fen, um eine neue Art von dreifarbigen, elektrochromen
optischen Bauteilen zu entwickeln.
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Ein einfacher Zugang zu Furo|3,4-b)furanen, Verbin-
dungen mit einem neuen Diheteropentalen-System**

Vorn Wolfgang Eberbach*, Hans Fritz und Norbert Laber
Professor Edward Taylor zum 65. Geburtstag gewidmet

Diheteropentalene 1 sind isoelektronisch mit dem Pen-
talen-Dianion 2!'l,. Rechnungen zufolge ist die Resonanz-
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stabilisierung dieses 10n-Elektronensystems etwas geringer
als die seiner Analoga mit den Heteroatomen in 1,4- und
1,6-Stellung'**; auf die daraus zu folgernde hohere Reak-
tivitdt gibt es bei Derivaten mit X, Y=S8,S oder S,N auch
experimentelle Hinweise!*>4.

1 2

Uber die strukturell verwandten 3,4-benzoanellierten
Pyrrole®, Thiophene!” und Furane'® ist inzwischen - auch
im Hinblick auf praparative Anwendungen - viel bekannt,
Untersuchungen mit Derivaten von 1 dagegen sind nur re-
lativ wenige beschrieben'®, Nachdem die Reihe der be-
kannten Diheteropentalene kiirzlich um Thienof3,4-b]furan
(1, X=0, Y=S)" und ein Thieno[2,3-c]furan(1, X=S,
Y =0)-Derivat'® erweitert wurde, berichten wir nun iiber
die Synthese von zwei Furo[3,4-b]furan(1, X =Y =0)-De-
rivaten.

Fiir die Synthesen nutzten wir den Befund, daB die ther-
mische Isomerisierung von (Z)-1,2-Epoxy-3-hexen-5-inen
in zumeist hoher Ausbeute 2-Vinylfurane ergibt’®. Aus-
gangsverbindungen waren die beiden (Alkinylfuryl)oxi-
rane Sa und 5b, die aus 3"'" iiber das Zwischenprodukt 4
(und 6) in einer Ausbeute von 66 bzw. 55% zuginglich
sind.

Si(CH3)5 Si{CH,),

o] w
4 88/, R
(3 )179'/.

5I
7
7R\ 93% sa, R=Si(CH,),
o CHO 5b, R=H

6

(CH3)5Si Y 4 (CH3),Si 4

AN A
0 0

3

Schema 1. Synthese von Sa und §b. (1) a) nBuLi, THF; b) N-Formylmorpho-
lin. (2) Chloracetonitril, NaOH, Triethylbenzylammoniumchlorid, Acetoni-
tril. (3) a) Ethylenglycol, p-TosOH, Benzol; b) NaOH, Triethylbenzylammo-
niumchlorid, Acetonitril; ¢) BusNF, THF; d) Aceton/H,0, p-TosOH. (4)
Chloracetonitril, KOrBu, tBuOH/Ether.

Erhitzt man 5a oder 5b unter den Bedingungen der
Kurzzeit- oder Flashvakuumthermolyse (KZT: 350°C, ca.
10 s; FVT: 450°C, ca. 10~¢ Torr), so besteht das Rohge-
misch zu 60-70% aus den beiden E/Z-isomeren Furofuryl-
acrylnitrilen 7 und 8 als einzigen monomeren Reaktions-
produkten [Ausbeute nach chromatographischer Tren-
nung: 26% 7a, 23% 8a bzw. 31% 7b, 21% 8b (Durch-
schnittswerte)]. Die als gelbe Kristalle isolierten und so bei
Raumtemperatur stabilen E-Isomere 7a und 7b weisen in-
tensive, relativ langwellige UV-Absorptionsmaxima bei
347 (¢=30100) bzw. 345 nm (27 800) auf (fiir andere Daten
siche Tabelle 1))

Der Weg zu 7 und 8 fihrt vermutlich iiber das Carbonyl-
ylid 9 und dessen 1,7-dipolare Cyclisierung zum Cycloal-
len-Derivat 10, das tber Diradikal- und/oder Carbenzwi-
schenstufen in die Furo[3,4-b]furane iibergeht.
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a. R=Si(CH;)3; b, R=H

Tabelle 1. Ausgewahlte Daten der Verbindungen S, 7, 8, 12 und 14 {a]; zur
Numerierung der Atome siehe die Strukturformeln.

Sa: (3:2-Gemisch der E/Z-lsomere): IR (CCls): v=23310, 2250, 2220, 2115,
1510 cm™ '; '"H-NMR (E/Z-Gemisch): §=7.17/7.28 (s; 5'-H), 4.49/4.41 (d;
3-H), 4.1073.89 (d: 2-H). 3.36/3.34 (s: 2"-H), 0.28/0.30 (s; SiMe,), J(2,3)=
2.1/3.8 Hz

Sb: IR (KBr, Z-lsomer): v =3280, 3150, 2250, 2120, 1510 cm '; 'H-NMR
(E/Z-Gemisch): §=7.35/7.46 (d; 5-H), 6.49/6.52 (d: 4'-H), 4.51/4.42 (d; 3-
H), 4.11/3.90 (d; 2-H), 3.31/3.29 (s; 2"-H), J(2,3)=1.9/3.8, J(4.5)=18/
1.8 Hz

7a: Fp==107°C (Ether/Petrolether); IR (CCl,): v=2215, 1700, 1635, 1590
cm 'y '"H-NMR: §=7.38 (d; 6'-H), 7.24 (s: 2"-H), 7.05 (d; 3-H). 5.66 (dd;
2-H), 0.29 (s; SiMe,), J(2,3)=16.5, J(2,6')=0.7 Hz; "C-NMR: §=158.6 (C-
2%, 152.7 (C-6'a), 135.7 (C-4"), 134.2 (C-3), 131.0 (C-3'a), 120.7 (C-6'), 118.8
(C-1), 110.7 (C-3%, 90.5 (C-2). — 1.3 (SiMes); UV (CH;CN): A (8) =347
(30100), 267 nm (3900)

7b: Fp=144°C (Ether/Petrolether); IR (KBr): v=3160, 3140, 3120, 2210,
1750, 1650, 1600, 1550 cm '; 'H-NMR:§=7.48 (d; 2’-H), 7.45 (s; 6-H), 7.17
(d; 3-H), 6.50 (dd: 3"-H), 5.63 (dd: 2-H), J(2,3)=16.5, J(2'3)=2.5, J(2,3)
=0.6 Hz; UV (CH;CN): A, (€) =345 (27 800), 263 nm (3900)

8a: IR (CCly): ¥= 2215, 1695, 1670, 1635, 1585 cm~'; 'H-NMR: §=7.58 (d;
6-H), 7.29 (s: 2"-H), 6.80 (d; 3-H), 5.15 (dd; 2-H), 0.34 (s; SiMey), J(2,3)
=112, J(2,6')=~0.3 Hz

8b: 'H-NMR: §=7.45 (d; 2"-H), 7.52 (s: 6'-H), ca. 7.0 (3-H und 3'-H), 5.24
(dd: 2-H), J(2,3)=:13,J(2',3)=3, J(2.3")=1 Hz

exo-12: Fp=300°C (Zers., Ether/Aceton); IR (KBr): v=2220, 1770, 1725,
1600 cm~'; '"H-NMR: §=7.5-7.2 (m; Ph—H), 7.25 (d; 3’-H), 5.84 (d; 2'-H),
5.66 (s: 8-H), 5.61 (s: 4-H), 3.78 (d: 9-H), 3.30 (d; 10-H), 3.26 (d: 6-H), 3.14
(d: 5-H), 0.30 (s, SiMea). J(2.3=16.5, J(9.10)=7, J{5.6)=6.5 Hz

endo-12: Fp=300°C (Zers., Ether/Aceton); IR (KBr): v=2230, 1780, 1720,
1600 cm~': 'H-NMR: §=7.5 7.2 (m; Ph—H), 7.13 (d; 3'-H), 6.04 (d; 2"-H),
5.66 (d: 8-H), 5.57 (s; 4-H), 4.00 (dd; 9-H), 3.74 (d; 10-H), 3.32 (d: 6-H), 3.06
(d: 5-H). 0.01 (s, SiMe;), J(2,3)=16.5, J(9,10)=10, J(5.6)=6.5, J(8,9)
=6.5 Hz

14: Fp=-86°C (Ether/Hexan); IR (CCl,): v=2230, 1740, 1670, 1600 cm ';
'H-NMR: 6=7.84 (s; 5-H), 6.77 (d: 6-H), 6.45 (s; 2-H), 5.91 (d; 7-H), 3.80
und 3.81 (OCH;), 0.12 (SiMe;), J(6,7)=16 Hz: ""C-NMR: §=161.5 und
161.9 (3'-C0O/4-CQ), 160.7 (3-CQ), 160.6 (4-CO), 153.6 (C-2'), 149.0 (C-6),
147.5 (C-59, 138.7 (C-4), 134.8 (C-3), 118.9 (C-4"), 116.7 (C-3"), 115.8 (C-8),
102.0 (C-7), 97.1 (C-10), 96.8 (C-9), 84.2 (C-5), 78.5 (C-2), 52.73, 52.68, 52.1
und 51.8 (OCH;), — 0.8 (SiMe;)

[a] '"H-NMR-Spcktren: 250 und 400 MHz, CDCly; '*C-NMR-Spektren: 100
MHz, CDCl,.

ErwartungsgemaB haben 7 und 8 als isoanellierte Fu-
rane eine hohe Diels-Alder-Reaktivitiit: 7a reagiert mit N-
Phenylmaleinimid (NPMI) oder Acetylendicarbonséuredi-
methylester (ADM) bereits bei 20°C. In beiden Fillen ent-
stehen iiber die 1:1-Addukte (11 im Fall von NPMI) -
auch bei einem UnterschuB an Dienophil - nur die 1:2-
Additionsverbindungen 12 bzw. 13, die beiden Stereoiso-
mere exo-12 und endo-12 werden im Verhiltnis 7 :3 gebil-
det!'” (Ausbeute 77%; die Konfiguration von 12 wurde
durch detaillierte NMR-Experimente gesichert). Das
ADM-Additionsprodukt 13 zerfillt unter den Bildungsbe-
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exo- 12

CN
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R

5 ~0
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"
—s i)
7 ROV
R [¢] R' R' R'

2ADM

13 14

R=Si(CHs);, R'=C0,CH;

dingungen rasch in einer Diels-Alder-Reversion zum Fu-
ryldihydrofuran-Derivat 14 (Ausbeute 70%)!'".

Dieser Weg zu Furo[3,4-bjfuranen solite auch auf die Her-
stellung anderer isoanellierter Heteroarene tibertragbar sein.
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NOESY-TOCSY, eine vorteilhafte 2D-NMR-Technik
zur Analyse von Peptidsequenzen**
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Stefan Steuernagel
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