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Synthese von Hexahydrofuro[2,3-b]pyrrol-2-onen 

Von C. Lange. H .  Warnhoff und F. Korte * I  

Kurzlich erhielten wir bei dem Versuch, P-Acyl-8-lactonerll 
aus a-Acyla-lthoxycarbonylmethyl-y-lactonen ( 1 )  zu syn- 
thetisieren. in einem Spezialfall der Acyllacton-Umlage- 
rung r21 Hexahydrofuro[2.3-b]furan-2-one (2) [31. 

Auf Grund ihrer acetalartigen Struktur lassen sich diese 
Lactone unter verhaltnismalig milden Bedingungen zu Hexa- 
hydrofuro[2,3-b]pyrrol-2-onen (4)  umsetzen. 
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Dabei m u l  man als Zwischenstufe - ahnlich den Beobach- 
tungen von Barton [41 am diterpenoiden Bitterstoff Clero- 
din - Halbacetalamide (3 )  annehmen, die unter Wasserab- 
spaltung den Ring schlielen. 
Bifunktionelle Amine reagieren mit zwei Xquivalenten Lac- 
ton zu den 1.1 '-Alkylendi(hexahydrofuro[2,3-b]pyrrol-2- 

HC Hb& (5) 

onen) (50). n = 2. Fp = 160 "C, Ausb. 46 %, und (56). n = 4. 

In ubereinstimmung rnit den vorgeschlagenen Strukturen 
findet man im IR-Spektrum (in CHCI3) von (4a)-(4g) eine 

Fp = 155°C. Ausb. 41 %. 

Carbonylschwingung bei 1690-1700 cm 1; (Su) und (56) 
zeigen einecarbonylbande bei1670-1675 cm-1. In denNMR- 
Spektren (in CDCI,; fur TMS T = 10) haben die meisten 
Protonen stark verkoppelte Signalgruppen. Bei (4a) und 
(46) findet man das Signal des Lactam-Protons Ha bei 
T = 2.76 bzw. 3,23. Die Signale der Methylprotonen Hd von 
(4u), (4c) - (4f ) ,  (5a) und (5b) liegen - Lhnlich wie die ent- 
sprechenden Signale von (20) r3.51 - zwischen T = 8,4 und 
8.5, wahrend die Methylengruppe Hb/Hc als AB-Teil eines 
AB-MN-Spektrums eine komplexe Signalgruppe zwischen 
T = 5,9 und 6.5 ergibt. 

Durstellung von ( 4 )  und ( 5 ) :  

Man erhitzt das Lacton (2) mit einem dreifachen uberschul 
an primarem Amin in Athanol 6 Std. zum Sieden oder er- 
warmt mit flussigem Ammoniak im Autoklaven 1 Std. auf 
90-100°C. Die bifunktionellen Amine l a l t  man mit zwei 
Aquivalenten (2a) in Athanol 20 Std. in der Siedehitze 
reagieren. (401, (50) und (5b) fallen als Feststoffe an, wah- 
rend die ubrigen Lactame als o l e  isoliert und durch Destilla- 
tion gereinigt werden. 
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Eine neue Cardenolidsynthese 

Von H.-G. Lehmann und R.  Wiechert [*I 

Behandelt man 21-Acyloxy-20-ketosteroide (1) [ I ]  mit Alka- 
lien, so erhllt man durch intramolekulare Wittig-Homer- 
Reaktion Cardenolide (2). & 
0 '  f 1) 0 '  (2) 

(a), R' = R2 = H, R3 = CH,. R4 = P(C8H5)3Br 
(b), R' = R2 = OH, R3 = H, R4 = P(C,H,),Br 
(c), R' = R3 = H, R2 = OH, R4 = PO(OCzHS)2 

So konnten wir aus 1-(3,20-Dioxo-4-pregnen-21 -yloxycarbo- 
nyl)lthyl-triphenyl-phosphoniumbromid (la) und einem 
Aquivalent Natriumhydrid in Dimethylsulfoxid durch vier- 
stundiges Erhitzen unter Stickstoff auf 100 "C, Eingielen in 
angesaiuerte KochsalzlBsung, Abfiltrieren, chromatographi- 
sche Reinigung rnit 20 % Essigester in CC14 an Silicagel und 
Umkristallisieren aus Essigester das 22-MethyI-3-oxo-14a- 
carda-4.20(22)-dienolid (20).  Fp = 243,5-245 "C, rnit 51 % 
Ausbeute gewinnen. 
Bei Vorliegen einer konkurrierenden 17a-Hydroxygruppe 
ist die Anwendung schwacherer Basen vorteilhaft. So iso- 
lierten wir nach achtstundigem Erhitzen von (1 19.17-Di- 
hydroxy-3.20-dioxo-4-pregnen -21 - yloxycarbonylmethy1)tri- 
phenyl-phosphoniumbromid ( I b )  mit uberschussigem Ka- 
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