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HANS GROSS 
Uber a-Halogenather, XI) 

Darstellung und Reaktionen des 2.5-Dichlor-tetrahydrofuransz, 
Aus dem Institut filr Organische Chemie der 

Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 
(Eingegangen am 14. Juni 1961) 

Durch Tieftemperatur-Chlorierung von Tetrahydrofuran UHF) gelang jetzt 
die Darstellung von 2-Monochlor-THF und des bisher unbekannten 2.5-Dichlor- 
THF (IV). Durch Umsetzung rnit Alkohol bzw. rnit Carbonsauren erhiilt man 
daraus die entsprechenden 2.5-Dialkoxy- bzw. 2.5-Diacyloxy-Derivatc, wlihrend 
man mit Grignard-Verbindungen zu 2.5-Dialkyl- bzw. 2.5-Diaryl-tetrahydro- 
furanen kommt. Saure Hydrolyse von IV gibt Succindialdehyd, wiihrend man 
rnit tert. Aminen unter HCI-Abspaltung Furan erhiilt. Bei Umsetzung von 1V 
mit prim. Aminen entstehen unter Abspaltung von Wasser und HCI die entspr. 

N-substit. F‘yrrole. 

Chloriert man Tetrahydrofuran (THF‘) bei Raumtemperahu, so erWt man 2.3- 
Dichlor-THF (III) (und evtl. hoherchlorierte Produkte), nicht aber 2.5-Dichlor- oder 
2-Monochlor-THF (I). Auch bei Anwendung eines grol3en oberschusses von THF 
kann kein I isoliert werden. Die Bildung von 111 wurde iibereinstimmend von ver- 
schiedenen Arbeitskreisen beobachtet3) und entsprechend Reaktion A gedeutet : 

g Ch 
- HCI 
__t 

QCI 
I 

- HCI 

c1 AiA 0 CI 

111 

A 

B 

1v 
Bei der Chlorierung entsteht prim& I, das unter den Reaktionsbedingunsen sofort 

unter Chlorwasserstoffabspaltung in Dihydrofuran ubergeht. 11 hgert dann 
augenblicklich Chlor an unter Bildung von III. 

Eine interessante Beobachtung machten H. MEERWElN und H. G6BEL3) bei der Chlorierung 
des THF. Bei Umsetzungen von h h e r n  nit  Chlor wird zuniichst stets in Nachbarstellung 
zum Sauerstoff ein Wasserstoffatom substituiert4). MEBRWEIN und GBBEL schwilchten den 

1) IX. Mitteil.: H. GROSS, A. RIECHB und E. HBm, Chem. Ber. 94,544 [1961]. 
2) Siehe vorlhtige Mitteil. in Angew. Chem. 72,268 [1960]. 
3) I. G. Farbenindustrie AG., W. REPPE und H. KRBPER, Dtsch. Reid-Pat. 703956 [19411; 

C. 1941 I, 3290; H. MB~RWIN und H. GoBeL. Dissertat. H. GBBBL, Univ. Marburg, 1951 ; 
H. NORMANT, C. R. hebd. SeanceS Acad. Sci. 226,185 “481; L. CROMBIE und ST. H. HARPER, 
J. chem. Soc. [London] 1950, 1714; W. REPPE und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 5%. 86. 
113 [1955]. 

4) L. SUMMERS, Chem. Reviews 55, 301 [1955]. 
6. 
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EinfluO des Sauerstoffs durch Bildung eines Bortrifluorid-Adduktes ab. Das Chlor sollte 
dann statistisch in 2- und 3-Stellung eintreten. Bei der Chlorierung dieses THF-Bortrifluorid- 
Komplexes entstand tatsachlich neben I11 und anderen Produkten auch das 3-Chlor-THF, 
das in Ausbeuten bis zu 42.5 %5) isoliert werden konnte. 

Bei Chlorierung des Bortrifluorid-diathylatherates erhielten die Autoren ebenfalls, wenn 
auch in geringerer Ausbeute. den p-Chlor-diathyliither. Nach dieser Arbeitsweise sind erst- 
malig P-Chlorather durch direkte Chlorierung von k h e r n  zuganglich geworden. 

Der f i i  die Chlorierung des freien THF beschriebene Reaktionsverlauf entspricht 
ganz friiheren Beobachtungen bei der Chlorierung des Diathylathers: Die Umsetzung 
mit Chlor fiihrt auch hier iiber die Stufe des a-Monochlor-diathylathers gleich zum 
a$-Dichlor-diathylathero. 

G. E. HALL und F. M. UBERTINI~) konnten jedoch nach Chlorierung von Diathyl- 
ather bei tiefer Temperatur aus dem Reaktionsgemisch neben a-Monochlor- auch den 
Ix.a'-Dichlor-diiithylather isolieren : 

- HCI 
C~HJ-O-C~HS --% C~HS-O-CH-CH~ ---i C ~ H S - O - C H ~ H ~  

I 
CI 

- HCI 

I 

CH3-CH-O-CH-CH3 C~HS-O-CH-CH~ 
I 1  

CI CI 
I I 

CI CI 

Dieser kann nur aus dem Monochlorather und nicht aus dem Vinylathylather 
entstanden sein. Daraus folgt, dal3 die Tendenz zur Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff aus dem Monochlorprodukt temperaturabhiingig ist. 
Es war nun zu erwarten, daD die Chlorierung des THF bei sehr niedriger Tempera- 

tur iihdich der Tieftemperaturchlorierung des Diathylathers entsprechend Reaktion B 
verlaufen wiirde. Die Versuche bestlitigten diese Annahme: Umsetzungen von THF, 
mit Chlor bei -30 bis -40" im UV-Licht ergaben je nach eingesetzter Menge Chlor 
entweder ZMonochlor- 0 oder 2.5-Dichlor-THF (n? und als Nebenprodukt auch 
immer etwas III. 
Es sei darauf hingewiesen, daO I eine relativ bestilndige Verbindung ist, die sogar in Um- 

kehrung des oben gezeigten Reaktionsweges durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
Dihydrofuran zugfnglich ist 8). Die in Gegenwart von Chlor erfolgende Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff und Adagerung von Chlor an das hierdurch entstandene I1 muD bei Raum- 

5) Privatmitteil. von Prof. Dr. H. MEERWEIN. 
6 )  A. LIEBEN, Liebigs Ann. Chem. 146, 180 [1868]; 0. JAKOSSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 

7) J. org. Chemistry 15,715 [1950]. 
8) H. NORMANT. C. R. hebd. S h c e s  Acad. Sci. 228. 102 [1949]. 

215 [1871]; H. ASELJANZ, Liebigs Ann. Chem. 164, 197 [1872]. 
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temperatur gegenuber der Chlorierung des unsubstituierten THF sehr begUnstigt sein; denn 
sonst mUl3te sich im Reaktionsprodukt 111 auch I nachweisen lassen. Bei tieferer Temperatur 
trittaber die Chlorwasserstoff-AbspaltungauchinGegenwart vonChlorso stark zuriick, dal3 die 
ChlorierungzuIVfuhrtbzw. bei Istehenbleibt. - Aucha-Monochlor-digthylather istbei Raum- 
temperatur relativ stabil. Setzt man jedoch unter EiskUhlung Brom zu, so entsteht unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff a$-Dibrom-diilthylather 9 )  : 

C~HS-O-CH-CHJ + Br2 ---+ C~HS-O-CH-CH~ + HCI 
I I  

Br Br 
I 

CI 

Diese Umsetzung ist ein Beweis filr den oben angegebenen Reaktionsmcchanismus der 
Bildung von a.@-Dihalogenderivaten Uber die Vinylather. 

Bei destillativer Aufarbeitung des rohen Chlorierungsgemisches tritt oft aus bisher 
ungekliirten Griinden plotzlich Chlorwasserstoffabspdtung und vollstiindige Ver- 
harzung ein. Es empfiehlt sich deshalb, die Reaktionsmischung zunkhst einmal im 
Hochvakuum ohne KoloMe bei niedriger Ternperatur von einer geringen Menge 
schwerfliichtiger Nebenprodukte abzudestillieren. Aus diesem Destillat liil3t sich dann 
das 2.5-Dichlor-THF 0 durch fraktionierte Destillation iiber eine KoloMe im 
Wasserstrahlvakuum gewinnen. Die Ausbeuten betragen etwa 45 % d. Th. 

IV ist eine sehr reaktionsfiihige, an der Luft schwach rauchende, unbesthdige 
Verbindung von stechendem Geruch und starker Reizwirkung auf die Schleimhiiute. 
Bei Raumtemperatur, insbesondere bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit, wird es schon 
nach wenigen Stunden dunkel und verharzt unter Abspdtung von Chlorwasserstoff. 
Im Tiefkiihlschrank kann man die Verbindung ohne Zersetzung einige Tage aufbe- 
wahren. 

Die beiden Chloratome von IV sind sehr beweglich. Bei Umsetzung mit einer 
alkoholischen Liisung von Natriumalkoholat oder Triiithylamin scheidet sich sofort 
Natriumchlorid bzw. Triiithylamin-hydrochlorid ab, und man erMt die entsprechen- 
den 2.5-Dialkoxy-tetrahydrofurane (V, a-c). Analog erhiilt man in allerdings weniger 

V, a-e 

/ RO 0 OR 

R-CO@ 
IV - 

R-CO2 Qn02C-R 

VI,a-c 

guten Ausbeuten Diaryloxy-tetrahydrofurane (V,d -e) aus IV und Natriumphenolat 
oder Triiithylamin/Phenol in Benzol oder Ather als Liisungsmittel. Auch 2.5-Di- 
acyloxyderivate (VI, a-c) sind aus IV und Natrium- bzw. Tritithylaminsdzen von 
Carbonsiiuren darstellbar. 

9 )  L. C. SWALLEN und C. E. Boom, J. Amer. chem. SOC. 52,651 [1930]. 
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V und VI sind Acetale der cyclischen Hydratform des Succindialdehyds (VIII). 
Durch saure Hydrolyse erhiilt man daraus dessen warige LasungenlOJ~. Wie wir 
fanden, laDt sich auch IV leicht zu Succindialdehyd hydrolysieren. Aus den waDrigen 
Losungen wurde der Succindialdehyd als DioXim bzw. als Bisdinitrophenylhydrazon 
gefiillt. - 

CH2-CH2 

CHO CHO 

VIII 

Die dabei erzielten Ergebnisse migt Tab. 2. 

Tab. 2. Nachweis des Succindialdehyds in Hydrolysaten von 2.5-disubstituierten 
Tetrahydrofuranen 

- _- - 
hydrolysierte Dioxim Bis-dinitrophen y I hydrazon 

Verbind. (Ausb., Schmp.) (Ausb., Schmp. *)) 

IV 71.5% 169.5-171O 87.5% 279-2a20 
Lit.15): 171° Lit.16) : 278 - 280" 

Vb 99% 275-2770 
VIb 88.5% 270-273" 

Rohprodukte. nkht umkriscallisierc 

Durch Umsetzung von IV mit Grignard-Verbindungen sind 2.5-DiaUcyl- bzw. 
2.5-Diaryl-tetrahydrofurane (VII, a -c) zugtinglich. Die so dirgestellten Verbindungem 
zeigt Tab. 1. 
Sehr lebhaft reagiert 2.5-Dichlor-tetrahydrofuran mit Aminen. Mit terti-n Aminen 

findet eine zweimalige Chlorwasserstoffabspaltung statt, und man erhiilt Furan, 
widwend bei Umsetfllng mit einem h s c h u 0  an pr imhm Amin, z. B. mit p-Tolu- 
idin, 2 Moll. Chlorwasserstoff und 1 Mol. Wasser abgespalten werden. Als Endprodukt 
erhiilt man hier das entspmhende N-substituierte F'yrrol(IX). Wie wir fanden, lassen 
sich die N-substituierten Pyrrole auch auf einfachem Wegc und in guten Ausbeuten 

R'-NHz 
V / -ROH. -Hi0 

rc 
VI 

IV /=u - ' R'-NHz 
-Ha. R'-3 - € I 2 0  ' -R-C02H,H2O 

I 
R 
1X R' -- (p)CH3-QH4- 

aus den 2.5-Dialkoxy- bzw. 2.5-Diacyloxy-tetrahydrofuranen darstellen. Fiir solche 
F'yrrolsynthesen sind mit Erfolg eine Anzahl verschiedener Verbindungen mit pri- 
m h r  Aminofunktion eingesetzt worden. Uber dies Untersuchungen sowie iiber 
Versuche ZUT Darstellung des unsubstltuierten Pyrrols soll spziter berichtet wcrden. 

15) R. WILLST~TTZR und W. HEUBNER, Ber. dtsch. cbem. Ges. 40, 3871 [1907]. 
16) LEROY C. KEAGLE und W. H. HARTUNG, J. Amer. chem. SOC. 68, 1608 [1946]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

(unter Mitarbeit von Frl. URSULA BEIER) 

2-Chlor-tetrahydrofuran (I) : Man kondensiert 142 g trockenes Chlor in einer Kiihlfalle 
und verbindet deren Austritt rnit dem Gaseinleiterohr eines rnit Riihrer, Innenthermometer 
und Gasableitung versehenen Quarzkolbens, in dem sich 144 g trocknes Tetrahydrofuran 
befinden. Der Reaktionskolben wird in einem COz/Methanol-Bad bis auf ca. -35" Innen- 
temperatur abgekuhlt. Dann beginnt man langsam unter Riihren und UV-Belichtung rnit der 
Chlorierung, indem man Stickstoff durch das fliissige Chlor leitet. Wenn die Reaktion in 
Gang gekommen ist, kenntlich am Ansteigen der Innentemperatur, kann die Chlorierung 
beschleunigt werden. Wahrend der Reaktion sol1 die Innentemperatur -30 bis -35" be- 
tragen; der Kolbeninhalt darf h6chstens g a n  schwach gelb gefiirbt sein. Nach Beendigung der 
Chlorierung (etwa 5-6 Stdn.) wird sofort i. Vak. fraktioniert, wobei zwischen Wasserstrahl- 
pumpe und Destillationsapparatur eine Kiihlfalle (-70") geschaltet wird. Man erhiilt 80.7 g 
I (38% d. Th.), Sdp.9 28-31', ni0 1.4607. 
Es empfiehlt sich, Monochlortetrahydrofuran gut verschlossen im TiefkUhlschrank auf- 

zubewahren. Bei der Darstellung und allen weiteren Operationen ist sorgfaltigster AusschluD 
von Luftfeuchtigkeit unerliiDlich. 

2.5-Dichlor-tetrahydrofuran (I V) : In die oben beschriebene Apparatur kommen 72 g 
Tetrahydrofuran und 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Dann werden wie oben 142 g Chlor, 
ebenfalls rnit Stickstoff verdiinnt, eingeleitet. Wenn etwa die HSilfte des Chlors eingeleitet ist, 
verlauft die Umsetzung deutlich langsamer. Man halt die Reaktionstemperatur dann zweck- 
maBig zwischen -28 und -30". Wenn nach ca. 8-9 Stdn. die Umsetzmng beendet ist, 
destilliert man zunachst an der Wasserstrahlpumpe Tetrachlorkohlenstoff ab. Das rohe 
Chlorierungsgemisch wird dann einmal i. Hochvak. bei einer Badtemperatur bis 55" destilliert, 
wobei als Vorlage eine entsprechend dimensionierte Kiihlfalle verwendet wird. Die Vorlage 
wird mit COz/Methanol auf ca. -50" gekiihlt. Das so erhaltene Destillat wird dann tiber 
eine Kolonne im Wasserstrahlvakuum fraktioniert. Neben 2.3-Dichlor-tetrahydrofuran und 
einer kleinen Menge 2-Chlor-tetrahydrofuran erhalt man 64 g 2.5-Dichlor-tetrahydrofuran 

C4H6C120 (141.0) Ber. C150.29 Gef. C150.13 

(IV) (45 % d. Th.), Sdp.12 61 -64", I$' 1.4858. 

Fur 1V gilt beziiglich der Handhabung und Aufbewahrung das bei I Gesagte. 

2.5-Dialkoxy- (V, a-c),  -Diaryloxy- ( V, d-e) bzw. -Diacyloxy-tetrahydrofurane ( V l ,  a -c)  

Methode A: In eine gut geriihrte LBsung bzw. Suspension von 0.21 Mol Natriumalkoholat 
in Athanol laBt man unter KUhlung rnit Eiswasser 0.1 Mol IV eintropfen. ruhrt zur Vervoll- 
stindigung der Reaktion noch 2 Stdn. clnd laDt dann Uber Nacht stehen. Das ausgeschiedene 
Natriumchlorid wird abfiltriert und i. Vak. die Hauptmenge des Alkohols iiber eine Kolonne 
abdestilliert. Der Riickstand wird rnit Ather verdiinnt und rnit Eiswasser ausgeschiittelt. 
Die ather. Phase wird abgetrennt, rnit Natriumsulfat getrocknet und uber eine Kolonne 
i. Vak. destilliert. 
Methode E: Einer LBsung von 0.2 Mol des Alkohols, des Phenols oder der Carbonslure 

und 0.21 Mol Triathylamin in ca. 50- 100 ccm absol. Ather laDt man unter Umschiitteln 
und Eiskilhlung 0.1 Mol IV zutropfen. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von 
Triathylamin-hydrochlorid. Man 1BDt iiber Nacht stehen, saugt vom Amin-hydrochlorid ab 
und spiilt rnit absol. Ather nach. Die Ither. Phase wird rnit Wasser durchgeschilttelt, der 
Ather nach Trocknung rnit Natriumsulfat verdampft und der Riickstand i. Vak. Uber eine 
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Kolonne destilliert. Im Falle der Darstellung von Vd und Ve wird der Riickstand nicht 
destilliert. sondern aus bithanol umkristallisiert. VIc ist in Ather schwer lbslich und kristalli- 
siert bei der Darstellung zusammen rnit dem Amin-hydrochlorid aus. Die Reaktionsmischung 
wird hier rnit Wasser versetzt, gut durchgeschiittelt und abgesaugt. Das Rohprodukt wird 
aus Xthanol umkristallisiert. Durch Einengen der ilther. Lbsung kann noch etwas VIc erhal- 
ten werden. 

Methode C: 0.21 Mol feingepulvertes trockenes Natriumphenolat wird in 100 ccrn Benzol 
suspcndiert und unter Riihren und Eiskiihlung rnit 0.1 Mol IV veisetzt. Man riihrt zur Ver- 
vollstiindigung der Reaktion noch 3 Stdn. bei Raumtemperatur gut durch und schiittelt den 
Ansatz rnit Wasser und verd. Natronlauge aus. Die benzol. Phase wird rnit Natriumsulfat 
getrocknet, das Lbsungmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand aus khanol  uakristallisiert. 

Methode D:  0.21 Mol frisch geschmohnes Natriumsalz einer Carbonsilure wird in der 
entspr. Carbonsilure aufgeschliimmt und unter Riihren und Eiskilhlung rnit 0.1 Mol IV ver- 
setzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht saugt man vom ausgeschiedenen Natriumchlorid ab und 
fraktioniert die organ. Phase iiber eine Kolonne i. Vak. 

Ausbeuten, physikalische Daten und Analysenwerte der dargest-llten Verbindungen finden 
sich in Tab. 1. 

Succindialdehyd-dioxim: 2.35 g IV wurden in 4 ccrn Wasser unter Eiskiihlung geschiittelt, 
bis die LBsung fast klar war. Dann wurden 4.05 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 3 ccrn 
Wasser zugesetzt. Die Mischung wurde nach kurzem Stehenlassen rnit 20-proz. Natronlauge 
auf pH 5-6 gsbracht, wobei 1.38 g Succindialdehyd-dioxim (71.5 % d. Th.) auskristallisierten. 
Roh-Schmp. 165 - 169O, nach Umkristallisieren aus Wasser 169.5 -171'. 
Succindialdehyd-bis-dinitrophenylhydrazon: Das 2.5-disubstituierte Tetrahydrofuran wurde 

in wenigen ccrn 50-proz. bithanol gelbst und mit 150 ccrn wiiBriger schwefelsaurer Dinitro- 
phenylhydrazinlosung (2.5 g Dinitrophenylhydrazin/l Lasung) unter Umschiitteln versetzt. 
Dann wurden noch 150 ccrn Wasser zugesetzt und der gebildete Niederschlag nach 2tigigem 
Aufbewahren abgesaugt, solange rnit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral reagierte 
und bei 110" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

2.5-Dialkyl- bzw. 2.5-Diaryl-tetrahydrofurone VII, a-c: In 0.21 5 Mol einer auf die iibliche 
Weise dargestellten Grignard-Usung laOt man unter lebhaftem Riihren und guter Kiihlung 
innerhalb 1/2 Stde. 0.1 Mol 1V in 50-80 ccrn absol. Ather eintropfen. Man rUhrt 1 Stde. bei 
Raurntemperatur, kocht k u n  auf und arbeitet in bekannter Weise rnit Ammoniumchlorid- 
lbsung auf. Ausbeute und physikalische Daten finden sich in Tab. 1. 

N - [ p  Tolyll-pyrrol ( I X )  
Aus 2.5-Dichlor-tetrahydrofuran: Einer LBsung von 4 g p-Toluidin in 20 ccrn Chloroform 

IiiBt man langam unter Umschiitteln 1.41 g IV zutropfen. Die Mischung erwiirmt sich, und 
nach kurzer Zeit scheidet sich pToluidin-hydrochlorid aus. Man laOt ca. 2 Stdn. bei Raum- 
temperatur stehen. schiittelt dann die Mischung rnit Wasser und verd. Salzsaure gut pus, 
trocknet die Chloroformhung rnit Natriumsulfat und destilliert das LBsungsmittel, zuletzt 
im Vak., ab. Als Riickstand bleiben 0.55 g IX (35 % d. Th.). Nach Wasserdampfdestillation 
schmilzt IX bei 81 -82" (Lit.17): 82"). 

Aus 2.5-Diacetoxy-retrahydrofuran: 1.5 g p-Toluidin werden rnit 1.88 g VIa und einer Spur 
Toluolsulfonsiiure erwilrmt. Die Reaktion setzt unter Aufsieden und Abspaltung von Essig- 
siiure ein. Man kocht 3-5 Min. und gieBt dann die Reaktionsmischung unter gutem Um- 
schiitteln in warme verdiinnte Essigsiiure. 1X scheidet sich kristallin aus. Nach dem Erkalten 
wird abgesaugt. Ausb. 0.65 g IX (41 % d. Th.), Schmp. 80-81". 

17) A. PICTET, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2795 [1904]. 



90 GROSS Jahrg. 95 

Aus 2.5-Dipropyloxy-tetrahydrofuran: Wie vorher erhtilt man aus 1.5 g p-Toluidin und 1.88 g 
Y b  1.46 g IX (93% d. Th.), Schmp. 80-82". Bei der Reaktion wird hier Propanol abge- 
spalten. 

Furan: In einem Dreihalskolben mit Innenthermometer, Riihrer und absteigendem Kiihler 
mit gekllhlter Vorlage wird eine Lbsung von 26.5 g Dimethylanilin in 55 ccrn Tetrachlorathan 
unter Riihren tropfenweise mit einer L6sung von 14.1 g IV in 20 ccm Tetrachlorathan ver- 
setzt. Dann wird unter Riihren erwarmt, bis die Tempcratur unmittelbar oberhalb der Flilssig- 
keit auf 135' angestiegen ist. In der Vorlage sammeln sich 4.5 ccm einer farblosen Fliissigkeit, 
die bei Wiederholung der Destillation zwischen 30 und 36' siedet. Ausb. 3.1 g Furan (45% 
d. Th.). 




