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FERDINAND BOHLMANN 
b r  die Struktur des angeblichen ,,Tetramethyl-(2.2.5.5)- 
dihydrofurofurans" aus 2.7-Dimethyl-octadi(3.5)diol-(2.7) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Univeniat &din-Charlottenburg 
(Eingegangen am 7. November 1960) 

Durch Abbau und Synthese wird die Struktur des von L. AUDIBR~) bexhriebenen 
angeblichen Dihydrofurofurans als 3-0xo-2.2-dimethyl-5-[2-methyl-propenyl- 

(1)]-2.3-dihydro-furan aufgekliirt. 

Da wir uns in anderem Zusammenhang fiir partiell hydrierte Furofurane und 
Furopyrane interessieren, wird die von L. AUDIER~) beschriebene Verbindung darge- 
stellt und die Struktur uberpruft. 

Im wesentlichen sind die experimentellen Angaben bestiitigt worden. Man erhalt 
nach Chromatographie ein farbloses 61 mit einem charakteristischen IR-Spektrum 
(5. Abbild.) und UV-Spektrum (A,,, 301, 239mp in Methanol), die den fur die 
Verbindung angegebenen entsprechen. 

c- 3 (crn-1) 667 
1R-Spektrum von VI in Tetrachlorkohlchstoff 

Jedoch ist die angenommene Struktur V weder mit dem IR- noch mit dem UV- 
Spektrum vereinbar. Nach dem UV-Spektrum muD ein langeres, konjugiertes System 
vorliegen, wiihrend das IR-Spektrum auf ein ungestittigtes Fiinfring-Keton hindeutet 
(17OO/cm), das offenbar zwei verschiedene Doppelbindungen enthalt. 

Im Gegensatz zum Autorl) erhalt man beim Ozonisieren in Essigester Aceton, das 
als Dinitrophenylhydrazon nachgewiesen werden kann. Die Verbindung sollte dem- 
nach eine Isopropyliden-Gruppierung enthalten. 

Bei der Hydratisierung des Diacetylenglykols I entsteht zweifellos zunkhst ein 
Diketon. Wahrend AUDIER~) annimmt, daB es sich hierbei urn das 1.2-Diketon 111 
handelt, ist nach unseren Erfahrungen bei der Hydratisierung disubstituierter Diace 

1) L. AUDIER, Ann. Chimie XIII,  2, 105 [1957]. 



1961 Struktur des angeblichen ,,Tetramethyl-(2.2.5.5)-dihydrofurofurans" 1105 

tylene mit der Bildung des 1.3-Diketons I1 zu rechnena. Dieses sollte unter dem 
EhfluD der sauren Hydratisierungslosung ohne Schwierigkeiten uber die tert. OH- 
Gruppe und die enolisierte Ketogruppe zu einem Dihydrofuran (IV) cyclisieren, 
wodurch d a ~  eine sehr leichte Abspaltung der zweiten tert. OH-Gruppe gegeben 
ist, so daI3 das ungesiittigte Keton VI als Reaktionsprodukt zu erwarten ist. Diese 
Struktur ist ni t  dem IR- und UV-Spektrum gut vereinbar und liiBt die Bildung des 
Acetons bei der Ozonisierung verstehen. Weiterhin erklart die Formel VI zwanglos 
die von AUDIER~) angegebenen Abbau-Reaktionen : Bei der Permanganatoxydation 
wird Hydroxy-isobuttersiiure erhalten, uad nach partieller Hydrierung zum Keton 
VII entsteht bei der Oxydation aukrdem noch Isovalerianshre. Die Reaktionen 
lassen sich zwanglos in folgendes Schema einordnen: 
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Zur endgultigen Sicherung der Struktur wird VL auf eindeutigem Wege synthe- 
tisch dargestellt. 

b-Methylcrotonaldehyd wird mit der Grignard -Verbindung des Dimethyl- 
iithinylcarbinols umgesetzt und das erhaltene Diol VIII mit Braunstein zum Hydroxy- 
keton IX dehydriert. Nach der von R.A.RAPHAEL und Mitarbb.3) angegebenen 
Methode fiir die Darstellung des Bullatenons gibt das Hydroxyketon IX nach An- 
lagerung von Diiithylamin das ge-hte unge&ttigte Keton VI. 

2) F. BOHLMANN und H. G. Vreiie, Chem. Ber. 88, 1017 [1955]. 
3) W. PARKER, R. A. RAPHAEL und D. J. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1956. 3871. 
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Das durch Chromatographie gereinigte Syntheseprodukt ist nach Vergleich der 
IR- und UV-Spektren mit dem aus dem Diacetylenglykol I erhaltenen vollig identisch. 

(H3C)zC:CH.CH.C i C.C(CH3)2 __* (H3C)zC:CH.CO.C i C*C(CH3)2 
I 

IX OH 
I I 

VIII OH OH 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurdcn rnit dem Beckman DK 1 und die 1R-Spektren mit dem Beckman 

3-Oxo-2.2-dimethyl-5-[2-methyl-propenyl-(l)]-2.3-dihydro-furan (VI) 
a) 3.2g I wurden nach der Vorschrift von AIJDIER~) mit Quecksilber(I1)-sulfat in verd. 

Schwefelstiure umgesetzt. Das erhaltene Wasserdampfdestillat wurde an Kieselgel chromato- 
graphiert. Mit Petroliithcr/kher (20: 1) eluierte man eine gelb geftirbte Verbindung und mit 
Petrolather/kher (6: 1) ein farbloses 61, Sdp.12 bei 115". Die Verbindung war gaschromato- 
graphisch einheitlich. IR-Spektrum s. Abbild.; UV-Spektrum: Lx = 301, 239 mp (e = 
I7 700, 8 800) (in Methanol) und in k h e r  h ,  bei 292, 234 mp. 

1 R 4-Spektrophotometer gemessen. 

CloH&z (166.2) Ber. C 72.27 H 8.49 Gef. C 72.18 H 8.44 

b) 1.5 g p-Methyl-crotonaldehyd wurden rnit der Grignard-Verbindung aus 1.2 g Dimethyl- 
&thinylcarbinol in Ather umgesetzt. Nach lstdg. Kochen zersetzte man mit Ammonium- 
chloridlasung. nahm in bither auf und destillierte den Eindampfruckstand i. Vak. : gelbliches 
81 (VIII), Sdp.o.1 90" (Badtemp., Kugelrohr). 

Das Diol VlII  wurde anschlieknd rnit der zehnfachen Menge aktivem Braunstein in 
bither 4 Stdn. geriihrt und das erhaltene Reaktionsprodukt an Kieselgel chromatographiert. 
Das rnit Petroltither/kher (4: 1) eluierte Keton IX zeigte im IR-Spcktrum Banden bei 2230 
(-CsC-); 1670, 1630/cm (>C=C-CO-) in Tetrachlorkohlenstoff. 

Das Keton IX wurde in khanol  rnit der tiquivalenten Menge Didthylamin umgesetzt, nach 
30 Min. zrsetzte man mit verd. Schwefeldure und nahm nach weiteren 10 Min. in k h e r  auf. 
Der nach Verdampfen des bithers verbliebene RUckstand wurde an Kieselgel chromatogra- 
phiert. Mit Petrolather/Xther (10: 1) wurde das gewllnschte Furanderivat VI eluiert. Sowohl 
das IR- wie auch das UV-Spektrum waren identisch mit denen des oben erhaltenen Furans 

Ozonisierung von VI: 50 mg VI ozonisierte man bei 0' in 5 ccm Essigester. Nach Verdampfen 
des Essigesters i. Vak. versetzte man rnit Wasser und Zinkstaub und destillierte ca. 20 ccm 
Wasser Uber. Mit Dinitrophenylhydrazin erhielt man gelbe Kristalle, die rnit Aceton-dinitro- 
phenylhydramn identisch waren (UV-Spektren. Schmp. und Papierchromatogramm). 

(VI). 




