
In den letzten 20 Jahren konnten wirl) beim Studium der 
Hydrofuran- und Hydropyran-Verbindungen eine groRe Anzahl 
molekularer Umlagerungen beobachten. Einige gehoren den 
mono- und dizentrischen Systemen an, von ihnen sei wegen ihrer 
Wichtigkeit nur  die k a t a l y t i s c h e  W a s s e r a b s p a l t u n g  d e s  
T e t r a  h y  d r  o-f u rf u r y  I al k o  h o I s2) die be- 
kanntlich von einer Umlagerung begleitet ist. Wir haben diese 
Dehydratisierung 1933 studiert und fanden, daB dabei tatsach- 
lich Dihydropyran und nicht 2-Methylen-tetrahydrofuran gebildet 
wird : 

herausgegriffen. 

11 YH 

CH,-CH,-CH,-C~-H + H,O t CH,-CH,-CH,-CH - 0 1  
-.a -0  -_ 

11 

Vie1 zahlreicher sind jedoch die t r i z e n t r i s c  h e n  Umlagerun- 
gen, die hier besprochen werden sollen. GroOtenteils gehoren sie 
dem 1923~von  Thorpe und Ingold,) studierten T y p  an, den man 
als ,, R i n g -  Y e t  t e n -  U m  I a g e r u n g  '' bezeichnet, und konnen 
durch eines der zwei folgenden Schemata dargestellt werden: 
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X ist das bewegliche Atom oder Radikal; A,, A,, A, sind 
Atome einer cyclischen Molekel; A,, bedeutet die restlichen Glie- 
der des Ringes. 

Andere Umlagerungen, die das Schema I I I wiedergibt, konnte 
man als ,,Umlagerungen von Ringen ineinander" bezeichnen4) : 

+ Ao- A, 
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A,--S 
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Molekulare Umlagerungen einiger trizentrischer Sgsteme aus der 
Reihe des Hydrofurans und Hydropyrans*) 

Von Prof. Dr. R. P A  U L ,  Faculti Libre des Sciences, Angers (Frankreich) 
(ubersetzt  und bearbeitet von Dr. T. Toepel und Prof. Dr. B. Eistert, Ludwigshafen) 

Es werden Urnlagerungen von Hydrofuran- und Hydropyran-Derivaten beschrieben, bei denen d e r  Ring auf- 
gespalten und eine Doppelbindung gebildet wird ode r  eine auOenstehende Doppelbindung in den Ring wandert  
bzw. innerhalb des Ringes verschoben wird und schlieOlich Spaltung eines Epoxy-Ringes unter  Ringneubildung. 

Schlie6lich kann man in einer 3. Gruppe.die D o p p e l b i n -  
d u n g s v e r s c h i e b u n g e n  zusammenfassen. Obwohl es sich hier 
nach den heutigen Erkenntnissen um eine allgemein bekannte 
Erscheinung handelt, ist rnanchmal eine Erklarung recht schwie- 
rig. Je  nachdem, ob die Verschiebung der Dopp,elbindung im 
Ring selbst oder die Verlagerung einer externen Doppelbindung 
in den Ring stattfindet, kann man das Schema IV oder V zu- 
grunde legen: 
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Wir werden nacheinander die Systeme betrachten, bei denen 
die Gruppe A,-A,-A,, an der die Umlagerung stattfindet, jeweils 
als folgende Yette vorliegt: 

1.) -c-c-0- 4.) c-o-c- I I  

I 
: I  

2.) \C=CH-CH,- 5.) \~-c-o- 
/ / i  

3.) \C-C-O- 
/ I  

. . 

*) Vor etragen am I .  3. 1951 vor Chemikern der BASF in Ludwigshafen/Rh. 
R. %aul. Bull. SOC. Chim. ( 4 )  53. 1489 119331. 

,) Organic'Syntheses 23  25 "1943 . . 
*) Bull. SOC. Chim. Fran'ce 33 13d2 [I9231 
') V .  Grignard: Traitk d e  C h h e  Organique (Masson, Ed. Paris, 1936) 

t .  11, p. 842. 

1. Die Gruppierung C-C-0 
A. Neue Herstellungsrnethoden fur  P- und y-ungesattigte Alkohole 

LaBt man Alkali- oder Erdalkalimetalle auf eine organische 
Halogenverbindung einwirken, so kann man auf Grund der Ar- 
beiten von Schlubach und Goes5, 6 ,  annehmen, dal3 z u e r s t  eine 
metallorganische Verbindung entsteht : ' 

K-X -.- 2 S a  ---f K-Sa !. S Na 

Wenn unter den angewandten Reaktionsbedingungen die 
Beweglichkeit des Halogens X nicht zu groB und das Alkalimetall 
im UberschuR vorhanden ist, kann man die Wurtz-.Fittig-Reaktion: 

I 1 
R-Na : R--Sa + X S a  H-K 

verhindern oder wenigstens weitgehend zuriickdrangen. 
J .  Harnonet7), sowie spater R. Dioneau*) zeigten, da8 bei Ver- 

wendung von Magnesium des Radikal R sogar eine A t h e r -  
G r u p p e  enthalten kann, vorausgesetzt jedoch, da6 mindestens 
eine -CH,-Gruppe zwischen den zwei C-Atomen vorhanden ist, 
die die Ather-Gruppe und das Halogenatom tragen. Man ethal t  
tatsachlich ohne Schwierigkeiten die entspr. Organo-Magnesium- 
Ver bindu ng : 

IIO-CH,-(CH,),CH,-~gX (n>>l) 

Dariiber hinaus ist es im Falle n =  1 allerdings notwendig, 
dab die Gruppe R eine nicht zu starke P o l a r i t a t  aufweist. 
Deshalb bildet f-Brom-3-phenoxy-propan keine bestandige Or- 
gano-Magnesium-Verbindung, sondern geht in Cyclopropang) 
iiber: 

- - ' i  
C , I l , ~ - - C H , - C I l , - C ~ i , - M g S  ---t C,H,O . . . CH,-CH,-CH, . . . MgX 

CII, 
/ I  + C,H,OMgX i CH, 
\ 

CH, 

Bei P - h a l o g e n i e r t e n  A t h e r n  ( n =  0) ist die metallorga- 
nische Verbindung so unbestandig, daB sie sofort in Alkoholat 
und die betreffende ungesattigte Verbindung entspr. folgendem 
Schema zerfallt, das bereits 1935lO) aufgestellt und h r z l i c h  von 
E. D. Arnstutzll) bestatigt wurde: 

R--CH-CH,-X + 2 Na --f X S a  . K CH-CH, 

11'-0 1 1  
K'-O Na 

1 - 
n - CH-CH, 

I<' i>- Na+ 

1 
K- CH-CH, + K'ONa 

Die Derivate des Hydrofurans und Hydropyrans, die in p- 
Stellung zum Ring-Sauerstoff ein Halogenatom tragen, reagieren 
analog. Da bei ihnen jedoch eine Spaltung in 2 Molekeln nicht 
moglich ist, verlauft die Reaktion unter trizentrischer Umla- 
gerung. 

Wenn man das i n t e r m e d i a r e  Auftreten einer O r g a n o -  
M e t a l l - V e r b i n d u n g  annirnmt, miissen wir auf eine ,,Ring- 
Yetten-Umlagerung" schlieRen, mit der man nach T y p  I (vgl. 0,) 
_ _ _ _ ~  

5, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 2889 [1922]. 

') C. R.  hebd, Seancds Acad. Sci. 138, 976 11641. 
Ziegler u. Colonius Liebigb Ann. Chem. 479  135 119301. 

Ann. Chimie (9) 3, 216 [1915]. 
R. Paul. ebenda 1101 18. 312 119321. 

16) R.  paui  BUI!.  s i c .  'Chim. France 1 5 )  2, 745 [1935]. 
11) 3. Org. Chemistry 1944, 310. 
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die Bildung von Penten-(4)-ol-( I ) aus Tetrahydro-furfurylhalo- 
geniden und Na (Mg, Li, K) folgendermafien erklaren kann: 

C11,- CH, 
I 

1 - 7  
CH,-Ka 

II 
CI1,-CH 

/CHz--CH+ + CH,’ 
C H , A  

I --I + CH, ClJ2’ 

\CH,-o+ ‘CH,4- Sa+ ‘CH,a  S a  

erhalt in ausgezeichneten Ausbeuten das betreffende Natrium- 
alkoholat, das nach der Zersetzung rnit Wasser den ungesattigten 
Alkohol liefert oder das man unmittelbar durch Umsetzung mit 
einem Alkyl-halogenid (oder -sulfat) in seinen entspr. Ather uber- 
fuhren kann’z). 

Tabelle 1 zeigt,, wie ungesattigte Alkohole, ausgehend von 
Furfurol oder von Butindiol-1.4, erhalten werden kBnnen. 

Wie wir kurzlich beobachten konnten, bildet sich dement- 
sprechend Butylbromid und Penten-(4)-ol-(l) bei der Einwir- 
kung von Butyl-Lithium auf Tetrahydro-furfurylbromid, was 
mit der Hypothese der intermediaren Bildong einer metallorga- 
nischen Verbindung im Einklang steht:  

CH2-CH,-CH,-CH-CH,13r i C,II,Li -2 C,II,Rr -i- CH,-CH,- ‘21,-CH-CH,-Li 
I 

- .-o.. -. i I - 0  

$-ungesattigte Al kohole 
Als erster Vertreter dieser Reaktion wurde das Buten-(3)- 

0 1 - ( I )  1944 von A r n s t ~ t z ~ ~ )  durch Einwirkung von Lithium auf 
3-Brom-tetrahydrofuran dargestellt. 

H .  N ~ r r n a n t ~ ~ )  arbeitete eine sehr allgemein anwendbare Dar- 
stellungsmethode fur Homologe des Tetrahydrofuram aus, die 
es ermoglicht, auf sehr elegante Weise das cis-Hexen-(3)-ol-( 1 )  
aus japanischem Menthol61 zu synthetisierenI4). 

LiO-CH,-CII,-CH,-CH -CH, 

Nach T y p  I 1  verlauft die Bildung p-ungesattigter Atkohole 
aus  3-Halogen-tetrahydrofuranen durch Einwirkung von Natrium 

- 

y-ungesattigte Alkohole 
Der einfachste Vertreter, das Penten-(4)-ol-( I ) wurde 1933 

durch Einwirkung von Magnesium auf Tetrahydro-furfuryl- 
bromid erhaltenl5). Yurz danach fand man, dab Brom sehr gut  
durch Chlorle) sowie Magnesium durch Natrium ersetzt werden 
kann. Man erhalt so Penten-(4)-ol-( 1 ) in 93proz. A u s b e ~ t e ~ ~ ~ ~ ~ ,  

Die Reaktion lal3t sich mit gleicheni Erfolg auf die Homologen 
des Tetrahydrofurfurylchlorids anwenden, die leider sehr schwer 
zuganglich sindZ1). 

Hingegen ist es leicht moglich, 2-Alkyl-3-chlor-tetrahydro- 
pyrane, die ihrerseits leicht aus Dihydropyran zuganglich sind, 

19, 2 0 ) .  

_ _ _ _  
’*) R .  Paul u. 0. Rmbe C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 230, 1185 [1950]. 

’ I )  H .  Norman? Ind .  de la Parfumerie i 136 [1948]. 
la )  R .  Paul B i l l .  Soc. Chim. France ( 4 j  53, 417 119331. 
”) R .  Paul: ebenda (5) 2 .  745 119351. 

C. R. hebd. Seances’Acad. Sci .  226 733 [1948]. 

\ I  \ \ 
0.- 0- S a t  OSa 

sowie die Bildung y-unges2ttigter Alkohole aus 3-Halogen-tetra- 
hydropyranen : 

\ I  

0. -’ 0- Na+ ONa 

Diese Reaktionen sind grundsatzlich als Darstellungsmetho- 
den fur p- und y-ungesattigte Alkohole brauchbar. Die Einwir- 
kung von Natrium auf die Halogen-Verbindung verlauft bei der 
Temperatur des siedenden Athers praktisch quantitativ. Man 

17) R .  Paul’u. H .  Noimani eben’da (d) 10 ,  484 [1943]. 
la )  Organic Synthesis 25 64 [1945]. 
Is) R .  Paul u. 0. Riobe ’C. R. hebd Seances Acad. Sci. 230, 1185 119501. 

,l) R.  Paul h. 0. Riobe, C .  R: hebd. Seances Acad. Sci. 224,474 [1947]. 
0. Riobe Ann. Chimie 4 593 [1949]. 

11OCH2-C- C-C€IzOII 

I --- 
I 

H,C CH, 

H,C CH-Ct1,OH H,L CII-CII,C1 
I * !  V c 

F I\ 1 IOCH,-(CH,),-CH,OH llOCH,-CH,-CO-CH,OH 

\O/ I I 

i 
i 

HOCH-CH,-CHOH--CH,OH 

I 

CH, = CII-CH,-CH,-CH,OH 

i 
v 

IJ,C CH, 
‘ I  

HzC CII-CHOII-R ./, 
CHZ 

i H,C/ , I  ‘CHC! 

.1 
H,C-CHOH 

I I  
H , L - C H C I  

II,C CHCl 
I 1  I 

IJ,C CH, 

I 

H,C CHCl 
I 

I 
H,C- CHCl 

I 
I1,C CH, 

\O/ 

H,C CH-CHCL-K II,C CH-R 

I CII, - CH-CII,-CII,OII R-CH - CH-CH-CH,OH R-CII - CH-CH,-CH,-CHIOH 

Tabelle 1 
Die mit einem Stern (*) versehenen Produkte sind heute irn Handel erhaltlich. 
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in die entsprechenden y-ungesattigten Alkohole, die Homologen 
des Penten-(4)-ol-( I ) uberzufuhrenroj , I ) .  Diese Methode wurde 
kurzlich durch 0. Riobe20) ,  soNie durch S .  H .  H a r p e r z 2 )  studiert .  
Die Autoren zeigten insbes., daB sowohl die trans- als auch die 
cis-Form der Chlor-alkyl-tetrahydropyrane nur  ein- und den- 
selben y-ungesattigten Alkohol liefert, und zwar die trans-Form. 

Wie aus Arbeiten von J .  Colonge und A. Lagierz3)  hervor- 
geht, konnen nach denselben Verfahren auch sekundire  und ter- 
tiare y-ungesattigte Alkohole dargestellt werden : 

B. Cyclisierung y-ungesattigter Al kohole 
Destilliert man Penten-(4)-ol-(l) mit  einer Spur  konz. Schwe- 

felsaure unter Norrnaldruck, so erhalt  man in 80proz. Ausbeute 
das 2-Methyl-tetrahydrofuran2'). Diese Umlagerung eines y- 
ungesattigten Alkohols verlauft offenbar als Kationotropie und 
gehort also damit zu den ,,Ring-Ketten-Umlagerungen" vom 
T y p  I :  

-.CH, CH,-€I+ CH, 

CII,-CEI 
I 
I i 

---f . CH,( ~ 

(3-6- H CII,--0- CI1,O 

1- !I 
CH,-Cfl (H,- CII' 

\.\ , --f CH,/ 
\ 

CH,' 
\ 1 1  

Das erste Beispiel einer solchen Reaktion fand Pierron ,  der 
durch Erwarmen von Hexen-(5)-01-(2) mit. Salzsaure 2.5- D i -  
m e t h y I -  t e t r a  h y  d rof  u r a n  e rh ieP5) .  

CH, CH, 

CH,-CII 
CH,, /CH,-CH j CH,' 

CH - 0-H 'CH-0 
I 

CH3 CH, 

Im Gegensatz hierzu scheint weder die Bildung des Dipen- 
tens26) aus  6-Methylhepten-(5)-01-(2), noch die des 2.5-Dimethyl- 
2-isopropyl-tetrahydrofurans aus 5-lsopropyl-hexen-(5)-ol-(2) 
dem gleichen Mechanismus zu folgen. Vielmehr entsteht dabei 
anscheinend nach R u p e  und SchfochoffZ7) zuerst ein G l y k o l .  
Wenn man in Betracht zieht, daR die Versuche von Perk in  und 
P i c k l e P ) ,  an  2-MethyI-hexen-(5)-01-(2) Wasser anzulagern, 
scheiterten, so mu6 man folgern, da8  eine derartige Anlagerung 
nicht gelingt, wenn die Doppelbindung keine Substi tuenten tragt.  

E s  ist bemerkenswert, daR die Cyclisierung des Penten-(4)- 
0 1 - ( I )  ebenso wie die Cyclisierung der von J .  Colonge und A. 
L ~ g i e r ~ ~ )  dargestellten Alkohole C H  ,=CH-CH ,-CH ,-CH(0H)-R 
zu Te t r ahydro fu ran -Ringen  und nicht zu T e t r a h y d r o p y r a n -  
Derivaten fiihrt. Das s teht  im Einklang mit  der ublichen Po- 
larisierung der endstandigen Doppelbindung. 

Man miif3 aber berucksichtigen, daR bei den Homologen des 
Pentenols, in  denen die Polaritat  der Athylen-Bindung vie1 we- 
niger ausgepragt i&, der stereochemische Faktor  eine wesentliche 
Rolle spielt, da  man auch in diesem Falle bevorzugt - wenn nicht 
ausschlieBlich - Tetrahydrof uran-Derivate  erhalt :  

- -  CH,-CH - I  IK-cH--c.~I-cH~-cH,-cH,o. . . . H 
H - CII-CII,-CII,-CII,OII j - - 4 K-CH,CII CII, 

I R - ~ H ~ H - C I I , - C H , - C I I ~ O .  . . . H  \O/ 

2. Die Gruppierung >C = CH-CH,- 

Wie erwahnt,  ist die Verschiebung einer Doppelbindung heute 
allgemein bekannt.  Eine solche Umlagerung kann, - da  sie 
offenbar auf einer Wasserstoff-Wanderung beruht,  als ein Spe- 
zialfall der A l l y  I-Umlagerung angesehen werden. 

Wir werden deshalb nur zwei Beispiele herausgreifen. 
-_ - 
?,) H. Robinson u. Smifh ,  J. Chem. SOC. [London] 1936 ,  195. 
23) Bull .  SOC. Chim. France 111  23 (19491. 
?() R .  Paul u. H .  Normant BullI SOC. Chim. France ( 5 )  11, 365 [1944]. 
2 5 )  These d e  Doctorat Na&y 2929 108. 
?() Wallach, Liebigs Ahn. Chem. 27>,  171 [1893]. 
27) Ber. dtsch. chem. Ges.  38, 1498 [1905]. 

J. chem. SOC. [London] 87,  6 5 5  [19051. 

A. Darstellung des  2-Methyl-4.5-dihydrofurans 

Bei der Einwirkung von Alkalihydroxyden auf Tetrahydro- 
furfurylhalogenide in der Warme erhalt man  zuerst 2-Methylen- 
tetrahydrofuran, das sich isolieren laRt : 

--UrH 
Cll,-CH,-CH,-CIl-CH,Ur -+ CH,-CH,-CH,-C CH, 

0 . 0- 
I _ _  - 

Unter gleichzeitiger Einwirkung der Warme und des Alkalis 
isomerisiert es sich jedoch gemaR T y p  V zu 2-Methyl-4.5-di- 
hydrof i ~ r a n ~ ~ ) .  

I I r3 - .CII, CI1,- I t +  

0-- C --* 0 - C +  4 0-c 
(CH,j,--CiI - I4 (CH,),-CII- (CIIJZ-CH 

I II 

Diese lsomerisierung verlauft so gut,  daR man nur  2-Methyl- 
4.5-dihydrofuran erhalt ,  wenn man  ohne besondere Vorsichts- 
mafinahmen arbeitet. Die Reaktion geht also genau so wie in 
der Cyclopentan- und Cyclohexan-Heihe: Die externe Doppel- 
bindung neigt sehr dazu, in cine cyclische Doppelbindung uber- 
zugehen. 

B. lsomerisierung des 2.5-Dihydrofurans in 4.5-Dihydrofuran 
Bei der Einwirkung von Acetylen auf Allylalkohol nach der 

von Reppe  und Mitarbeitern ausgearbeiteten Vinylierung haben 
wir in 71 proz. Ausbeute den A l l y l - v i n y l a t h e r  erhalten kon- 
nenso). E r  lagert sich in Gegenwart von Alkoholaten leicht in 
Propenyl-vinylather um : 

CH, -CH-O-CI I , -CH=CII ,  j (XI,-  CII--O--CII-CH--CH3 

Dieses Beispiel sowie das des Methyl-dihydrofurans, lieBen 
vermuten, da13 der S a u e r s t o f f  die Verschiebung der Doppel- 
bindung erleichtert. Es lag also nahe, die lsomerisierung des 
2.5-Dihydrofurans in 4.5-Dihydrofuran unter  den gleichen Be- 
dingungen zu versuchen: 

CIl,-CH-CH-CH, j CH,-CH,-CH=CH 
I 1 

0 -2 !-- . 0 1 
Sie laat sich tatsachlich in 94proz. Ausbeute durch Erwarmen 

auf 170° in Gegenwart von €(alium-tert. Butylat  verwirklichen 
E s  handelt sich also urn eine Umlagerung'nach T y p  IV: 

I -  

0----CII-H 0 CI1- . . . . . H +  0-CH 

4 , :H CH --* C11+ 
I 

I I  CH,-CH-H I I  
dII/-V!H CH,-CII- 

Wir muBten jedoch erkennen, daD unsere A u s g a n g s h y p o -  
t h e s e  f a l s c h  war, denn unter den gleichen Bedingungen waren 
folgende lsomerisierungen unmoglich: 

C,H,-O-CH,-CH --CII, ---t C,II,-O-CII--CH-CH, 
CH,OCH,--CH CH-CH,OCH, + CH,0CH,-CH,-C11-CH~CH3 

Die leicht ablaufende lsomerisierung ist also nicht allein durch 
die ,,Allylather"-Gruppierung bedingt. Beim Vinyl-allylather und 
,Dihydrofuran kommen vielmehr weitere Faktoren hinzu, die 
noch zu klaren sind. 

Das p r a k t i s c h e  l n t e r e s s e  a m  4.5-Dihydrofuran beruht 
darauf, daB 2.5-Dihydrofuran auf Grund der Arbeiten von R e p p e  
iiber das Rutindiol jetzt  sehr leicht zuganglich ist, und daR 4,5- 
Dihydrofuran quantitativ unter der Einwirkung von verdunnten 
Sauren zu TpOxybutyraldehyd hydrolysiert werden kann. Es 
gelang uns nicht, den y-Oxy-butyraldehyd durch Einwirkung 
von Raney-Nickel auf Butendiol zu  erhalten, wahrend wir unter 
den gleichen Bedingungen 1936 Allylalkohol ohne weiteres in 
Propionaldehyd umlagern konnten: 

Kaney-Xi 
CH, -CH-CH,OH -+ CH,-CH,-CHO 

Butendiol verhalt sich hier demnach nicht wie ein Allyl- 
alkohol*). 

- 
29) R. Paul u. S. Tclirlifcliefl Bull. SOC. Chim. France (5)  1 7 ,  520 [1950]. 
ao) R. Paul, M. Fluciluire, G .  'Roy 11, G. Cdlardeau, B U N .  SOC. Chim. France 

( 5 )  17,  121 [I950]. 
*) In  der Aussprache wies Prof. Dr. H e p p e  darauf hin, daB diese Umlagerung 

von Butendiol in y-Oxybutyraldehyd in Ludwigshafen verwirklicht 
wurde; vgl. W .  R e p p e :  Seue Entwicklungen auf dem Gebiet d. Chemie 
d e s  Acetylens u. des  Yohlenoxyds (Verlag Springer, 1949), S. 44. 
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3. Die Gruppierung C = C-0 sind in dem folgenden Schema nur  die Versuche angefuhrt, die 
Wenn in Typ ( I )  und ( 1 1 )  die Glieder A ,  und A ,  durch cine 

Doppelbindung verbunden sind und nur die MGglichkeit einer 
wir selbst gemacht haben und zu denen wir weitgehend durch die 
Ludwigshafener Arbeiten iiber Propargylalkohol angeregt ,wurden : 

,,Ring-Ketten-Umlagerung" gegeben ist, dann muR das End- 
II,O-1 ,I;;;o 

0' i% 
produkt ein Ace ty len -Der iva t  sein. CI13--CO-(CHz)3-011 + HC C-(CH,),-OH .- -+ (ClI,),NCH,-C C-(CH,),OIl 

Tatsachlich haben T .  Reichstein und Baud31) als erstes Bei- 
spiel einer solchen Umlagerung in der Furan-Reihe bei der Ein- 
wirkung von Magnesium auf p-Brom-Cumaron eine sehr kleine d '" L 
Menge o-Oxy-phenyl-acetylen isolieren konnen : HO(CH,),-C C-C C-(CH,),OlI HOCH2-C,C-(CH2),OH 

! I! CH 

0- MgHr OH 

Es  reagiert nur ein kleiner Teil der metallorganischen Ver- 
bindung, die an und fur  sich sehr stabil ist. Behandelt man das 
Reaktionsprodukt mit  iiberschussigem Kohlendioxyd, so erhPlt 
man in erster Linie die Cumaron-3-carbonsaure. 

A. Darstellung von y-Acetylen-Alkoholen 

Seit 1935 haben wir vergeblich versucht, durch Einwirkung 
von Kalium und Magnesium auf 3-Brom-dihydropyrat1, das Pen- 
t&-@)-ol-( I )  zu erhalten, das Lespieau kurzlich auf anderem 
Wege dargestellt hat. Entweder reagiert das Brom nicht oder, 
wenn es gelingt, die Reaktion auszulosen, so kann man nur Spu- 
ren der Acetylen-Verbindung isolieren. 

Mit S. Tchelitcheff haben wir das Problem erneut aufgegriffen, 
indem wir versuchten, Organo-Metall-Verbindungen des Di- 
hydropyrans durch Austausch32) darzustellen: 

CH, CH, 

H,C' 'CSr H,C/ \+i 
1 1 )  + C,H,Li t, C,H& + 1 I /  

H,C CH H,C CH 

\O/ 'O/ 

Der Austausch vollzieht sich tatslchlich, denn man kann 

3- 
110-(CH,),-OH 

.1HZ 

JSOJI  JNO,II 

HO-(CH,),,-OH 

Sebacinsaure AJipinsdure 

6. Cyclisierung von y-Acetylen-Alkoholen 

Die Ludwigshafener Arbeiten iiber die llmsetzung von Al- 
koholen mit  Acetylen machen die Bildung von Makromolekeln 
aus o-Acetylen-Alkoholen durch kettenartige Aneinanderlagerung 
unter der Einwirkung von Alkoholaten wahrscheinlich: I""' 7 fiHz 

m HC,C(CH,),--OH + H C  C-(CH,)n-O -C-(CH,),,-O- -C-(CH,),,--OlI 

m-2 

Wir mochten darauf hinweisen, daB beim Pentin-(4)-ol-(l) 
die Kondensation auf Grund der besonderen Lage der beiden 
funktionellen Gruppen ausschlieRlich i n n e r  molekular verl2uft: 
Wenn man unter Zugabe von 1% Natriumamid Pentinol langsam 
destilliert, erhPlt man ein Gemisch von 2-Methylen-tetrahydrb 
furan und 2-Methyl-4.5-dihydrofuran, also eine ,,Ring-Ketten- 
Umlagerung" nach Typ  I : 

-CH 
- )I, 

CH- 
( 1  

CH, 

,,CH2-? CH,--C+ 
CH,, - + CH,' + CH, 

CH,-O-H 'CH,-O-. . . . H +  

Butylbromid isolieren. Die Lithium-Verbindung des Dihydro- 
pyrans ist instabil und lagert sich in Pentin-(4)-ol-(l) urn, das 
man ohne Schwierigkeiten abtrennen kann. Diese Umlagerung 

Das z u n k h s t  gebildete Methylen-tetrahydrofuran lagert sich 
in Methyldihydrofuran nach T y p  V urn. 

gehort offenbar zu den , , R i n g -  Y e t  t e n - U  ml  a g e r  u n g e n "  nach 
Typ  11: 

i---, 
4 A ' CHf + (CH,),/ CH (CH,),( CH + (CHA, 

/Fi 
\ I -  0-, \o- Li+ \o Li 

Ersetzt man Butyl-Lithium durch naszierendes Butyl-Natrium, 
so erhalt man bessere Resultate und die Ausbeuten ubersteigen 
80%. Es  ist dies also eine ausgezeichnete Methode zur Herstel- 
lung von Pentin-(.l)-ol-(l); eine Methode, die auch mit gleichem 
Erfolg auf andere Bromdihydropyrane angewandt worden ist. 

Auch Jones (Manchester) konnte kiirzlich das Pentinol mit  
sehr guten Ausbeuten darstellen, indem er Natriumamid auf 
Tetrahydro-furfurylbromid in fliissigem Ammoniak einwirken 
IieR33). 

Es scheint uns, da13 man es hier mit einer Umlagerung nach 
Typ  I zu tun hat, denn mit Natriumamid muR zweifellos zuerst 
ein Natrium-Derivat des 2-Methylen-tetrahydro-furans entstehen : 

'. . . - .o . -J  ! .. -.o .-l 

das sich gleich in das Natriumsalz des Pentin-(4)-ols-(l) umlagert: 

CH,-CH2-CH,~H-CH2Br + SaNH, + BrNH, 1 CH2--CH-CH,-C -- CHNa 

1--- 
CH-Na CH - CH 

Ill -+ /CH,-!+ + CH,-C 
/CH,-C CH,, CFI/ 

II 

CH,-O Na+ 'ClI,-O--Sa 
I -' CH,\ 

CH,-O.- 

Diese Verbindung ist daher nach dem Propargylalkohol der 
am besten zuglngliche primare o-Acetylen-Alkohol. Von den 
zahlreichen Umsetzungsmoglichkeiten eines o-Acetylen-Alkohols 

11) Helv. Chirn. Acta 20 892 [1937]. 
'2) R.  Paul u. S. Trhelitchff,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 230, 1473 [1950]. 

J .  Chem. SOC. [London] 1 9 5 0 ,  757. 

4. Die Gruppierung C-0-C 

Hier finden wir gleichzeitig reversible ,,Ring-Ketten-Urn- 
lagerungen" und irreversible ,,Umlagerungen von Ringen in- 
einander". 

A. ,, Ri ng-Ketten-U rn lageru ngen'' 
Die Umwandlung der cyclischen Form von Zuckern in offene 

Yetten entspricht einer Tautomerie, die sowohl nach T y p  1, als 
auch nach T y p  I I  dargestellt werden kann, je nachdem, ob man 
eine Wanderung des Wasserstoffs oder der Hydroxyl-Gruppe 
annimrnt: 

0- 0 

* 
t' 

1 '  

I I 
0-H 

I /  
/ 

CH 

A 0 
/CH+ 
\o- 11f 'OH 

n p  I CH t 
/ 

\ I  ' O+! 

Ao I - -  A0 

- 

/CH+ -+ ,A1 ,,HA, 
+ A 0  0 

Das 2. Schema stellt im ganzen gesehen eine A n i o n o t r o p i e  
dar, die gu t  mit der groBen Beweglichkeit der Hydroxyl-Gruppe 
in den Halbacetalen im Einklang steht. Man weis, daB diese 
Halbacetale sich leicht durch einfaches Erhitzen in Methanol als 
Losungsmittel in gemischte Acetale umwandeln lassen. Anderer- 
seits sind die Reaktionen von Prim und Wurtz-Frapolfi fur die 
LabilitPt dieser Hydroxyl-Gruppen kennzeichnend. 

Jedoch ist bekanntlich bei den meisten Reaktionen von Al- 
koholen der beweglichste Teil der W a s s e r s t o f f  und nicht die 
Hydroxyl-Gruppe. Das spricht fur eine Umlagerung nach T y p  I 
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( K a t i o n o t r o p i e ) .  Es gibt kein Experiment, das zwischen die- 
sen beiden Schemata eindeutig zu entscheiden gestattet. Die von 
uns getroffene Wahl ist daher willktirlich. 

Wie es auch sei, die zwei e i n f a c h s t e n  und t y p l s c h s t e n  
Beispiele solcher Um!agerungen sind 1.) das 2 - O x y - t e t r a h y -  
d r o f u r a n  (2 4-0xy-butyraldehyd3‘, 36, 36 1. 

CH,-CH - d H  CHp-CH+ CH,-CH 
I ,  I II 

l o  -+ I 0- I 1  ! o++ 
t ’  I -  I 

CHa-kl12 CH,-CII,+ HO- CH,-CH,-OII 

und 2.) das 2 - 0  x y  - t e t r a h y d r  o p  y r a  n (2- 5-Oxy-valeralde- 
hyd)”p3*): 

- 
I 1  

CH,-CH----OH 

CH, 0- + 
t 

I I  

I I - ‘  
CH,-CH, 

die durch Hydrolyse des 
pyrans entstehen. 

CHa-CH+ 
I 1  

CH, 0- 4 I t 
I 
CHpCH,+ HO- 

2.3-Di hydrofurans 

CH,-CH 

CH, 0 
I / I  

I 
I 

CH,-CH,OH 

und 2.3-Dihydro- 

B. ,,Umlagerungen von Rlngen ineinander“ 
Man ~ e i 6 ~ 0 ) ,  da6 das l-Chlor-butandiol-(2.5) mit Kalilauge 

nicht unter Bildung von 1.2-Epoxypentanol-(5) (A) oder 1.5- 
Epoxy-pentanol-(2) reagiert, sondern T e t r a  hydro- f  u r f u r y l -  
a l k o h o l  (C) bildet: 

f 

CH,-CH,-CH,-CH(OH)-CH,Cl t HOK + CIK + H,O + 

H0.CH,4Hz-CH,-CH-CH, A 

0 

CH,-CH,-CH,-CH(OH)-CH* f3 

0- __ - 

CH&H,-CH,-CH-CH,OH C 
I - 0 --! 

Die Reaktion verlluft anscheinend so, da6 sich das zunachst 
gebildete Epoxyd (A) sofort in Tetrahydro-furfurylalkohol (C) 
umlagert. Das ist nicht tiberraschend, da bekanntlich sowoM 
Alkalien als , auch Sauren die Anlagerung von Alkoholen an 
khylenoxyde katalysieren. 

Diese Anschauungsweise wird dadurch bestatigt, da6 man aus 
Penten-(4)-ol-( 1 ) und Benzopersaure Tetrahydro-furfurylalkohol 
und nicht das Epoxyd (A) erh8lP) .  

Mi t  H. NormanP)  haben wir analoge Umlagerungen bei der 
Einwirkung von Kalilauge auf den Essigsiureester des 2-(3’- 
Chlor-2’-oxypropyl-)-phenols (A) beobachtet : Man erhslt nur 
das 2-Oxymethyl-cumaran (C) und nicht das Athylenoxyd (B), 
das sich jedoch zuerst bilden dtirfte: 

(R) (C) 

Man kann daraus schlie6et1, da6 1.2-Epoxyde, die in 5-Stel- 
lung eine freie Oxy-Gruppe tragen, instabil sind und da6 sie sich 
in Tetrahydro-furfurylalkohole gema6 Typ I 1  umlagern: 

I b  
(CII,),-CH1-OH (CH&,--- CH,+ ( C W x  - -C% 

‘CH 0- 4 \ CH 0 + \CH& 

\ I \ 

\ I  -2 
\ 

CH, CHa+HO 
\ \ 

Aus dem gleichen Orunde ftihrt die ohne besondere Vorsicht 
durchgeftihrte Verseifung des Scopolamins zum Scopolin und 
nicht zum Scopanol. 

Es  ist keineswegs notwendig die intermediare Bildung des 
entsprechenden Glykols, des Tel0idins4~) anzunehmen. 

Wir haben uns in den bisherigen Ausffihrungen auf den Stand- 
punkt gestellt, da6 sich die Umlagerung unter Wanderung einer 

s4) Helferich u. Schaefer Ber. dtsch. chern. Oes. 57 1917 [1924]. 

3e) H. Paul’u. S .  Tchelitcheff Bull. Soc. Chlm.’France (5) 108 [1948]. 
37)  R Paul ebenda ( 5 )  I 97’1 119341. 
38)  Oiganic’S nthesis 27’ 43 [I94 
’*) H. Paul i n n .  C h l h e ’ ( l 0 )  18 %6 [1932]. 

42)  Pyman u. Reynolds, J. khern. Soc. [London] 93,2077 [1908], 

_- 
H. Paul C. R. hebd: SCances Acad. Sci. 215 3b3 119421. 

H .  Paul’u. S .  Tchelitcheff un;er6ffentlicht. 
R. Paul u. H .  Normanf d. R. hebd. SBances Acad. Sci. 220, 919 [1945]. 

O x y -  Gruppe (als Anionotropie) vollzieht. Man kann sich den 
Vorgang aber auch so vorstellen, als ob sie unter Wanderung 
eines Wassers tof f -Atoms (als Kationotropie) erfolgt: 

CI1,-0 
1 

CI1, -0 H 

Dieses Schema stimmt wieder besser als das voranstehende 
mit der tiblichen Reaktionsfahigkeit der Alkohole fiberein. Es 
steht allerdings im Gegensatz zu dem, was man von der ,,off- 
nungsrichtung“ der 1.2-Epoxyde weiS. Sowokl mit Aminen als 
auch mit SLuren oder Alkoholen offnen sich p r i m l r - s e k u n d a r e  
Athylenoxyde in dem Sinne, da6 eine Verbindung mit s e k u n -  
d a r e r  Alkohol-Fonktion entsteht. 

5. Die Gruppierung N = C-0 

Wenn man aquimolare Mengen des Bis-epoxy-1.2.4.5-pentans- 
und eines primaren aliphatischen Amins erhitzt, erhl l t  man 3.5 
Dioxy-piperidin : 

CH* 
/ \  

HO-CH ‘CH-OH 
CH,--CH-CH,-CH-CH, -1- R-NH, -+ I 

H,C CH, 

\N’ 
\O/ \O’ 

i 
R 

Sehr wahrscheinlich bildet sich zuerst ein Epoxy-amino- 
alkohol : 

CH, -CH-CH,-CH(OH)4Ha-NH-R 

\O/ 

der sich in zwelter Phase nicht in ein Amino-oxy-tetrahydrofuran 
umlagert, wie man es auf Grund von Arbeiten von H. Pariselle 
annehmen konnte, sondern 3.5-Dioxy-piperidin liefert. 

Der Mechanismus dtirfte demjenigen sehr verwandt sein, den 
wir oben fa r  die Epoxy-Alkohole angegeben haben: 

R R R 
I 

CH(OH)-CH, -N 
II i I 

+ -+ i 
$H(OH)-CH,- N-H CH(OH)-CH8-N- 

CH,-CH-CH, CH, -CH-CH,+ CH,-- CH ---CH, 
\ \ \ 

‘ 0 -  H+ \OH 

E s  ist dies ein neues Beispiel einer , , U m l a g e r u n g . v o n  Rin-  
g e n  i n e i n a n d e r “  nach Typ 111, die in die Klassifikation einer 
, , S y n i o n i e  3. Art“ nach PreVost und Kirrmann gehort. 

uber  die Polarisation des Systems -A,-X besteht kein Zwei- 
fel und die offnung der Epoxy-Bindung ist so, wie man sie er- 
wartet. 

Wir mochten keineswegs verschweigen, da6 die dargelegten 
Hypothesen Uber den Mechanismus molekularer Umlagerungen 
noch gesttitzt werden mtissen. Die Einteilung, die wir zugrunde 
gelegt haben, steht also zur Diskussion und bleibt weiteren Er- 
ganzungen unterworfen. 

Zusammenfassung 

Es wird ein Uberblick tiber die innermolekularen trizentri- 
schen Umlagerungen von Hydrofuran- und Hydropyran-Deri- 
vaten gegeben. Diese Umlagerungen werden durch die Wan- 
derung einer beweglichen Gruppe X in einer Atomgruppierung 
A, A, A, von A, nach A, verursacht. Es  werden urtterschieden: 
1. Aufspaltung des Ringes unter Neubildung einer Doppelbin- 
dung: Gewinnung p- und y-ungesattigter Alkohole aus metall- 
organischen Verbindungen des Tetrahydro-furans und Tetra- 
hydropyrans bzw. von y-Acetylen-Alkoholen aus Dihydropyran- 
Derivaten. 2. Verschiebung einer Doppelbindung von au6er- 
halb des Ringes in den Ring oder einer Doppelbindung innerhalb 
des Ringes. 3. Aufspaltung eines Epoxy-Ringes und Bildung 
eines neuen Ringes (Umlagerung von 1,2-Epoxy-pentanol-(5) in 
Tetrahydro-f urfurylalkohol). 

[A 3531 Eingeg. am 8. MBrz 1951 
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