e i l s  g e g e b e n  z u i

a )  0 . 2 4  g  ( 1 0  m m o l )  M g - S p ä n e n  ( I Z  a k t l v i e r t )  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F ,

b )  0 . 2 4  g  ( 1 0  m m o l )  m i - t  1 , 2 - D i b r o m e t h a n  a k t i v i e r t e m  M g - S t a u b ,

c )  a u s  1  g  ( 1 0 . 7  m r n o l )  ü b e r  S 0 C 1 2  g e t r o c k n e t e m  M g C L ,  u n d

0 . 7 5  g  ( 1 9 . 2  m m o l )  K a l i u m  i n  3 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  u n t e r  A r g o n

u n d  k r ä f t i g e m  R ü h r e n  i n  d e r  S i e d e h i t z e  b e r e i t e t e m  M . g n e s i u m ,

d )  w i e  u n t e r  c )  b e r e i t e t e m  M r g n e s i u m ,  j e d o c h  u n t e r  Z u s a L z  v o n

1 . 7 5  g  ( 1 0 . 5  m m o l )  K a l i u m i o d i d .

2 )  1 . 3  g  ( 5  r n m o l )  6 2  u n d  L . 2  g  ( i o  m m o l )  c z T 5 B t  i n  2 0  m 1

a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  l a n g s a m  j e r e i l s  z u  w i e  u n t e r  c )  d a r g e -

s t e l l t e m  M t g n e s i u m ,  B € g e b e n e n f a l l s  a u c h  u n t e r  Z u s a t z  v o n

5 0  m g  Z n C T r ,  h i n z u g e f ü g r .

3 )  1 . 3  g  ( 5  m m o l  )  6 2  i n  5  m 1  T H F  w e r d e n  z u  7 0  m g  L i - S u s p e n -

s i o n  i n  a b s o 1 .  T H F  h i n z o g e f ü g t  u n d  L 6  h  g e r ü h r t .

r n  a 1 1 e n  F ä 1 1 e n  w u r d e  a u s s c h l i e ß 1 i c h  6 2  i s o l i e r t .

U m s e t z u n g  y o n  6 2  m i t  N a - S u s p e n s i o n  u n d  K - S u s D e n s i o n :

a )  0 . 2 3  g  (  1 0  m r n o l )  N a t r i u m  w e r d e n  i n  1 O  m 1  a b s o 1 .  T o 1 u o 1

u n t e r  A r g o n  s u s p e n d i e r t  ( T u r a x )  u n d  n a c h  A b d e k a n t i e r e n  d e s

L ö s u n g s m i t t e l s  m i t  n - P e n t a n  g e w a s c h e n  u n d  i n  5  m 1  n - P e n t a n

a u f g e s c h l ä m m t .  1 . 3 1  g  ( 5  m m o l )  6 2  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n

b e i  0  o C  z u g e t r o p f t ,  u n d  a n s c h l i e ß e n d  w i r d  1 5  h  b e i  2 0  " C  g e -



1 1 3

r ü h r t .  D a n a c h  w e r d e n  5  r n 1  a b s o 1 .  H e x a m e t h y l p h o s p h o r s ä u r e -

t r i a m i d  ( H M P A )  b e i  0  " C  h i n z u g e f ü g t  ( S e p t u m - T e c h n i k ) .  N a c h

I 2  h  R ü h r e n  b e i  0  o C  w i r d  m i t  5  m 1  M e t h a n o l  u n d  a n s c h l i e ß e n d

m i t  2 0  m 1  g e s ä t t r  N H 4 C 1 - - L ö s u n g  v e r s e L z L ,  u n d  d i e  w ä ß r i g e

P h a s e  w i r d  m e h r f  a c h  r n i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n

o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t o  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n

u n d  ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k .

a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( . t ,

A k t i v .  S t .  I V , 1 . B x 2 0  c m )  m i t  P e t r o l e t h e r :  E t h e r  =  5 :  l

a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  0 . 1 8  g  4 - C h 1 o r - 3 -

v i n y  l  t h i o  - 2  , 5  - d  i m e t h o x y - t e t r a h y d r o f  u r a n  (  6 5  )  .

( C D C 1 , ) t ä  =  6 . 3 9  ( 1 H ;  d d ,  J  .  =  1 O  H z ,  J .
J  C ] S  T T A N S

V i n y l - H ) ,  5 . 3 2  ( 1 H ;  d ,  J 1 0  H z ;  t r a n s - H ) ,

I.  
H  _ N M R

=  1 6  H z i

5 . 3 0  ( l H ;  d ,
C 1 S

5  1 R

J H 2 , H 3  =  4  H z ;

J H 4 , H 5  =  3  H z '  J H 4 , H 3  =  4  H z ;  c H C l ) ,  3 ' 4 9  ( 1 H ;  d d ,

J  =  1 6t r a n s

5 . 0 4  ( l H ;  d ,

H z ;  c i s - H ) , (  l H ;  d ,  J U S

F u r a n - H  - 2 )  ,

Hz ;  Fu ran -H -3 )

0 .57 " ) ,  1g3  (M+

M+-ocH3cHO-c1 ,
- cH30H '  307 " ) .

r r t  =  3  H z
, f , 4

3 . 9 8  ( 1 H ;

,  3 . 4 9  ( 6 H

-ocH3 '  r7" )
roo%),  105

D C  T  R F , =

;  F u r a n - H - 5  )

d d ,

;  s ;  O C H . ) .
J

,  1 6 4
I(M ' -0cH^ -

J

o.7  .

J H 3 , H 4  =  4  H z ,  J H 3 , H 2

M S  ( C I ) :  m f  e  =  2 2 4  ( M + ,

(  M+ -ocH 
3  

-cHO ,  L3z )  ,  r29  (

cHO-SC 2H3 '  427" ) '  g7  ( r29+

cgH13c10 :S  (224 .1 ) B e r

G e f

4 2 . 7 7

4 L . 8 7 \

C

C

H  5 .  8 3

H  5 . 7 7

r4 .27

r4 .04

W e i t e r h i n  w u r d e n  e x t r a h i e r t :  0 . 1 1  g  6 2  ( R f  =  0 . 6 )  u n d

3 - v i n y l t h i o - 2 , 5 - d i m e t h o x y - 2 , 5 - d i h y d r o f u r a n  ( 6 4 )  ( R r ,  =  0 . 5 )  .
1 H - w t , t R  ( c D C 1 r ) :  ä  =  6 . 4 9  ( 1 H ;  d d ,  J . i "  =  g  H z ,  J a r a n s  :

1 7  H z ;  V i n y l - H ) ,  5 . 6 1  ( 1 H ;  d ,  J . i "  =  9  H z ;  t r a n s - H ) ,  5 . 5 3

( 1 H ;  d ,  J a r a n s  =  1 7  H z ;  c i s - H ) ,  5 . 8 6  ( 1 H ;  d ,  J  =  4  H z ;

F u r a n - H - Z ) ,  5 . 8 4  ( 1 H ;  d ,  J  =  4  H z ;  F u r a n - H - 5 ) ,  5 . 7 I  ( 1 H ;  s ;

b r e i t ;  F u r a n - H - 4 ) ,  3 . 3 6  u n d  3 . 3 9  ( 6 H ;  s ;  o c H 3 ) .  M S  ( E r ) :

n / e  =  1 B B  ( M + ,  5 r T " ) ,  r 5 i  ( M + - o c H 3 ,  4 g z ) ,  1 0 1  ( M + - o c H 3 - c H O -

c 2 H 3 '  1 0 0 7 " ) '  9 7  ( M + - O c H 3 - s  c 2 H 3 '  5 6 7 " )  .
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cgH tz0 :S  (188 .2 ) B e r .  1 8 8 . 0 5 0 7 G e f .  1 8 8 . 0 5 0 8

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

b )  0 . 3 9  g  ( i 0  m m o l )  K a l i u m  w e r d e n  u n t e r  A r g o n  i n  3  m 1  T o 1 u o 1

s u s p e n d i e r t ,  d e k a n t i e r t ,  i n  5  m 1  n - H e x a n  a u f g e s c h l ä m m t ,  m i t

1 . 3 1  g  ( 5  m m o l )  6 2  i n  1 0  m 1  n - H e x a n  v e r s e L z L  u n d  1 2  h  b e i  c a .

2 0  o C  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h  w i r d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  3  m 1  M e t h a n o l

u n d  d a n a c h  m i t  2 0  m 1  g e s ä t t .  N H  
4 C I - L ö s u n g  

v e r s e t z t .  D i e  w ä ß  -

r i g e  P h a s e  w i r d  z w e i m a l  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t ,  d i e  v e r e i n i g t e n

o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e \ { a s c h -

e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k .

a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  ü b e r  e i n e r  A l u m i - n i u m o x i d -

S ä u 1 e  (  n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1  . 8 x 2 0  c m )  r n i t  P e t r o l e t h e  r  / n t h e r
( 5  :  1 )  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t .  N e b e n  0 . 2 1  g

6 2  ( R f ' =  0 . 6 )  t e r d e n  0 . 1 6  g  3 - ( 2 - C h l o r e t h y l t h i " l - 2 , 5 - d i m e t h o x y -

2 , 5 - d i h y d r o f u r a n  ( 6 6 )  ( R f , =  0 . 4 )  1 s o 1 i e r r .  ' H - N M R  ( C D C 1 3 )

v o n  6 6 :  ä  =  5 . 8 6  ( 1 H ;  d d ,  J  =  4  H z  b z w ,  J  =  r . 2  H z ;  F u r a n -

H - 2 ) ,  5 . 8 0  ( 1 H ;  d d ,  J  =  4  H z  b z w .  J  =  r  H z ;  F u r a n - H - 5 ) ,  5 . 6 4

( 1 H ;  d d ,  J  =  I . 2  H z  b z w .  J  =  I  H z ;  F u r a n - H - 4 ) ,  3 . 7 0  ( 2 H ;  t ,

J  =  B  H z ;  C H Z C l ) ,  3 . 1 8  ( 2 H ;  r ,  J  =  B  H z ;  S - C H 2 ) , 3 . 4 0  u n d

3 . 3 8  ( 6 H ;  i e r e i l s  s ;  o c H 3 ) .  M S  ( E r ) :  m f e  =  2 2 4  ( M + ,  6 z ) ,

rg3  (  M+-ocH3 ,  2 tT" )  ,  165  in r * -0cH3-co  ,  L6T . ) ,  101  (  M+ -zocH: -

czH5c1 ,  1007" ) ,

cgH  13c10 :S  
(224  . 7  ) Be r .  224 ,0274 G e  f  .  2 2 4  . O 2 7  6

( M S ,  H o c h a f  1 ö s u n g )

c )  Z u  e i n e r  s i e d e n d e n  S u s p e n s i o n  v o n  0 . 3 9  g  ( 1 0  m m o l )  K a l i u m

i n  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  1 . 3 1  g  ( 5  m m o l )  6 2  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  T H F

u n t e r  k r ä f t i g e m  R ü h r e n  z u g e t r o p f t .  N a c h  t  h  K o c h e n  w i r d  m i t

2 0  m 1  g e s ä t t .  N H + C 1 - L ö s u n g  v e r s  e L z t  u n d  m i t  E t h e r  d r e i m a l

e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  z w e i -

m a 1  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k -

n e t .  D a s  L ö s u n g s m l t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r -

h a l t e n e  Ö f  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( r ,  A k t i v .  S t .  I V ,

1  . 8 x 2 0  c m )  m i t  P e t r o l e t h  e r  /  E t h e r  (  5  :  1  )  a 1 s  E l u t i o n s m i t r e l
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c h r o m a t o g r a p h i e r t :  0 . 1 4  g  c i s - t r a n s - G e m i s c h  6 4  ( R r , =  0 , 5 ) ,

0 . 0 9  g  6 2  ( R p  =  0 . 6 )  u n d  O . 1 B  g  c i s - t r a n s * G e m i s c h  6 6  ( R ,  =
l - r

0 . 4 ) .  
' H - N M R  ( C D C 1 3 )  v o n  6 6  ( c i s - I s o m e r e s ) :  ä  =  5 . 6 6  ( i H ;

Ä Ä  Tu u ,  , H 4 , H 5  =  0 . 9  H z ,  J H 4 , H 2  =  I . 2  H z ;  F u r a n - H - 4 ) ,  5 . 6 0  ( 1 H ;

A Id ,  J H Z , H 4  =  I . 2  H z ;  F u r a n - H - z ) ,  5 . 5 2  ( 1 H ;  d ,  J H 5 , H 4  =  0 . 9 ;

F u r a n - H - 5 ) ,  3 . 7 0  ( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z ;  C H Z C l ) ,  3 . l B  ( 2 H ;  r ,

J  =  B  H z ;  s - c H 2 )  3 . 4 7  u n d  3 . 4 5  ( 6 H ;  i e w e i l s  s ;  o c H ? ) .  M S
- S p e k t r u m  s .  A r g a b e n  f ü r  d a s  t r a n s - I s o m e r e .

3 , 4 - D i i o d f u r a n  (  2 8  \  :  z u  5 . 7  g  ( o  . z z  m o 1  )  M g - s p ä n e n  i n

1 0 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  2 8 . 3  g  ( O . 2 6  m o 1 )  B r o m e t h a n  i n  1 0 0  m 1

a b s o 1 .  T H F  u n t e r  A r g o n  u n d  R ü h r e n  z u g e t r o p f t r  S o  d a ß  d i e

L ö s u n g  l e i c h t  s i e d e t .  E s  w i r d  g e r ü h r t  u n d  l e i c h t  e r w ä r m t ,  b i s

d a s  M t g n e s i u m .  a u f g e b r a u c h t  i s t .  A n s c h l i e ß e n d  t r o p f t  m a n  5 7 . 2  g

( 0 . 1  m o 1 )  T e t r a i o d f u r a n  i n  1 O O  m 1  a b s o 1 .  T H F  u n t e r  l e i c h t e m

S i e d e n  h i n z u  u n d  k o c h t  n o c h  1 5  m i n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß .  E s  w i r d

a u f  0  o C  a b g e k ü h 1 t  u n d  m i t  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g  (  2 O O  r n 1 )  v e r -

s e t z t .  E s  w i r d  5  m i n  k r ä f t i g  g e r ü h r t ,  d a n n  d r e i m a l  m i t  E t h e r

e x t r a h i e r t ,  d i e  o r g a n i s c h e  P h a s e  r n i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e -

w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s r n i t t e l  w i r d

i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  d e s t i l l j - e r t :  1 B . B  g

( 5 g % )  2 8  v o m  S d p .  6 8  " c / 4 0  p a ,  ( L r r .  ' g ) : 7 3  
" c f 1 . 5  m b a r ) .-l

' H - N M R  ( C D C 1 " ) :  ä  =  7 . 4 I  ( 2 H ;  s ;  H - 2 / H - 5 7 .

2 - ( 3 - F u r v 1 - 4 - i o d ) - e t h a n o l  ( 3 0 )  :  a ) 1 4  r n 1  e i n e r  I . 4  N

L ö s u n g  ( 1 9 . 6  m m o l )  v o n  n - B u l , i  i n  n - H e x a n  \ . { e r d e n  l a n g s a m  u n t e r

A r g o n  z o  6  I  ( l B . B  m m o l )  3 , 4 - D l i o d f u r a n  i n  a b s o 1 .  E t h e r  u n t e r

R ü h r e n  s o  z u g e t r o p f t ,  d a ß  d i e  T e m p e r a t u r  - 6 0  " C  n i c h t  ü b e r -

s t e i g t .  N a c h  0 . 5  h  R ü h r e n  b e i  - 6 0  o C  w i r d  d i e  L ö s u n g  a u f  - 7 2  " C

a b g e k ü h 1 t ,  0 x i r a n  (  8 0 0  m 1 ;  B l a s e n z ä h 1 e r )  e i n g e l e i t e t  u n d  a u f

- 5 5  " C  e r w ä r m t .  E s  w i r d  n o c h  3  h  b e i  - 5 5  " C  g e r ü h r t ,  d a n n

w ä h r e n d  4  h  a u f  + 1 0  " C  e r w ä r m t  u n d  w i e d e r  a u f  - 4 0  o C  a b g e -

k ü h 1 t .  D a n n  w i r d  d a s  G e r n i s c h  r a s c h  m l t  e i n e r  L ö s u n g  a u s  6  g

N H 4 C 1 '  6 0  m 1  W a s s e r  u n d  2 0  m 1  T H F  v e r s e t z L .  D i e  w ä ß r - g e  P h a s e

w i r d  d r e i m a l  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n
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A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  z w e i m a l  g e w a s c h e n  u n d

ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D e r  E t h e r  w i r d  i - .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d

d a s  z u r ü c k b l e i b e n d e  Ö f  i m  K r . t g e l r o h r o f  e n  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :

1 .6  g  (357 " )  30  vom Sdp .  B5  ' c l 0 .1  pa .  1u -wuR ( cDC1r :
ä  =  2 .OO ( lH ;  s ;  0H) ,  2 .62  (2H ;  r  ( b re i r ) ,  J  =  6 .5  Hz ;  C \Z

cHzOH) '  3 .78  (2H ;  t '  J  =  6 .5  Hz ;  cHz -c [ - z -oH) ,  7 .29  (1H ;  d t ,
J  =  1 -5  Hz  bzw .  J  =  0 .5  Hz ;  H -2 ) ,  7 .40  ( lH ;  d ,  J  =  1 .5  Hz ;
H -5 ) .  MS  (E r ) :  m fe  =  z3B  (M+ ,  r o0z ) ,  207  (M+-cH . ,oH ,  652 ) ,
17g  (M+-cHzoH-co ,  r g .0T " ) ,  r 11  (M+- r ,  67 . ) ,  B1  (  F . , i t r r y1 * ,
257 " ) .  rR  (F i1m) :  3350  (0H) ,  3150  ( c -Hu .o r ) ,  2940 ,2BBO
(C-H) ,  tO5O cm t  ( a -0 ) .

coH IJO z  
(  238  .0  ) Ber  .  237  . 9493

B e i  4 - f a c h e m  A n s a L z  b e t r ä g t  d i e

b e i  d e r  H y d r o l y s e  d e s  G e m i s c h e s

s i c h  d i e  A u s b e u t e  a u f  - l _ 0 2 .

G e f .  2 3 7 . 9 4 9 5

( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

A u s b e u t e  2 5 7 " .  O h n e  T H F  - Z u s a L z

m i t  N H a C I - L ö s u n g  v e r r i n g e r t

b )  U n t e r  A r g o n  w e r d e n  l a n g s a m  4 . 6  m 1  e i n e r  I . 4  N  L ö s u n g

( 6 . 4 4  m m o l )  v o n  n - B u L i  i n  n - H e x a n  z u .  e i n e r  L ö s u n g  v o n  1 . 6  g

( 5  m r n o l )  3 , 4 - D i i o d f u r a n  i n  5 O  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e i  - 6 5  " C  z u -

g e t r o p f t .  N a c h  0 . 5  h  f ü g r  m a n  0 . 5 9 4  g  ( 3 . 2  m m o l )  C u I  ( 4 8  h

ü b e r  P Z O S  i .  V a k .  g e t r o c k n e t )  h i n z u .  N a c h  e i n l g e n  M i n u t e n

1 ö s t  s i c h  d a s  C u I ,  u n d  d i e  L ö s u n g  f ä r b t  s i c h  s c h w a r z .  A n -

s c h l i e ß e n d  w i r d  n o c h  1 0  m i n  g e r ü h r t .  D a n n  w i r d  m i t  e i n e r

S p r i t z e  ( S e p t u m )  I  m 1  0 x i r a n  h i n z u g e f ü g t ,  a u f  - 4 0  o C  e r w ä r m t

u n d  b e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  1 5  h  g e r ü h r t .  N a c h  k u r z e m  E r w ä r m e n

a u f  + 2 O  o C  w i r d  d a s  G e m i s c h  a u f  - 4 0  o C  a b g e k ü h 1 t  u n d  r a s c h

m i t  e i n e r  L ö s u n g  a u s  3  g  N H 4 C 1 ,  3 0  m 1  H Z O  u n d  1 O  r n 1  T H F  v e r -

s e t z t .  W e i t e r e  A u f a r b e l l u n g  w i e  u n t e r  a ) .  A u s b e u t e :  O . 2 7  g

(  232)  .

U m s e t z u n g  v o n  3 0  m i t  P  u n d I o d :  0

i n  1 0  m l  C H C 1 3

C H C l r u n d  0 . 0 7

w e r d e n  l a n g s a m  z u

( 2 . 2 5  m m o l )  r o t e m

B 6  g  ( 6 . 7 7  m m o l )  I Z

( 6 . 7 2  m m o l )  3 0  i n  1 0  m 1

u n t e r  R ü h r e n  b e i  c a .

1 . 6  g

Phos p h or
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2 0  " C  h i n z u g e t r o p f t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d  n o c h  0 . 5  h  g e r ü h r t .

D a s  G e m i s c h  w u r d e  l a n g s a m  m i t  N . 2 C O : - L ö s u n g  v e r s  e L z L  u n d  m i t

E t h e r  m e h r r n a l s  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s -

z ü g e  l r e r d e n  m i t  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N r 2 S 0 +  g e t r o c k -

n e t ,  E s  f ä 1 1 t  e i n  d u n k e l b r a u n e s  Ö f  ä D ,  d e s s e n  D e s t i l l a t i o n

i r n  K r g e l r o h r o f  e n  i .  V a k .  n i c h t  g e l a n g .

U m s e t z u n g  v o n  3 0  m i t  P h o s p h o r t r i b r o m i d :  1  .  1 9  g  (  5  m m o l  )
3 0  i n  5  r n 1  E t h e r  \ , { e r d e n  l a n g s a m  z u  0 . 5 5  g  ( 2  m m o l )  f r i s c h

d e s t .  P B r ,  i n  1 0  m 1  E t h e r  b e l  0  o C  z u g e t r o p f t .  E s  w i r d  1 5  m i n

b e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  g e r ü h r t  u n d ,  u n d  w i e  v o r a n s t e h e n d  b e -

s c h r i e b e n ,  a u f g e a r b e i t e t .  E s  e n t s t e h t  e i n e  p o l y m e r e  s c h w a r z e

M a s s e .

U m s e t z u n g  v o n  3 0  m l t  T h i o n v l b r o m i d :  1 . 0 4  g  ( 5  m m o l )

f  r i s c h  d e s t .  S 0 B r ,  i n  1 0  m 1  E t h e r  \ , { e r d e n  l a n g s a m  b e i  0  " C  m i t

1 . 1 9  g  ( 5  m m o l )  3 0  i n  5  m 1  E t h e r  u n t e r  s t ä n d i g e m  R ü h r e n  v e r -

s e t z t .  E s  w u r d e ,  w i e  v o r a n s t e h e n d  b e s c h r i e b e n ,  a u f g e a r b e i t e t

u n d  e i n  n l c h t  d e s t i l l i e r b a r e s  Ö f  e r h a l t e n .

U m s e t z u n g  v o n  3 0  m i t  N a I  u n d  P o l v p h o s p h o r s ä u r e s i 1 v 1 -

e s t e r n  ( P P S E ) : 5  g  ( P P S E )  1 0 8 ) , 0 . 9  g  ( 6  m m o l )  N a r  u n d  1 . 1 9  g

( 5  m m o l )  3 0  w e r d e n  1 5  h  b e i  c a .  2 0  o C  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h

w i r d  m i t  e i n e r  L ö s u n g  v o n  5  g  N a H C 0 :  u n d  0 . 5  g  N u 2 S z O :  i n

3 0  m 1  I { a s s e r  g e \ { a s c h e n .  E s  w i r d  m e h r f  a c h  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t

D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  m i t  N a C l - L ö s u n g

g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d
j - .  V a k .  a b g e z o g e n .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  i m  K r r g e l r o h r o f e n

d e s t i l l i e r t :  0 . 1 6  g  ( - I 0 7 " )  s t a r k  v e r u n r e i n i g t e s  Ö f  v o m  S d p .

9 0  "  C  /  O  . I  P a  ,  d a s  ü b e r  e i n e r  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( .  ,  A k t l v  .

S t .  I V ,  1  .  B x 1 5  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t l o n s m i t t e l  c h r o m a t o -

g r a p h i e r t  w i r d :  0 . 1 2  ( 7 7 " )  3 1 .



l 1 B

f -  1

1 2 - ( 3 - F u r v 1 - 4 - i o d ) e t h v l J  - t r i m e t h v l s i l v l - e t h e r  ( 6 7 \  :  0 . 9  I
( 3 . 7 8  m m o l )  3 0  w e r d e n  m i t  0 . 4 9  ( 4 . 5  m m o l )  T r i m e r h y l s i l y l c h l o r i d

0 . 7 1  g  ( 0 . 9 0  m m o l )  P y t i d i n  u n d  1 0  m 1  a b s o 1 .  B e n z o I  u n t e r  A r g o n

2  h  g e k o c h t .  D i e  M i s c h u n g  w i r d  n a c h  A b k ü h 1 e n  a u f  R a u m t e m p e r a -

t u r  r n i t  \ { a s s e r  v e r s  e t z L  u n d  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i s -

t e n  o r g a n i s c h e n  P h a s e n  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  z w e i -

m a 1  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d

d e r  E t h e r  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  b r ä u n l i c h e  O 1

i m  K u g e l r o h r o f e n  d e s t i l l i e r r :  1 . 0 1  g  ( B 7 Z )  v o m  S d p .  9 0  " C /

0 . 1  P a .  l t i - r u u R  
( c D C 1 r )  :  ä  =  o . 1 o  ( 9 H ;  s ;  s i ( c H : ) : )  ,  2 . i B

( 2 H ;  d t ,  J  =  6 . 5  H z  b z w .  J  =  1 . 5  H z ;  C E _ Z - C H 2 O H ) ,  3 . 7 I  ( 2 H

t ;  J  =  6 . 5  H t ;  C H Z - C E - Z O H ) ,  7 . 2 7  ( l H ;  d r ,  J  =  1 . 5  H z  b z w .

J  =  0 . 5  H z ;  F u r a n - H - 5 ) ,  J . 3 9  ( 1 H ;  d ,  J  =  i . 5  H z ;  F u r a n - H - 2 ) .

M S :  m / e  =  3 l o  ( M + ,  2 r z )  ,  2 g 5  ( M + - c H "  ,  2 g T " )  ,  1 6 8  ( M + - c H " - r ,

1 4  T " ) , 1 5 3  r v * - i c u  r ,  L o T " ) .  1 ^ -  , * n , , ' ^ s i ( c H ^ ) ^ .  
J

,  
( y l ' - 2 c H 3 _ r '  r o 7 " ) ,  1 0 3  ( ' C H 2 _ O S r ( C H : ) : '  7 3 2 )  u n d

7 3  ( '  C H r 0 S i C H r ,  1 0 0 7 " )  .

Umse tzung  des  S i l v l e the rs  67  m i t  Na I  :  0 . 9  g  ( 2 .9  mrno l  )
67 ,  0 .65  s  ( 4 .35  mmo l )  Na r ,  o .47  (4 .35  mmo l )  ( cH : ) r s i c r  und
1 0  m 1  C H a C N  w e r d e n  2  h  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  D a s  G e m i s c h

J

w i r d  u n t e r  R ü h r e n  r n i t  2 0  r n 1  g e s ä t t .  N a H C O : - L ö s u n g  v e r s  e L z L

u n d  m i t  n - H e x a n  m e h r f a c h  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a -

n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  N a C l - L ö s u n g  g e \ d a s c h e n  u n d  ü b e r

N a r S 0 r ,  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  v a k .  a b  g e z o g e nZ 4

u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  i .  V a k .  i m  K u g e l - r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t .

E s  w u r d e n  n u r  s p u r e n  d e s  E d u k t s  6 7  i s o l i e r t .

3 : ( 2 - I o d e t h y l ) - + - i o d - f u r a n  ( 3 1 )  : 5 . 0  g  T r i p h e n o x y m e t h y l -

p h o s p o n i u m i o d i d  ( a u s  3 . 4 5  g  ( c o H s 0 ) : p  u n d  2 , 5 0  g  c H 3 r  b e r e i r e t

w e r d e n  u n r e r  A r g o n  i n  1 5  m 1  a b s o 1 .  c H C 1 3  m i t  2 . 5 0  g  ( 1 0 . 5

m m o l  )  3 1  i n  1 0  r n 1  a b s o 1 .  C h l o r o f  o r r n  v e r s  e L z t .  D i e  M i s c h u n g

w i r d  2  h  g e r ü h r t ,  l e i c h t  e r w ä r m t  ( a u f  4 0  o C ) ,  n a c h  A b k ü h 1 e n

a u f  W a s s e r  g e g o s s e n  u n d  m i t  n - H e x a n  m e h r m a l s  e x t r a h i e r t .  D i e

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z u g e  w e r d e n  e i n m a l  m i t  5 - p r o z .

N a O H - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,



1 1 9

ü b e r  N . 2 s 0 +  g e t r o c k n e t  u n d  i .  v a k .  e i n g e d a m p f t .

0 1  w i r d  i m  K , r g e l r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t : S d p .  -

P a .  D a s  d u n k e l b r a u n e  0 r  w i r d  m i t  2 - p r o z .  N u 2 S z o :

w a s c h e n ,  m l t  n - H e x a n  e x t r a h i e r t ,  d i e  L ö s u n g  ü b e r

t r o c k n e t  u n d  d a s  n - H e x a n  i .  V a k .  e n t f e r n t :  z , L B

a 1 s  f a r b l o s e s  ö 1 .  1 u - w t ' t R  
( c D C 1 r ) :  ä  =  2 . g 5  ( 2 H

H z ;  C H Z - C E Z I ) ,  3 . 3 I  ( 2 H ;  d r ,  J  =  J . 5  H z  b z w .  J  =

C H 2 I ) ,  7 . 3 3  ( l H ;  d t ,  J  =  1 . 5  H z  b z w .  J  =  0 . 5  H z ;

7  . 4 1  (  l H ;  d ,  J  =  1 . 5  H z ;  F u r a n - H - Z )  .  M S :  n / e  =

2 7 % )  ,  2 2 r  ( M + - r ,  1 0 0 2 ) ,  2 o 7  ( M + - C H ' r ,  4 4 2 )  ,  1 7 g

co ,  r3%) ,  94  1M+-2r ,  4OZ) .

D a s  e r h a l t e n e

100 "c /o . r
- L ö s u n g  g e -

N a - S O ,  g e -
z 4

s  (607"  )  31

i  t ,  J  =  7 . 5

0 . 5  H z ;  C y _ 2

F u r a n - H - 5  )  ,
+

348  (M '  ,
-L

( M ' - C H ^ I -
L

coH orzo (347 .g) Ber  .  347 .8506 Ge f  .  347  . 8502

(  MS ,  Hochau f l ösung  )

3 - 0 x a - B - t h i a b i c v c l o [ 3 , 3 , 0 ] o c r a - 1 , 4 - d i e n  ( 2 7 \  :  a )  1 O  m 1

e i n e r  I . 4  N  L ö s u n g  ( I 4  m m o l )  v o n  n - B u L i  i n  n - H e x a n  w e r d e n

w ä h r e n d  1 5  m i n  u n t e r  A r g o n  z v  e i n e r  L ö s u n g  v o n  3 . 9 0  ( r r . 2

m m o l )  3 1  i n  1 0 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e i  - 7 O  " C  u n t e r  k r ä f t i g e m

R ü h r e n  z u g e t r o p f t .  N a c h  4 5  m i n  R ü h r e n  w e r d e n  0 . 4 2  g  ( 1 3  m m o l )

S c h w e f e l  z u g e s e L z t .  D a n n  w i r d  d i e  L ö s u n g  i m  V e r l a u f  v o n  3  h

a u f  c a .  2 0  o C  e r w ä r m t .  B e i  - 5 0  o C  1 ö s t  s l c h  d e r  S c h w e f e l  a u f

u n d  b e i  !  - 5  " C  b i l d e t  s i c h  e i n  w e i ß e r  N i e d e r s c h l a g .  D i e

M i s c h u n g  w i r d  n o c h  2 . 5  h  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t ,  n a c h  A b -

k ü h 1 e n  m i t  g e s ä t t .  N H + C 1 - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l  m i r  g e s ä t t  N a C l -

L ö s u n g  g e w a s c h e n .  D i e  A u s  z ü g e  w e r d e n  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t

u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  1 n  n - H e x a n  a u f -

g e n o m m e n  u n d  i n  e i n e m  K n g e l r o h r o f e n  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :

0 . 5 7  g  g e l b l i c h e s  Ö f  v o m  S d p .  -  7 O  " C / 2 0  P a .  D a s  R o h p r o d u k t

w i r d  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - s ä u 1 e  ( n ,  A k t i v .  S t .  r v ,  1 . 8 x 6 0

c m )  m l t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t .  E s  w e r d e n

e l u i e r t :  3 9 0  n e ( 2 8 7 " )  2 7  h e l l g e l b e s  O 1  ( R f , =  0 . 6 5 ) ;  B O  m g  3 l
( R -  =  0 . 8 0 )  u n d  n - B u I  ( R f  =  0 . 7 ) .  

t H - N M R  
( C D C 1 3 )  v o n  2 T :' f

ä  =  2 . g O  ( 2 H ;  d t ,  J  =  7  H z  b z w .  J  =  1 . 5  H z ;  H - 6 ) ,  3 . 6 3  ( 2 H ;

t ,  J  =  7  H z ;  H - 7 ) ,  7 . 0 3  ( l H ;  d ,  J  =  I  H z ;  H - 2 ) ,  7 . I I  ( 1 H ;  d t ,
J  =  1 . 5  b z w .  J  =  L  H z ;  H - 4 ) .  M S :  n / e  =  1 2 6  ( M + , r o o ? . ) ,  9 7
(  M + - c H O  ,  6 2 7 " )  .
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coHo0S (126 .2 ) B e r .  1 2 6 . 0 1 3 9 G e f  .  I 2 6  . O L 3 2

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

b )  B . B  m 1  e i n e r  I . 6  N  n - B u L i - L ö s u n g  ( 1 4 . 1  m m o l )  i n  n - H e x a n

\ , ü e r d e n  m i t  3 . 4 8  g  ( 1 0  m m o l )  3 1  i n  1 0 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  u n d

0 . 4 5  g  ( I 4  m m o l )  S c h w e f e l  v e r s e L z t  u n d  w i e  u n t e r  a )  a u f g e -

a r b e i t e t .  N a c h  K . r g e l r o h r d e s t i l l a t i o n  w i r d  d a s  g e l b l i c h e

Ö r  ( 0 . 7 7  g ) ,  w e l c h e s  n a c h  d e m  1 u - t r t l " l R - S p . k t r u m  
a u s  6 6 7 "  2 7  u n d

3 3 7 .  n - C ,  H . . , I  b e s t e h t ,  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  a u f  g e n o m m e n .  Z u4 9
d i e s e r  L ö s u n g  w e r d e n  l a n g s a m  u n t e r  A r g o n  1 . 5  m 1  e i n e r  1 . 3  N

t e r t . - B u L i - L ö s u n g  (  1  . 9  m m o l  )  1 n  n - P e n t a n  b e i  0  o C  u n t e r  R ü h r e n

z u g e t r o p f  t .  D a n n  w i r d  d a s  G e r n i s c h  r a s c h  m i t  e  j - n e r  g e s ä t t .

N H A C l - L ö s u n g  v e r s e t z L .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m i t

E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ' ü g e  w e r d e n

z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N r 2 S 0 +

g e t r o c k n e t .  D e r  E t h e r  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e

Ö f  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1 . 8 x 1 5  c r n )

m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t l o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  0 . 4 4  g

( 3 5 7 . )  2 7  .

c )  5 . 1  m 1  e i n e r  1 . 3  N  n - B u L i - L ö s u n g  ( 6 . 6 3  m m o l )  i n  n - H e x a n

w e r d e n  w i e  u n t e r  a )  m i t  2 . 0 8  g  ( 6  m m o l )  3 1  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .

E t h e r  u n d  0 . 2 0  g  ( 6 . 2 5  m m o l )  S c h w e f e l  v e r s e L z L .  D a s  G e m i s c h

w i r d  a u f  - 5  " C  e r w ä r m t .  A 1 1 e  f 1 ü c h t i g e n  S t o f f e  w e r d e n  i .  V a k .

( 0 . 1  P a )  u n t e r  A r g o n  a b g e z o g e n .  D e r  e r h a l t e n e  F e s t s t o f f  w i r d

i n  a b s o 1 .  E t h e r  a u f g e n o m m e n  u n d  2 . 5  h  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .

N a c h  d e m  A b k ü h 1 e n  w i r d  m i t  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l

m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e \ d a s c h e n .  D i e  A u s z ü g e  w e r d e n  ü b e r

N a r S 0 r ,  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  e r h a l t e n e  ö r
/  l l

w l r d  i .  V a k .  i m  K , t g e l r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t :  O . 4 O  g  Ö 1 ,  w e l c h e s

E d u k t  w j - e  a u c h  S p u r e n  v o n  C a H 9 8 .  e n t h ä 1 t .  D a s  R o h p r o d u k t  w i r d

ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  (  n ,  A k t i v .  S t ,  I V ,  1  .  B x 6 0  c m )

m l t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h l e r t :  0 . 1 8  g

( 2 4 7 . )  2 7  .
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2 - ( 3 , 4 - D i c h l o r - 2 - f u r y 1 ) - e r h a n o l  ( 7 1 ) :  6 . 4 0  m 1  e i n e r  1 . 5  N

n - B u t y l l i t h i u m - L ö s u n g  ( 9 . 6  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m

u n t e r  A r g o n  z u  1 . 3  g  ( 9 . 6  m m o l )  3 , 4  D i c h l o r f u r a n  
6 5 )  

i n  2 5  m 1

E t h e r  b e i  - 6 5  o C  u n t e r  R ü h r e n  z u g e t r o p f t .  N a c h  0 . 5  h  R ü h r e n

b e i  - 6 5  " C  w e r d e n  2  m 1  ( 4 0  m m o l )  O x i r a n  m i t t e l s  e i n e r  S p r t z e

( S e p t u m )  h i n z u 8 e f ü g t  u n d  d a s  G e m i s c h  w ä h r e n d  2  h  a u f  + 1 0  " C

e r w ä r m t ,  w i e d e r  a u f  - 2 5  o C  a b g e k ü h 1 t  u n d  m i t  2 0  m 1  g e s ä t t .

N H + C 1 - L ö s u n g  v e r s  e L z L .  D i e  w ä ß r t g e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m l t

E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n

m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S O a  g e t r o c k n e t .

D e r  E t h e r  w l r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  i m

K u g e l r o h r o f e n  d e s t i l l i e r t :  0 . 5 5  g  ( 3 2 7 " )  7 L  v o m  S d p .  9 0  " C /

1 O P a .  -  ' H - N M R  
( C D C 1 r ) :  ä  :  2 . O B  ( 1 H ;  b r e i r e s  s ;  O H ) ,  2 . 9 2

( 2H ;  t ,  J  =  6 .5  Hz ;  CE-Z -CH2OH) ,  3 .90  (2H ;  r ,  J  =  6 l r t  CHZ-

CE-Z -OH) ,  7 .37  (1H ;  s ;  H -5 ) .  MS  (C I ) z  m f  e  =  180  (M* ,297 " ) ,

I 45  1M+-C1 ,  1002 ) .  IR  (F i1m) :_3350  (OH) ,  3160  (C -H . ro r ) ,

2970 ,  2940 ,  2900  (C -H) ,  1O5O cm 
-  (C -0 ) .

coHocrzoz (181.0) C

M e t h o d e  1

E i n  G e m i s c h  a u s  4 0 . 6  g  ( 0 . 6  m o 1 )  2
A / \

d i o l  " '  )  ( 7 2 ) ,  z O  g  A 1 2 0 3  u n d  4 0  m 1

2 4 0  o C  e r w ä r r n t  ( M e t a l l b a d  )  u n d  d a s

a b d e s t i l l i e r t .  D a s  D e s t i l l a t  w i r d

N a H C O : - L ö s u n g  u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i r

e n .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k .

Ö f  ü b e r  e i n e  B  c m - K o l o n n e  i - .  V a k .

i s t  v o n  d e r  G ü t e  d e s  e i n g e s  e L z t e n

. 34  C1  39 .  13

.49  C1  39 .24

, 2  r 3 , 3 ,  - T e t r a b r o m b u t a n - 1  , 4 -

D i p h e n y l e t h e r  w i r d  a u f

e n t s t e h e n d e  P r o d u k t  s t ä n d i g

i n  n - H e x a n  a u f g e n o m m e n ,  m i t

g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h -

a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e

d e s t i l l i e r t .  D i e  A u s b e u t e

7 5  a b h ä n g i g :  N a c h  L i t  .  
6 7 )

B e r

G e f

3 9 . 8 1

40.o2
H 3

H 3

D i e  g l e l c h e  U r n s  e L z u n g  m i t  n - B u L i  i n  a b s o 1 .  T H F  b z w .  t e r t . -

B u L i  i n  E t h e r  b z w .  s e  c . - B u L i  i n  E t h e r  l i e f  e r t  m i t  4 6 7 "  b z w .  3 8 7 "

b z w .  3 9 7 "  A u s b e u t e  7 L .

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n
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h e r g e s t e l l t e s  7 5  l i e f e r t  6 . L  g  ö f

3 7  5 6  " C / I 5  h P a . D a s  0 1  e n t h ä 1

c h l o r f u r a n  u n d  3 - B r o m - 4 - c h l o r f u r a n

( c ,  H . . ,B r . . . , 0+ ,  327 . ) ,  180  (C ,  H . ,B rC1O* ,'  4  Z  Z  '  - - ' - /  t  ' 2 " ' "

V e r w e n d e t  m a n  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n

e i n  H B r  / C u ( I ) B r - G e m i s c h ,  S o  e r h ä 1 r

b r o m f u r a n .  D a s  P r o d u k t  t r ü b t  s i c h

M e t h o d e  2

r n i t  e i n e m  S i e d e b e r e i c h  v o n

t  3 , 4 - D i b r o m f u r a n ,  3 , 4 - D i -

o  -  M S  ( C I ) :  m / e  =  2 2 4

8 2 7 . ) ,  1 3 6  ( C + H  
2 C r  2 0 + '  r L 7 " )  .

7 5  a n s t e l l e  v o n  H C 1 / C u ( I ) C 1

m a n  3 . 2  g  (  L 5 7 " )  3 , 4 - D i -

s e h r  s c h n e 1 1 .

1 5  I  ( 0 . 1 7 5  m o 1 )

2 - B u t i n - 1 , 4 - d i o 1  i n  1 5  m 1  W a s s e r  u n d  4 9 . 5  g  B t 2  w e r d e n  g l e i c h -

z e i t i g  z u  e i n e r  L ö s u n g  a u s  2 5  g  6 3 - p r o z .  B r o m \ , v a s s e r s t o f f s ä u r e

u n d  1 3 . 0  g  C u ( r ) B r  b e i  5 0  +  2  " C  h i n z u g e t r o p f r .  N a c h  3  h

R ü h r e n  b e i  d i e s e r  T e r n p e r a t u r  w e r d e n  3 0 0  m 1  H Z O  l a n g s a m  h i n  z u -

g e f  ü g t .  B e i  S t e h e n l a s s e n  ü b e r  N a c h t  b i l d e t  s i c h  e i n  w e i - ß e r

N i e d e r s c h l a g ,  d e r  a b f i l t r i e r t ,  m i t  l { a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  i .  V a k .

g e t r o c k n e t  w l r d :  1 2 . r  g  ( 1 7 7 " )  v o m  s d p  .  2 6 2  o c  ( Z e r s .  )

b  )  3 , 4 - D i b r o m f u r a n :

E i n  G e m i s c h  v o n  1 2  g  ( 2 9 . 5  m m o l )  7 5 ,  6  g  A 1 2 0 3  u n d  1 2  r n 1  D i -

p h e n y l e t h e r  w i r d  u n t e r  A r g o n  a u f  l B O  o C  e r \ , r ä r m t  ( M e t a l l b a d  )

u n d  d a s  e n t s t e h e n d e  P r o d u k t  s t ä n d i g  ü b e r  e i n e  1 B - c m - K o l o n n e
j - .  V a k .  (  1 0 0  P a )  a b d e s t i l l i e r t .  D a s  D e s t i l l a t  w i r d  i n  n - H e x a n

a u f g e n o m m e n ,  m i t  N . 2 C 0 : - L ö s u n g  u n d  a n s c h l l e ß e n d  m i t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n .  D a s  L ö s u n g s r n i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b g e -

z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  ü b e r  e i n e  B  c m - K o l o n n e  i .  V a k .

d e s t i l l i e r t  :  2 . 3 2  g  ( 3 5 7 " )  f  a r b l o s e  F 1 ü s s i g k e i t ,  d i e  s i c h  s e h r

s c h n e l l  ( a u c h  w ä h r e n d  d e r  D e s t i l l a r i o n )  t r ü b r .  S d p .  5 3  5 4

" C / I 5  h P a .  N o c h m a l i g e  D e s t i l l a t i o n  e r g i b t  I . 2 8  g  e b e n s o  i n -

s t a b i l e s  3 , 4 - D i b r o m f u r a n .  B e r e i t s  1 n  d e r  D e s t i l l a t i o n s a p p a r a t u r

b i l d e t  s i c h  e i n  w e i ß e s  P o l y m e r e s .

W e i t e r e  M e t h o d e n

V e r s u c h e  , u t  S p a l t u n g  d e r  A c e t a l e  7 6  u n d  7 8 :  a )  J e w e i l s

3  g  d e s  A c e t a l s  7 6  w e r d e n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  m i t  3 O  m 1  5 - p r o z .

H 2 s o , r ,  3 0  m 1  2 . 5 - p r o z .  H C 1  b z w .  3 0  m 1  2 - p r o z .  H B r  g e k o c h t .

N a c h  2  h ,  4  h  u n d  5  h  w e r d e n  j e r e i l s  1  m 1 - P r o b e n  e n t n o m m e n ,

m i t  1  m 1  n - H e x a n  e x t r a h i e r t  u n d  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h

a )  2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a b r o m b u t a n - 1 , 4 - d i o 1  ( 7 5 )  :
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u n t e r s u c h t  ( A 1 " 0 " ,  n ,  n - H e x a n ) :
./. J

n a c h w e i  s b a r  .

b )  J e w e i l s  3  g  d e s  A c e t a l s  7 8  w e r d e n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  m i t  3 0  m 1

5 - p r o z .  H r s 0 / ,  b z w .  3 0  r n 1  6 - p r o z .  H C 1  g e k o c h t .  N a c h  z  h ,  4  h- / _ 4

u n d  5  h  w e r d e n  j e t e i l s  1  m 1 - P r o b e n  e n t n o m m e n ,  r n i t  n - H e x a n

(  1  m 1  )  e x t r a h i e r t  u n d  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t .

( A 1 . . , 0 . ,  n '  n - H e x a n ) :  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  w a r  n i c h t  n a c h w e i s b a r .
L J

V e r s u c h e  z u r s e l e k t i v e n  0 x i d a t i o n v o n 3 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n -

1  , 4 - d i o 1  (  7 7  )  r n l t  M a n g a n d i o x i d  :  J e w e i l s  2 . 4 7  g  ( 0 . 0 1  m o 1 )

B u t e n d i o l  7 7  
7 I )  

w e r d e n  m i t  I . 7 2 5  g  ( 0 . 0 2  m o 1 )  a k t i v i e r t e m  
1 0 7 )

M n 0 ,  i n  v e r s c h i e d e n e n  L ö s u n g s m i t t e l n  ( 5 0  m 1  H Z 0 ,  5 O  m 1  C H C 1 3

b z w .  5 0  m l  E t h e r )  b e i  2 5  o C  v e r s e L z L .  D a s  M n O ,  w i r d  d u r c h

F i l t r a t i o n  a b g e t r e n n t  u n d  d a s  F i l t r a t  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .

B e i  d e m  A n s a L z  i n  W a s s e r  w u r d e  z u e r s t  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .

N a c h  E i n e n g e n  i ,  V a k .  w i r d  i n  a 1 1 e n  F ä 1 1 e n  a u s s c h l i e ß 1 i c h

d a s  E d u k t  i s o l i - e r t .

0 x i d a t l o n  d e s  B u t e n d i o l s  7 7  m i t  K a l i u m d i c h r o m a t :  a )  4 .94  g
( 2 o  m r n o l )  D i o l  7 7  i n  6 0  r n 1  \ , { a s s e r  u n d  2  g  K z C t z o T  +  2 . 9  g  k o n z

H r S 0 / ,  i n  1 0  m 1  W a s s e r  w e r d e n  b e i  0  " C  g e m i s c h t ,  a u f  4 0  " C  e r -z +
w ä r m t  u n d  0 . 5  h  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h  w i r d

n a c h  A b k ü h 1 e n  m i t  C H C 1 3  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h -

e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  N a H C 0 g - L ö s u n g  u n d  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n

u n d  ü b e r  N a r S 0 r ,  g e t r o c k n e t .  D e r  E t h e r  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n .

D a s  
' H - N M R - S p e k t r u m  

d e s  R o h p r o d u k t s  z e i g t  S i g n a l e  b e i  ä  :

9  ' 7 7  ,  9 . 7 9 ,  9 . 9 7  ( C H O )  u n d  ä  =  7  , 4 3  ( H - 2 , 5  i n  D i b r o m f  u r a n ) .

V a k u u m d e s t i l l a t i o n  e r g l b t  O . 2 8  g  s t a r k  v e r u n r e  j - n i g t e s ,  n - H e -

x a n - E x t r a k t i o n  0 .  1 B  g  ( 4 7 . )  3 , 4 - D i b r o m f u r a n .

b )  D i e  U m s e L z u n g  b e i  6 0  o C  u n t e r  Z u s a L z  v o n  6 0  m 1  B e n z o l  e r -

g i b t  i n  1 0 7 "  A u s b e u t e  3 , 4 - D i b r o m f u r a n .  D a s  G e m i s c h  w i r d  m i t

n - H e x a n  e x t r a h i e r t  u n d  n a c h  ü b l i c h e r  A u f a r b e i t u n g  i m  K , r g e 1 -

r o h r o f e n  d e s t i l l i e r t .  D i e  V e r w e n d u n g  v o n  A c e t o n  a n s t e l l e  v o n

B e n z o r  e r g i b t  i n  B z  A u s b e u t e  3 , 4 - D j - b r o m f u r a n .

c )  2  g  K r C r " 0 ,  ( f e i n g e p u l v e r t )  w e r d e n  i n  1 0 0  m 1  C H o C 0 0 H  b e iz z t S

3 , 4 - D i b r o m f u r a n  w a r  n i c h t



r24

1 0 0  " C  g e 1 ö s t ,  a u f  e i n m a l  m i r  4 . 9 6  g  7 7  i n  3 0  m 1  C H : C 0 0 H  v e r -

s e t z t  u n d  n o c h  5  r n i n  b e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h

w i r d  n a c h  A b k ü h l e n  a u f  4 0 0  m 1  W a s s e r  g e g o s s e n  u n d  m i t  n - H e x a n

e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t

N a H C O " -  u n d  m i t  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N a - , S 0 ,  g e t r o c k -
)  / lJ Z r

n e t .  D a s  L ö s u n g s r n i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b  g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l -

t e n e  O l  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :  0 . 5 1  g  ( I I 7 " )  7 2 .

3 , 4 - D i b r o m f u r a n  ( 7 2 ) :

a )  V e r s u c h e  z u r  0 p t i m i e r u n g  d e r  D a r s t e l l u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n :

J e w e i l s  2 4  g  ( 0 . 1  r n o l )  2 , 3 - D i b r o m - 2 - b u t e n - I  , 4 - d i o 1  7 7  w e r d e n ,

w i e  u n t e r  b )  b e s c h r i e b e n ,  d u r c h  Z u t r o p f e n  e i n e s  C h r o m s ä u r e /

S  c h w e f  e  1 s ä u r  e  / W  a  s  s e  r - G e r n i  s c h e  s  u n  t  e  r  g  1 e  i  c h  z e i t  i  g e  r  \ , r i a s  s  e r -

d a m p f  d e s t i l l a t i o n  o x i d i e r t .  D i e  i r / a s s e r d a m p f  d e s t i l l a t i o n  w i r d

b e e n d e t ,  w e n n  i m  D e s t i l l a t  k e i n e  P h a s e n - T r e n n u n g  m e h r  a u f t r i t t .

D i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e s  Z u t r o p f e n s  b e t r ä g t  - 1  T r o p f e n / s .  D e r

V e r b r a u c h  a n  \ d a s s e r d a m p f  b e t r u g  j e r e i l s  0 . 6  - 0 .  B  1 .  D i e  E r -

g e b n i s s e  s i n d  i n  d e r  T a b e l l e  I 2  z u s a m m e n g e f a ß t :

T a b .  I 2  :  D a t e n  ( B e d i n g u n g e n  u n d  A u s b e u t e )  z u r  0 p t i m i e r u n g

d e r  D a r s t e l l u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  ( 7 2 ) .

M e d i u m :

M e n g e / K o n z .
I

(  r n 1 )  |  ( 7 " )
I

a n  H 2 S 0 4

T e m p .

d e s

öruads
( 'c )

D r u c k D a u e r

( m i n )

I , r l a s s e r -

d a m p f -

v e r  b r a u c h

( 1 )

A u s b e u t e ' l " l '

( 7 " )

200

200

200

200

100

60

0

z )

10

- -

a -

r 00

70

100

I20

135

140

n o  r m .

e r m i n d

n o r m .

il

t t

il

rl-

A J

J J

50

45

+ J

50

0 .6
n q

0 .6

0 .5

o .7

0 .8

I

20

z /

J O

+ z

> F  D e r  ü b e r g e h e n d e  \ t / a s s e r d a m p f  h a t t e  e i n e  T e m p .  v o n  B 0  o C .

> k > i < -  D i e  A u s b e u t e n  b e z i e h e n  s i c h  a u f  d a s  d u r c h  e i n f a c h e  V a k u u m -

d e s t i l l a t i o n  g e r e i n i g t e  P r o d u k t .  D i e  R o h a u s b e u t e n  s i n d  u m

4  7 7 "  h ö h e r .
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b  )  I 2 3  g  2 , 3 - D i b r o m - 2 - b u t e n * 1  , 4 - d i o 1  ( 7 7 )  w e r d e n  u n t e r  k r ä f -

t i g e r n  R ü h r e n  u n d  E r w ä r m e n  a u f  B 5  " C  i n  3 0 0  m l  7  . 5  p r o z .

S c h w e f e l s ä u r e  g e 1 ö s t .  M a n  t r o p f t  s e h r  l a n g s a m  C h r o m s c h w e f e l -

s ä u r e  h i n z u  u n d  f ü h r t  g l e i c h z e i t i g  e i n e  \ d a s s e r d a m p f d e s t i l -

l a t i o n  d u r c h  ( Ö f U a O  1 4 0  " C ) .  I n n e r h a l b  v o n  4  h  w i r d  e i n e

L ö s u n g  a u s  1 4 0  g  K z C t  
2 o 7 ,  1 8 0  g  k o n z .  H 2 S 0 4  u n d  5 0 0  g  H z o

a u f g e b r a c h t .  E i n  m i t  W a s s e r d a m p f  f 1 ü c h t i g e s  Ö f  w i r d  a b g e t r e n n t

d i e  w ä ß r i g e  P h a s e  d e s  D e s t i l l a r s  m i r  B e n z i n  ( 4 0  B 0  " C )

e x t r a h i e r t  u n d  r n i t  d e m  z u v o r  l s o l i e r t e n  Ö f  v e r e i n i g t .  N a c h

T r o c k n e n  ü b e r  N u 2 S 0 a  w i r d  d a s  L ö s u n g s m i t t e l  i .  V a k .  a b g e z o g e n

u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö r  i .  v a k .  d e s t i l l i e r r :  5 2  g  ( 5 6 7 " )  3 , 4 - D i -

b r o n r f u r a n  ( 7 2 )  v o m  S d p .  5 2  - - 5 3  " C / 1 5  h P a ,  S c h m p .  5  6  " C

( a u s  n - H e x a n  b e i  - 2 5  " c ) .  
' H - N M R  

( C D C 1 " ) :  ä  =  7 . 4 5  ( 2 H ;  s ;

H - 2 ,  H - 5 ) .  M S  ( E I ) :  m f e  =  2 2 4  ( M + , I 0 O Z ; , 1 9 5  ( M + - C H O , 6 T " ) ,

1 1 6  ( M + - c H O - B r ,  4 5 ) .

C +H rB rO  
(  225  . 9  ) B e r .

G e f  .

2L  . 27

21  . 27

0 .  8 9

1 . 0 1

C

L

T I
n

H

U m s e t z u n g  v o n  3 , 4 - D i b r o r n f  u r a n  m i t  n - B u t v l l i t h i u m  (  1 5 2

U b e r s c h u ß \  u n d  t e r t . - B u t v l l i t h i u m :  a )  3 . 6  m 1  e i n e r  I . 6  l r l

n - B u t y l l i t h i u m - L ö s u n g  ( 5 . 7  6  m m o l  )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m

z u  e i n e r  L ö s u n g  v o n  1 . 1 3  g  ( 5  m m o l )  7 2  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r

b e i  - 7 0  o C  u n t e r  A r g o n  z u g e t r o p f t .  N a c h  4 5  m i n  R ü h r e n  w i r d

d i e  L ö s u n g  m i t  1  r n 1  M e t h a n o l  u n d  a n s c h l i e ß e n d  m j - t  g e s ä t t .

N H / , C 1 - L ö s u n g  v e r s  e t z t .  D i e  o r g a n i s c h e  P h a s e  w i r d  m i t  g e s ä t t .
4

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S O a  g e t r o c k n e t ,  b e i  N o r m a l d r u c k

e i n g e e n g t  u n d  ü b e r  e i n e  k u r z e  K o l o n n e  d e s t i l l i e r t :  S d p .  1 0 1

1 0 3  o C ,  0 . 8 9  g  ( a u s  I H - N M R ,  
3 - B r o m f u r a n  :  n - C a H  

9 8 ,  
=  I  :  1 ) ,

-  O  . 4 6  g  3 - B r o m f u r a n  ( 6 3 2 )  .

b )  7 . 7  m 1  e i n e r  1 . 3  N  t e r t . - B u t y 1 1 1 t h i u m - L ö s u n g  ( 1 0  m m o l )  i n

n - P e n t a n  w e r d e n  l a n g s a m  z u  e i n e r  L ö s u n g  v o n  1 . 1 3  g  ( 5  m m o l )

7 2  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e i  - 7 0  " C  u n t e r  A r g o n  z u g e t r o p f t .  E s

w i r d  0 . 5  h  b e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d  d i e

L ö s u n g  m i t  1  m 1  M e t h a n o l  v e r s e t z t  u n d  w e i t e r ,  w i e  u n t e r  a )

b e s c h r i e b e n ,  a u f g e a r b e i t e t :  0 . 4 8  g  ( 6 5 7 " )  3 - B r o m f u r a n .
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2 - ( 4 - B r o m - 3 - f u r v 1 ) - e t h q 4 o 1  ( 8 2 ) :  a )  1 1 . 5  m 1  e j _ n e r  1 . 6  N

n - B u t y l l i t h i u r n - L ö s u n g  (  1 8 . 4  m m o l  )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m

u n t e r  A r g o n  z u  3 . 7 5  g  ( 1 6 . 6  m m o l )  3 r 4 - D i b r o m f u r a n  i n  5 0  m 1

a b s o 1 .  E t h e r  u n t e r  R ü h r e n  b e l  - 6 0  " C  z u g e t r o p f t .  N a c h  1 5  r n i n

R ü h r e n  b e l  - 6 0  o C  \ , / e r d e n  m i t  e i - n e r  S p r i t z e  (  S e p t u m )  I  . 5  m 1

E t h y l e n o x l d  h i n z o g e g e b e n .  I n n e r h a l b  v o n  4  h  w i r d  a u f  C ä .  2 0  " C

e r w ä r m t  u n d  d a n n  w i e d e r  a u f  - 4 0  " C  a b g e k ü h 1 t .  D a n n  w i r d  d a s

G e m i s c h  r a s c h  m i t  e i n e r  L ö s u n g  a u s  3  g  N H 4 C 1 ,  3 0  m 1  H z O  u n d

3  r n 1  T H F  v e r s e t z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m i t  j e  5 O  m 1

E t h e r  e x t r a h l e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n

z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e -

t r o c k n e t .  D e r  E t h e r  w i r d  i .  V a k .  a b  g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e

Ö f  i m  K u g e l r o h r  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :  1 . 3 3  g  ( 4 4 7 " )  8 2  v o m  S d p .

7 I  " C / O . 1 P a .
1
r r r  r T l r n  /F r - r \ i " l K  1 C D C 1 ,  :  ä  =  1  .  8 6  (  1 H ;  b r e i t e s  s ;  0 H )  ,

2 . 6 0  ( 2 H ;  d t ,  J  =  6 . 5  H 2 , 0 . 5  H z i  C \ Z - C H 2 O H ) ,  3 . B O  ( 2 H ;  r ,

J  =  6 . 5  H z ;  C H Z - C E _ Z O H ) ,  7 . 3 1  ( l H ;  d t ,  J  =  0 . 5  H z ,  1 . 5  H z ;

H - 2 ) ,  7 . 4 3  ( l H ;  d ,  J  =  1 . 5  H z ;  H - 5 ) .  - M S :  m f  e  =  1 9 0  ( M + ,  4 7 2 ) ,

r 5 9  ( t ' t + - c H 2 o H  ,  6 B y . ) ,  1 6 2  ( M + - C H O  ,  4 2 7 " ) ,  B 1  ( F u r y 1 +  ,  3 5 7 " ) ,  5 3

( c y c l o b u r e n + ,  i 0 0 z )  .  I R  ( F r 1 m )  :  3 3 5 0  (  b r e i r )  ( O H )  ,  3 i 6 o

( C - H u r o r ) ,  2 8 7 O ,  2 8 4 0 ,  2 B O O  ( C - H )  ,  1 0 5 0  c m  t  ( a - O ) .

C O H T B T O 2  ( 1 9 1 . 0 ) B e r .  1 8 9 . 9 6 2 1 G e f .  1  8 9  . 9  6 3 0

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

D i e  g l e i c h e  U m s e t z u n g  1 n  T H F  l i e f e r t  8 2  i n

0 . 2  r n o l - A n  s a t z  u n t e r  g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n

A u s b e u t e .

6 7 "  A u s b e u t e .  E i n

l i e f e r t  8 2  i n  I 3 7 "

b  )  I 5 7  m 1  e i n e r  1  , 3  N  t e r t . - B u t y l l i t h i u m - L ö s u n g  ( 0 . 2 0 4  m o 1 )

i n  n - P e n t a n  w e r d e n  l a n g s a m  u n t e r  A r g o n  z u  2 2 . 6  g  ( 0 . 1  m o 1 )

3 , 4 - D i b r o m f u r a n  ( U )  i n  5 0 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  u n t e r  R ü h r e n

i - n n e r h a l b  v o n  2  h  b e i  - 7 0  " C  z u g e t r o p f  t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d

n o c h  1 . 5  h  g e r ü h r t .  D a n n  w e r d e n  m i t t e l s  e i n e r  S p r i t z e  ( S e p t u m )

1 5  m 1  E t h y l e n o x i d  (  0 . 3  m o 1 )  h i n z u g e g e b e n .  \ , , ü ä h r e n d  4  h  w i r d

a u f  0  " C  e r w ä r m t  u n d  b e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  1 5  h  g e r ü h r t .  N a c h

k u r z e m  E r w ä r m e n  a u f  + 2 0  " C  w i r d  d a s  G e m i s c h  a u f  - 4 0  o C  a b g e -

k ü h 1 t  u n d  r a s c h  m i t  e i n e r  L ö s u n g  a u s  3 0  g  N H a C 1 , 3 0 0  m l
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W a s s e r  u n d  4 5  m 1  T H F  v e r s e t z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  d r e i -

m a 1  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e

w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e -

t r o c k n e t .  D e r  E t h e r  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  e r h a l t e n e

Ö r  i r n  K , r g e l r o h r  i .  v a k .  d e s r i l l i e r r :  1 0 . 2 0  g  ( 5 4 7 " )  8 2 .

4 - B r o m - 3 - ( 2 - i o d e t h v l ) - f  u r a n  ( 8 3 ) :  L z  m 1  ( 0 . 0 7  r n o l )  T r i -

p h e n y l p h o s p h i t  u n d  6  m 1  (  0 . 0 9  m o 1 )  M e r h y l i o d i d  \ , r e r d e n  3 6  h

u n t e r  A r g o n  u n t e r  R ü c k f  1 u ß  e r h : - . t z L .  ( l d ä h r e n d  d e r  I e L z t e n  I 2  h

b e t r ä g t  d i e  I n n e n t e m p .  L I 7  1 i B  " C ) .  N a c h  A b k ü h 1 e n  w i r d  d e r

e r h a l t e n e  F e s t s t o f f  z e r k l e i n e r t  ( T u r a x )  u n d  r n i t  E t h e r  u n t e r

A r g o n w e i ß  g e w a s c h e n .  D a s  P r o d u k t  w i r d

u n d  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  D M F  a u f g e n o m m e n .  I 2 . 7 0

i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  D M F  \ . r e r d e n  l a n g s a m  b e i  1 0  o

t_

I

U

V a k .  g e t r o c k n e t

( 0 . 0 6 6  m o 1 )  8 2

z u r  s o  v o r b e r e i -

t e t e n  L ö s u n g  z u g e t r o p f t .  E s  w i r d  2  h  b e i  c a .  2 0  o C  g e r ü h r t ,

a n s c h l i e ß e n d  a u f  4 0  " C  e r w ä r m t ,  n a c h  A b k ü h 1 e n  n i t  5  m l

M e t h a n o l  v e r s e t z t ,  a u f  1 0 0  m 1  g e s ä t t .  N a Z S Z O 3 - L ö s u n g  g e g o s s e n

u n d  m e h r m a l s  m i t  n - H e x a n  e x t r a h l e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  H e x a n -

a u s  z ü g e  w e r d e n  e i n m a l  m i t  N . 2 S Z 0 3 - L ö s u n g  u n d  z \ N e i r n a l  m i t  N a C l -

L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e -

d a m p f t .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w l r d  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e

( n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  4 x 2 O  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s r n i t t e l

f i l t r j - e r t  ( R f  =  O . B 5 ) :  1 3 . 8  g  ( 7 0 7 " ) .  1 H - t r t i ' t R  ( C D C 1 r ) :  ä  =

3 . 0 0  ( 2 H ;  t ,  J  =  7 . 5  H z ;  C H Z B r ) ,  3 . 3 0  ( 2 H ;  d t ,  J  =  1 . 5  H z  b z w .

0 . 5  H z ;  C L Z - C H  Z B t )  ,  7  . 3 1  (  1 H ;  d r ,  J  =  0 . 5  H z  b z w .  I  . 5  H z ;

H - 2 ) ,  7 . 4 3  ( 1 H ;  d ,  J  =  1 . 5  H z ;  H - 5 ) .  M S :  n / e  =  3 0 0  ( M + ,  5 7 " ) ,

2 2 L  ( M + - B r ,  B 5 Z )  ,  1 7 3  ( M + -  r , 4 2 7 " )  ,  9 4  ( M + - r - B r ,  4 r T " )  ,  6 6  ( M + -

B r - I - C 0 ,  1 0 0 2 ) .

C . H . B r I 0  ( 3 0 0 . 1 )  B e r .  2 9 9 . 8 6 4 6  G e f .  2 9 9 . 8 6 5 8o o
( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

3 - O x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : ,  O ] o c r a  - I  , 4 - d i e n  ( 2 7 ) :  3 5 . 5  m 1

e i n e r  I  . 6  N  n - B u t y l l i t h i u m - L ö s u n g  (  5 6 .  B  m m o l  )  i n  n - H e x a n  w e r d e n

l a n g s a m  u n t e r  A r g o n  z u  1 1 . 3 8  g  ( 3 7 . 8  m m o l )  8 3  i n  4 0 0  m 1  a b s o 1 .
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E t h e r  u n t e r  R ü h r e n  b e i  - 7 2  o C  z u g e t r o p f t .  N a c h  4 5  m l n  R ü h r e n

w e r d e n  2  g  ( 6 2 . 5  m m o l )  S c h w e f e l  z u g e s e L z L .  D a n n  w i r d  d i e

L ö s u n g  i m  V e r l a u f  v o n  t  h  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t  u n d  n o c h  3 . 5  h

u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  B e i  - 2 0  o C  1 ö s t  s i c h  d e r  S c h w e f e l  a u f

u n d  b e i  + 3 0  o C  b i l d e t  s i c h  e i n  w e i ß e r  N i e d e r s c h l a g .  D i e  L ö s u n g

w i r d  n a c h  A b k ü h 1 e n  e i n m a l  r n i t  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g  u n d  z w e i -

m a 1  m i t  N a C l - L ö s u n g  g e \ { a s c h e n .  D i e  o r g a n l s c h e  P h a s e  w i r d  ü b e r

N a . . , S 0 r ,  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i .  V a k .  d e s t i - 1 1 i e r t :z +
4 8  ' C / 1 0  

P a .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d -

S ä u 1 e  ( n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  4 . 5 x I 2 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s -

m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r r :  1  .  B 4  g  ( 3 9 % )  U _ .

U m s e t z u n g  v o n  E t h y l i o d i d / t e r t . - B u t v l b r o m i d  b z w .  E t h v l b r o m i d /

t e r t . - B u t v l b r o m i d ,  - G e m i s c h e n  m i t  t e r t . - B u t v l l i t h i u m :  a )  7 . 7  m 1

e i n e r  I  . 3  N  t e r t . - B u t h y l l i t h i u m - L ö s u n g  (  1 0  m m o l  )  i n  n - P e n t a n

w e r d e n  u n t e r  A r g o n  z u  e i n e r  L ö s u n g  v o n  1 . 5 6  g  ( 1 0  m m o l )  C 2 H 5 I

u n d  I  . 3 7  g  (  1 0  m m o l  )  t e r t . - C a H 9 B .  i n  2 0  r n 1  a b s o l .  E t h e r  b e i
- 7 2  " C  u n t e r  k r ä f t i g e m  R ü h r e n  z u g e t r o p f t  u n d  l a n g s a m  a u f  2 0  " C

e r w ä r m t  ( i  h ) .  D i e  M i s c h u n g  w i r d  m i t  g e s ä t t .  N H 4 C I - L ö s u n g  v e r -

s e t z t ,  m i t  g e s ä t t .  N a C l - 1 ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k -

n e t  u n d  f r a k t i o n i e r t  d e s t i l l i e r t :  S d p .  7 Z  o C ,  1 . 1 9  g  t e r t , -

C r , H . , B r ,  1 H - t r t t " t R - s p e k t r o s k o p i s c h  
i d e n t i  f r z . e r t  .4 9

b )  7 . 7  r n 1  e i n e r  1 . 3  N  t e r t . - B u t y l l i t h i u m - L ö s u n g  ( 1 0  m m o l )  i n

n - P e n t a n  w e r d e n  u n t e r  A r g o n  z u  e i n e r  L ö s u n g  v o n  1 . 0 9  g

( 1 0  m m o l )  C z H 5 B r  u n d  L . 3 7  g  ( 1 0  m m o l )  r e r r . - C a H g B r  i n  2 0  m 1

a b s o 1 .  E t h e r  b e i  - 7 2  " C  u n t e r  k r ä f t i g e m  R ü h r e n  z u g e t r o p f t

u n d  l a n g s a m  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t  ( 1  h ) .  D i e  M i s c h u n g  w i r d  m i t

g e s ä t t .  N H 4 C I - L ö s u n g  v e r s e t z L ,  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e -

w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S O +  g e t r o c k n e t  u n d  f r a k t i o n i e r t  d e s t i l l i e r t :

S d p .  3 7  3 B  o C .  E s  h a n d e l t  s i c h  n a c h  d e m  
' H - N M R - S p e k t r u m  

u m

e i n  E t h e r / E t h y l b r o m i d - G e m i - s c h ,  t e r t . - B u t y l b r o m i d  k o n n t e  n i c h t

n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .
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4 - B r o m - 3 -  ( 2 - b r o m e t h v l  )  - f u r a n  (  8 4  )  : B . J 7  g  ( 4 . 5 9  m m o l )  8 2

u n d  1 9 . 0 5  g  C B r O  ( 5 7 . 3 1  m m o l )  w e r d e n  i n  7 O  m l  C H Z C T Z  g e 1 ö s t

u n d  a u f  - 5  " C  g e k ü h 1 t .  1 8 . 0  g  ( 6 8 . 8 5  m m o l )  ( C o H s ) : p  w e r d e n

p o r t i o n s w e i s e  s o  h i n z u g e f ü g t ,  d a ß  d i e  T e m p .  0  " C  n i c h t  ü b e r -

s t e i g t .  N a c h  5  m i n  R ü h r e n  b e i  0  " C  w i r d  d a s  L ö s u n g s m i t t e l  i .

V a k .  a b g e z o g e n .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  i n  2 0  m 1  E t h e r  a u f g e -

n o m m e n  r n i t  1 0 0  m 1  n - H e x a n  v e r d ü n n t  u n d  3 0  m i n  s t e h e n g e l a s s e n .

D i e  K r i s t a l l e  h / e r d e n  a b f i l t r i e r t  u n d  d r e i m a l  m i t  n - H e x a n  g e -

\ . ' ü a s c h e n .  D i e  n - H e x a n - L ö s u n g  w i r d  m i t  t r { a s s e r  g e w a s c h e n ,  ü b e r

N . 2 S 0 +  g e t r o c k n e t ,  d a s  L ö s u n g s m i t t e l  i - .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d

d a s  e r h a l t e n e  Ö f  i .  V a k .  f r a k t i o n i e r t  d e s t i l l i e r t :  S d p .  6 O  " C /

1 o  p a ,  B . 4 8  g  ( 7 3 7 " )  g 4 .  -  l H - r , i i , t R  ( c D C 1 r ) :  ä  =  7 . 4 3  ( l H ;  d ,

J  =  1 . 5  H z i  H - 5 ) ,  7 . 3 5  ( l H ;  d t ,  J  =  1 . 5  H z  b z w .  0 . 5  H z ;  H - z ) ,

3 . 5 3  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  C E _ Z B r ) ,  2 . 9 9  ( 2 H ;  d r ,  J  =  7  H z  b z w .

0 . 5  H z ;  C [ _ 2 - C H  
2 B l )  .  -  M S  :  n / e  =  2 5 2  ( M + ,  5 2 7 " )  ,  1 7  3  ( M + - B r  ,

4 5 7 " ) ,  1 5 9  ( M * - C H ' B r ,  7 4 7 " ) ,  g 4  ( M + - 2 8 r ,  7 7 " ) ,  6 5  ( M + - B r -

C H Z C H Z B T - H ,  3 7 2 ) .

COH UBr  rO  
(253 .9 )  Be r 2 5 I  .  B 7 B 6  G e f  .  2 5 1  .  B T B B

( M S ,  H o c h a u f ö s u n g  )

3 - 0 x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : ,  O ]  o c r a  - I  , 4 - d l e n  ( 2 7  )  :  4 . 3  m l

e i n e r  1  . 3  N  t e r t , - B u L i - L ö s u n g  (  5 . 5  m m o l  )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n

l a n g s a m  u n t e r  A r g o n  z u  e i n e r  L ö s u n g  v o n  0 . 6 3  g  ( 2 . 5  m m o l )  8 4

i n  3 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e i  - 8 5  " C  u n t e r  k r ä f t i g e m  R ü h r e n  z u g e -

t r o p f t .  N a c h  1 0  m i n  R ü h r e n  w e r d e n  0 . 0 8  g  ( 2 . 5  m m o l )  S c h w e f e l

h i n z o g e f ü g t ,  d a n n  w i r d  i n n e r h a l b  v o n  t  h  a u f  c a .  2 0  o C  e r -

w ä r r n t  u n d  a n s c h l i e ß e n d  n o c h  4  h  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  N a c h

A b k ü h 1 e n  w i r d  i n  5 0  m 1  n - H e x a n  a u f g e n o m m e n  u n d  f i l t r i e r t .  D e r

N i e d e r s c h l a g  w i r d  n o c h  z w e i m a l  m i t  j e w e i l s  1 O  m 1  n - H e x a n  a u s -

g e w a s c h e n .  D i e  v e r e i n i g t e n  F i l t r a t e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l -

L ö s u n g  a u s g e s c h ü t t e 1 t ,  ü b e r  N . 2 S 0 +  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n -

g e e n g t .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  i .  V a k .  i n  e  j - n e m  K r r g e l r o h r  d e -

s t i l l i e r t :  S d p .  -  4 0  " C / 1 0  P a ,  0 . 1 3  g  ( 4 O T " )  2 7 .

B e i  d e r  U r n s e t z u n g  v o n  8 4  m i t  g e n a u  2  A q u i v a l e n t e n  v o n  t e r t . -

B u L i  e n t h ä l t  d a s  P r o d u k t  -  5 7 "  d e s  A u s g a n g s s t o f f s .
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U r n s e t z u n g  v o n  2 7  m i t  n - B u L i  u n d  D i m e t h v l s u l f  a t :  2 . 8  m 1

1 . 6  N  n - B u t y l l i t h i u m  ( 4 . 4 8  m m o l )  i n  n - H e x a n  \ , { e r d e n  b e i  - 2 O  " C

u n t e r  A r g o n  z u  0 . 5 2  g ( 4 . L 2  m m o l  )  2 7  i n  5 0  m 1  E t h e r  z u g e t r o p f  t .

E s  w i r d  l a n g s a m  a u f  + 1 0  " C  e r w ä r m t .  N a c h  6  h  R ü h r e n  b e i  1 O  " C

w i r d  a u f  0  " c  a b g e k ü h 1 t n  m i r  r . r 4  g  ( 9 . 0  m m o l )  ( c H : ) r s o o  i n

1 0  m 1  E t h e r  t r o p f e n w e i s e  v e r s e L z L  u n d  n o c h  1 2  h  b e l  0  " C  s t e h e n -

g e l a s s e n .  A n s c h l i e ß e n d  w l r d  m i t  c a .  5 0  m 1  g e s ä t t .  N H 4 C I -

L ö s u n g  v e r s e t z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  m i t  n - H e x a n  e x t r a -

h i e r t ,  d i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  z w e i m a l  m i t

g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D a s

L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  r e s t l i c h e  Ö f

ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( . ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1 . B x 1 O  c m )

m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  0 . 4 6  g

( R f  =  0 . 6 )  2 7 ,  1 ,  9 0 .  D a s  G e m i s c h  w u r d e  d u r c h  H P L C  g e t r e n n t .

D i e  p r ä p a r a t i v e  T r e n n u n g  g e l a n g  p a r t i e l l  a u f  d e r  R e v e r s e d -

P h a s e -  S ä u 1 e  7 C  1 B  M N  ( i 6 x 2 5 O  r n m )  m i t  7 0 7 "  M e r h a n o l  ( 1 s o -

k r a t i s c h ,  2 0 0  b a r ,  1 0  r ' - I / m i n ) .  E s  w u r d e n  n u r  O . g 4  g  ( . a .  I 2 T .

d .  T h . )  E d u k t  2 7  v o m  I s o m e r e n g e m i s c h  a u s  2 - M e t h y l - 3 - o x a - B -

t h i a b i c y c l o  [ t ,  r ,  o ]  o c r a  - I  , 4 - d i e n  (  1  )  u n d  4 - M e r h y l - 3 - o x a - B - r h i a -
t  .  

"  f ^  ^  ^ 1
b i c y c l o L 3 ' 3 , 0 J o c t a - I , 4 - d i e n  ( g O )  ( t u s a m m e n  7 B Z )  a b g e r r e n n r .

T r o L z  V a r i a t i o n  d e r  v e r w e n d e t e n  S ä u 1 e n  u n d  d e r  B e d i n g u n g e n

k o n n t e  k e i n e  T r e n n u n g  d e r  I s o m e r e n  d u r c h  H P L C  e r r e i c h t  w e r d e n .

N a c h  E x t r a k t i o n  m i t  n - H e x a n  w u r d e n  0 . 2 4  g  ( 4 3 7 . )  e i n e s  G e m i s c h e s

a u s  I  u n d  9 0  i s o l i e r t .  -  l u - u t " t R  
( C D C 1 r ) :  ä  =  6 . g g  ( 1 H ;  b r e i r e s

s ;  1 ,  H - 5 )  ,  6 . 9 O  (  1 H ;  b r e l r e s  s ;  9 0 ,  H - 2 )  ,  3 . 6 2  ( 2 H ;  r ,  J  =

7  H z : '  I  u n d  9 0 ,  s c H 2 ) ,  2 . 9 8  ( 2 H ;  d r ,  J  =  7  H z  b z w .  1 . 5  H z ;  l ,

S - C H Z C E Z ) ,  2 . 8 1  ( 2 H ;  b r e i t e s  r ,  J  =  i  H z ; 9 0 ,  S - C H 2 - C \ ) ,  2 . 2 2

(  3 H ;  s ;  _ L  u n d  9 0 ,  C H ?  )  .  A u s  d e m  I n r e g r a l  e r g i b r  s i c h :

1  :  9 0  =  2  :  1 .

U m s e t z u n g  v o n  2 7  m i t  t e r t . - B u L i  u n d  D i m e t h v l s u l f  a t :  O .  B  m 1

1 . 3  N  t e r t .  B u t y l l i t h i u r n  (  1 . 0 4  m m o l )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  b e i
- 7 8  " C  u n t e r  A r g o n  ( S e p t u m )  

" u  
0 . 1 3  g  2 7  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F '

h i n z u g e t r o p f t .  N a c h  0 . 5  h  R ü h r e n  w i r d  m i t  O . 2 5  g  ( 2 . 0  m m o l )
( C H "  )  

" S 0 r .  
v e r s e  t z L ,  l a n g s a m  i - n n e r h a l b  2  h  a u f  c a .  2 0  " C  e r -'  

J ' Z  4

w ä r m t  u n d  t  h  s t e h e n g e l a s s e n .  D a s  G e m i s c h  w i r d  m i t  g e s ä t t .
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N H 4 C 1 - L ö s u n g  v e r s e L z t  u n d  m l t  n - H e x a n  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g -

t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  z \ i l e i r n a 1  m i t  g e s ä t t .  N a C l -

L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S 0 a  g e r t o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e -

e n g t .  D a s  e r h a l t e n e  g e l b l i c h e  Ö f  w i r d  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d -

S ä u 1 e  (  r ,  A k t i v .  S t .  I V ,  I  .  B x 1 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s -

m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  9 4  m g  e i n e s  P r o d u k t g e r n i " . h e s  a u s  ! ,
2 7  u n d  9 0 .  D a s  v e r h ä 1 r n i s  1  :  9 0  b e r r ä g r  2  :  1  ( ' H - N M R -

s p e t r o s k o p i s c h  b e s t i m m t )  .

u m s e t z u n g  v o n  8 3  m i t  L i t h i u m d i l s o p r o p v l a m i d  u n d D i m e t h v l -

s u l f  a t :  a )  3 . 8  m 1  1 . 6  t ' l  n - B u L i  ( 6 . 1  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n

b e i  - 7 8  o C  z u  0 . 6 5  g  ( 6 . 4  m m o l )  f r i s c h  ü b e r  C a H ,  d e s t .  D i i s o -

p r o p y l a m l n  i n  1 0  m 1  a b s o l .  T H F  z u g e t r o p f t  u n d  a u f  c a .  2 0  o C

e r w ä r m t .  N a c h  t  h  w e r d e n  t r o p f e n w e i s e  ( S e p t u m )  b e i  - 8 0  " C  1 . 5 1  g

( 5  m m o l )  8 3  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  z u g e t r o p f t .  N a c h  4 5  m i n  R ü h r e n

b e i  - 8 0  " C  w e r d e n  0 . 8 1  g  D i m e t h y l s u l f a t  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F

z u g e t r o p f t .  I n n e r h a l b  3  h  w i r d  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t  u n d  n o c h

t  h  b e i  c a .  2 0  " C  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w j r d  d a s  G e m i s c h  m i t

g e s ä t t .  N H  L , C I - L ö s u n g  v e r s e t z t  u n d  m i t  n - H e x a n  e x t r a h i e r t .  D i e

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e  r d e n  m l t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g

g e w a s c h e n ,  ü b e r  N o 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s

b r ä u n l i c h e  Ö f  w i r d  ü b e r  e i n e  k u r z e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( . ,

A k t i v .  S t .  I V ,  1  . 8 x 1 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l

c h r o m a t o g r a p h i e r t :  I . 1 7  g  Ö f  ( R p  =  0 . 9 5 ) ,  d a s  z o  4 0 7 "  a u s  E d u k t

8 3  u n d  z u  6 0 Z  a u s  9 3  b e s t e h t .  D a s  G e m i s c h  w i r d  a u f  e i n e r

R e v e r s e d - P h a s e - S ä u 1 e  ( H P L C )  i n  B O -  p r o z .  M e t h a n o l  g e t r e n n t

( t  n r / m i n ,  S C  1 B  M N ,  4 . 6 x 2 5 0  r r ,  1 6 0  b a r ) :  o . 4 r  g  ( 3 o z )  9 3 .

b )  6 . 3  m 1  1 . 6  N  n - B u 1 i  ( 1 0  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  b e i  - B O  " C

z o  1 . 0 5  g  ( 1 0 . 5  m m o l )  D i i s o p r o p y l a m i n  i n  1 5  m 1  a b s o 1 .  T H F ' z u -

g e t r o p f t  u n d  a u f  c a . 2 0  " C  e r w ä r m t .  D i e  L ö s u n g  w i r d  a u f  - B O  " C

a b g e k ü h 1 t  u n d  m i t  1 . 5 1  g  ( 5  m m o l )  8 3  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F  t r o p f e n -

w e i s e  v e r s e t z t .  N a c h  5  h  ( b z w .  1 5  m i n )  R ü h r e n  b e i  - 8 0  o C

w e r d e n  I . 7 6  g  ( I 4  m m o l )  D i m e t h y l s u l f a t  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F

a u f  e i n m a l  h l n z o g e f ü g t .  D i e  w e i t e r e  A u f a r b e i t u n g  e r f o l g t e  w i e

u n t e r  a ) .  E s  w e r d e n  L . 2 0  g  e l n e s  G e r n i s c h e s  9 3  :  8 3  =  9  :  1

i s o l i e r t ,  d a s  d u r c h  p r ä p a r a t i v e  H P L C  ( B e d i n g u n g e n  s .  u n t e r  a )
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g e t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e .

c  )  7  . B  m 1  1  . 6  N  n - B u L i  ( I 2 . 5  r n m o l  )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m

z u  L . 2 6  g  ( L 2 . 6  m m o l )  D i i s o p r o p y l a m i n  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  b e l
- 7 0  o C  h i n z v g e t r o p f t  u n d  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t .  D i e  L ö s u n g
w i r d  a u f  - 8 5  " c  a b g e k ü h 1 r ,  m i t  1 . 5 1  g  ( 5  m m o l )  g 3  i n  5  m 1

a b s o l  -  T H F  t r o p f e n w e i s e  v e r s e t z t  u n d  0 . 5  h  b e i  - B O  o C  g e r ü h r t .
D a n n  w e r d e n  I . 4 5  g  (  1 1  . 5  m r n o l  )  D i m e t h y l s u l f  a t  a u f  e i n m a l  h i n -

z t l g e f  ü g t .  E s  w i r d  ( w ä h r e n d  4 5  m i n  )  a u f  c a .  2 0  o C  e r w ä r m t  u n d
n o c h  1 5  m i n  b e i  2 0  o C  s t e h e n g e l a s s e n .  D a s  G e m i s c h  w i r d  m i t

N H a C I - L ö s u n g  v e r s e t z t  u n d  m i t  n - H e x a n  d r e i m a l  e x t r a h i e r t .  D j - e

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z i g e  \ , r e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g

g e w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t  u n d  i .

e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :  1

V a k .  e i n g e e n g t .  D a s

. 0 1  g  ( 7 6 7 . )  q g  v o m

S d p .  1 1 0  " C / L O  P a .  1
H - N M R  ( C D C 1 " ) :  ä  =  7 . 2 I  ( 1 H ;  b r e i r e s  s ;

H-5 ) ,  3 .31  (2H ;  t ,  J  =  7 .5  Hz ;  CE-Z -CH 2 I ) ,  2 . 95  (2H ;  r ,  J  =
7 -5Hz ;  c { z - cEz r ) :  2 .21  (3H ;  s ;  cH3 ) .  MS  (E r ) :  m fe  =  3 r4
(M+ ,  767 " ) ,  187  1M+- r ,  97T " )  ,  173  (M+-cH1r ,  r oT . ) ,  108  (M+- r -B r ,
327 " )  ,  65  (M+- r -B r - cH3co  '  g7 " )  .

C I H U B T I 0  ( 3 1 4 . 9 ) B e r .  3 1 3 . 8 8 0 2 G e f .  3 1 3 . 8 8 O 2

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

D i e  R e a k t i o n

w u r d e  u n t e r  g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n ,  w i e  v o r a n s t e h e n d  b e s c h r i e b e n ,

r n i t  1 . 2 7  g  (  5  m m o l  )  8 4  d u r c h g e f  ü h r t .  D i e  D e s r i l l a t i o n  i n  K , r g e 1 -
r o h r  i .  V a k .  e r g i b t  1 . 0 6  g  ( 1 9 7 . )  g l r  v o m  S d p .  9 0  . C / r o  p a .
t -- H - N M R  ( c D C 1 r ) :  ä  =  7 . 2 3  ( l H ;  b r e i r e s  s ;  H - 5 ) ,  3 . 5 1  ( 2 H ;  r ,

J  =  7  H z ;  c H z B r ) ,  2 . 9 3  ( 2 H ;  d t ,  J  =  7  H z  b z w .  0 . 5  H t ;  c E r -

CHZB. ) :  2 .28  (3H;  s ;  CH:J .  MS (E I ) :mfe  =  266  (M+,  402r ,
LB7 (M+-Br ,  347" )  ,  L73  (M* -cHrBr ,  777 . ) ,  108  (M+-  2Br ,  2gT" )  ,  65
(M+-2Br -cH3co ,  LO}T" ) ,  43  {cHrco+ ,  B0%) .

G e f  .  2 6 5 . 8 9 4 1

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

3 - B r o m - 4 - (  2 - b r o m  r h y l  )  -  2 - m e r h y l - f u r a n  ( 9 D  :

C Z H B B T 2 0  ( 2 6 7 . 9 ) B e r .  2 6 5 . 8 9 4 2
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2 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ g , : , 0 ] o c r a  - I  , 4 - d i e n  (  l  )  :

a )  2 . 2  m 1  1 . 6  N  n - B u L i  ( 3 . 5  r n m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  b e i  - 7 8  " C

z u  O . 7 9  g  ( 2 . 5  m m o l )  9 3  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  u n t e r  A r g o n  z o -

g e t r o p f  t .  N a c h  4 5  m i n  R ü h r e n  w i r d  m i t  0 . 1 1  g  (  3 . 5  n m o l  )  S c h \ 4 / e -

f  e 1  v e r s  e t z t .  D a s  G e m l s c h  w i r d  l a n g s a m  a u f  c a .  2 0  " C  e r \ ^ / ä r m t ,

4  h  u n t e r  R ü c h f 1 u ß  g e k o c h t ,  i n  5 0  m 1  n - H e x a n  a u f g e n o m m e n ,

f i l t r i e r t ,  m i t  g e s ä t t .  N H  
4 C I - L ö s u n g  

u n d  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n .  D i e  o r g a n l s c h e  P h a s e  w i r d  ü b e r  N r 2 S O +

g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d -

S ä u 1 e  ( . ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1 . 8 x 1 5  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t l o n s -

m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  R p , =  0 . 5 5  ,  B 5  m g  ( 2 4 7 " )  1 .

b  )  5 .  B  r n 1  1  . 3  N  t e r t . - B u t y l l i t h i u r n  ( 7  . 5  m r n o l  )  i n  n - P e n t a n  \ . , ü e r d e n

l a n g s a m  u n t e r  A r g o n  z u  0 . 9 5  g  (  3 . 5 5  m m o l  )  9 4  i n  4 0  m l  a b s o 1 .

E t h e r  b e i  - 8 0  o C  z u g e t r o p f t  u n d  a n s c h l i e ß e n d  n o c h  1 0  m i n  b e i

d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  D a n a c h  w e r d e n  O . 1 2  g  (  3 . 7 5  m m o l  )  S c h \ , { e -

f e 1  h i n z u g e f ü g t .  I n n e r h a l b  v o n  3  h  w i r d  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t

u n d  a n s c h l i e ß e n d  4  h  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  N a c h  A b k ü h 1 e n

w i r d  i n  5 0  m 1  n - H e x a n  a u f g e n o m m e n  u n d  f i l t r i e r t .  D e r  N i e d e r -

s c h l a g  w i r d  n o c h  z w e i m a l  m i t  j e  1 0  m 1  n - H e x a n  g e w a s c h e n .  D i e

v e r e l n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s -

m i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b  g e z o g e n  u n d  d a s  Ö f  i m  K , r g e l r o h r  i .  V a k .

d e s t i l l i e r t : 0 . 2 4  g  ( 4 8 7 . )  l  v o m  S d p .  6 0  " C / I O  p a .  1 U - t r t t ' t R

( C D C 1 , ) :  ä  =  6 . 9 9  ( l H ;  t ,  J  =  1 . 5  H z ;  H - 4 ) ,  3 . 6 4  ( 2 H ;  r ,  J  =

7  H z ;  H - 7 ) ,  2 . 9 O  ( 2 H ;  d t ,  J  =  7  H z  b z w .  J  =  1 . 5  H z i  H - 6 ) ,

2 .21  (3H ;  s ;  z -CH. ) .

3 - B r o m - 4 - ( 2 - b r o m e t h y l ) - 2 - e t h v 1 - f u r a n  ( 9 5 ) :  B  m 1  r , 6  N

n - B u L i  ( 1 2 . 8  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a n  b e i  - 7 o  o C  z u

1 . 3 1  g  ( 1 3  m m o l )  D i i s o p r o p y l a m i n  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  z u g e t r o p f t

u n d  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t .  D i e  L ö s u n g  w i r d  1 5  m  j - n  b e l  2 5  " C

s t e h e n g e l a s s e n  u n d  w i e d e r  a u f  - 9 0  " C  a b g e k ü h l t .  L . 2 7  g  ( 5  m m o l )

8 4  i n  5  m l  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  s o  z u g e t r o p f t ,  d a ß  d i e  T e m p .

- 8 5  " C  n i c h t  ü b e r s t e i g t .  E s  w i r d  1 5  m i n  b e i  - 8 5  " C  g e r ü h r t .

D i e  s o  v o r b e r e i t e t e  L ö s u n g  w i r d  j e w e i l s  v e r s e t z t :

a )  a u f  e i n m a l  m i t  1 . 9 3  g  ( L 2 . 5  m m o l )  D i e t h y l s u l f a t  i n  2  m 1
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a b s o 1 .  E t h e r  u n d  a u f  c a .  2 0  o C  e r w ä r m t .

b )  m i t  3 . 8 6  g  ( 2 5  m m o l )  D i e t h y l s u l f a r  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F  r r o p -

f e n w e i s e  b e i  - 8 5  o C ,  n o c h  1 . 5  h  b e i  - 8 5  o C  g e r ü h r t  u n d  a n -

s c h 1 1 e ß e n d  i n  I  h  a u f  c a .  2 0  o C  e r w ä r m t .

c  )  a u f  e i n m a l  m i t  3 . 3 2  g  ( 2 . 1 3  m m o l  )  E t h y l i o d i d  i n  2  r n 1  a b s o 1 .

T H F  u n d  i n n e r h a l b  v o n  4  h  a u f  c a .  2 0  " c  e r w ä r m t .

d )  a u f  e i n m a l  m i t  1 . 9 3  g  ( I 2 . 5  m m o l )  D i e r h y l s u l f a r  i n  Z  m 1

E t h e r ,  a u f  + 5  " C  e r w ä r m t  u n d  n o c h  6  h  b e i  5  o C  s t e h e n g e l a s s e n .

D i e  R e a k t i o n s m i s c h u n g e n  a - c  w e r d e n  j e w e i l s  n o c h  0 . 5  h  b e i  c a .  2 0  o C

g e r ü h r t ,  m i - t  g e s ä t t .  N H 4 C 1 - L ö s u n g  d  b e i  5  o C  v e r s  e L z L  u n d  m i t  E t h e r

e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  j e r e i l s

m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S O a  g e t r o c k n e t ,  i .

V a k .  e i n g e e n g t  u n d  ü b e r  e i n e  k u r z e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  ( n ,

A k t j - v .  s t .  I V ,  2 . 8 x 1 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  f i 1 -
+ r i n r r .  ^ \L r r e r r :  a )  r . 2 4  g  ,  b )  r . 4 4  g  c )  o . 9 8  g  d )  0 . 9 3  g  ( 6 6 7 . )  9 5 .

D i e  G e m i s c h e  a ) ,  b )  u n d  c )  r { e r d e n  d u r c h  H P L C  (  S C  1 B  M N  R e -

v e r s e d - P h a s e - S ü u 1 e ,  B O Z  M e O H ,  1  m l f m i -  n ,  1 8 0  b a r ,  4 . 6 x 2 5 0  m m )
g e t r e n n t .  D i e  T r e n n u n g e n  e r g a b e n :  a  )  O  . 2  g  ( I 5 7 " )  8 4 ,  0 .  1 1  g
( I 0 7 " )  g S  u n d  0 . 4 1  g  ( 2 3 7 " )  4 - ( 2 - B r o m e t h y l ) - 3 , 5 - d i b r o m - 2 - e r h y 1 -

f u r a n  ( 9 0 ; r  b )  0 . 0 7  g  ( 5 7 " )  8 4 , 0 . 1 3  g  ( 9 7 " )  9 5 , 0 . 3 1  g  ( r 7 7 " )

9 6  u n d  0 . 0 2 4  g  ( r  . 5 2 )  3 - B r o m - 4 - ( 2 - b r o m e r h y l ) - 2 , 5 - d i e r h y l -

f u r a n  ( 9 1  1 t  c ) 0 . 0 5  g  ( 4 7 . )  8 4 ,  o . o 5  g  ( 4 % )  9 s , 0 . 3 8  g  ( 2 r T " )

9 6 ,  0 . 0 3  ( 2 7 " )  9 7 ,  0 .  1 9  g  ( I 2 7 " )  3 - B r o m - 2 - e r h y l  - 4 - ( 2 - i o d e r h y l ) -

f u r a n  ( E )  u n d  0 . 0 3 5  g  ( 2 7 " )  3 , 5 - D i b r o m - 2 - e r h y 1 - 4 - ( 2 - i o d e r h y l ) -

f u r a n  ( 9 9 ) .  l H - w I r r R  
v o n  9 5  ( c D c l r ) :  ö i  =  7 . 2 2  ( 1 H ;  r ,  J  =

0 . 8  H z ;  H - 5 ) ,  3 . 5 L  ( 2 H ;  r ,  J  =  1 . 5  H z ;  C ! - Z B r ) ,  Z . g 3  ( 2 H ;  d r ,

J  =  7 . 5  H z  b z w .  0 , 8  H z ;  C E ^ Z - C H Z B t ) ,  2 . 6 3  ( 2 H ;  Q ,  J  =  7 . 5  H z ;

C E - Z C H : J ,  I . 2 0  ( 3 H ;  t ,  J  =  7 . 5  H z ;  C H Z - C E ' ) .  M S  ( E I ) :  m f  e  =

2 B O  ( M + ,  2 B T " )  ,  2 6 5  ( M + - c H .  ,  3 2 7 " )  ,  2 o r  1 M + - B r ,  g r % )  ,  5 t
((- Lr r. ,+ 1( u3H4u  ' i 00z ) .

C g H 1 O B r 2 0  ( 2 8 2 . 0 ) B e r  .  2 7 9 . 9 0 9 9 G e f  .  2 7 9 . 9 0 9 2

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

1 u - N M R  
v o n

9 I  ( 2 H ;  t ,

96  (CDCI , ) :  ä  =  3 .48  (2H  r ,

J  =  7 .5  Hz ;  CHr -CHtB t ) ,  2 .65

J  =  7 .

(2H ;  q

H z ;  C H " C H ^ , B r ) ,
z - z

J  =  7 . 5  H z ;



|  { \
L J J

CAHnBr r0  (  360 .9  ) B e r .  3 5 7 . 8 2 0 0 G e f .  3 5 7 . 8 2 0 0

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

-l
'H -NMR 

von  97  ( cDc l r ) :  ä  =  3 .46  (2H ;  r ,  J  =  7  . 5  Hz ;  cHz -
CE_ZBt ) ,  2 .89  (2H ;  t ,  J  =  7 .5  Hz ;  C [_ . -CHZBT) ,  2 .62 (4H ;  Q ,  J  =

7 .5  Hz ;  CE_ZCH3) ,  L .2 I  ( 6H ;  r ,  J  =  7 .5  Hz ;  CHTCET) .  MS  (E I ) :
^ / e  =  308  (M+ ,  4 rT " ) ,  2g5  (M+-cH : ,  10aT" ) ,  2g3 -1M+1cH" ,  547 " ) ,  z2g
(M+-B r ,  16%) ,  2L5  ( t " t + -CHrBr ,  277 " ) .

C tOHtaBr rO  (310 .0 ) B e r .  3 0 7  . 9 4 0 7 G e f  .  3 0 7 . 9 3 9 7

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

1t H - N M R  
v o n  9 8  ( c D C 1 r ) :  ä  =  7 . 1 6  ( 1 H ;  b r e i r e s  s ;  H - 5 ) ,  3 . 3 1

( 2 H ;  t ,  J  =  7 . 5  H z ;  C E _ Z - C H Z I ) ,  2 . 9 5  ( 2 H ;  r ,  J  =  7 . 5  H z ;  C H Z -

C \ Z I ) ,  2 . 6 4  ( 2 H ;  Q ,  J  =  J . 5  H z ;  C \ Z - C H 3 ) ,  I . 2 I  ( 3 H ;  r ,  J  =

7 . 7  H z i  C H Z C E g ) .  M S  ( E I ) i  m / e  =  3 3 0  ( M + ,  1 O O Z ) ,  3 2 8  ( M + ,
gBZ) ,  2o r  (M+- r ,  BBT" ) ,  LB i  (M+-cH) r ,  272) .

CgHrOBr I0  (329 .0 ) B e r .  3 2 7 . 8 9 5 5 G e f .  3 2 7  . 8 9 6 0

( M S ,  H o c h a u f  1 ö s u n g )

C\Z -CH3) ,  L .2 I  ( 3H ;  t ,  J  =

360  (M+ ,  i ooz ) ,  358  (M+ ,

(M+-B r ,  gz )  ,  265  (M+-cHrB r ,

7  . 5  Hz ;  CH  ZCE:  )  .

337 " ) ,  343  (M+-CH3 '

3O7"  )  .

M S  ( E I ) :  m f  e

3 3 2 )  ,  2 7  9

5  H z :  C E _ Z - C H 2 I ) ,

Q ,  J  =  7 . 5  H z ;

M S  ( E I ) :  m f  e  =

2 6 5  ( M + -  C H 2 r  '

=  3 .28  (2H ;  t ,  J  =  7 ,

cH" - cH"J ) ,  2 .65  (2H ;z -/-
=  7 .5  Hz ;  CHZ-CE: ) .

52%) ,  27g  (M+- r ,  36 ) ,

1u- t t l t " tR 
vo

2 .95  (2H ;

cH ,  - cH . r  )  ,
1 l

408  (M ' ,

15  7 " ) .

n  9 9  ( C D C l r ) :  ä

t ,  J  =  7 . 5  H z ;

I . 2 I  ( 3 H ;  t ,  J

roo7" )  ,  406  (  M+ ,

G e f  .  4 0 5 . 8 0 6 4

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

CgH9B.2 IO  (407  . 9 ) B e r  .  4 0 5 . 8 0 6 0



1 3 6

Z - E t h y  1 - 3 - o x a - 8 - t h i a b  i c  v c  1  o 0 ] o c t a - I , 4 - d i e n  ( 1 0 0 )  :

2 4 o  m g  ( 0 . 8 5  m m o l )  9 5 ,  r . 4  m 1  1 . 3  N  r e r r . - B u l i  ( 1 . 8 2  m m o l )  i n

n - P e n t a n  u n d  2 9  m g  ( 0 . 9  m m o l )  S c h w e f e l  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r

w e r d e n  u m g e s e L z L  u n d  a u f a r b e i t e t ,  w i e  b e i  U m s e t z u n g  v o n  g 4  b )
( s .  S .  1 3 3 ) ,  b e s c h r i e b e n .  7 O  m g  ( 5 3 7 "  d .  T h . )  l O O ,  R . .  :  0 . 5 5 .

l ^ r' H - N M R  
( C D C 1 ' ) :  ä  =  6 . g g  ( 1 H ;  r ,  J  =  1 . 5  H z ;  H - 5 ) ,  3 . 6 0

( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  H - 7 ) ,  2 . 8 6  ( 2 H ;  d t ,  J  =  7  H z  b z w .  1 . 5  H z ;

H - 6 ) '  2 - 5 8  ( 2 H ;  Q ,  J  =  1  H z ;  c \ z - c H 3 ) ,  r . 2 r  ( 3 H ;  r ,  J  =  r  H z

C H z - C E : ) .  M S  ( E I ) :  m f  e  =  I 5 4  ( M + ,  4 7 7 " ) , 1 3 9  ( M + - C H . ,  1 O 0 Z )

ceH100s  ( r54 .2 ) B e r .  1 5  4 . 0 4 2 5 2 G e f  .  1 5 4 . 0 4 5 0

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

3 - B r o r n - 4 - ( 2 - b r o m e t h y l ) - f u r a n c a r b o n s ä u r e  ( l O l )  :  3 1  m 1  1 . 6  N

n - B u t y l l i t h i u m  ( 4 9 . 6  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m  u n t e r

A r g o n  z u  5 . 0 7  g  ( 5 0  m m o l )  D i i s o p r o p y l a m i n  i n  6 O  m 1  a b s o 1 .  T H F

b e i  - 7 0  " C  h i n z u g e t r o p f t .  E s  w l r d  i n n e r h a l b  t  h  a u f  c a .  2 0  o C

e r r , / ä r m t .  N a c h  1 5  m i n  w i r d  a u f  - 9 5  o C  a b g e k ü h 1 t  u n d  m i t  5 . 0 8  g

( 2 O  m m o l )  8 4  i n  i 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  l a n g s a m  v e r s e t z t ,  s o  d a ß

- 8 5  " C  n i c h t  ü b e r s c h r i t t e n  w e r d e n .  N a c h  0 . 5  h  R ü h r e n  b e i  - 9 0  " C

w e r d e n  a u f  e i n m a l  L . I 2  g  f e s t e s  p u 1 v .  K o h l e n d i o x i d  h i n  z u g e -

f ü g t .  N a c h  5  s e c  ( w e n n  d i e  L ö s u n g  a n f ä n g t ,  s i c h  t i e f  b r a u n  z u

f ä r b e n )  w i r d  m i t  2 0  m 1  H Z O  v e r s e t z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d

m i t  E t h e r  u n d  d i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  P h a s e n  w e r d e n  m i t

W a s s e r  g e w a s c h e n .  D i e  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  ü b e r  N u 2 S O a

g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i .  V a k .  i m  K u g e l r o h r  d e s t i l -

l i e r t :  1 . 8 4  g  8 4 ,  S d p .  9 0  " c f o . r  p a .  D i e  w ä ß r i g e  p h a s e

w i r d  m i t  1  N  H C 1  a u f  p H  2  g e b r a c h t  u n d  m i t  C H C 1 3  e x t r a h i e r r .

D i e  C h l o r o f o r m - A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h -

€ r ,  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  j - .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  g e l b e

Ö f  w i r d  i n  C C 1 4  a u f g e n o m m e n ,  b i s  z u r  l e i c h t e n  T r ü b u n g  m i t  n -

H e x a n  v e r s e t z t  u n d  s t e h e n g e l a s s e n .  D i e  a u s g e f a l l e n e n  K r i s t a l l e

\ , v e r d e n  a b f  i l t r i e r t ,  m i t  n - H e x a n  g e w a s c h e n  u n d  i .  V a k .  g e  t r o c k -

n e t :  2 . 9 L  g  1 0 1  ( 7 6 7 "  d .  T h .  b e r e c h n e t  a u f  u n g e s e t z t e s  q )

v o m  s c h m p .  1 1 9  L 2 0  " C  ( Z e r s . ) .  l l l - t t t " t R  
( c D C 1 r ) :  ä  =  1 0 . 0 4

( 1 H ;  s e h r  b r e i t e s  s ;  C O O H ) ,  7 . 5 9  ( 1 H ;  s ;  H - 5 ) ,  3 . 5 5  ( Z H ;  r ,



r37

J =

m / e

1 9 9

r440

7  H z z  C H ^ B' / _
+=  296  (M ' ,

+
( M ' - B r - C 0 ,

r ) ,  3 . 05

587 " ) ,  2 r

257 . ) .

( 2 H : .  t ,  J
+

7  ( M ' - B r ,

I R  ( K B r ) :

=  7  Hz i  CE-z -CHzBr ) .  MS  (E I )

387" )  ,  2o3  (  M+-cH,  B r  ,  632 )  ,

3400  ( c00H)  ,  17  40  ( c0 )  ,  1600 ,

CzH6B.  zOz  (297  .9 ) B e r .

G e f  .

28  . 22

28  . 49C

H2

H2

.03  B r  53 .64

.O7  B r  53 .53

D i e  R e a k t i o n  w u r d e  n l c h t  w e i t e r  o p t i m i e r t .

W e n n  m a n  u n t e r  s o n s t  g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  d i e  L i t h i u m - V e r -

b l n d u n g  m i t  d e r  d o p p e l t e n  M e n g e  p u 1 v .  C O Z  v e r s e L z t  u n d  n a c h

5  s e c  k e i n  I , { a s s e r  h i n  z u f  i . : g L ,  e r h ä 1 t  m a n  n a c h  A n s ä u e r n  d e r

w ä ß r i g e n  P h a s e ,  e i n e n  w e i ß e n  N i e d e r s c h l a g ,  d e r  m i t  W a s s e r

g e w a s c h e n  u n d  i .  V a k .  b e i  4 0  o C  g e t r o c k n e t  w i r d :  4 . 2  g  ( 6 1 7 " )

3 - B r o m  - 4 - ( 2 - b r o m e t h y l  )  -  2  , 5 - f u r a n d  i c a r b o n s ä u r e  (  1 0 6  )  v o m

Z e r s .  p .  i 3 0  1 4 0  o C .  1 H - i , t u n  ( A c e r o n - d . ) :

J  =  7  H z ;  C [ _ 2 - C H Z B T ) ,  3 . 4 2  ( 2 H ;  L ,  J  =  7  H z ;

( E r ) :  m f  e  =  3 4 0  ( M + ,  3 7 " ) ,  2 6 0  ( M + - H B r ,  g 4 % ) .

ä  =  3 . 6 8  ( 2 H ;  t ,

C H - , - C H . B r ) .  -  I \ ' l S
L _ L

C . , H . B r . , 0 -  ( 3 4 2 . O )  B e r .ö o /. )
G e f  .

I . 7 7  B r  4 6 . 7 4

1 . 8 0  B r  4 6 . 9 5

H

H

C

\-

28 .10

28  . 89

3 - B r o m -  4 - ( 2 - b r  o m e t h v  1  )  - S - m e  r h v  1  - Z - f u r a n c a r  b o n s ä u r e  (  1 0 3  )  :

Z u  e l n e r  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d - L ö s u n g  ( a u s  1 1  m 1  1 . 6  N

n - B u 1 i  ( r 7  . 6  m m o l  )  ,  1  . 8  g  (  1 8  m m o l  )  D i i s o p r o p y l a m i n ,  2 0  m 1

a b s o 1 .  T H F )  t e r d e n  b e i  - l B  " C  I . 4 9  g  ( 5 m m o 1 )  1 0 1  i n  5  m 1  a b s o 1 .

T H F  z o g e t r o p f t .  N a c h  3 0  m i n  R ü h r e n  w i r d  d i e  t i e f b r a u n e  L ö s u n g

m i t  2 , 8  g  C H 3 I  v e r s e t z L  ( E n t f ä r b u n g ,  w e i ß e r  N i e d e r s c h l r g )  u n d

a u f  c a .  2 0  " C  e r i , ü ä r m t  (  b e i  - 5  " C  A u f  1 ö s u n g  d e s  w e i ß e n  N i e d e r -

s c h l a g s ) .  D a s  G e m i s c h  w i r d  w i e d e r  a u f  0  " C  a b g e k ü h 1 t  u n d  m i t

1 0  m 1  H Z O  v e r s e L z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  m i t  E t h e r  z w e i -

m a 1  g e w a s c h e n  u n d  m i t  1  N  H C 1 - L ö s u n g  v e r s e L z L  ( b r s  p H  2 ) .

D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  z w e i m a l  m i t  C H C 1 3  e x t r a h i e r t ,  d i e  v e r -

e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d

i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  g e l b e  Ö f  k r i s t a l l i s i e r t  a u s  C C I , /

n - H e x a n :  1 . 3 1  g  ( 8 4 7 " )  v o m  S c h m p .  r 3 7  o c .  1 H - t r t t ' , t R  ( c D C r " J ,
J



ä  =  B . - 7 4  (

C H . - C H . B r )
L  - Z

cH3) .  MS
r

(M ' -CHrB r ,

1 3 8

1 H ;  s e h r  b r e i t e s  s ;  C 0 0 H ) ,  3 . 5 0  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z i

,  2 . 9 6  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  C \ Z - C H Z B t ) ,  2 . 4 2  ( 3 H ;  s ;

( E I ) :  m f  e  =  3 1 0  ( M + ,  5 3 7 " ) ,  2 3 I  ( M + - B r ,  1 6 % ) ,  z I 7
go7" ) ,  zo3  (M+-cHzcHrBr ,  rgL ) ,  43  (cH:co+ ,  2oT" ) .

C g H B B T  
Z O Z  

( 3 1 1 . 9 ) H  2 . 5 8  B r  5 I  . 2 3

H  2 . 5 4  B r  5 1 . 3 1

B e r

G e f

30 .  B0

30 .30

C

C

V e r s u c h  z u r  D e c a r b o x v l i e r u n g  v o n  1 0 3 :  I  . 4 5  g  ( 4 . 6 5  m m o l  )

1 O 3 ,  1 . 1  g  C u - S t a u b  u n d  1 0  m 1  C h i n o l i n  w u r d e n  i n  e l n e m  M e t a 1 1 -

B a d  u n t e r  A r g o n  a u f  2 I O  2 2 0  " C  e r w ä r m t .  N a c h  t  h  w u r d e n

u n t e r  l e i c h t e m  V a k u u m  (  1 0 0  P . )  a 1 l e  f 1 ü c h t i g e n  S t o f f e  a b d e s t i l -

1 i - e r t .  D a s  D e s t i l l a t  w u r d e  i m  n - H e x a n  a u f  g e n o m m e n  u n d  d r e i m a l

m i t  2  N  H C 1  u n d  e i n m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d

ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w u r d e  i .  V a k .  a b g e -

z o g e n  u n d  d a s  b r ä u n l i c h e  Ö f  ü b e r  e i n e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e

( n ,  A k t i v .  S t ,  I V ,  1 . 8 x 2 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s r n i t t e l

c h r o m a t o g r a p h i e r t .  E s  w u r d e n  2 5  m g  e i n e s  s t a r k  v e r u n r e i n i g t e n

Ö t s  i s o l i e r r ,  d a s  1 0 4  e n r h ä 1 r .  t H - N M R  ( C D C 1 r ) :  ä  =  7 . 4 3  ( 1 H

s ;  H - 2 ) ,  3 . 4 6  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  C H Z B r ) ,  2 . 9 2  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z

C y - z - C H Z B t ) ,  2 . 2 6  ( 3 H ;  s ;  C H 3 ) .  D a s  P r o d u k t  w u r d e  n i c h t  w e i t e r

g e r e i n i g t .

V e r s u c h  z u r  C v c l l s i e r u n g  v o n  1 0 3 :  2 . 5  m 1  1 . 3  N  t e r t -

B u t y l l i t h i u m  ( 3 . 2 5  m m o l )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  l a n g s a m  u n t e r

R ü h r e n  b e i  - 1 8  " C  u n t e r  A r g o n  z u  0 . 3 1  g  ( 1  m m o l )  1 0 3  i n  a b s o l .

E t h e r  z u g e t r o p f t  ( B r a u n f ä r b u n g ) .  N a c h  1 5  m i n  R ü h r e n  w e r d e n

3 2  n g  ( 1  m m o l )  S c h w e f e l  h i n z v g e f ü g t .  E s  w i r d  l a n g s a m  a u f  2 0  o C

e r w ä r m t  ( E n t f ä r b u n g  b e i  c a .  0  " C )  u n d 3  h  u n t e r  R ü c h f 1 u ß

g e k o c h t .  N a c h  A b k ü h 1 e n  w i r d  H Z O  ( 1 0  m 1 )  h i n z u g e f ü g t  u n d  d i e

w ä ß r i g e  P h a s e  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w l r d

m i t  1  N  H C 1  v e r s e L z L  ( b i s  p H  2 ) ,  m i r  C H C 1 "  e x t r a h i e r t ,  ü b e r
J 1

N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  ' H - N M R - S p e k t r u m

d e s  R o h p r o d u k t s  z e i g t ,  d a ß  1 0 5  e n s t a n d e n  i s t .  E s  1 i e ß  s i c h

j e d o c h  d u r c h  U m k r l s t a l l i s i e r e n  (  a u s  C C 1  4 /  n - H e x a n  )  n i c h t
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re in i - gen .  1H-w l ' tR  ( cDC1r ) :  ä  =  g .97  (1H ;  b re i r es  s ;  cOoH) ,
3 .76  (2H ;  t ,  J  =  7  H t ;  CHZ-S ) ,  2 .92  (2H : .  r ,  J  =  7  Hz ;  CE_Z-CH2S)
2 .29  (3H ;  s ;  CH" ) .

4 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : ,  o ]  - o c r a - 1  ,  4 - d , i e n  (  9 o )  :

I n  e i n e m  7  m m o l  A n s  a L z  w i r d  n a c h  d e r  v o r a n s t e h e n c l e n  V o r s c h r i f  t

1 0 5  d a r g e s t e l l t .  D i e  e r h a l t e n e  C h l o r o f o r m - L ö s u n g  v o n  1 0 5  ( R o h -

p r o d u k t )  w i r d  m i t  i 0  m 1  C h i n o l i n  v e r s e t z t .  N a c h  A b z i e h e n  d e s

C H C I e  i .  V a k .  w i r d  1  g  C u - S t a u b  h i n z u g e f ü g t ,  a u f  z I O  2 2 0  o C
J

e r w ä r m t  u n d  i m  s t a r k e n  A r g o n - S t r o m  w e r d e n  a 1 l e  f 1 ü c h t i g e n

P r o d u k t e  a b d e s t i l l i e r t t  Z v l e t z t  i .  V a k .  ( 1 5  P a ) .  D a s  D e s t i l l a t

w i r d  i n  C H C 1 3  a u f g e n o m m e n ,  m i t  3 0 0  m 1  1 0 - p r o z .  H 2 S 0 4  u n d  a n -

s c h l i e ß e n d  m i t  H Z O  g e \ d a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i .

V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  b r ä u n l i c h e  Ö f  w i r d  a u f  e i n e r  A l u r n i n i u m o x i d -

S ä u l e  ( . ,  A k t l v .  S t .  I V ,  I  .  B x 2 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s -

m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t .  U n t e r  a n d e r e n  P r o d u k t e n  w e r d e n  2 6  m p
( 3 7 " )  9 0  ( R f ,  =  0 . 5 )  i s o l i e r r .  -  1 H - U t " t R  ( C D C 1 r ) :  ö  =  6 . 8 9  ( 1 H ;

s ;  H - 2 ) , 3 . 6 3  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  s - c H 2 ) ,  2 . B r  ( 2 H ;  r Q ,  J  =  7  H z

b z w .  I  H z ;  S - C H I C \ t ) ,  2 . 2 O  ( 3 H ;  r ,  J  =  I  H z ;  C H 2 ) .  M S  ( E I ) :

n/e  =  r40  ( r " r+ ,  l oo i )  ,  111  (M+-CHO ,  r7z )  ,  g r  (M* :ch?co ,  247 . )  ,
84  (  M- -CHOCH:  ,  rgT" )  ,  43  (  cH:co+  ,  r } z )  .

c IHBOs  ( I 40 .2 ) Be r .  140 .  O296 G e f  .  1 4 0 . 0 2 9 2

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

L07
B  r n 1  I  . J  N  t e r t . - B u t y l l i t h i u m  (  1 3 . 6  m m o l  )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n

l a n g s a n  ( S . p t u m )  . u  O . 5 2  g  ( 4 . I  m m o l )  2 7  1 n  1 O  m 1  a b s o 1 .  T H F

z u g e t r o p f t ,  s o  d a ß  d i e  T e m p e r a t u r  - 6 5  o C  n i c h t  ü b e r s t e i g t .  E s

w i r d  l a n g s a m  a u f  + 1 0  " C  e r w ä r m t .  N a c h  1 5  m i n  b e i  + 1 0  o C  w i r d

w i e d e r  a u f  - 2 0  " C  a b g e k ü h 1 t .  A u f  e i n m a l  w e r d e n  1 . 0 1  g  ( B  m m o l )

D i m e t h y l s u l f a t  s c h n e l l  h i n z u g e f ü g t .  D a s  G e m i s c h  w i r d  l a n g s a m

a u f  c a .  2 0  o C  e r w ä r m t .  N a c h  1 5  r n i n  R ü h r e n  b e i  R a u m t e m p .  u n d

n o c h m a l i g e m  A b k ü h 1 e n  a u f  - 1 5  o C  w e r d e n  s c h n e l l  2 0  r n 1  e i n e r

1 5 - p r o z .  N H a C I - L ö s u n g  h i n z u g e f ü g t .  E s  w i r d  d r e i m a l  m i t  E t h e r

J. ro  [ :1 - 3 - o x a - B - t h i a b i c4 - D i m e t hL 4 - d i e nOJ-oc ta -1
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e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n l g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t

1 0 - p r o z .  N . 2 C 0 : - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l  r n i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g

g e \ { a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 +  g e t r o c k n e t  ,  i .  V a k .  e i - n g e e n g t  (  0 . 4 6  g  )
u n d  a u f  e i n e r  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e  (  r ,  A k t j  v .  S t .  I V ,  1  .  B x 1 5  c m )

m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h l e r t :  0 . 3 2  g  ( 5 1 7 " )

L O 7  ( R o  =  0 . 5 ) .  
l H - t l t ' l R  ( C D C 1 , ) ,  ö  =  3 . 5 8  ( 2 H ;  r ,  J  =  7  H z ;

f J

S-CH2) ,  2 .16  (2H ;  b re i t es  t ,  J  =  7  Hz ;  SCHZ-C \Z ) ,  2 . I 4  ( 6H ;

b re i t es  s ; , cH : ) .  MS  ( c r ) :  m fe :  r 54  (M+ ,  rBT" ) ,  111  (M+-cH3cO,
g7 " ) ,  g i  (M* - cH :co -cHz ,  r 5T " ) ,  57  ( cH :cocn r * ,  l ooT " ) .

csHloos ( r54.2) B e r .  1 5 4 . 0 4 5 2 G e f  .  1 5 4 . 0 4 4 5

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

D i e  U m s e L z u n g  v o n  2 7  m i t  n - B u L i /

i n  T H F / E t h e r  ( i  :  1 )  b e i  + 1 0  " C

v o n  ! ,  9 0 ,  2 7  u n d  1 0 7  ( n a c h  d e m

I  , 4 - D i a  z a b l c y c l o  [  2  , 2  , 2 l o c t a n

! 1 . 5  h )  l i e f e r t  n u r  e i n  G e m i s c h
' H - N M R - S p e k t r u m ) .

2 , 4 - D i e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  [ 3 ,  3 , 0 J o c r a - 1 , 4 - d i e n  (  1 o 8 r  :

D i e  e n t s p r e c h e n d e  U m s  e L z u n g  w i e  v o r a n s t e h e n d  r n i t  I  . 2 3  g  (  B  m m o l  )
D l e t h y l s u l f  a t  s t a t t  D i m e t h y l s u l f  a t  l i e f  e r t  0 . 3 6  ( 4 8 7 " )  1 0 8

l l i - t r t t " t R  ( c D C 1 r ) :  ä  =  3 . 5 7  ( 2 H ;  r ,  J  =  7  H z ;  s - c E z ) ,  z . B i  ( 2 H ;

t ,  J  =  7  H z ;  S - C H 1 - C \ Z ) ,  2 . 5 5  ( 4 H ;  Q ,  J  =  7 . 5  H z ;  C \ Z - C H 3 ) ,

1 . 1 8  ( 6 H ;  t ,  J  =  7 . 5  H z ;  c H r - c H ? ) .  M S  ( c r )  z  m f  e  =  L B 2  ( M ' ,

47" ) ,  r67  ( r ' { * : cH: ,  gT" ) ,  r54  i t * -ö rno ,  r rz ) ,  139  (M+-czH4-cH3,
2 rz ) ,  126  (M+-C2H4 '  16Z) ,  57  (CH3CHZCO+'  10O7" ) .

c roH l40s  (182 .2 ) B e r .  1 8 2 . 0 7 6 5 G e f  .  1 8 2 . 0 7 6 6

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

1 - (  4 - B r o m - 3 - f u r y 1  )  - 2 - p r  o D a n o l  (  l l 0 )  : 4 - B r o m - 3 - f u r y 1 -

l i t h i u m ,  a u s  1 1 . 3  g  ( 5 0  m m o l )  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  u n d  7 B  m 1  1 . 3  N

t e r t . - B u t y l l i t h i u m  ( 1 0 2  m m o l )  i n  i 5 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e r e i t e t

( u g 1 .  S .  I 2 6 ) ,  w i r d  m i t  B  m 1  (  1 8 0  m m o l )  P r o p y l e n o x i d  v e r s e t z t

u n d  1 5  h  b e i  - 1 0  " C  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d  2 h  a u f  c a .  2 0  o C

e r w ä r m t .  N a c h  A b k ü h l e n  a u f  - 4 0  " C  w i r d  m i t  2 0  m l  a b s o 1 .



M e t h a n o l  u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  1 0 0  m 1  g e s ä t t .  N H  
4 C I - L ö s u n g

v e r s e t z t  u n d  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  e t h e r .  A u s -

z ü g e  w e r d e n  d r e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r

N t 2 S 0 A  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i n  e i n e m  K , r g e l r o h r *

o f e n  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :  4 . 6 7  g  ( 4 4 7 " )  f l O  v o m  S d p .  l l O  " C /

o . l  p a .  1 H - N I ' r R  
( c D C 1 r ) :  ä  =  7  , 4 3  (  1 H ;  d ,  J  =  1 . 5  H z i  H - 5 ) ,

7 . 3 L  ( l H ;  b r e i t e s  d ,  J  =  1 . 5  H z ;  H - 2 ) ,  2 . 6 0  ( l H ;  d d ,  J  =  1 5  H z

b z w .  5  H z ;  3 - C H E )  ,  2 . 5 2  (  1 H ;  d d ,  J  =  1 5  H z  b z w .  7  . 5  H z ;  3 - c H H ) ,

4 . O l  ( i H ;  S e x t e t ,  J  =  6  H z ;  C H - O H ) ,  I . Z 4  ( 3 H ;  d ,  J  =  6  H z ;

C H - C E : ) ,  I . 7 6  ( 1 H ;  s ;  O E ) .  M S  ( C I ) :  m f  e  =  Z O 4  ( M + ,  4 Z ) , 1 6 0

( M + - c H " c H O  ,  3 5 2 )  ,  B 1  ( M + - c H , c H O - B r  ,  1 7 T " )  ,  4 5  ( c H , - c H - , 0 * ,  1 0 0 % )  ,.  J  \ - -  - - - 3 - - ^ -  - ' '  *  ' " /  
J  " _ ' 2 "

4 3  ( C H : C O + ,  5 r 7 " ) .  r R  ( p i r m ) :  3 4 0 0  ( o H ) ,  3 1 6 0  ( c - H . . o r ) ,  2 g } o ,

2 9 4 0  ( C - H ) ,  1 0 5 0  c m  
'  ( C - 0 ) .

ClHrB rO ,  ( 205 .0 ) B e r .

G e f  .

r 4r

41 .00

40  . 62

C
(-

H 4

H 4

. 4 2

/ , )
. - Z -

3 - B r o m - 4 - ( 2 - b r o m - 1 - p r o p v l ) - f u r a n  ( l 1 l )  : a )  5 . 2 4  g

( 2 0  m r n o l  )  T r i p h e n y l p h o s p h i n  i n  2 0  r n 1  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  t r o p f  e n -

w e i s e  u n t e r  R ü h r e n  z o  3 . 5 6  g  ( 2 O  m m o l )  N - B r o m s u c c i n i m i d  i n

i 0 0  m 1  a b s o l  .  T H F  b e i  0  o C  h i n  z u g e f ü g t  (  N i e d e r s c h l a g  )  .  E s

\ . v e r d e n  4 . I  g  ( 2 O  r n r n o l )  1 1 0  i n  5 0  m 1  a b s o l .  T H F  b e i  - 1 0  o C  h i n -

z u g e t r o p f t .  D a n n  w i r d  l a n g s a m  a u f  3 5  " C  e r w ä r m t  u n d  n o c h  2  h

b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t ,  b i s  s i c h  d e r  N i e d e r s c h l r g  a u f g e l ö s t

h a t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n ,  d a s  r e s t l i c h e

Ö f  i n  n - H e x a n  a u f g e n o m m e n  u n d  ü b e r  N a c h t  b e i  5  " C  s t e h e n g e -

l a s s e n .  D i e  L ö s u n g  w i r d  f i l t r i e r t ,  m i t  W a s s e r  g e w a s c h e n ,  ü b e r

N a " S 0 r ,  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i .  V a k .  i m  K , r g e l r o h r -
1 , 4

o f e n  d e s t i l l i e r t :  3 . 5 0  g  G e m i s c h  a u s  1 1 1  u n d  1 1 0  ( b i s  5 O % ) .

b )  7 . 7  g  ( 2 9  m m o l )  T r i p h e n y l p h o s p h i n  i n  2 0  m l  a b s o 1 .  C H Z C L Z

w e r d e n  z u  4 . 0 7  g  ( 2 0  m m o l )  1 1 0  u n d  8 . 2 5  g  ( 2 5  m m o l )  C B r O  i n

5 0  m 1  a b s o 1 .  C H Z C I Z  b e i  - 2 O  " C  u n t e r  A r g o n  z u g e t r o p f t  u n d  a u f

0  " C  e r w ä r m t .  D a s  C H Z C I Z  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n ,  d e r  R ü c k s t a n d

i n  5 0  m 1  E t h e r  u n d  2 O O  m 1  n - H e x a n  a u f g e n o m m e n  u n d  t  h  s t e h e n -

g e l a s s e n .  D e r  N i e d e r s c h l a g  w i r d  a b f i l t r i e r t ,  d a s  F i l t r a t  i .

V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i n  e i n e m  K r ' r g e l r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t :  3 . 9  g



( 7 3 7 " )  1 1 1  v o m  S d p .  1 0 5

ä  =  7 . 4 3  ( l H ;  d ,  J  =  1 .

( l H ;  s e x t ,  J  =  6 . 5  H z ;

4 - C H H ) ,  2 . 9 O  ( l H ;  d d ,  J

J  =  6 . 5  H z ;  C H B T C H " ) .

1 6 0  ( M + - c B r c H r ,  1 o ö * ) ,

I 4 2

P a  ( R p  =  0 . 6 ) .  
1 U - 1 { M R ( C D C 1 r ) :

H - 2 ) , 7 . 3 7  ( l H ;  m ;  H - 5 ) ,  4 . 3 I

,  3 . 0 2  ( 1 H ;  d d ,  J  =  1 5  b z w .  7  H z

b z w .  6  H z ;  4 - C H H ) ,  I . 7 4  ( 3 H ;  d ,

) :  2 6 6  ( M + , r B T . ) ,  1 8 7 ( M + - B r ,  3 g Z )
- C B r C H 3 - B r ,  3 3 2 )  .

"c / r0
5  H z ;

C H - B r  )
1 <
L J

M S  (  E I
+

B 1  ( M '

ClHUBr r0  (268 .9 ) B e r .  2 6 5 . 8 9 4 2 G e f .  2 6 5 . 8 9 3 8

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

3 - B r o m - 4 - G - b r o m - l  - p r o p y l  )  -  2 - m e r h v l - f u r a n  ( I L 2 )  :  1 0 . 3  m 1

I  . 6  N  n - B u t y l l i t h i u m  (  1  6 . 5  m m o l  )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m

u n t e r  A r g o n  z u  I . 6 7  ( 7 6 . 6  m m o l )  D i i s o p r o p y l a m i n  i n  3 0  m 1  a b s o l

T H F  b e i  - 7 5  o C  z o g e t r o p f t .  E s  w i r d  1 O  m i n  a u f  c a .  2 5  " C

(  i n n e r h a l b  t  h  )  e r r ^ / ä r m t  .  D i e  L ö s u n g  w i r d  a u f  - 9 0  " C  a b g e k ü h 1 t

u n d  I . 7 5  g  ( 6 . 5  m m o l )  1 1 1  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F  w e r d e n  l a n g s a m

z u g e t r o p f t r  s o  d a ß  d i e  T e m p .  - 8 5  " C  n i c h t  ü b e r s t e i g t .  N a c h

0 . 5  h  R ü h r e n  b e i  - 8 5  " C  w i r d  b e i  - 9 5  " C  a u f  e i n m a l  m i t  2 . I O  g

D i m e t h y l s u l f a t  i n  5  m 1  a b s o 1 .  T H F  v e r s e L z L  u n d  a u f  + 1 0  " C

e r w ä r m t .  B e i  d i e s e r  T e m p .  w e r d e n  5 0  m 1  g e s ä t t .  N H  
4 C I - L ö s u n g

h i n z u g e f ü g t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t ,

d i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S 0 a  g e t r o c k n e t .  D a s  b r ä u n 1 1 c h e

Ö r  w i r d  a n  A l u m l n i u m o x i d  (  r ,  A k t i v .  s t .  r v ,  1  .  B x 2 o  c m )  m i t

n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  L . 7 I  g  ( 9 3 7 " )

l L z  ( R ,  =  0 , 6 ) .  1 H - t r t M R ( C D C 1 , ) :  
ä  =  7 . 2 3  ( l H ;  b r e l r e s  s ;r J

H - 5 ) ,  4 . 2 9  ( l H ;  s e x t ,  J  =  6 . 5  H . ;  C H B r ) ,  2 . 9 8  ( 1 H ;  d d ,  J  =

1 5  H z  b z w .  7  H z ;  4 - C H H )  ,  2 . 8 6  (  l H ;  d d ,  J  :  1 5  b z w .  6  H z ;

4 - C H H ) ,  I 7 2  ( 3 H ;  s ;  C H ? ) .  M S ( E I ) :  n / e  =  2 B O  ( M + ,  5 5 7 " ) ,
+  -  - ^ -  , - - +  +2or  (M ' -Br ,  76%)  ,  159  (M ' -cHrcHBrcH"  , r47" )  ,  r zz  (M- -2Br  ,  r l z )  ,

I

43  (CH"CO ' ,  412 ) .

G e f  .  2 7 9 . 9 1 0 0

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

C S H  
I  O B r  2 0  

(  2 8 3  . 0  ) Ber  .  279 .9099
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4 . 4  m 1  L . 6  N  n - B u L i  ( 7  m m o l  )  i n  n - H e x a n  \ . { e r d e n  l a n g s a m  b e i
- 7 B  o C  z v  L . 3 4  g  ( 5  r n m o l )  I L z  i n  6 0  m 1  a b s o l .  E r h e r  z u g e -

t r o p f  t  u n d  0 . 5  h  b e i  d l e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  D a n n  \ , r e r d e n  2 2 4  m g

S c h w e f e l  h i n z u g e f ü g t .  D a s  G e m i s c h  w i r d  i n n e r h a l b  3  h  a u f

3 0  " C  e r w ä r r n t  u n d  n o c h  3 . 5  h  b e i  d , i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  I ' J a c h

A b k ü h 1 e n  w e r d e n  5 0  m 1  n - H e x a n  h i n z u g e f ü g t .  E s  w i r d  m i t

g e s ä t t .  N H  
4 C 1 - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g

S e w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .

D a s  r e s t l i c h e  Ö r  w i r d  a n  A l u m i n i u m o x i d  ( . ,  A k t i v .  S t .  r V ,

l .  B x 3 0  c m )  r n i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :

0 . 5 4  g  ( 7 7 7 . )  1 1 3  ( R p  =  0 . 7 ) .  1 H - w M R ( C D C 1 3 ) : ä = 7 . 1 0  ( 1 H ;  m ;

H - 4 ) , 7 . 0 1  ( l H ;  d ,  J  =  0 . 5  H z ;  H - 2 ) ,  4 . 3 3  ( l H ;  s e x r ,  J  =

6 . 5  H z i  H - 7 ) ,  3 . 0 4  ( 1 H ;  d d d ,  J  =  1 5  b z w .  6 . 5  b z w .  I  H z ;  H - 6 )

2 . 5 7  ( 1 H ;  d d d ,  J  =  1 5  b z w .  7 . 5  b z w .  1 . 5  H z i  H - 6 ' ) ,  1 . 5 0  ( 3 H ;

d ,  J  =  6 . 5  H r ;  7 - C H 3 ) .  M S ( E I ) :  n / e  =  l 4 O  ( M + , 1 O O Z ) ,  L 2 5  ( M + -

c H " ,  4 5 7 . ) ,  1 1 1  ( M - - C H O ,  3 3 7 " )  .

czHB0s  ( r40 .2 ) B e r .  I 4 0 . 0 2 9 6 G e f .  7 4 0 . 0 2 9 6

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

2 , , 7 - D i m e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  [ 3 ,  3  .  O ] o c t a - 1 ,  4 - d i e n

(  1  1 4  )  :  L L z  w u r d e  r  w i e  v o r a n s t e h e n d  b e s c h r i e b e n  ,  i m  5 - m m o 1 -

A n s a L z  u m g e s e L z L : 0 . 5 7  g  ( 7 4 7 " )  L L 4  ( R p  =  0 . 7 ) .  
l U - U f q n

( C D C 1 , ) : ä  =  6 . 9 7  ( l H ;  s ;  H - 4 ) ,  4 . 2 9  ( l H ;  m ;  H - 7 ) ,  3 . O O  ( i H ;

d d d , J  =  1 5 ,  6 . 5  b z w .  I H z ;  H - 6 ) ,  2 . 5 4  ( 1 H ;  d d d ,  J  =  1 5  b z w .

7 . 5  b z w .  1 . 5  H z  ;  H - 6 ' ) ,  2 . 2 0  ( 3 H ;  s ;  Z - C n ? ) ,  I . 4 8  ( 3 H ;  d ,

J  =  6 . 5  H z ;  7 - C H ? ) .  M S ( E I ) :  m / e  =  r 5 4  ( M - ,  I o o Z ) ,  1 5 3

( M + - H ,  r 4 z ) ,  1 3 9  ( M + - c H 2  ,  4 3 2 )  ,  r 2 5  ( M + - C H O  ,  L 5 T " )  ,  i  1 i
-L

( M ' - C H 2 C 0  '  2 5 7 " )  .

cgH100s  (L54 ,2 ) B e r .  1  5  4 . 0 4 5 2 G e f  .  1 5 4 . 0 4 5 0

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

7 - M e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b i - c y c f  o  [ 3  , 3 , 0 ] o c r a  - I  , 4 - d i e n  (  l  l 3
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2  .  4 .  7 - T r i m e t h v l - 3 - o x a - 8 - t h i a b l c v c l o  [ 3 ,  3 ,  O ] o c t a - 1 ,  4 - d i e n

( 1 1 5 ) :  1 . 5  m 1  1 . 3  N  t e r t . - B u L i  ( 1 . 9 5  m m o l )  1 n  n - P e n t a n  w e r d e n

l a n g s a m  b e i  - 7 8  " C  z u . 0 . 2 3  g  ( 1 . 5  m m o l )  L L 4  i n  5  m l  a b s o 1 .

T H F  z u g e t r o p f t  u n d  n o c h  1 5  m i n  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t

( G e 1 b f ä r b u n g ) .  A n s c h l i e ß e n d  \ , , ü e r d e n  0 . 2 6  g  ( 2  m m o l )  D i m e t h y l -

s u l f a t  a u f  e i n m a l  h i n z u g e f ü g t .  E s  w i r d  l a n g s a m  a u f  1 0  o C

e r w ä r m t  ( E n t f ä r b u n g )  u n d  m i r  4 0  m 1  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g

v e r s e t z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m i t  n - H e x a n  e x t r a -

h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t L .

N a C l - L ö s u n g  z w e i m a l  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S O a  g e t r o c k n e t  u n d

i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  g e l b l i c h e  Ö f  w i r d  a n  A l u m i n i - u m o x i d

( t ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1 . 8 x 2 0  c m )  r n i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i - o n s m i t t e l

c h r o m a t o g r a p h i e r t :  0 . 2 3  g  ( 9 2 2 )  1 1 5  ( R p  =  0 . 6 5 ) .  
' H - N M R

( C D C 1 3 ) :  ä  =  4 . 2 7  ( 1 H ;  s e x t ,  J  =  6 . 5  H z ;  H - 7 ) ,  2 . g O  ( l H ;  d d ,

J  =  1 5  b z w .  6 . 5  H z ;  H - 6 ,  c l s - s t ä n d i g  z u  7 - C H 3 ) ,  2 . 4 4  ( l H ;  d d ,

J  =  1 5  b z w .  7 . 5  H z ;  H - 6 ' ,  t r a n s - s t ä n d i g  z v  7 - C H 3 ) ,  1 . 4 8  ( 3 H ;

d ,  J  =  6 . 5  H . z ;  7 - C H 3 ) ,  2 . 1 6  ( 6 H ;  s ;  2 - C H 3 ,  4 - C H 3 ) .  M S ( E I ) :

n/e  =  r68  ( r , {+ ,  rooz ; ,  167  (M+-H,  2oT" ) ,  r i :  (M+-öu . . ,  3Lz ) ,
L25  (M+-cH3c0 ,  372) ,  43  (cH:co+ ,  2BT" ) .

cgH l  20s  
(  1  68 .2  ) B e r .  1 6 8 . 0 6 0 9 G e f  .  1 6 8 . 0 6 0 9

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

U m s e t z u n g  v o n  1 1 5  r n i t  t e r t . - B u t v l l i t h i u m / H M P A / T H F  u n d

M e t h v l i o d i d :  1  m 1  1  . 3  N  t e r t . - B u L i  (  1 . 3  m m o l  )  i n  n - P e n t a n

w l r d  z u  1 6 8  m g  (  I  m m o l  )  1 1 5  i n  2  r n 1  a b s o 1 .  H M P A  u n d  i O  m 1

a b s o 1 .  T H F  b e i  - 7 8  " C  z u g e t r o p f t  u n d  t  h  b e i  d i e s e r  T e m p .

g e r ü h r t .  D a n n  w i r d  s c h n e l l  m i t  2 1 0  m g  M e t h y l i o d i d  v e r s e t z t ,

l a n g s a m  a u f  c a .  2 0  " C  e r w ä r m t  u n d  0 . 5  h  s t e h e n g e l a s s e n .  N a c h

A b k ü h 1 e n  a u f  - 1 0  o C  w i r d  r n i t  g e s ä t t .  N H  
' C L - L ö s u n g  

v e r s e t z t ,

d i e  w ä ß r i g e  P h a s e  d r e i m a l  m i t  n - H e x a n  e x t r a h i e r t ,  d i e

o r g a n i s c h e  P h a s e  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  z w e i m a l  g e \ . ^ / a s c h e n ,

ü b e r  N a r S 0 r .  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  b r ä u n l i c h e
z +

Ö r  w i r d  a n  A l u m i n i u m o x i d  ( r ,  A k t i v .  S t .  r v ,  1 . 8 x 1 5  c r n )  m i t

n - H e x a n  a l s  E l u t l o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  1 0 8  m g  ( 5 9 7 " )

2 , 5 - D i m e t h y l - 3 -  r n e t h y l t h i o  - 4 - ( 1 - p r o p e n y l - l ) f u r a n  1 1 6  ( R p  =
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0 . 6 ) .  D a s  V e r h ä 1 t n i s  d e r  I s o m e r e n  1 1 6 a  ( c i s )  :  1 1 6 b  ( t r a n s )  =

B .  D a s  G e m i s c h  L L 6 a / b  w u r d e  d u r c h  H P L C  ( I 5 / 2  S R P  1 8 ,  7 O Z

C H 3 0 H ,  1 0 0  b a r )  g e r r e n n r .  1 H - w t t R  ( C D C 1 3 )  v o n  l l 6 a :

( 1 H ;  d q ,  J  =  1 0  b z w .  1 . 8  H z ;

7  H z ;  C H : C H - C H 3 ) ,  I . 6 4  ( 3 H ;

2 . I 2 ,  2 , 3 2 ,  2 , 3 6  ( j e r e i l s

C H = C H - C H : ) , 5 . 8 1  ( 1 H ;  d q ,  J

ä  =  6 . 1 5

=  1 0  b z w .

d d ,  J  :  7  H z  b z w .  1 . 8  H z ;  C H = C H - C E : ) ,

3 H ;  i e w e i l s  s ;  S C H 3 , 2 - C H 3 ,  5 - C H 3 ) .

ä  =  6 . 2 1  ( 1 H ;  d ,  J  =  1 6  H z ;
I' H - N M R  ( C D C 1 "  )  v o n  1 1 6 b :

J

cH=cHCH3) ,  6 .29  ( lH ;  dq ,  J  =  16  bzw .  6  Hz ;  cH=cHCH3) ,  1 .BB

(3H ;  d ,  J  =  6  Hz ;  cH=cHCH3) ,  2 .16 ,  2 .28 ,  2 ,32  ( i e re1 l s  3H ;

i ewe i l s  s ;  s cH3 ,  2 - cH? ,  5 - cH . ) .  MS(E r ) :  n /e  =  rB2  (M+ ,  i ooz )

r6 i  (M+-cH :  ,  2oT " )  ,  13ö  (  t ' , l + - c i r co ,  l 4T . )  ,  43  (  cH :co+  ,  zBT" )  .

c toH l40s  (182 .3 ) B e r .  I 8 2 . 0 7  6 5 G e f .  1 8 2 . 0 7 6 9

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

3 - O x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : ,  : , 0 ] o c r a  - I , 4 - d i e n - B - o x i d  (  1 1 7 )  :

1 . 6 5  m l  3 5 - p r o z .  H Z O Z  i n  1 0  m l  M e t h a n o l  \ , { e r d e n  i m  L a u f  e  v o n

5  m i n  z u  e i n e m  G e m i s c h  a u s  6  m 1  1 5 - p r o z .  T i C l : ,  6 0  m l  C H 3 0 H ,

6  m l W a s s e r  u n d  5 2 O  m g  ( 4 . 1 3  m m o l )  2 7  b e i  0  " C  z u g e t r o p f t .  N a c h

2  m i n  R ü h r e n  w i r d  m i t  4 0  m 1  \ d a s s e r  v e r s  e L z t  u n d  m l t  C H C l 3

d r e i m a l  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e

w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N . 2 S 0 a

g e t r o c k n e t  (  1 0  m i n )  .  D i e  L ö s u n g s m i t t e l  w e r d e n  i .  V a k .  a b  g e z o g e n .

D a s  r e s t l i c h e  Ö f  w i r d  a n  A l u m i n l u r n o x i d  (  n ,  A k t i v .  S t .  I V ,

1 . 8 x 1 5  c r n )  m i t  C h l o r o f o r m  :  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r  =  1  :  1  a 1 s

E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t  (  R p  =  0 . 6 5  )  .  D a s  E l u a t  w i r d

s o f o r t  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  z t r  K r i s t a l l i s a -

t i o n  g e b r a c h t .  D i e  K r i s t a l l e  w e r d e n  m l t  0 . 5  m 1  a b s o 1 .  E t h e r

g e w a s c h e n :  0 . 3 8  g  ( 6 5 7 " )  I L 7  v o m  S c h r n p .  9 9  1 0 0  o C .  D i e

g l e i c h e  U m s e L z u n g  b e i  2 5  " C  e r g i b t  L L 7  m i t  1 7 7 .  A u s b e u t e .
1'H -NMR (cDC1r ) :  ä  =  7 .83  (1H ;  b re l r es  s ;  H -z ) ,  7 .3 r  ( 1H ;

m;  H -5 ) ,  3 .54  (3H ;  m ;  H -6 ,  H -7 ,  H -7 ' ) , 3 .04  ( lH ;  m  ;  H -6 ' ) .

MS :  n /e  =  L4z  (M+ ,  r ooz ) ,  126  (M+-0 ,  r zT " ) ,  Lz5  1M+-oH ,  3oz ) ,

97  (M+-o -cHO,  272 ) ,113  (M+-CHO,  257 " ) , 65  (M+-c .H ,SO,  z3T " ) .'  z  4  ' _ 1
I R  ( K B r ) :  3 1 6 0 ,  3 1 2 0 , 3 0 8 0  ( C - H ) ,  I 5 2 O ,  1 1 3 0 ,  I L 2 O  c m '  ( S = 0 ) .
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coHoozS (L42 .2 ) B e r .  I 4 2 . O 0 B B G e f  .  L 4 2 .  0 0 9 1

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

7 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  [ 3 ,  3 ,  0 ] o c t a - 1 ,  4 - d i e n - B - o x i d

( 1 1 9 ) :  a )  0 . 8  m 1  1 . 6  N  n - B u t y l l i t h l u m  ( 1 . 4 8  m m o l )  1 n  n - H e x a n

\ 4 / e r d e n  b e i  - 7 8  " C  z u ,  1 7 O  m g  (  1 . 1 6  m m o l )  L L 7  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .

T H q  z . u g e t r o p f t  u n d  1 5  m i n  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w e r d e n  3 0 0  m g

D i m e t h y l s u l f a t  i n  2  m 1  a b s o 1 .  T H F  h i n z u g e f ü g t .  E s  w i r d  a u f

c a .  2 5  " C  e r w ä r m t ,  1 5  m i n  s t e h e n g e l a s s e n ,  a u f  e i n m a l  g e s ä t t .  N H  L C I -
L ö s u n g  ( 2 0  r r 1 )  h i n z u g e f ü g t  u n d  m i t  C H C 1 3  e x t r a h l e r t .  D i e

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l -

L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t ,  D a s  L ö s u n g s -

m i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  z v r ü c k b l e i b e n d e  Ö f

a n  A l u m i n i u m o x i d .  ( n ,  A k t l v .  S t .  r v ,  1 . B x l 5  c m )  m i t  C h l o r o -

f o r m  :  E s s l g s ä u r e e t h y l e s t e r  =  1  :  1  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l

c h r o m a t o g r a p h i e r t  :  9 0  m g  ( 5 0 7 "  )  1 1 9  (  R p  :  0 .  B  )  v o m  S c h m p .  9 2 - 9 4
o C ,  3 0  m g  ( L B Z )  1 1 7  ( R p  =  0 . 7 ) .

b )  I . 7  m l  1 . 3  N  t e r t . - B u L i  ( 2 . 2  m m o l )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n

l a n g s a m  z u  0 . 2 8 4  g  ( 2  m m o l )  ] - L 7  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  b e i  - 7 8  " C

z u g e t r o p f t .  E s  w l r d  1 5  m i n  b e l  d i e s e r  T e m p  g e r ü h r t .  A n s c h l i e -

ß e n d  w e r d e n  0 . 3 2 0  g  ( 2 . 2 5  r n m o l  )  M e t h y l i o d i d  a u f  e i n m a l  h i n  z u . -

g e f  ü g t .  D a n n  w i r d  a u f  R a u m t e m p .  e r \ , r ä r m t  y n d ,  w i e  o b e n  b e s c h r i e -

b e n , a u f g e a r b e i r e r :  L 6 6  m g  ( 5 3 7 " )  1 1 9  r  -  t H - N M R  
( C D C 1 r ) :  ä  =

7 . 8 5  ( 1 H ;  b r .  s ;  H - 2 ) ,  7 . 3 2  ( l H ;  m ,  J  =  2  b z w .  I H z : _  H - 4 ) ,  3 . g G

( 1 H ;  d q u i n t ,  J  =  7  b z w .  3  H z ;  H - 7 ) ,  3 . 5 9  ( 1 H ;  d d d ,  J  =  1 5  b z w .

7  b z w  .  2  H z ;  H - 6 ,  t r a n s  s t ä n d i g  z u .  c H 3  )  ,  2 . 6 5  (  1 H ;  d d ,  J  =

i 5  b z w .  3  H z ;  H - 6 ' ,  c i s  s t ä n d i g  z u  c H 3 ) ,  1 . 3 5  
f  

r n t  d ,  J  =  7  H z i

7 - C H ? ) .  M S ( E I ) :  n / e  =  1 5 6  ( M ' ,  I O O T . ) ,  1 4 0  ( M - - 0 ,  r L T " ) ,  r 3 g

qM+-oH,  367" ) ,  r2 r  (M+-cH0,  r2z ) ,1 r1  (M+-o-cHO,  277" ) ,  r l o  ( l , t+ -
cHO-OH ,  r r7 " ) ,  g5  ( t " t+ -cHO-oH-cH"  ,  r47" ) .

G e f .  1  5  6 . 0 2 4 I

( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

ct [gozs ( r56.2) B e r .  I  5 6 . 0 2 4 5
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7 * M e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : ,  g , O ] o c t a  - I , 4 - d i e n  (  1 1 3 )  :

1 5 6  m g  (  1  m m o l  )  1 1 9  i n  2  m 1  a b s o l  .  D i m e t h o x y e t h a n  \ ^ / e r d e n  z u

O . I 2  m 1  (  1 . 1  m m o l )  T i C 1 4 ,  8 2  m g  ( 2 . 2  m m o l )  N a B H ^  i n  4  r n 1  a b s o l

D i r n e t h o x y e t h a n  b e i  0  " C  u n t e r  A r g o n  z u g e t r o p f  t .  E s  w i r d  i n n e r -

h a l b  1 0  m i n  a u f  1 0  o C  e r w ä r m t .  D i e  g r ü n l i c h e  L ö s u n g  f ä r b t

s i c h  d u n k e l b r a u n .  E s  w i - r d  m i t  n - H e x a n  v e r d ü n n t ,  m i t  2 0  m 1

E i s w a s s e r  s c h n e l l  v e r s e t z t  u n d  d i e  w ä ß r i g e  P h a s e  z w e i m a l

m i t  n - H e x a n  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e l n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e

w e r d e n  z w e i r n a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 +

g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  a n

A l u m i n i u m o x i d  ( n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1 . 8 x 1 0  c m )  m i t  n - H e x a n  a 1 s

E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t  :  4 3  m g  ( 3 I 7 " )  1 1 3 ,  -  l i t - t t l t , t R

( C D C 1 , ) : ä = 7 . 0 1  ( l H ;  d ,  J  =  0 . 5  H z ;  H - 2 ) , 7 . 1 . 0  ( l H ;  m ;  H - 4 ) ,

4 . 3 3  ( 1 H ;  s e x t ,  J  =  6 . 5  H z ;  H - 7 ) ,  2 . 5 7  ( l H ;  d d d ,  J  =  1 5  b z w .

7 . 5  b z w .  1 . 5  H z ;  H - 6 ) ,  3 . 0 4  ( 1 H ;  d d d ,  J  =  1 5  b z w .  6 . 5  b z w .

I  H z ;  H - 6 ' ) ,  1 . 5 0  ( 3 H ;  d ,  J  =  6 . 5  H z ;  7 - C H " ) .  M S -  u n d  a n d e r e n

D a t e n  v g 1 .  S .  I 4 3 .

U m s e t z u n g  v o n  1 3  r n i t  v e r s c h i e d e n e n  m e t a l l o r g a n i s c h e n

R e a g e n z i e n :  a )  m i t  n - B u t y l l i t h i u m :  3 . 2  m 1  I . 6  N  n - B u L i

( 5 . 1  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m  z u  I . I l  g  ( 5  m m o l )  1 3

i n  2 0  m 1  E t h e r  b e i  - 8 0  o C  z ü g e t r o p f t .  N a c h  i 5  m i n  R ü h r e n

w i r d  m i t  0 . 3  m 1  D Z O  v e r s e t z t  u n d  a u f  c a .  2 5  o C  e r w ä r m t .  D a s

G e m l s c h  w i r d  m i t  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g  u n d  z w e i m a l  m i t  N a C l -

L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t

u n d  i . V a k .  d e s t i l l i e r t :  0 . , . 5 1  g  ( 6 8 7 " )  2 - ( 4 - D e u t e r i o - 5 - m e t h y l -

2 - f u r y 1 ) - 1 , 3 - d i o x o l a n .  
' H - N M R  

( C D C 1 3 )  :  ä = 6 . 3 1  ( 1 H ;  s ;  H - 3 ' )

5 .  8 3  (  l H ;  s ;  H - 2 )  ,  4 . I I  u n d  3 . 9 7  (  4 H ;  m ;  H - 4 ,  H - 5  )  ,  2 . 2 8  (  3 H ;

s ;  CH" ) .  MS :  n /e  =  155  (M+ ,  787 " ) ,  140  (M+-cH , ,  BoT" ) ,  110
, J , J

(M* -cH:cD0,  Br%) ,  g6  (M+-cH:cDO-cH2,  t00z ) .
b )  m i t  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d :  1 5  m 1  0 . 3 3  N  ( 5  m m o l )  L i t h i u m -

d i i s o p r o p y l a m i d  i n  n - H e x a n  ( n a c h  H o u s e  
I O 2 ) )  

r " r d e n  l a n g s a m

b e l  - 7 2  " C  z u ,  I . 1 7  g  ( 5  m m o l )  1 3  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  z u g e -

t r o p f t .  N a c h  1 5  m i n  R ü h r e n  w i r d  m i t  0 . 3  m 1  D Z 0  v e r s e t z t .  D i e

A u f a r b e l t u n g ,  w i e  o b e n  b e s c h r i e b e i l ,  € r g a b  0 . 7 8  g  ( 6 7 % )  2 - ( 4 -

B r o m - 3 - d e u t e r i o - 5 - m e t h y l  - 2 - f  u r y l  )  - 1  , 3 - d i o x o l a n .  
1 H - w l ' t R



1 4 8

( C D C 1 ' ) :  ä  =  5 . 8 1  ( l H ;  s ;  H - 2 ) ,  4 . I I  u n d  3 . 9 7  ( 4 H ;  m ;  H - 4 ,

H - 5 ) ,  2 . 2 8  ( 3 H ;  s ;  C H 3 ) ,  6 . 3 9  ( 2 O Z  d e r  I n r e n s i r ä r  d e s

S i g n a l s  b e i  5 . 8 1  ;  s ;  H - 3 ' )  .  M S :  n / e  =  2 3 3  ( M + ,  3 3 7 " )  ,  2 3 2

( M + - H ,  2 8 7 " )  ,  1 5 4  ( M + - B r ,  5 r 7 " )  ,  1 g o  ( M + - C H 2 C 0  '  1 g 7 , )  7 3  ( D i o x o -

1 a . r + ,  5 4 7 " ) , 4 3 ( c H 3 c o + ,  l o o z ) .  
J

c  )  m i t  n - B u t y l l i t h i u m / N , N , N ' , N ' - T e t r a m e t h y l e t h y l e n d i a r n i n  (  T M E D A  )  :

3 . 2  m 1  I . 6  N  n - B u L i  ( 5 . 1  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m  z u

I . 1 7  g  ( 5  m m o l )  1 3  u n d  0 . 5 9  g  ( 0 . 7 4  m 1 )  T M E D A  i n  2 0  m l  a b s o 1 .

T H F  b e i  0  " C  z u g e t r o p f t .  N a c h  1 5  m i n  R ü h r e n  w e r d e n  0 . 3  m 1

D r 0  h i n  z u g e f ü g t .  E s  w i r d ,  w i e  o b e n  b e s c h r i e b e n ,  a u f g e a r b e i t e t :

0 .07  g  13 .

d )  D ie  umse tzung  m i t  n -Bu l , i  / L , 4 -D iazab i cyc ro12
e rg ib t  eben fa l l s  Spu ren  des  Eduk t s  13 .

2 -  [ 4 - B r o m - 2 -  (  1  ,  3 - d  i o x o  1 v 1 - 2  \  - 5 - m e  t h v  1 - 3 - f  u r  v 1 ]  - e t h a n o  1

(  1 2 1  )  :  1 3 3 . 3  m 1  0 . 9  N  L i t h i u m d i i s o p r o p y l a m i d  ( 0 . 1 2  m o 1  )  i n

a b s o 1 .  E t h  e r  f  a b s o l  .  T H F '  (  n a c h  R e e t z  u n d  M a i e r  
i 0 4  )  

)  , e r d e n

l a n g s a m  u n t e r  A r g o n  z u  2 3 . 3  g  (  0 .  I  m o 1 )  1 3  i n  4 O O  r n 1  a b s o 1 .

E t h e r  b e i  - 7 2  " C  z u g e t r o p f t .  N a c h  1 5  m i n  R ü h r e n  b e i  - 7 2  " C

w e r d e n  d u r c h  S e p t u m  c a .  1 5  m 1  0 x i r a n  h i n z u g e f ü g t .  D a n n  w i r d

l a n g s a m  ( 4  h )  a u f  0  o C  e r w ä r m t  u n d  1 5  h  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e -

r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d  1 5  m i n  a u f  c a .  2 5  " C  e r w ä r m t ,  w i e d e r

a u f  - 4 0  " C  a b g e k ü h 1 t ,  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h a n o l  u n d  a n s c h l i e ß e n d

1 0 0  m 1  g e s ä t t .  N H 4 C 1  s c h n e l l  h i n  z u g e f ü g t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e

w i r d  d r e l m a l  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t ,  d i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n

A u s z . j g e  d r e l m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n  u n d  ü b e r

N t 2 S O a  g e t r o c k n e t .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l  w i r d  i .  V a k .  a b  g e z o g e n

u n d  d a s  e r h a l t e n e  Ö f  i n  e i n e m  K , r g e l r o h r  d e s t i l l i e r t :  S d p .

110  "C /O . I  Pa ,  8 .54  g  13  (377 " ) ,  Sdp .  I Jo  "C f  o . I  Pa  7 .OB  g  L2 I  ( 4 rZ ) .
Î H - N M R  ( C D C 1 3 )  v o n  1 2 1 :  ä  =  5 . 8 4  ( l H ;  s ;  H - 2 - D i o x o l a n ) ,  4 . 1 8  u n d  4 . o 2

( 4 H ;  n ;  C H Z - C H Z - D i o x o l a n ) ,  3 . 7 I  ( 2 H  d r ,  J  =  6  b z w .  6  H z ;

C H Z - C Y _ . O H ) ,  2 . 7 3  ( 2 H ;  t ,  J  =  6  H z ;  C \ Z - C H 2 O H ) ,  2 . 2 9  ( 3 H ;  s ;

C H 3 ) ,  2 . O 9  ( 1 H ;  t ,  J  =  6  H z ;  O H ) .  M S  ( E I )  :  m f e  =  2 7 i  ( M + ,

1 I 7 " )  ,  2 4 6  ( M + - C H 2 O H ,  I . 5 Z )  ,  z 3 I  ( M + - C H ? C H ? O H ,  4 7 7 " )  ,  7 3

( D i o r o l a r + ,  4 5 7 " ) ,  4 3  ( c H : c o + ,  l o o T " ) .  -  r R  ( F i 1 m ) :  3 4 2 0  ( o H ) ,

2 g B O ,  2 9 3 0 ,  2 g O O  ( C - H )  ,  1 5 9 0 ,  1 O 5 O  . r - 1 .

, 2 , O ] o c t a n  ( D A B C O )



B e r .

G e f  .
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43 .34

43 .83

C

C

CtOHt :B r0O (277 .11 ) H  4  . 7  3  B r  2 8 . 8 3

H  4 . 8 3  B r  2 9 . I 5

G e f  .  2 7  5 . 9 9 9 4

( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

B e r  .  2 7 5 . 9 9 9 1

2 -  [ 4 - B r o m - 3 -  (  2 - b r o m e t h v l  \  - 5 - m e t h v l - 2 - f  u r  v  1 ]  -  I  .  3 - d i o x o  1 a n

( L 2 2 \ :  1 0 . 0 2  g  ( 3 8 . 3  m m o l )  P h 3 P  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  C H Z C I Z  w e r d e n

l a n g s a m  b e l  - 1 0  " C  u n t e r  R ü h r e n  z u  7 . 0 8  g  ( 2 5 . 6  m m o l )  I 2 L  u n d

1 0 . 6 0  ( 3 1 . 9  m m o l )  C B r O  i n  5 0  m 1  a b s o 1 .  C H Z C I Z  u n t e r  A r g o n  z u -

g e t r o p f t .  D i e  M i s c h u n g  w i r d  s e h r  l a n g s a m  a u f  c a .  2 5  o C  e r w ä r m t

u n d  n o c h  3  h  g e r ü h r t .  D a n n  w e r d e n  3 0 0  m 1  E t h e r  h i n z a g e f ü g t .

D e r  N i e d e r s c h l . g  w i r d  a b f i l t r i e r t  u n d  d a s  F  i l t r a t  i .  V a k .  e i n -

g e e n g t .  D e r  R ü c k s t a n d  w i r d  ü b e r  e i n e  k u r z e  A l u m i n i u m o x i d - S ä u 1 e

( n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  2 . 5 x 2 5  c m )  m i t  P e t r o l e t h e r  :  E t h e r  1  :  I

a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  4 . 4 0  g  ( 5 0 1 a )  L z L .  - 1 g - N M R

( C D C 1 r ) :  ä  =  5 . 8 6  ( 1 H ;  s ;  H - 2 ) ,  4 . 1 6  u n d  4 . O 2  ( 4 H ;  m ;  H - 4 ,

H - 5 ) ,  3 . 4 7  ( 2 H ;  t ,  J  =  7 . 5  H z ;  C H Z C ! _ Z B r ) ,  3 . 0 3  ( 2 H ;  r ,  J  =

J . 5  H z ;  C Y _ 2 - C H Z B t ) ,  2 . 2 9  ( 3 H ;  s ;  C H 3 ) .  M S  ( E I ) :  m f  e  =  3 3 8

(M+,  2sz ) ,  337  (M* -H,  2Bz) ,  25g  1 t t+ ln r ,  roo r " ) ,153  (M+-Br -

C H Z C H T B T ,  7 5 7 " ) , 7 3  ( D i o x o l r n n ,  6 0 Z ) ,  4 3  ( C H T C O + ,  4 3 7 " ) .

CtOHtZBr rO ,  ( 340 .0 ) B e r .  3 3 7 . 9 I 5 3 G e f  .  3 3 7  . 9 I 5 3

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

2 - ( 2 - M e t h y l - 3 - o x a - B - r h i a b i c y c  1 o  [ : , :  ,  o ]  o c r a  - r  , 4 - d i e n v  1 - 4  )
- 1 , 3 - d i o x o l a n  ( 1 2 3 ) :  a )  m i t  t e r t . - B u L i :  N a c h  d e r  S t a n d a r d v o r -

s c h r i f  t  (  u g 1 .  S .  I 2 9 )  g e w i n n t  m a n  a u s  1 0  m 1  1 . 3  N  t e r t . - B u L i  i n

n - P e n t a n ,  I . 7 2  g  ( 5  m m o l )  L 2 2 ,  6 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  u n d  O . 2 l  g

(  6 . 5  m r n o l  )  S c h w e f  e 1  n a c h  2  h  K o c h e n  u n t e r  R ü c k f  1 u ß  u n d  S ä u 1 e n -

c h r o m a t o g r a p h i e  (  n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1  .  B x 3 0  c r ,  n - H e x a n  :  E t h e r

=  5  i  1 ,  R f , =  0 . 5 )  0 . 2 4  g  ( 2 3 7 " )  I 2 3 .

b )  m i t  n - B u L i :  N a c h  d e r  S t a n d a r d v o r s c h r i f t  ( u g 1 .  S .  I 2 7 )  g e -

w i n n t  m a n  a u s  4  m 1  I . 6  N  n - B u L i  ( 5 . 4  m m o l )  i n  n - H e x a n ,  1 . 4 8  g

( 4 . 3  r n n o l  )  L 2 2  i n  4 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r ,  0 .  1 5  g  S c h w e f  e 1  n a c h
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3  h  K o c h e n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  u n d  S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  ( n ,

S t .  I V ,  1  . 8 x 3 0  c n ,  n - H e x a n  :  E t h e r  =  5  :  1 )  0 . 3 8  g  ( 4 2 7 " )
.l
' H - N M R  ( C D C 1 , ) :  ä  =  5 . 8 2  ( 1 H ;  s ;  H - Z ) , 4 . 0 8  u n d  3 . 9 8  (

m ;  H - 4 ,  H - 5 ) ,  3 . 6 2  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  H - 7 ' ) ,  2 . 9 2  ( Z H ;  r ,

7  H z ;  H - 6 ' ) ,  2 . 2 0  ( 3 H ;  s ;  C H 3 ) .  M S  ( E I ) :  m f  e  =  Z I 2  ( M +

z r r  ( M + - H ,  2 o 7 " ) ,  7 3  ( D i o x o 1 " n * ,  l o o T " ) .

A k t i v .

L23 .

4H ;
T _

LJ

,  3BZ)

croHtzo:s  (2r2 .3) B e r .  2 I 2 . O 5 0 7 G e f  .  2 I 2 . 0 5 0 7

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

2 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  [ 3 ,  3 ,  O ]  o c t a - 1 ,  4 - d i e n - 4 - c a r b -

a l d e h v d  ( 1 2 4 ) :  0 . 4 2 4  g  ( 2  m m o l )  L 2 3 ,  2 0  m 1  5 0 - p r o z .  C H : C O O H

u n d  3  m 1  E t h e r  w e r d e n  f 2  h  b e i  2 5  o C  g e r ü h r t .  D a s  G e m i s c h  w i r d

m i t  N u 2 C 0 : - L ö s u n g  n e u t r a l i s i e r t  u n d  v l e r m a l  m i t  E t h e r  e x t r a -

h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  z \ N e i m a l  m i t

g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e \ { a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i ,

V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  w i r d  a u s  n - H e x a n  u m k r i s t a l -

l i s i e r t :  0 .  3 2 2  g  ( 9 6 7 " )  L 2 4  v o m  S c h m p .  7 0  7 2  o C .  l U - t l i ' t R

(CDC1r ) :  ö  =  9 .52  ( lH ;  s ;  CHO) ,  3 .76  (2H ;

3 .16  (2H ;  t ,  J  =  7  Hz ;  H -6 ) ,  2 .3 I  ( 3H ;  s ;

n /e  =  168  (M+ ,  r ooT"g ,  167  (M+-H ,  
?oz ) .

(C -H) ,  1660  (C=0 ) ,  1620 ,  1560 . * - ' .

t ,  J  =  7  Hz i  H -7 ) ,

cH3 ) .  MS  (E r ) :

IR  (KBr ) :  2920 ,  2B5O

C o H o 0 . S  ( 1 6 8 . 2 )  B e r .ö ö / -
G e f  .

B e r .

S

S

H

H

C

L

5 7 . 1 2

5 6 . 6 0

4 . 7 9

5 . 0 1

r9 .06

1 8 . 9 1

1 6 8 . 0 2 4 5  G e f .  1 6 8 . 0 2 4 3

( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

2 - M e t h v l - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  [ 3 ,  3 ,  0 ]  o c r a - 1 ,  4 - d i e n - 4 -

c a r b o x v m e t h v l e s t e r  ( 1 2 5 ) :  1 1 1  m g  ( 0 . 6 6  m m o l )  L 2 4 ,  1 8 4  m g  ( 3 . 3

m m o l  )  N a C N ,  6 0  m g  (  1  . 0  m r n o l  )  C H : C 0 0 H ,  1 1 5 0  m g  (  1 3 . 3  m m o l  )  M n O ,

u n d  1 5  m 1  a b s o 1 .  M e t h a n o l  w e r d e n  I 2  h  b e i  2 5  " C  g e r ü h r t .  D a n a c h

w i r d  d a s  G e m i s c h  f i l t r i e r t  u n d  d e r  F i l t e r k u c h e n  m e h r m a l s  m i t

E t h e r  g e w a s c h e n .  D i e  v e r e i n l g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n

z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N u l S 0 a  g e t r o c k -



1 5 1

n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D e r  e r h a l t e n e  F e s t s t o f f  w i r d  a u s

n - H e x a n  u m k r i s t a l l i s i e r t :  1 1 5  m g  ( B B % )  L 2 5  v o n  S c h r n p .  1 1 i

r r 2  o c .  l H - u l , t R  ( c D C 1 r ) : ö = 3 . 8 7  ( 3 H ;  s ;  O C H 3 ) '  3 . 7 2  ( 2 H '  r ,

J  =  7  H z i  H - 7 ) ,  3 . 1 5  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  H - 6 ) ,  2 . 2 8  ( 3 H ;  s ;  C H " ) .

M S  ( E r ) :  m f e  =  1 9 8  ( M + ,  r o o ? " ) ,  r g 7  ( M + - H ,  3 z T " ) , 1 8 3  ( M + - C H ; ,

L 7 Z ) ,  L 6 7  ( M + - O C H " ,  3 B Z ) , 1 3 g  ( M + - C O O C H " ,  r 6 7 " ) ,  1 1 1  ( M + - C 0 0 C ü ^ -. J

c2H4 '  227 " )  '  43  (CH :CO+ ,  r o1 )  .  rR  (KBr )  :  3000 ,  2960 ,  2g2O
(C-H) ,  1720  (C=0 ) ,  1570  . r - 1 .

cgHto0 :s  (198 .2 ) B e r  .  1 9  8 . 0 3 5  1 G e f .  I 9 8 . 0 3 5 0

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

3 , 4 - D i b r o m f u r a n - 2 - c a r b a l d e h v d  ( 7 3 ) :  r 1 7 . 5  m 1  o . B 5  N

L i t h i u m d i i s o p r o p . y l a m i d  1 0 3 )  
( 0 . 1  m o 1 )  i n  E t h e r / T H F  w e r d e n  l a n g -

s a m  z u  2 2 . 6  g  ( 0 . 1  m o 1 )  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  i n  2 O O  m 1  a b s o 1 .  T H F

b e i  - 8 0  " C  z u g e t r o p f t .  E s  w i r d  3 O  m i n  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .

D a n n  w e r d e n  L O . 2 2  g  ( 0 . 1 4  m o 1 )  D i m e t h y l f o r m a m i d  i n  5 O  m 1  a b s o 1 .

E t h e r  z u g e t r o p f  t .  E s  w i r d  l a n g s a m  a u f  c a .  2 0  " C  e r \ . { ä r m t  u n d

a n s c h l i e ß e n d  n o c h  5  m i n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  D a s  G e m i s c h

w i r d  n a c h  A b k ü h 1 e n  m i t  g e s ä t t .  N H  
4 C I - L ö s u n g  

v e r s e t z t  u n d  v i e r -

m a 1  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e

w e r d e n  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S O a

g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i .  V a k .  d e s t i l l l e r t :  I 2 . I  g

( 4 8 7 " )  7 3  u ? r  S d p .  g 6  " c / 0 . 0 1  p a ,  S c h m p .  B 6 - B i  o c  ( L i r .  5 9 )

B B  " c ) .  
' H - N M R  

( c D C 1 . ) :  ä  =  9 . i 3  ( l H ;  s ;  c H O ) ,  7 . 7 3  ( l H ;  s ;

H - 5  )  .

2 - (  3 , 4 - D i b r o m - 2 - f u r v 1  \ - 1  , 3 - d i o x o l a n  (  1 2 7 )  :  9 . 1  g  (  3 5 .  B

m m o l  )  7 3 ,  2 . 4 8  g  (  4 0  m m o l  )  G 1 y c o 1 ,  e i n i g e  K r i s t a l l e  p - T o l u o l -

s u l f  o n s ä u r e  u n d  1 0 0  m 1  a b s o 1 .  B e n  z o I  w e r d e n  B  h  u n t e r  ! { a s s e r -

a b s c h e i d u n g  g e k o c h t .  D a s  G e m i s c h  w i r d  n a c h  d e m  A b k ü h 1 e n  n i t

i 0 - p r o z .  N . 2 C O g - L ö s u n g  u n d  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,

ü b e r  N . 2 S 0 +  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  d e s t i l l i e r t :

9 . 2  g  ( 8 6 7 " )  L 2 7  v o m  S d p .  9 6  " C / 0 . 0 1  P a ,  S c h m p .  6 3 - 6 5  " C .
I- H - N M R  ( C D C 1 r ) :  ö  :  7 . 5 3  ( l H ;  s ;  H - 5 ' ) ,  5 . 9 5  ( 1 H ;  s ;  H - 2 ) ,



4 . L 4  ( 4 H ;  m ;  H - 4 ,  H - 5 ) .

( M + - H ,  2 2 7 " ) ,  2 r 7  ( M + - B r

C Z H 6 B T  
Z O Z  

( 2 9 7  . 9 ) B e r

G e f

r52

l ' 1 S  (  E I  )  :  n / e  =  2 9 6  ( M - ,  I 5 7 " )  ,  2 9 5

7  O Z )  ,  7  3  (  D i o x o  1 r . , *  ,  1 O  0 7 " )  .

C

C

28  . 22

2B .OB

H2

H2

.03  B r  53 .64

.09  B r  53 .46

U m s e t z u n g  v o n  1 2 7  m i t  t e r t . - B u L i  u n d  0 x l r a n :  4 . 6  m 1  1  . 3  N

t e r t . - B u L i  (  6  m m o l  )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  u n t e r  A r g o n  z u  8 0 5  m g

( 2 . 7  m r n o l )  L 2 7  i n  3 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  +  1 0  m 1  a b s o 1 ,  T H F  b e i
- 6 0  o C  z u g e t r o p f t .  E s  w i r d  n o c h  1 5  m i n  b e i  - 6 0  " C  g e r ü h r t .

A n s c h l i e ß e n d  w i r d  1  m 1  O x i r a n  h i n z u g e f ü g t  ( S e p t u m )  u n d  l a n g s a m

a u f  c a .  2 5  " C  e r w ä r m t .  N a c h  t  h  b e i  d i e s e r  T e m p .  w i r d  w i e d e r

a u f  - 4 0  o C  a b g e k ü h 1 t  u n d  s c h n e l l  r n l t  1 m 1  M e t h a n o l  u n d  a n -

s c h l i e ß e n d  m i t  2 0  m 1  g e s ä t t .  N H  L C L - L ö s u n g  v e r s  e t z t .  D i e

w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  z w e i m a l  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r -

e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g

8 e \ { a s c h e n ,  ü b e r  N u 2 S 0 +  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  i .  V a k .

i m  
T " * e l r o h r  

d e s t i l l i e r t :  0 . 3 1  g ,  S d p .  1 6 0  " C f o . l  P a  .  N a c h

d e m ' H - N M R - S p " k t r u m  h a n d e l t  e s  s i c h  u m  e i n  k o m p l e x e s  G e m i s c h

d a s  n i c h t  w e i t e r  a u f g e a r b e i t e t  w u r d e .

U m s e t z u n g  v o n  1 2 7  m i t  n - B u L i  u n d  W a s s e r :  0 . 6  g  (  2  m m o l )

L 2 7  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  w e r d e n  b e i  - 8 0  " C  m i t  1 . 5  m 1  I . 4  N

n - B u L l  ( 2 . I  m m o l  )  i n  n - H e x a n  v e r s  e L z t .  N a c h  3 0  m i n  R ü h r e n

w e r d e n  5  m 1  H Z 0  h i n z u g e f ü g t .  D i e  o r g a n i s c h e  P h a s e  w l r d  m i t

g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S 0 a  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .

e i n g e e n g t  u n d  i n  e i n e m  K u g e l r o h r o f e n  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :  0 . 3 0  g

( 6s7 " )  2 - (4 -B rom-2 - fu r y1 ) -1 ,3 -d i oxo lan .  1 i l - uuR  ( cDC1r )  :  ö  =

7 .4 I  ( iH ;  d ,  J  =  0 ,9  Hz ;  H -5 ' ) ,  6 . 47  (1H ;  d ,  J  =  0 .9  Hz i  H -3 ' ) ,

5 .87  (1H ;  s ;  H -2 ) , 4 .1 I  3 .95  (aH ;  n ;  H -4 ,  H -5 ) .



i 5 3

3  M e t b q x y m e t h y l e n - t e t r a h y d r o t h i o p h e n  ( 3 7 a / b )  :  a ) 3 6  m 1

I . 4  N  n - B u l i  ( 5 0  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  b e i  - 5 0  " C  z u ,  L 7 . 1 5  g

(  5 0  m m o l  )  M e t h o x y m e t h y l e n - t r i p h e n y l - p h o s p h o n i u m c h l o r l d  
B 6  )

( 1 2 9 )  i n  1 0 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  u n t e r  A r g o n  z u g e t r o p f t .  N a c h  2  h

R ü h r e n  b e i  d i e s e r  T e m p .  w e r d e n  5 . 1  g  ( 5 0  m m o l )  T e t r a h y d r o -

t h i o p h e n - 3 - o n  
B B ' 8 9 )  

( 2 )  i n  1 O  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  z v g e L r o p f t .

E s  w i r d  l a n g s a m  a u f  c a .  2 5  " C  e r w ä r m t ,  n o c h  5  h  s t e h e n g e l a s s e n

u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  g e s ä t t .  N H o C I - L ö s u n g  v e r s  e L z t .  D i e  w ä ß -

r i g e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m i t  B e n z t n  ( 4 0 - 8 0  " C )  e x t r a h i e r t .  D i e

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z i g e  w e r d e n  z w e i r n a l  m i t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n -

g e e n g t .  D a s  b r ä u n l i c h e  Ö f  w i r d  i .  V a k .  i n  e i n e m  K r g e l r o h r o f e n

d e s t i l l i e r t :  2 " 4  g  3 7 a / b  u n d  3 - B u t y l i d e n - t e t r a h y d r o t h i o p h e n

( I 3 2 a / b )  v o m  S d p .  4 0  " C / 5  h P a .  D a s  l e l c h t  g e l b l i c h e  Ö f  w i r d

a u f  e i n e r  A l u r n i n i u m o x i d - S ä u 1 e  (  n ,  A k t i v ,  S t .  I V ,  2 .  B x 6 0  c m )

m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t l o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :  O . 7  g  (  1 0 2 )

L 3 2 a / b  ( R p  =  0 . 6 5 ) .  
1 H - t r t t " t R  

( C D C 1 r ) :  ä  =  5 . 3 7 ,  5 . 3 5  ( 1 H ;  m ,

H - V i n y l ) ,  3 . 4 I  ( 2 H ;  m ,  H - 2 ) ,  2 . 8 6 ,  2 . 7 8  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  H - 5 )

2 . 6 2 ,  2 . 5 6  ( 2 H ;  t ,  J  =  7  H z ;  H - 4 ) ,  2 . O I ,  1 . 9 8  ( 2 H ;  t ,  J  =

7  H z ; = g t C X . Z C H Z C H 3 ) ,  I . 4  ( 2 H ;  s e x t ,  J  =  7  H z i = C H C H Z C \ Z C H 3 ) ,  
. L

0 . 9  ( 3 H ;  t ,  J  =  7  H z ; = C H C H T C H T C H " ) ,  M S  ( C I ) :  m f  e  =  1 4 2  ( M ' ,

457" ) ,  gg  (M+-c3H7 '  lOOZ) .

caHraS ( r42.3) B e r .

G e f  .

6 7  . 5 4

6 7  . 3 2

9  , 92

9  . - 7  4

H

H

(-

C

I . 4 6  g  ( 2 2 7 " )  3 7 a / b  ( R p  =  0 . 5 ) .  l U - N t t R  ( C D C 1 3 )  v o n  3 7 a :  ö  =

5 . 9 1  ( 1 H ;  q u i n t ,  J  =  I . 4  H z ;  H - V i n y 1 ) ,  3 . 5 6  ( 3 H ;  s ;  0 C H 3 ) ,

3 . 4 I  ( 2 H ;  d d ,  J  =  I . 4  b z w .  I . 4  H z ;  H - 2 ) ,  2 . 7 5  ( 2 H ;  t ,  J  =  6 . 5

H z ;  H - 5 ) ,  2 . 5 0  ( 2 H ;  d t ,  J  =  6 . 5  H z  b z w .  I . 4  H z ;  H - 4 ) .  1 H - t t t " t R

( C D C 1 3 )  v o n  3 7 b :  ä  =  5 . 9 5  ( 1 H ;  q u i n t ,  J  =  I . 4  H z ;  H - V i n y 1 ) ,

3 . 5 6  ( 3 H ;  s ;  0 C H 3 ) ,  3 . 3 2  ( 2 H l .  d d ,  J  =  I . 4  b z w .  L . 4  H z ;  H - 2 ) ,

2 . 8 3  ( 2 H ;  t ,  J  =  6 . 5  H z i  H - 5 ) ,  2 . 5 9  ( 2 H ;  d t ,  J  =  6 . 5  b z w .  I . 4

H z ;  H - 4 ) .  M S  ( C I )  v o n  3 7 a / b :  m f  e  =  1 3 0  ( M + ,  I O O 7 " ) ,  1 1 5

( l u l * - r ' u  \ 7 " ) ,  9 9  ( M + - g C H 3 ,  h s 7 " ) .\  _ _



r54

coHio0s  (130 .2 ) B e r .

G e f  .

\ \  <  /
J J ' J '

5 5 . 1 4

7  . 7  4

7  . 4 7

24 .6 r
' )  / .  

-7 ' )
z - +  .  I  L

C

C

H

H

S

S

b )  1 0 0  m 1  1 . 5  N  n - B u L i  ( 1 5 0  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m

b e i  - 5 0  o C  z u  5 6 . 7  g  ( 0 . 1 5 0  m o l )  I 2 9  i n  I . 2  1  a b s o 1 .  E t h e r  z u -

g e t r o p f t .  N a c h  3  h  R ü h r e n  b e i  d i e s e r  T e m p .  w e r d e n  I A . 2  g  ( 1 0 0

m m o l )  2  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  z u g e t r o p f t .  E s  w i r d  l a n g s a m  a u f

c a .  2 5  " C  e r ! ü ä r m t  u n d  a n s c h l i e ß e n d  n o c h  t  h  u n t e r  R ü c k f  1 u ß  g e -

k o c h t .  D e r  N i e d e r s c h l a g  w i r d  a b f i l t r l e r t  u n d  m e h r m a l s  m i t

E t h e r  g e w a s c h e n .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n

m i t  g e s ä t t .  N H 4 C I - L ö s u n g ,  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e -

w a s c h e n  u n d ,  w i e  v o r a n s t e h e n d  b e s c h r i e b e n ,  a u f g e a r b e i t e t :

4 .48  g  (487 " )  37a /b .

c )  17 .4  g  ( 0 .112  mo1 )  B rombenzo l  i n  50  m l  abso1 .  E the r  und
1  . 5 5  g  ( 0 . 2 2 5  r n o l  )  L i t h i u m  w e r d e n  u n t e r  A r g o n  d u r c h  l e i c h t e s

S c h ü t t e 1 n  z u . r  R e a k t i o n  g e b r a c h t .  N a c h d e m  d i e  R e a k t i o n  a b g e -

k l u n g e n  i s t ,  w e r d e n  n o c h  2 5  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  h i n z u g e f ü g t .  A n -

s c h l i e ß e n d  w i r d  0 . 5  h  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  D i e  L ö s u n g  w i r d

z u  3 7 . 6  I  ( 0 . 1 1  m o 1 )  L 2 9  1 n  3 5 0  m 1  a b s o 1 .  E t h e r  b e l  c a .  2 5  " C

z t r g e t r o p f  t .  N a c h  1 0  m i n  R ü h r e n  w e r d e n  7  g  ( 6 9  m m o l )  Z  i n  1 4 0

m 1  a b s o l .  E t h e r  z u g e t r o p f t .  D i e  M i s c h u n g  w j r d  n o c h  3  h  b e i

R a u m t e m p .  g e r ü h r t  .  D i e  A u f a r b e i t u n g ,  w i e  u n t e r  a  )  b e s c h r i e b e n ,

e r g i b t  2 . 2 3  g  ( 2 5 7 " )  3 7 a / b .

3 - B u t o x v m e t h v l e n - t e t r a h v d r o t h i o p h e n  (  l 3 2 a / b )  :  4 2 . 3  g

(  0 .  1  1  m o 1  )  n - B u t o x y m e t h y l - t r l p h e n y l - p h o s p h o n i u m c h l o r i d  w e r d e n ,

w i e  o b e n  u n t e r  c  )  b e s c h r i e b e n ,  u m g e s e  t z L  u n d  a u f g e a r b e i t e t :

2 . 8  g  ( 2 g 7 " )  L 3 2 a / b  ( R p  =  0 . 7 ) .  
1 U - U S R  ( C D C 1 3 )  v o n  L 3 2 a :  6  =

6 . 0 3  ( l H ;  q u i n t ,  J  =  L , 7  H z ;  H - V l n y 1 ) ,  3 . 4 9  ( 2 H  d ,  J  =  I . 7  H z ;

H - 2 ) ,  2 . B O  ( 2 H : .  t ,  J  =  6 . 5  H z  H - 5 )  2 . 5 4  ( 2 H ;  d r ,  J  =  6 . 5  b z w .

r . 7  H z ;  H - 4 ) '  3 . 7 3  ( 2 H ;  t ,  J  =  6 . 5  H z ; 0 C g 2 C H z C H z C H 3 ) ,  l . 6 2

( 2 H ;  q u i n t ,  J  =  6 . 5  b z w .  7 . 5  H z ; O C H Z C \ Z C H Z C H 3 ) ,  I . 4 0  ( 2 H ;

s e x t ,  J  =  J . 5  U ? ,  O C H 2 C H Z C \ Z C H 3 ) ,  0 . 9 4  ( 3 H ;  J  =  J . 5  H z ;

0 ( c [ z ) s c E : ) .  ' H - N M R  
( c D C 1 3 )  v o n  r 3 2 b  :  ä  =  6 . 0 7  ( l H ;  q u i n t ,

J  =  I . 7  H z ;  H - V i n y 1 ) ,  3 . 3 7  ( 2 H ;  d ,  J  =  I . 7  H z ;  H - 2 ) ,  2 . B B  ( 2 H ;

t ,  J  =  6 . 5  H z ;  H - 5 )  2 . 6 6  ( 2 H ;  d t ,  J  =  6 . 5  b z w .  L . 7  H z ;  H - 4 )



1 5 5

0 C H " C H " C H T C H "  s i e h e  L 3 2 a .  -  M S ( E I  )
L L L J

(M+-c ,H^ .  222) ,  gg  (M+-oc ,H, - . , ,  zsT" )\ , ,  " 4 " 9 '  - L t e / ,  / 2  \ , ,  " " 4 , , 9 ,

C e f  .  I 7 2 . 0 9 2 5

( M S  ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

cgH160s  (172 . I ) Be r .  172 .0922

1 -  (  3 - M e t h o x y m e t h v l e n - t e t r a h v d  r o  t h i e n v  1  - 2 )  - e t h a n o l  (  1 3 3  )  :

7 . 2  m 1  I . 4  N  n - B u L i  ( 1 0 . 8  m m o l )  i n  n - H e x a n  w e r d e n  l a n g s a m  b e i

- 2 0  " C  z u  1  . 3  g  (  1 0  m m o l  )  3 7  (  e n t h ä 1 t  b i s  I O 7 "  1 3 1 )  i n  6 0  r n l

a b s o l .  T H F  z ' r g e t r o p f  t .  N a c h  3  h  R ü h r e n  b e i  - 1 5  " C  w e r d e n  0 . 4 4  g

( i 0  m m o l )  A c e t a l d e h y d  a u f  e i n m a l  h i n z : u g e f ü g t .  D a s  G e m i s c h  w i r d

a u f  c a .  2 5  o C  e r w ä r m t  u n d  m i t  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g  v e r s e L z L .

D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  z w e i m a l  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  z w e i m a l  m l t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n -

g e e n g t ,  u n d  i .  V a k .  i n  e i n e m  K , r g e l r o h r o f  e n  d e s t i l l i e r t .

D i e  d r e i  i s o l i e r L e n  F r a k t i o n e n  w u r d e n  w e i t e r  d u r c h  H P L C

( 1 0  R P i g  K N  I 6 x 2 5 O  r r ,  6 0 7 "  M e t h a n o l ,  i s o k r a r i s c h ,  1 O

1 B  n f / m i n ,  7 O  I 7 O  b a r )  g e t r e n n t .  D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  d e r

F r a k t i o n e n  w u r d e n  m i r  H i l f  e  v o n  G C  ( S q u o a l a n /  2 7 ,  2 5  m 1  H e / m i n ,

F I D - D e t e k t o r )  b e s t i m m t .  a )  0 . 8 4  g  v o m  S d p .  7 0 - 8 5  " C f o . I  P a :

3 7 a  ( 9 7 " )  ,  3 7 b  ( 4 5 7 " )  ,  1 3 3  ( 1 B Z ) ;  b )  o . 5 2  g  v o m  S d p .  B 5 - 9 0  " c /

0 . 1  P a :  1 3 3  ( 6 0 7 " ) ,  1 - M e t h o x y - 1 - ( 3 - t e t r a h y d r o t h i e n y l i d e n ) -  p r o -

p a n - 2 - o I  (  1 3 4 )  (  6  . 5 7 " ) ,  3 -  ( 4 , 5 - D i h y d r o - 3 - t h i e n y l  ) - h e x a n - 2 - o I
( 1 3 5 ) ,  ( 2 0 % ) ;  c )  0 . 0 8  g  v o m  S d p ,  9 0 - 1 0 5  " c f  o , r  P a :  1 3 3  ( r 7 7 " ) ,

1 3 5  ( 6 0 7 " ) .  1 H - u u R  ( C D C 1 3 )  v o n  1 3 3 a :  ä  =  6 . 0 5  ( 1 H ;  m ,  H - v i n y 1 ) ,

4 . 0 9  ( 1 H ;  d ,  J  =  6 . 5  H z ;  H - 2 ' ) , 3 . 7 2  ( 1 H ;  q u i n r ,  J  =  6 . 5  H z i

H - 1 ) ,  3 . 6 0  ( 3 H ;  s ;  0 C H 3 ) ,  2 . 8 6  Z . 4 B  ( 4 H ;  m ;  H - 4 ' ,  H - 5 ' ) ,

I . 2 2  ( 3 H ;  d ,  J  =  6 . 5  H z ;  C H - C E : ) .  1 3 3 b :  ä  =  5 . 9 6  ( l H ;  n ;  V i n y l ) ,

4 . 1 8  ( l H ;  d ,  J  =  4  H z ;  H - 2 ' ) ,  3 . 8 6  ( l H ;  q u i n r ,  J  =  6 . 5  b z w .

4  H z ;  H - l ) ,  3 . 6 1  ( S H ;  s ;  0 c H 3 ) ,  2 . 9 9  2 . 4 9  ( 4 H ;  m ;  H - 4 ' ,  H - 5 ' ) ,

1 . 1 8  ( 3 H ;  d ,  J  =  6 . 5  H z ;  C H - C E : )  .  t 3 3 c :  ä  =  6 . 1 . 4  ( 1 H ;  m ;  H - V i n y l ) ,

3 . 9 0  ( 1 H ;  q u i n t n  J  =  5  b z w .  6 . 5  H z ;  H - 1 ) ,  3 . 6 6  ( 1 H ;  d ,  J  =

5  H z ;  H - 2 ' ) ,  3 . 2 9  ( 3 H ;  s ;  0 C H 3 ) ,  ' 2 . 9 3  2 . 4 5  ( 4 H ;  m ;  H - 4 ' ,

H - 5 ' ) ,  I . 1 4  ( 3 H ;  d ,  J  =  6 . 5  H z ;  C H C H 3 ) ,  1 3 3 d :  ä  =  6 . 1 8  ( l H ;

m ;  H - V i n y 1 ) ,  3 . 7 6  ( 1 H ;  q u i n t ,  J  :  6 . 5  H z ;  H - 1 ) ,  3 . 5 3  ( 1 H ;  d ,

n / e  =  I 7 2  ( M + ,  I 0 O % ) ,  i 1 5



J  =  6 . 5  H z ;  H - 2 '  )  ,  3 . 3 0  (  3 H

H - 5 ' ) ,  1 . 0 8  ( 3 H ;  d ,  J  =  6 . 5

(  M+ ,  roz )  ,  r29  (  M+-cH.cHoH ,

cgH t+ozs  (174 .3 )

1s6

;  s ;  O C H . ) ,
J

Hz ;  CH-CE:  )

10oz) .

5 5 . 1 4

5 4 . 9 6

2.9 r  -2 .48

,  -  MS (Cr )

(  4 H  ;  m ;

:  m / e  =

H-  4 ' ,

r 74

B e r .

G e f  .

S

S

H

H

C

C

8 . 1 0

8 . 1 6

18 .40

LB  .22

' H - N M R  ( C D C 1 3 )  v o n  L 3 4 :  ä  =  4 . 8 3  ( 1 H ;  Q ,  J  =  6

4 . 0 3  ( l H ;  d o  J  =  I 2  H z ;  C H H - 2 ' ) ,  3 . 9 7  ( l H ;  d ,  J

C H H - 2 ' ) , 3 . 3 1  ( 3 H ;  s ; 0 C H 3 ) , 3 . 1 6  ( 2 H ;  d ,  J  =  B

2 . 9 0  ( 2 H ;  t ,  J  =  B  H z ;  H - 4 ) ,  2 . I B  ( 1 H ;  s ;  0 H ) ,

J  =  6  H " ;  C H - C H ' ) .  M S  ( C r ) :  I 7 4  ( M + ,  4 o T " ) ,  I 4 2

s q  / r , t * - r - u  O H - C U ] C O ,  B 3 T " ) ,  4 3  ( C H ^ C O + .  1 O O T " ) .' ' ' /  \ r r  
- u r r 3  

J  
o J / o )  1  + J  \ u I l 3 \ , \ J  r  I U

3400  (0 -H ) ,  2gBO,  2940 ,  2B4O (C -H) ,  1720 . r - 1 .

H z ;  H C - O H  )  ,

=  1 2  H z ;

H z ;  H - 5  )  ,

1 . 3 8  ( 3 H ;  d ,

( M + - c H 3 o H ,  7 2 7 " )

I R  (  F i l m )  :

l t t - uuR  ( cDC13)  von

H-V iny1 ) ,  3 .67 /3 .7O

(2H ;  t ,  J  =  7 .5  Hz ;

H z  b z w .  1 . 5  H z ;  H - 4 '

H-3) ,  r .7B / r .64  (1H;

H-4 ,  H-5 ) ,  1 .18 / I . r4

t ,  J  =  7  H z ;  H - 6 ) ,

c H : - c H 0 H ,  I O O Z )  ,  9 g

1 3 5 a / b :  ä  =  5 . 9 3 / 5 . 8 3  ( 1 H ;  b r e i t e s  s ;

(  1 H ;  q u i n t  ,  J  =  6 . 5  H z ;  H - 2 )  ,  3 . 2 5  /  3  . 2 0

H - 5 ' ) ,  2 . 6 4 / 2 . 6 4  ( 2 H ;  m ;  J  =  1 5  b z w .  7 . 5

)  ,  2 . 2 4  / 2 . 2 4  (  l H ;  m ,  J  =  7  b z w .  1 5  H z ;

s ;  0 H ) ,  1 . 4 8 - I . 2 4 / I . 4 I - L . 2 0  ( 4 H ;  m ;

( 3 H ;  d ,  J  =  6 . 5  H z ;  H - 1 ) ,  0 . 9 0 / 0 . 9 0  ( 3 H ;

M S  ( C I  )  :  m f  e  =  1 8 6  ( M + ,  3 7 7 " )  ,  I 4 1  ( l { + -

(  M + - c H : c H O H - c  
3 H 7  ,  6 7 2 )  .

c toH lBOs  (  186 .3 ) B e r .

G e f  .

64 .47

64 .77

9 . 7  4

9  . 3 9

L 7 . 2 I

r7  .23

(-

C

H

LI
l l

S

S

b )  5  m l  I  N  s e c . - B u L i  ( 5  m m o l )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  z u  0 . 6 5  g

( 5  m m o l )  3 7  i n  2 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  b e i  - 7 2  " C  z r _ g e t r o p f  t .  E s  w i r d

n o c h  0 . 5  h  b e i  d l e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w e r d e n  0 . 3 1  g

( l  m m o l )  A c e t a l d e h y d  i n  5  m 1  a b s o l . T H F  a u f  e i n m a l  h i n z u g e f ü g t .

D a s  G e m i s c h  w i r d  a u f  c a .  2 5  o C  e r w ä r m t ,  w i e d e r  a u f  0  o C  a b g e -

k ü h 1 t  u n d  s c h n e l l  m i t  g e s ä t t .  N H 4 C I - L ö s u n g  v e r s e L z L .  D i e  w ä ß -

r i g e  P h a s e  w i r d  z w e l r n a l  m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n

o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n  m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  z w e i m a l

g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 a  g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  ü b e r

e i n e  A l u m l n i u m o x i d - S ä u 1 e  (  n ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1  .  B x 3 0  c m )
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z u e r s t  m l t  n - H e x a n  (  0 . 0 8  g  Y )  u n d  d a n n  m i t  P e t r o l e t h e r  :  E t h e r  :

M e t h a n o l  =  1 0  :  5  :  1  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r t :

0 . 4 5  g  ( 6 4 7 " )  1 3 3  ( R f  =  0 . 6 ) .

c )  2  m l  0 . 6  N  s e c ; - B u l i  ( L . 2  m m o l )  w e r d e n  z u  1 3 0  r n g  ( 1  m m o l )

3 7  i n  1 0  m l  a b s o 1 .  T H F  b e i  - 7 8  o C  z u g e t r o p f t .  N a c h  0 . 5  h

R ü h r e n  w e r d e n  1 . 5  m 1  a b s o 1 .  H M P A  t r o p f e n w e i s e  h i n z u g e f ü g t

u n d  n o c h  1 5  m i n  b e i  - 7 8  " C  s t e h e n g e l a s s e n .  A n s c h l i e ß e n d  w e r d e n

9 0  m g  A c e t a l d e h y d  h l n z o g e f ü g t  u n d ,  w i e  v o r a n s t e h e n d  b e s c h r i e -

b e n r  ä u f g u a r b e i t e t :  I 2 4  m g  ( 7 2 2 )  1 3 3 .

(  3 - M e  t h o x v m e  t h v  1 e n - t e  t  L a h y d r  o  r h i  e n y  1 -  2 )  - r n e  r h  v  1 - k e  r o n  (  4 0  )  :

a )  l 0  m 1  I  . 0  N  s e c , - B u L i  (  1 0  m r n o l  )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  z u  1  . 3 0  g

( 1 0  m m o l )  3 7  i n  3 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  b e i  - 7 8  " C  z u g e r r o p f r .  E s

w i r d  n o c h  1 . 5  h  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d  w e r d e n

a u f  e i n m a l  7 6 0  m g  K r . r p f e r ( I ) - i o d i d  h i n z u g e f ü g t  u n d  n o c h  1 . 5  h

b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t  ( S c h w a r z f ä r b u n g ) .  D a n n  w e r d e n  B 0  m g

C H : C 0 C 1  h i n z u g e f ü g t  u n d  d a s  G e m i s c h  w l r d  a u f  - 4 5  o C  e r w ä r m t ,

n o c h  4 5  m l n  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t  u n d  u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i t

g e s ä t t .  N H 4 C I - L ö s u n g  v e r s e L z t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w l r d  d r e i m a l

m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e

w e r d e n  z w e i m a l  r n i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N . 2 S 0 +

g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  v e r b l i e b e n e  Ö f  w i r d  a n

A l u m i n i u m o x i d  (  n ,  A k t i v  .  S t .  I V ,  1  .  B x 2 0  c m )  z u e r s t  m i t  n - H e x a n

( E d u k t  2 7 _ )  u n d  d a n n  m i t  n - H e x a n  :  E t h y l e t h e r  :  D i c h l o r m e t h a n  :

M e t h a n o l  =  4 0  :  2 O  :  1 0  :  1  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a -

p h i e r t :  1 1 0  m g  ( 6 . 5 2 )  4 0  ( R p , =  0 . 8 ) .  D a s  P r o d u k t  i s t  s t a r k

v e r u n r e i n i g t .

b )  4 . 7  m 1  0 . 5 5  N  s e c . - B u L i  ( 2 . 6  m m o l )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  l a n g -

s a m  z u  3 I 2  m g  ( 2 , 4  m m o l )  3 7  i n  1 0  m l  a b s o 1 .  T H F  b e i  - 7 8  " C

z u g e t r o p f t .  E s  w i r d  n o c h  i . 5  h  b e i  d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .

A n s c h l i e ß e n d  w e r d e n  4 5 0  n g  ( 2 . 6  m m o l )  C O H T S C u  h i n z u g e f ü g r .

D a s  G e m i s c h  w i r d  l a n g s a n  a u f  - 2 0  o C  e r w ä r m t  ( R o t f ä r b u n g )  u n d

n a c h  1 0  m i n  R ü h r e n  b e i  d i e s e r  T e m p .  w i e d e r  a u f  - 7 8  " C  a b g e -

k ü h 1 t .  E s  w e r d e n  1 7 3  n g  ( 2 . 2  m m o l )  C H : C O C 1  i n  2  m 1  a b s o 1 .  T H F '

z u g e t r o p f t ,  D a s  G e m i s c h  w i r d  t  h  b e l  7 B  " C  g e r ü h r t  u n d

d a n n  r a s c h  m i t  2  m 1  M e t h a n o l  u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  2 0  m 1  g e s ä t t .
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N H a C I - L ö s u n g  v e r s e t z L .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d  d r e i m a l  m i t

E t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n l s c h e n  A u s z ü g e  w e r d e n

m i t  g e s ä t t .  N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S O a  g e t r o c k n e t  u n d

i .  V a k '  e i n g e e n g t .  D a s  v e r b l i e b e n e  Ö f  w i r d  a n  A l u m i n i u m o x i d

(  n ,  A k t l v .  S t .  I V ,  1  .  B x 2 5  c m )  m i t  n - H e x a n  u n d  a n s c h l i e ß e n d

m i t  n - H e x a n :  D i e t h y l e t h e r :  D i c h l o r m e t h a n  =  4 : 2 : 1  a 1 s

E l u t i o n s m i t t e l  c h r o m a t o g r a p h i e r r :  B 5  m g  ( 2 I 7 " )  4 O .  D a s

P r o d u k t  b e s t e h t  a u s  1 5  m g  4 O a / b  ( R p  =  O . j  b z w . 0 . 6 5 )  u n d

7 O  m g  4 O c / d / e  ( R f ,  =  0 . 5  b z w .  0 . 4 ) .  D i e  F r a k t i o n  v o m  R f ,  =  0 . 3

e n t h ä 1 t  a u s s c h l i e ß 1 i c h  u n i d e n t i f i  z i e r t e  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e .
I- H - N M R  ( c D C 1 3 )  v o n  4 o a / b :  ä  =  6 . 3 r / 6 . 2 7  ( 1 H ;  b r .  s ;  H - v i n y 1 )

3 . 6 5 / 3 . 6 4  ( 3 H ;  s ;  0 c H 3 ) ,  2 . 3 r / z . o +  ( 3 H ;  s ;  c 0 c H 3  b z w .  = c c H 3 )

2 . 0 5  3 . 0 0  ( 5 H ;  m ;  H - 4 ' ,  H - 5 ' ,  H - 2 ' , o H ) .  
t H - N M R  

( c D C l 3 )  v o n

4 O c / d / e :  ä  =  6 . 0 9 / 6 . 0 5 / 5 . 9 3  ( l H ;  b r .  s ;  H - V i n y 1 ) ,  3 . 6 I - 3 . 5 1

( 3 H ;  s ;  O c H 3 ) ,  3 . . 0 0 - 2 . 3 8  ( u n ü b e r s i c h r l i c h e s  m ) ,  2 . 3 6 / 2 . 3 4 / 2 . 1 6

( 3 H ;  s ;  C O C H "  b z w .  = C C H ' ) .  M S ( E I ) :  n / e  =  I i 2  ( M + ,  I Z ) ,  I 4 I
- + ' ) J(M* -ocH3,  

,  
1  37" )  ,  r29  (M+-cocH3,  33"Ä)  ,  B5  (M+-cocH3-  oc l2 ,  3gz )  ,

43  (  CH:CO+ ,  1o  O7" )  .

C g H  
t Z O  Z S  

( I 7  2 . 2 )  B e r  .  1 7  2 . 0 5 5 8  G e f  .  1 7  2 . 0 5 5 2

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

c  )  I 2  m 1  0  4 5  N  s e c . - B u L i  (  5 . 4  m m o l  )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  b e i
- 7 8  o C  z u  0 . 6 5  g  ( 5  m m o l )  3 7  i n  2 0  r n l  a b s o 1 .  T H F  z u g e t r o p f  t .

E s  w i r d  n o c h  1 . 5  h  b e i  d l e s e r  T e m p .  g e r ü h r t .  A n s c h l i e ß e n d

v / e r d e n  O . 2 L  g  ( 1  . 6 7  m m o l )  M a n g a n ( I I ) - c h l o r i d  a u f  e l n m a l  h i n -

z u g e f ü g t .  D a s  G e m i s c h  w i r d  a u f  0  " C  e r w ä r m t ,  1 5  m i n  b e i

d i e s e r  T e m p .  g e r ü h r t  u n d  w i e d e r  a u f  - 1 0  o C  a b g e k ü h 1 t .  E s

w e r d e n  0 . 4 5  I  ( 4 . 4 2  m r n o l  )  E s s i g s ä u r e a n h y d r i d  h i n  z u g e f  ü g t  u n d

l a n g s a m  a u f  R a u m t e m p .  e r w ä r m t .  E s  w i r d ,  w i e  u n t e r  a )  b e s c h r l e -

b e n ,  ä u f g u a r b e i t e t :  1 6 0  m g  ( 1 9 7 . )  4 0 .

d )  1 0  m 1  0 . 4  N  s e c . - B u l i  ( 4  m m o l )  i n  n - P e n t a n  w e r d e n  z u  0 . 5 2  s

( 4  m m o l )  3 7  i n  1 5  m 1  a b s o 1 .  T H F  z u g e t r o p f t .  N a c h  1 5  m i n

R i i h r e n  w i r d  1  m 1  a b s o 1 .  H M P A  h i n z u g e f ü g t ,  D a s  G e m i s c h  w i r d

n o c h  t  h  b e i  - 7 2  " C  g e r ü h r t  u n d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  " M n C 7 + L t 2 "
( 0 . 5 0 2  I  M n C 1 ,  +  0 . 3 4 0  g  L i C l  +  5  m 1  a b s o 1 .  T H F )  u " r s e t z L .

D i e  M i s c h u n g  w i r d  l a n g s a m  a u f  - 3 0  " C  e r w ä r m t  u n d  n o c h  1 5  r n i n
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b e i  d i e s e r  T e m p .  s t e h e n g e l a s s e n .  D i e  s c h w a r z e  L ö s u n g  w i r d  m i t

0 . 4 1  g  ( 4  m m o l )  E s s i g s ä u r e a n h y d r i d  v e r s e L z L  u n d  i n n e r h a l b  2  h

a u f  c a .  2 5  " C  e r w ä r m t  ( E n t f ä r b u n g ) .  A u f a r b e i t u n g ,  w i e  u n t e r  a )

b e s c h r i e b e n ,  e r g i b t :  2 2 0  m g  ( 3 2 7 " )  4 4 .

V e r s u c h  z u r  A c v l i e r u n g  v o n  1 3 2  u n d  a n s c h l i e ß e n d e r  C v c l i -

s i e r u n g :  0 . 8 6  g  ( 5  m m o l )  L 3 2  w e r d e n ,  w i e  v o r a n s t e h e n d  ( u n t e r  d )

b e s c h r i e b e n ,  u m g e s e L z L  u n d  a u f g e a r b e i t e t .  O . 2 B  g  d e s  s t a r k

v e r u n r e i n i g t e n  P r o d u k t s  w e r d e n  m i t  2  m 1  3 0 - p r o z .  H C 1 0 a  +  1 0  m 1

E t h e r  1 0  m i n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  E s  b i l d e t  s i c h  e i n  p o l y m e r e r

s c h w a r  z e r  F e s t s t o f f  .

V e r s u c h e  z u r  H v d r o l v s e  u n d  C v c l i s i e r u n g  v o n  4 O :  E d u k t  4 0

w i r d  e n t w e d e r  a 1 s  R o h p r o d u k t  o d e r  n a c h  s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i -

s c h e r  T r e n n u n g  ( s i e h e  S .  r 5 7 ,  a ) ,  w e i t e r  u m g e s e L z t .

a )  E s  w e r d e n  2 0 0  m g  4 0  +  2  m 1  7 0 - p r o z .  H C 1 O 4  +  5  m l  D i e r h y l -

e t h e r  1 0  m i n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  g e k o c h t .  E s  b i l d e t  s i c h  s c h w a r z e r

F e s t s t o f f ,  d e r  n i c h t  w e i t e r  a u f g e a r b e i t e t  w u r d e .

b )  0 . 3 8  g  4 0  ( R o h p r o d u k t )  \ , v e r d e n  i n  5  m 1  D i o x a n  a u f g e n o m m e n

u n d  l a n g s a m  z u  5 0  m 1  0 . 1  N  S c h w e f e 1 s ä u r e  u n t e r  f o r t l a u f e n d e r

\ , { a s s e r d a m p f  d e s t i l l a t i - o n  z u g e t r o p f  t .  D a s  D e s t i l l a t  w i r d  m i t

E t h e r  e x t r a h i e r t  u n d  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t :

K a h w e o f u r a n  ( 1 )  w a r  n i c h t  n a c h z u w e i s e n ,

c  )  2 O O  m g  4 0  w e r d e n  i n  5  r n 1  D i o x a n  a u f  g e n o m m e n  u n d  l a n g s a m  z u

5 0  m 1  2 - p r o z .  S c h w e f e l s ä u r e  u n t e r  f o r t l a u f e n d e r  W a s s e r d a m p f -

d e s t i l l a t l o n  z u g e t r o p f t .  D a s  D e s t i l l a t  w i r d  m i t  n - H e x a n  e x t r a -

h i e r t  u n d  d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t :  1  \ ^ / a r

w i e d e r u m  n i c h t  n a c h w e i s b a r .
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3  - H  y  d  r  o x  y  -  t  e  t  r a h y  d  r  o  t  h  i  e  n v  1  -  2 )  - m e  t h  v  1  - k e  t  o n r39) :
L  . 1 2  g  (  2 0  m m o l  )  A c r o l e i n  i n  1 0  m 1  a b s o 1 .  B e n  z o I  \ , { e r d e n  u n t e r

R ü h r e n  z u  1 . 8 0  g  ( 2 0  m m o l )  M e r c a p t o a c e t o n  i n  1 O  m 1  a b s o 1 .  B e n -

z o 7  +  2 - T  r o p f e n  D i e t h y l a m i n  l a n g s a m  b e i  5 - 7  o C  z u g e t r o p f t .  E s

w i r d  l a n g s a m  a u f  c a .  2 5  o C  e r w ä r m t  u n d  n o c h  1 . 5  h  g e r ü h r t .  D a s

B e n z o L  w i r d  i .  V a k .  a b g e z o g e n  u n d  d a s  g e l b l i c h e  Ö f  i .  V a k .

d e s t i l l i e r t :  1 . 8 0  g  ( 6 2 7 " )  v o m  S d p .  -  B O  " c / r o  p a .  D a s  p r o d u k t

e n t h ä 1 t

D i a s t e r e o m e r e n  1 3 9 a  :  1 3 9 b  =  4 :  1 .  
1 H - w t " t R  

( C D C 1 3 )  v o n  l 3 9 a :

ä  =  4 . 6 8  ( l H ;  b r .  d t ,  J  =  6  b z w .  3  H z ;  H - 3 ) ,  3 . 8 6  ( l H ;  d ,

J  =  3  H z i  H - 2 ) ,  3 . 0 7 - 2 . 8 7  ( 2 H ;  m ;  H - 5 ) ,  2 . 2 6  ( 1 H ;  s ;  O H ) ,

2 . 2 3  ( 3 H ;  s ;  c o c H 3 ) ,  z . 2 r - 2 . r r  ( 2 H ;  n ;  H - 4 ) .  1 H - u l l R  ( c D C 1 3 )

v o n  1 3 9 b :  ö =  4 . 6 1  ( l H ;  d t ,  J  =  5  b z w .  6  H z ;  H - 3 ) ,  4 . O O  ( l H ;

d ,  J  =  5  H z ;  H - 2 ) ,  3 . 1 6 - 2 . 8 2  ( 2 H ;  m ;  H - 5 ) ,  2 . 2 8  ( 3 H ;  s ;  C O C H " ) ,

2 - L 3 - 2 . 0 r  ( 2 H ;  m ;  H - 4 ) .  M S ( c r ) :  n / e  =  1 4 6  ( M + ,  2 4 7 " ) ,  r 2 B
,  ^ r *  r r  .(M ' -U r? ,  67 " )  ,  103  (M+-COCH3 '  5O7 . )  '  B5  (M+-HzO-COCHg ,  462 )  ,  43
(cH :co+ ,  l oo7 " ) .  rR -  Sp "k r rum von  139a  (F i1m) :  3440  (o -H ) ,

2950  (C -H) ,  1720s  (C=O) ;  139b  (F i1m) :  3450  (0 -H ) ,  2950  (C -H) ,
I 720  cm t  ( a=O) .  D ie  HPLC-T rennung  de r  be iden  D ias te reomeren
e r f o l g t e  a u f  e i n e r  L i c h r o s o r b - S ä u 1 e  ( 7 5  I  6 O  K N ,  I 6 x 2 5 O  r i l ,

i s o k r a t i s c h ,  m i t  n - H e x a n  :  C h l o r o f o r m  :  i - p r o p a n o l  =  9 2  :  4  i  4 ,

1 5 n L / m i n , 7 0 b a r ) , j e d o c h b e t r u g d e r S u b s t a n z v e r 1 u s t >

- D i e  U m s e L z u n g  b e i  2 5  " C  e r g i b t  b i s  z u  2 0 7 "  d i e  A l d e h y d e  1 4 0

u n d  e i n  V e r h ä 1 t n i s  d e r  D l a s t e r e o m e r e n  L 3 9 a :  1 3 9 b  =  3  : 2  ( a u s
t -^ H - N M R ) .  

Z u g a b e  v o n  D i e t h y l a m i n  z u , m  G e m i s c h  a u s  A c r o l e l n

u n d  M e r c a p t o a c e t o n  e r g i b t  G e m i s c h e  m i t  b i s  z u  3 5 7 "  G e h a l t  a n  A 1 -

d e h y d e n .

coHtoozs (L46.2) B e r .  C  4 9 . 2 9

G e f  .  C  4 9 . 5 6

B e r .  I 4 6 . 0 4 0 2

5 - D i h v d r o - 2 - t h i e n - m e t h

7 . 5  m 1  H e x a m e t h y l d i s i l o x a n  ( H M D S 0 )

w e r d e n  u n t e r  A r g o n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß

H  6 .  B 9

H  7  . 3 5

G e f  .  I 4 6 . 0 4 0 3

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g )

l - k e t o n  ( 1 4 1 ) :

u n d  2 0  m 1  a b s o 1 .

t  h  g e k o c h t .  N a c h

g  P2o5 '

B e n  z o l

A b k ü h 1 e n
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w i r d  m i t  a b s o 1 .  C H z c r z  ( 2 0  m 1 )  v e r d ü n n t ,  m i r  1 . 1 6  g  1 3 9  i n

1 0  m 1  C H Z C I Z  b e i  1 5  " C  v e r s e t z t  u n d  l a n g s a m  a u f  4 0  " C  e r ! r ä r m t .

N a c h  0 . 5  h  R ü h r e n  b e i  d i e s e r  T e m p .  w i r d  a u f  1 0  " C  a b g e k ü h 1 t

u n d  l a n g s a m  m i t  N a H C 0 : - L ö s u n g  v e r s e t z t ,  z w e i m a l  m i t  g e s ä t t .

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S 0 A g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e -

e n g t  u n d  i .  V a k .  d e s t i l l i e r t :  0 . 4 4  g  ( 4 3 7 . )  v o m  S d p .  1 1 0  " C /

0 . 1  P a .  L 4 I  k a n n  a n  A l u m i n i u m o x i d  ( . ,  A k t i v .  S t .  I V ,  1 . 8 x 2 5  c m )

m l t  P e t r o l e t h e r :  E t h e r :  D i c h l o r m e t h a n  =  1  : 1 :  l  a 1 s  E 1 u -

t i o n s m i t t e l  m i t  s t a r k e n  V e r l u s t e n  ( b i s  z u  5 5 7 " )  g e r e i n l g t  w e r d e n

J e d e  w e i t e r e  D e s t i l l a t i o n  v e r u r s a c h t  V e r l u s t e  b i s  z u  3 0 7 " .  -
I'H -NMR (cDC1r ) :  ä=  6 .47  ( lH ;  t ,  J  =  3  Hz ;  H -3 ) ,  3 .23  (2H ;

t ,  J  =  8 .5  Hz ;  H -5 ) ,  2 .99  (2H ;  d t ,  J  =  8 .5  bzw .  3  Hz ;  H -4 ) ,
2 .36  (3H ;  s ;  cocH3) .  MS(E r ) :  n /e  =  r2B  (M* ,  567 " ) ,  113  (M+-
cH : ,  r } z ) ,  85  (M+-cocH3 ,  r ooT" ) ,  43  ( cH :co+ ,  767 " ) .  rR  (F i1m) :

3075  (=C-H)  ,  2950  (C -H)  ,  I 67O (C=O)  ,  1590  (C=Ckon  j .  )  ,
1

1360  cm '  ( cocH?) .

coHB0s  (128 .2 ) B e r .  I 2 8 . 0 2 9 6 G e f  .  L 2 8 . O 2 9 5

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

V e r s u c h  z u r I , 4 -  A d d i t i o n  v o n ( H r C = C O C H r ) " C u L i  a n  L 4 L
/ . J L

( n a c h  H e a t h . o . k  9 7 ) t ,  3 3 . 5  m 1  1 . 3  l $  r e r t . - B u L i  ( 4 3 . 5  m m o l )

n - P e n t a n  w e r d e n  z u  5  . 2  m 1  ( 6 9  . 6  m m o l  )  M e t h y l v i n y l e t h e r  i n

3 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  b e i  - 6 5  " C  z u g e t r o p f t  u n d  l a n g s a m  a u f  - 5  o C

e r w ä r m t .  D e r  n a c h  Z u L r o p f e n  e n t s t e h e n d e  g e l b e  N i e d e r s c h l a g

1 ö s t  s i c h  b e i  - 1 5  o C  a u f  ( E n t f ä r b u g ) .  D i e  L ö s u n g  w i r d  a u f

- 4 O  " C  a b g e k ü h 1 t  u n d  l a n g s a m  z u  e i n e m  a u f  - 4 0  o C  a b g e k ü h l t e n

G e m i s c h  a u s  4 . 1 7  g  ( 2 r . 9  m r n o l )  c u r ,  6 . 3 0  m 1  ( 8 5 . 8  m m o l )  ( c H 3 ) 2 s

u n d  3 0  m 1  a b s o 1 .  T H F  z u g e t r o p f t .  D i e  L ö s u n g  f ä r b t  s i c h

ü b e r  T i e f r o t  n a c h  G e 1 b .  N a c h  0 . 5  h  w e r d e n  1 . B 5  g  ( 1 4 . 5  m m o l )

L 4 L  i n  1 5  m 1  a b s o 1 .  T H F '  l a n g s a m  z u g e t r o p f  t .  I , J a c h  4 5  m i n

R ü h r e n  w i r d  a u f  - 1 0  " C  e r w ä r m t  u n d  n o c h  0 . 5  h  b e i  d i e s e r  T e m p .

g e r ü h r t .  D i e  L ö s u n g  f ä r b t  s i c h  t i e f r o t .  A n s c h l i e ß e n d  w i r d  d a s

G e m i s c h  m i t  g e s ä t t .  N H a C I - L ö s u n g  v e r s e t z t  u n d  m i t  E t h e r  e x t r a -

h i e r t .  D i e  v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s  z ü g e  w e r d e n  r n i t  g e s ä t t ,

N a C l - L ö s u n g  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N a r S 0 o  g e t r o c k n e t  u n d  i .  V a k .

i n
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e i n g e e n g t .  0 . 1  g  w e r d e n  e n t n o m m e n  u n d  i .  V a k .  i n  e i n e m  K , r g e 1 -

r o h r o f e n  b e i  0 . 1  P a  d e s t i l l i e r t .  D i e  P r o b e  z e r s e t z L  s i c h

v o r  d e r  D e s t i l l a t i o n .  I . 8 2  g  d e s  R o h p r o d u k t s  w e r d e n  i n  1 0 0  m 1

0 . 0 2 5  N  H C 1  ( M e t h a n o l :  W a s s e r  =  4 : 1 )  0 . 5  h  g e r ü h r r .  D i e

L ö s u n g  w i r d  a n s c h l i e ß e n d  m i t  \ d a s s e r  a u f  3 0 0  m 1  v e r d ü n n t  u n d

m i t  E t h e r  e x t r a h i e r t  ( 4 " ) .  D i e  v e r e j - n i g t e n  o r g a n i s c h e n  A u s z ü g e

w e r d e n  m i t  N a C l - L ö s u n g  z w e i m a l  g e w a s c h e n ,  ü b e r  N r 2 S 0 +  g e t r o c k -

n e t  u n d  i .  V a k .  e i n g e e n g t .  A 1 1 e  V e r s u c h e ,  d i e  e r h a l t e n e  Ö t e

z u  d e s t i l l i e r e n  o d e r  z u  c h r o m a t o g r a p h i e r e n ,  r i ß 1 a n g e n .

1 - c h 1 o r -  4 - ( 2 - o x o - 1 - p r o p y l r h i o  )  - z - b u r a n o n  (  1 3 8 a )  :  0 . 9

( 1 0  m m o l )  M e r c a p t o a c e t o n  u n d  1 . 0 4  g  ( 1 0  m m o l )  C h l o r m e t h y l -

v i n y l - k e t o n  \ , r e r d e n  i n  5  m 1  a b s o 1 .  B e n  z o L  g e 1 ö s t  u n d  m i t  3 0  n a

K u p f e r  (  I I  )  - a c e t a t  b e i  3 5  o C  I 2  h  g e r ü h r t  .  D a s  L ö s u n g s m i t t e l

w i r d  i - .  V a k .  a b  g e z o g e n .  D a s  r e s t l l c h e  Ö f  1 ä ß t  s i c h  w e d e r

c h r o m a t o g r a p h i e r e n  n o c h  d e s t i l l i e r e n .  N a c h  r n e h r e r e n  T a g e n

b e i  - 2 0  " C  f ä 1 1 t  e i n  w e i ß e r  N i e d e r s c h l . g  a u s ,  d e r  s c h n e l l

a b g e t r e n n t  w i r d .  D a s  e r h a l t e n e  Ö f  ( 0 . 4 8  g )  e n t h ä 1 t  b i s  z u

g57"  138a .  -  l u - t r $ ' tR  ( cDC1r ) :  ä  =  4 . r r  ( 2H ;  s ;  cocH2c l ) ,  3 . 26
(2H ;  s ;  COCH2S) ,  2 .92  (2H ;  t ,  J  =  6  Hz ;  SCE2CH2) ,  2 .76  (2H ;

t '  J  =  6  Hz ;  scHzc [ z ) ,  2 .28  (3H ;  s ;  c0cH3) .  MS(E r ) :  n /e  =

rg4  (M+ ,  457 " ) ,  i 6 t  i p r * - cH ,co ,  247 " ) , 136  i * * - cH .c0cH . -H ,  z2T " ) ,
J  ' ,  \  - - - ' 2 - - -  

J
43  (CH.CO ' ,  i 00Z ) .  IR  (F r1 rn ) :  2990 ,2950  (C -H) ,  1700 ,

J  
- 1

I 7 2 O  c m  
'  ( C - 0 ) .

czH l l c loZS ( r94 .7 ) B e r .  L 9 4 . 0 1 6 B G e f  .  1 9 4 . 0 1 6 5

( M S ,  H o c h a u f l ö s u n g  )

D i e  g l e i c h e  R e a k t i o n  m i t  D i e t h y l a m i n ,  T r l e t h y l a m i n ,  P i p e r i d i n

o d e r  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  a 1 s  K a t a l y s a t o r  f ü h r t  n i c h t  z u m

E r f  o 1 g .

V e r s u c h e  z u r  C v c l i s i e r u n g  v o n  1 3 8 a :  0 . 2  g

m e h r e r e  S t u n d e n  u n t e r  R ü c k f 1 u ß  1 n  5  m 1  B e n  z o l  a

s u l f o n s ä u r e  a 1 s  K a t a l y s a t o r  g e k o c h t  o d e r  b )  m i t

1 3 8 a  w e r d e n

)  m i t  p - T o 1 u o 1 -

D l e t h y l a m i n
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b e i  4 0  " C  a 1 s  K a t a l y s a t o r  g e r ü h r t .  C y c l i s i e r u n g s p r o d u k t e

k o n n t e n  n i c h t  n a c h g u w i e s e n  w e r d e n  ( t H - N M R ) .

2 - i ' I e t h v 1 - 3 - o x a - B - t h i a b i c v c l o  1 3 . 3 . 0 ]  o c r a - 1  , 4 - d i e n  (  l  r  :

I . 7 2  g  ( 2 0  m m o l )  z - B u t i n - 1 , 4 - d i o 1 ,  5 0  m g  H g S 0 4 ,  e i n i g e

K r i s t a l l e  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  u n d  5 0  m 1  B e n z o L  w e r d e n  l a n g s a m

a u f  3 5  o C  e r w ä r m t  u n d  b e i  d i e s e r  T e m p .  2  h  g e r ü h r t  ( e v e n t u e l l

k ü h 1 e n ) .  N a c h  d e m  s i c h  d a s  B u t i n d i o l  v o l l k o m m e n  g e 1 ö s t  h a t ,

w e r d e n  0 . 9  g  ( 1 0  m m o l )  M e r c a p t o a c e t o n  u n d  0 . 3  g  K , t p f e r ( I I ) -

a c e t a t  h i n z u g e f ü g t .  N a c h  I 2  h  R ü h r e n  b e i  3 5  " C  w i r d  d i e

b r ä u n 1 l c h e  L ö s u n g  f i l t r i e r t  u n d  j . .  V a k .  e i n g e e n g t .  D a s  r e s t -

l i c h e  Ö f  w i r d  i n  D i o x a n  ( 5  m 1 )  a u f g e n o m m e n  u n d  l a n g s a m  z o

5 - p r o z .  S c h w e f e l s ä u r e  u n t e r  f o r t l a u f e n d e r  \ , r l a s s e r d a m p f -

d e s t i l l a t i o n  ( - 2 0 0  m 1  )  z v g e t r o p f t .  D i e  w ä ß r i g e  P h a s e  w i r d

r n i t  n - H e x a n  e x t r a h i e r t ,  d i e  o r g a n i s c h e  P h a s e  ü b e r  N r 2 S O a

g e t r o c k n e t ,  i .  V a k .  e i n g e e n g t  u n d  a n  A l u m i n i u m o x i d  ( . ,  A k t i v .

S t .  I V ,  1  .  B x 5  . t )  m i t  n - H e x a n  a 1 s  E l u t i o n s m i t t e l  g e r e i n i g t :

1 4 0  m g  ( I I 7 " ) .  
' H - N M R  

( C D C 1 ' ) :  ä =  6 . g g  ( l H ;  r ,  J  =  1 . 5  H z ;

H - 4 ) , 3 . 6 3  ( 2 H ;  t ,  J :  7  H z ;  H - l ) ,  2 . B B  ( 2 H ;  d r , J  =  7  b z w .

1 . 5  H z ;  H - 6 ) ,  2 . I B  ( 3 H ;  s ;  C H 3 ) .

T n  t r ' q q i o q ä u r e e t h y l e s t e r  e r f o l g t e  k e i n e  A d d i t i o n .
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V e r g l e l c h  d e r  o r g a n o l e p t i s c h e n  E i e e n s c h a f t e n  d e r

s v n t h e t i s i e r t e n  D e r i v a t e  d e s  K a h w e o f u r a n s

D e r  v e r g l e i c h  d e r  2 - ,  4 -  u n d  7 - l q e t h y l d e r i v a t e  d e s

3 - 0 x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : , 0 ]  o c t a  - r  , 4 - d i e n s  (  I  ,  9 0 ,  1  l 3  )  , e i g r

g e r i n g f ü g i g e  U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  I n t e n s i t ä t  d e s  R ö s t a r o m a s

( f  >  9 0  >  1 1 3 )  s o w i e  e i n e r  s ü ß l i c h e n  A r o m a k o m p o n e n t e  ( 1 1 3  )  l ,
9 0 ) .  \ ' { i r d  d e r  u n s u b s t i t u i e r t e  G r u n d k ö r p e r  2 7  m i t  d e m  2 - M , e t h y 1 -

( 1 ) ,  z - E r h y 1 -  ( 1 0 0 ) ,  2 , 4 - D i m e r h y l -  ( 1 0 7 ) ,  2 , 4 - D i e r h y l -  ( l 0 g ) ,

2 , 7  - D i m e t h y l -  (  1 1 4 )  u n d  2 , 4  , 7  - 1 '  r  i m e r h y l - 3 - o x a - B - r h i a b i c y c l o -

[ : , : , 0 ]  o c t a  - I  , 4 - d i e n  (  1 f  5 )  , r u r g l i c h e n ,  s o  e r g i b r  s i c h ,  d a ß

m i t  s t e i g e n d e r  Z a h I  d e r  A 1 k y 1 - S u b s t i t u e n t e n  u n d  d e r e n  K e t t e n l ä n g e

d i e  G e r u c h s i n t e n s i t ä t  d e r  V e r b i n d u n g e n  a b g e s c h w ä c h t  w l r d .  D a s

2 , 4 , J - T r i m e t h y l - D e r i v a t  1 1 5  h a t  w i e  d a s  2 , 4 - D i e t h y l - D e r i v a t

1 0 8  k a u m  n o c h  r ö p t i g e n  G e r u c h .  I n t e r e s s a n t e r w e i s e  s i n d  a u c h  d i e

4 - F o r m y l - Z - m e t h y l - V e r b i n d u n g  L 2 4  u n d  d i e  4 - M e t h o x y c a r b o n y L - 2 -

m e t h y l - V e r b i n d u n g  L 2 5  v ö 1 1 i g  g e r u c h l o s .

D i e  z a h l r e i c h e n  i s o l i e r t e n

z u m  K a h \ . 4 / e o f u r a n  z e i _ g t e n  n u r  s e 1

s c h a f t e n ,  Z u  d e n  w e n i g e n  z ä h 1 e n

e i n  i n t e n s i v e s  S t e i n p i l z - A r o m a

2 - A c e t y l -  4  , 5 - d i h y d r o f u r a n  (  1 4 1  )

Z w j * s c h e n p r o d u k t e  a u f  d e m  W e g e

t e n  i n t e r e s s a n t e  A r o m a e i g e n -

d i e  E n o l e t h e r  3 7  u n d  L 3 2 ,  d i e

b e s i t z e n  ( I 3 2  > 3 7 ) .  D a s

r i e c h t  i n t e n s i v  n a c h  E u k a l y p t u s

D i e  h i e r  a n g e g e b e n e n ,  n u r  q u a l i t a t l v e n  A r o m a e i g e n s c h a f t e n

b e d ü r f  e n  n o c h  e  j - n e r  g e n a u e r e n  Ü U e r  p r ü f  u n g  .
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7 .  Z u s a m m e n f a s s u n g

I n

b i c y c l o

d i e  d e n

B  ( . r g 1 .

a )  D i e  S y n t h e s e n  e n t s p r e c h e n d  A  L 2 - 1 6 - 1  ( u g 1 .  S .  i 9 )

u n d  1 9 - 2 2 - L  ( u g 1 .  S .  2 3 )  v e r l i e f e n  g l a t t  n u r  b i s  z u . m  e n t -

s c h e i d e n d e n  S c h r i t t  d e s  S c h l j e ß e n s  d e s  S - h a l t i g e n  R i n g e s  d u r c h

F r i e d e l - C r a f t s - A 1 k y 1 i e r u n g .  A 1 1 e  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  R e a k t i o n s -

b e d i n g u n g e n  a u s g e f ü h r t e n  R i n g s c h l u ß v e r s u c h e  m i t  d e n  V e r b i n -

d u n g e n  1 0 ,  1 1  u n d  5 5  w a r e n  e r f o l g l o s .  D i e  S y n t h e s e v e r s u c h e

z e i g t e n ,  d a ß  2 - C h l o r e t h y l s u l f e n y l c h l o r i d  a u s  g e z e i c h n e t  z u r  E i n f ü h -

r u n g  d e s  2 - C h l o r e q h y l t h i o - R e s t s  g e e i g n e t  i s t  ( A u s b e u t e n - 9 0 7 .  d .  T h . ) .

d i e s e r  A r b e i L  \ , { u r d e n  v e r s c h i e d e n e  z u  3 - 0 x a - B - t h i a -
f - l

[ 3  ,  3 , 0 J  o c  t a  - L  , 4 - d i e n  f  ü h r e n d e  S y . t t h e s e w e g e  u n t e r s u c h t  ,
d r e i  r e t r o s y n t h e t i s c h e n  Z e r l e g u n g e n  A  ( u g 1 .  S .  6 ) ,

S .  1 1 )  u n d  C  ( , r g 1 .  S .  1 3 )  e n t s p r e c h e n .

b )  E i n  V e r s u c h

t e  z u  d e m  T s o r n e r e n

z u  2  r 5 - d i s u b s t i t u l e r

d i e s e r  A r b e i t  n i c h t

,  d i e  V o r s t u f e  5 7

6 0 .  D i e s  i s t  e i n

t e n  F u r a n e n ,  d e n

w e i t e r v e r f o l g t e n

a u s  5 9  z v g e w i n n e n ,  f ü h r -

n e u e r ,  e i n f a c h e r  Z u g a n g

w i r  j e d o c h  i m  R a h m e n

c )  D e r  V e r s u c h ,  d i e  i n  d i e s e r  A r b e i t  s y n t h e t i s i e r t e

V e r b l n d u n g  6 2  1 m  S i n n e  e i n e r  W u r  L z - S y . r t h e s e  r i n g  z u s c h l i e ß e n ,

s c h l , r g  e b e n f a l l s  f e h l :  6 2  r e a g i e r t e  n i c h t  m l t  M a g n e s i u m  o d e r

L i t h i u m ,  m i t  N a t r i u m  o d e r  K a l i u m  n u r  u n t e r  e x t r e m e n  R e a k t i o n s -

b e d i n g u n g e n  u n ü b e r s i c h t l l c h  u n t e r  p - E l i m i n i e r u n g  ( . u  6 4  6 6 ) .

d  )  D i e  S y t t t h e s e n  n a c h  d e r  r e t r o s y n t h e t i s c h e n  Z e r  l e g u n g  B

w u r d e n  a u s g e h e n d  v o n  v e r s c h i e d e n e n  E d u k t e n  ( 3 , 4 - D i i o d f u r a n ,

3 r 4 - D i c h l o r f u r a n  u n d  3 r 4 - D i b r o m f u r a n )  u n t e r s u c h t .  E i n e  S y n t h e s e

d e s  G r u n d k ö r p e r s  2 7  u n d  s e i n e s  2 - M e t h y l - D e r i v a t s  I  a u s g e h e n d

v o n  3 r 4 - D l i o d f u r a n  w u r d e  e n t w i c k e l t  u n d  o p t i m i e r t  ( 2 8 - * 2 9  *

3 0  - 3 1  *  3 2  *  3 3  -  4 ) .  S c h l ü s s e l s c h r i t t e  s i n d  s e l e k t i v e r

H a l o g e n - M e t a 1 1 - A u s t a u s c h  ( 2 8  - 2 9 ,  3 1  -  3 2 )  u n d  C y . l i s i e r u n g

d u r c h  S n , - R e a k t i o n  a u f  d e r  S t u f e  e i n e s  i n t e r m e d i ä r  e r z e u g t e n
l\

L i t h i u m - t h i o l a t s  ( 3 3  - 2 7 ) .  D i e  S y n t h e s e s e q u e n z  1 i e ß  s i c h  n i c h t

a u f  d a s  w o h l f e i l b a r e  3 r 4 - D i c h l o r f u r a n  ü b e r t r a g e n .  N a c h d e m
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e s  u n s  g e l u n g e n  w a r  ,  3  r 4 - D i b r o r n f  u r a n  i n

g e \ d i n n e n ,  k o n n t e  d i e  R e a k t i o n s f  o l g e  a u f

w e r d e n .  V e r w e n d u n g  v o n  t e r t . - B u t y l l i t h i u m

l i t h i u r n  e r l e j - c h t e r t e  d i e  I s o l i e r u n g  v o n

f ü h r t e  z u .  e i n e r  S t e i g e r u n g  d e r  A u s b e u t e .

g u t e n  A u s b e u t e n  z u

d i e s e s  E d u k t  ü b e r t r a g e n

a n s t e l l e  v o n  n - B u t y 1 -

Z w i s c h e n s t u f e n  u n d

e )  E s  w u r d e  e i n e  n e u e  S y n t h e s e  f ü r  d a s  s o n s t  n u r  s c h w e r

z u g ä n g l i c h e  3 , 4 - D i b r o m f u r a n  e n t w i c k e l t  ( , r g 1 .  S .  4 5 ) .

f  )  E s  w u r d e n  d i e  f  o l g e n d e n  A b k ö r n m l i n g e  d e s  K a h w e o f  u r a n s

s y n t h e t i s i e r t  :  2 - E r h y 1 - 3 - o x a - B - r h i a b i c y c r o [ 3 ,  3 , 0 ]  o c r a - 1 ,  4 - d i e n

(  1 0 0 )  ,  4 - M e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : ,  g ,  o J  o c r a  - r  , 4 - d i e n  ( 9 0 )  ,
2 , 4 - D i m e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b l c y c l o  [ : , : , 0 ]  o c r a  - r  , 4 - d i e n  (  1 0 7  )  ,
2 , 4 - D i e t h y l - 3 - o x a - B - r h i a b i c y c r o  [ 3 , 3 , 0 ] o c t ä - 1  ,  4 - d i e n  (  l 0 g )  ,
7 - M e t h y l - 3 - o x a - B  r h i a b i c y c l o  [ : , : ,  o  ] o c r a  - r  , 4 - d i e n  (  1 1 3 )  ,  2 , 7  - D i -

m e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  [ : , : , 0 J o c r a  - r  , 4 - d i e n  (  l l 4 )  ,  2 , 4 , 7  -
' f - i  - ^ + L - - 1r  r a m e t n y l - 3 - o x a - B - t h i a b l c y c l o  [ : , : , 0 ]  o c t a  - r  , 4 - d i e n  (  l l 5 )  ,
)  - M o  1 .  h ' ' l  - ? - o x a - B - t h i a b i c y c l o  

[ : , : ,  O ]  o c t a  - I  , 4 - d i e n  _  4 _ c a r b _r r L  u t L J  L  J

a l d e h y d  ( L 2 4 )  u n d  2 - I { e r h y 1 - 3 - o x a - B - r h i a b i c y c r o  [ 3 , 3 , 0 ]  o . r a -

I  , 4 -  d i e n  - 4 - c a r b o x y r n e t h y l e s t e r  ( L 2 5 )  .

g )  D i e  S y . t t h e s e n  v o n  A l k y l d e r i v a t e n  d e s  G r u n d k ö r p e r s  2 7

a u f  d e m  \ , r / e g e  d e r  A l k y l i e r u n g  v o n  2 7 -  u n d  L I 7 - A n i o n e n  w u r d e

e b e n f  a 1 l s  u n t e r s u c h t .  7  - M e t h y l - 3 - o x a - B - t h i a b i c y c l o  
I g , : ,  O ]  o c t a -

I , 4 - d i e n  ( 1 1 3 )  1 i e ß  s i c h  a u f  d i e s e m  I , r / e g e  d a r s t e l l e n .  D i e

S y n t h e s e v e r s u c h e  f ü r  2 -  u n d  4 - m o n o s u b s t i t u i e r t e  D e r i v a t e  v o n

2 7  f ü h r t e n  n i c h t  z u m  E r f o l g ,  d a  d i e  T r e n n u n g  d e r  g e b l l d e t e n

I s o m e r e n g e m i s c h e  ( 2 .  B .  I  u n d  9 . 9 )  a u ß e r o r d e n t l i c h  s c h w i e r i g  i s t .

D i e  r e g i o s e l e k t l v e  E i n f ü h r u n g  v o n  A l k y l r e s t e n  w u r d e  d u r c h

d i e  A l k y l i e r u n g  v o n  s e l e k t i v  m e t a l l i e r t e n  Z w t s c h e n s t u f e n

e r r e i c h t  ( Q - 9 1 -  9 3  ,  8 4 - 9 2 . . - - * 9 4 ,  1 1 1  - L L 2 )  .

H i n g e g e n  s i n d  2 , 4 - d i s u b s t i t u i e r t e  D e r i v a t e  v o n  2 7  ( 2 .  B .  I O 7

u n d  1 0 8 )  t i b e r  d a s  D i a n i o n  1 0 9  d u r c h  z w e J - f a c h e  A l k y l i e r u n g

a u f  e i n f  a c h e  l { e i s e  z u g ä n g l i c h .

h )  E s  w u r d e n  a u c h  S y n t h e s e n  e n t s p r e c h e n d  d e r  r e t r o -

s y n t h e t i s c h e n  Z e r  l e g u n g  C  v e r f o l g t .  I n s g e s a m t  z e i g t e  s i c h ,

d a ß  S y t t t h e s e n  a u f  d e r  B a s i s  d e s  T e t r a h y d r o t h i o p h e n s  w e g e n
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d e s s e n  g e r i n g e r e r  t h e r m i s c h e r  S t a b i l i t ä t  ( 2 .  B .  3 7 ,  4 0 ,  1 3 7 ) ,

v i e l  s c h w i e r i g e r  w a r e n .  S o  1 i e ß  s i c h  a u c h  d i e  R e a k t i o n  4 0  - L

n i c h t  r e a l i s i e r e n .

i )  S c h l i e ß 1 i c h  w u r d e  e i n e  E i n t o p f * s y n t h e s e  g e f u n d e n ,

d i e  K a h w e o f u r a n  ( 1 )  a u s  e i n f a c h e n  E d u k t e n  m i t  I L 7 "  d .  T h .

l i e f e r t ,  o h n e  d a ß  d a s  V e r f a h r e n  o p t l m i e r t  w o r d e n  w ä r e .  B e i

d i e s e m  V e r f a h r e n  w e r d e n  b e i d e  R i n g e  i n  a u f e i n a n d e r  f o l g e n d e n

S c h r i t t e n  z u m  B i c y c l u s  g e s c h l o s s e n  z u n ä c h s t  d e r  T e t r a h y d r o -

t h i o p h e n  - ,  s o d a n n  d e r  F u r a n - R i n g  ( u g 1 .  S .  9 B ) .
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B .  L i t e r a t u r v  e r z e i c h n i s

1 )  G .  V e r n i n  (  e d  )  ,  T h e  C h e r n l s t r y  o f  H e  t e r o c y c l i c  F l a v o u r i n g

a n d  A r o m a  c o m p o u n d s ,  E 1 1 1 s  H o r w o o d  L i m i t e d ,  r g B z .

2 )  L  -  c .  M a i 1 1 a r d ,  c .  R .  A c a d .  S c i .  r 5 4 ,  6 6  ( r g r z )  .

3 )  \ ' ü .  B a l t e s ,  L e b e n s m i t t e l .  G e r .  c h e m .  3 4 ,  3 9  ( 1 9 8 0 ) .

4 )  M .  A . t g r i c k  u n d  D .  R e w i c k i  ,  C h e m .  U n s e r e r  Z e i L  I 4  ,  I 4 9  (  1 9 B O  ) .
5  )  J .  S c h o r r m ü 1 1 e r ,  L e h r b u c h  d e r  L e b e n s m i t t e l c h e m i e ,  S p t i n g e r

V e r l a g ,  H e i d e l b e r g  L 9 7  4 .

6 )  R '  T r e s s l ,  T .  K o s s a  u n d  M .  H o l z e r ,  i n  F .  D r a w e r t  ( H r s g . ) ,

G e r u c h s -  u n d  G e s c h m a c k s s t o f f e  ,  H .  C a r l  V e r l a g ,  N ü r n b e r g  I 9 7  5 .

1 )  G .  P .  E 1 1 i s ,  A d v .  c a r b o h y d r .  c h e m .  r 4 ,  6 3  ( 1 9 5 9 ) .

B )  M .  S .  F e a t h e r  u n d  J .  F .  H a r r i s ,  A d v .  C a r b o h y d r .  C h e m .

B i o c h e m .  2 8 ,  1 6 1  ( L 9 7 3 ) .

9 )  M .  S a k a g u . h +  u n d  T .  S h i b a m o t o ,  J .  A g r i c .  F o o d  c h e m .  4 4 ,

1 2 6 0  (  1 g 7 B ) .

1 0 )  r .  s .  F u g e r s o n ,  J .  A g r i c .  F o o d  c h e m .  1 7 , 7 4 7  ( 1 9 6 9 ) .

1 1 )  F ' .  D .  M i 1 1 s ,  B .  G .  B a k e r  u n d  J .  E .  H o d g e ,  J .  A g r i c .  F o o d

C h e m .  1 7 , 7 2 3  ( 1 9 6 9 ) .

1 2 )  J .  E .  H o d g e ,  J .  A g r i c .  F o o d  c h e m .  1 ,  9 z B  ( 1 9 5 3 ) .

1  3  )  F .  D .  M 1 1 1 s  ,  B .  G .  B a k e r  u n d  J .  E .  H o d g e ,  c a r b o h y d r  .

R e s .  1 5 , 2 0 5  ( 1 9 7 0 ) .

r 4 )  J  '  E .  H o d g e ,  A d v .  c a r b o h y d r .  c h e m .  1 0 ,  1 6 9  (  i 9 5 5  ) .
1 5  )  E .  J .  c o r e y  u n d  \ , { .  T .  w i p k e  ,  S c i e n c e  1 6 6  ,  1 7  B  ( r 9 7 9 )  .
1  6  )  R .  B a r o n e  ,  M .  C h a n o n ,  G .  v e r n i n  u n d  J .  M e t  z g e r  ,  p a r f  .

C o s r ' r .  A r o m e s  3 8 ,  7 I  ( 1 9 8 1 ) . .

I l )  R .  B a r o n e  u n d  M .  C h a n o n ,  N o u v e a u  J .  C h i m i e .  2 ,  6 5 9  ( i 9 7 8 ) -

1 B )  P .  F r i e d e l ,  v .  K r a m p l ,  T .  R a d f o r d ,  J .  A .  R e n n e r ,  F .  l d .

S h e p h a r d  u n d  M .  A .  G i a n t u r c o ,  J .  A g r i c .  F o o d  C h e m .  r 9 ,

5 3 0  ( 1 9 7 1 ) .

1 9  )  0 .  G  .  V i t z h u m  u n d  P .  I , { e r k h o f  f  ,  Z .  L e b e n s r T r .  - U n t e r s  .

F o r s c h .  1 6 0 ,  2 7 7  ( I 9 1 6 )  . .

2 0 )  M .  S t o 1 1 ,  M .  l { i n t e r ,  F .  G a u t s c h i ,  r .  F l a m e n t  u n d  B .

W i 1 1 h a 1 m ,  H e 1 v .  C h i m .  A c r a  5 0 ,  6 Z B  ( I 9 6 7 )  .

2 r )  G .  B ü c h i  u n d  P .  D e g e n ,  J .  o r g .  C h e m . 3 6 ,  r g 9  ( r g 7 r ) .

2 2 )  F  .  G a u t s c h i ,  B .  1 . , ü i 1 1 h a 1 m ,  G .  B ü c h i ,  G e r .  O f  f  e n .

r . 9 6 4 . 8 0 3  ( 3 0 .  J u l i  r 9 7 o )  C h e r n .  A b s r r . 7 3 ,  P  7 7  2 1 B s

( 1 9 7 0 ) .
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2 3 )  S .  \ , { a r r e n ,  0 r g a n l c  S y n t h e s i s ,  T h e  D i s c o n n e t i o n  A p p r o a c h ,

J o h n  i , { i  1 e y  &  S o n s ,  1 9 8 2 .

2 4 )  M .  V a l e n t a  u n d  I .  K o u b e k ,  C o 1 1 e c t .  C z e c h .  C h e m .  C o m m u n ,

4 r ,  7B  (L9 t6 ) .

25 )  D .  J .  chadw ick ,  J .  chambers ,  H .  E .  Ha rg raves  ,  G .  D .
M e a k i n s  u n d  R .  L .  S n o w d e n ,  J .  C h e m .  S o c  .  ,  p e r k i n

T r a n s .  I  I 9 7 3 ,  2 3 2 7 .

2 6 )  N .  D .  L y  u n d  M .  S c h l o s s e r ,  H e 1 v .  C h i m .  A c t a  6 o , 2 o B 5

( 1 e 7 7 ) .

2 7  )  W .  J .  E v e r s ,  H .  H .  H e i n s o h n  J r .  ,  B .  J .  M a y e r s ,

U .  S .  4  0 3 1  2 5 6  ( 2 L .  J a n  .  I 9 l 7 ) ,  C h e m .  A b s t r .  8 7  P  1 3 5  O 3 2 d  ( 1 9 7 7 ) .

2 B )  M .  c .  z a ] _ u s k i ,  M .  R o b b a  u n d  M .  B o n h o m m e ,  B u l 1 .  S o c .

C h i m .  F r ,  1 9 7 0 ,  1 8 3 8 .

2 9 )  a )  R .  G .  J o n e s  u n d  E .  c .  K o r n f e l d ,  J .  o . g .  c h e m .  1 9 ,

1 6 7 r  ( 1 9 5 4 ) .  b )  R .  G .  J o n e s ,  J .  A m .  c h e m .  S o c .  1 7 ,

4 0 6 9  ( 1 9 s s ) .

3 0 )  S .  w .  B a l d w i n  u n d  M .  T .  C r i m m i n s ,  J .  A m .  C h e m .  S o c .
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