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WILLI ZIEGENBEIN und KARL-HEINZ HORNUNG 

Die Reaktion der 1.2-Epoxyde und cyclischen Ather 
mit Vilsmeier-Reagenzien. Eine neue Herstellungsweise 

yon 1.2-, 1.3-, 1.4- und 1.5-Dichlor-Verbindungen 
Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemische Werke Huls AG, Marl 

(Eingegangen am 15. Juni 1962) 

1.2-, 1.3- und 1.4-Oxidoverbindungen liefern rnit den ,,Vilsmeier-Verbindungen" 
PUS N.N-disubstituicrten Formamiden und Phosgen (2. B. Dirnethylformarnid- 
chlorid), Phosphoroxychlorid oder anderen anorganischen SBurechloriden unter 
Offnung des Oxidoringes iiber ein Zwischenprodukt leicht 1.2-, 1.3- und 1.4-Di- 
chlor-Verbindungen. Aus 2.5-Dihydro-furan crhBlt man 1.4-Dichlor-cis-buten-(2). 

Tetrahydropyran reagiert unter gleichen Bedingungen wesentlich trBger. 

Vor einiger Zeit berichteten wir, daR die Reaktionsprodukte aus Phosgen oder Phos- 
phoroxychlorid und N.N-disubstituierten Saureamiden (,,Vilsmeier-Verbindungen"), 
z. B. Dimethylformamidchlorid (I a) 1.21, unter milden Bedingungen den 1.2-Epoxyd- 
ring offnen, wobei nach schonender Hydrolyse eines salzartigen Zwischenproduktes 
der Struktur I1 in guten Ausbeuten 1 -Acyloxy-2-chlor-Verbindungen I11 entstehen 1.3). 

Wir fanden nun, daD sich aus dem Zwischenprodukt IIa durch mehrstundiges 
Erhitzen, z. B. in Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen oder uberschussigem 
Dimethylformamid, das Dialkylformamid in aquimolarer Menge abspalten laDt, 
wobei 1.2-Dichlor-Verbindungen entstehen : 

Versuche mit den ringhomologen Oxaverbindungen ergaben, da13 die Reaktion 
auch auf Oxetane und hydrierte Furane ubertragbar ist. Diese Verbindungen re- 
agieren aber langsamer als die 1.2-Epoxyde, so daB das Dimethylformamidchlorid 

1)  W. ZIEC~ENBEIN und W. FRANKI:, Chem. Ber. 93, 1681 [1960]. 
2) A. VILSMEIER und A. HAACK, Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 119 [1927]; vgl. auch die folgenden 

zusammenfassenden Darstehngen: A. VILSMEIEK, Chemiker-Ztg. 75,133 [1951]; A. BAYER, 
Methoden der organ. Chemie (Mouben-Wcyl), 4. Aufl., Bd. Vlljl, S. 29, G. Thicme Verlag, 
Stuttgart 1954; H. EILINCSFELD, M. SEEFELDER und H. WEIDIKGER, Angew. Chem. 72, 
836 [1960]. 

3) CHEM. WERKE HC1.s AG. (W. Z i t x x h B I m ) ,  Dtsch. Bundes-Pat. 1096899 vom 22. 8. 1959/ 
12. 1. 1961. 
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bei Raumtemperatur z. B. in Tetrahydrofuran bereitet werden kann. Erst beim 
Erhitzen erfolgt die Ringoffnung. Man erhalt 1.3- und 1 .CDichlor-alkane oder 
-alkene in guter Ausbeute. Die 1.5-0xidoverbindung, Tetrahydropyran, reagiert 
unter gleichen Bedingungen auBerst trage, so daB 1.5-Dichlor-pentan nur im Auto- 
klaven bei 130" in nennenswerter Menge erhalten werden konnte. 

Besonders geeignet fur diese Reaktion ist das aus Phosgen und Dimethylformamid 
unter Austritt von Kohlendioxyd quantitativ sich bildende Dimethylformamid- 
chlorid (Ia): 

(CH&N-CHO + COClz = (CH3)zN-CHCIz + COz (3) 
la 

An Stelle des Dimethylformamids konnen ferner z. B. N-Formyl-morpholin, -pipen- 
din und N-Formyl-N-methyl-anilin eingesetzt werden. 

Verwendet man statt Phosgen Phosphoroxychlorid, so bildet sich mit Dimethyl- 
formamid I b  (R = H). Wahrend dieses Additionsprodukt mit 1.2-Epoxyden nach 
Hydrolyse der Zwischenverbindung 1-Formoxy-2-chlor-Verbindungen liefert, erhalt 
man mit Tetrahydrofuran 1 .CDichlor-butan. 

Fur die Herstellung der Dichloride ist I a vorteilhafter als die Reaktionsprodukte 
aus Dimethylformamid und den Saurechloriden des Phosphors wie Phosphoroxy-, 
Phosphortri- oder Phosphorpentachlorid, weil nach erfolgter Reaktion keine Neu- 
tralisation zu erfolgen braucht, sondern durch Destillation aufgearbeitet werden kann. 
Auch Thionylchlorid laRt sich mit Erfolg an Stelle von Phosgen verwenden. Das 
Reaktionsgemisch kann ebenfalls direkt durch Destillation aufgearbeitet werden. 

Wahrend fur die so geschilderte Darstellung von einfachen 1 .2-Dichlor-alkanen 
praparativ im allgemeinen kein besonderer Anreiz vorliegt, weil es andere bequeme 
und ergiebige Herstellungsmethoden gibt, ist hingegen die leichte Zuganglichkeit von 
1.4-Dichlor-alkanen und -alkenen aus hydrierten Furanen ein Gewinn fur die pra- 
parative Methodik, zumal aus 2.5-Dihydro-furan einheitlich 1.4-Dichlor-cis-buten-(2) 
entsteht4). 

Als Summengleichung fur die zu den Dichlor-Verbindungen fuhrende Reaktion 
der Oxidoverbindungen mit I a  ergibt sich aus (1 a), (2) und (3) somit (4): 

R- CH R CH-CI 

COCI, + [Hz&n'O - [HzCIn + COz (4) 
R'-CH ' ' R-CH-CI 

n = 0, 1, 2, 3;  R -- R' = H oder Alkyl, Phenyl 
K = R' oder R und R - Teile eincs carbocyclischen Ringes 

Daraus ist jedoch der entscheidende EinfluB des Dialkylformamids nicht ersichtlich ; 
denn es ist bekannt, dal3 1 .ZEpoxyde mit Phosgen die entsprechenden 2-Chloralkyl- 
chlorarneisensaureester neben Bis-2-chloralkyl-carbonats) und Tetrahydrofuran das 
Bis4chlorbutyl-carbonat bilden6). 

41 W. ZIEGENBE~N und K.-H. HORNUNG, Dtsch. Patentanmeldung C 24348 IVb/l20 vom 

5 )  J. 1. JONS, J. chem. SOC. [London] 1957, 2735. 
61 W. REPPE und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 596,90 [1955]. 

12. 6. 1961. 
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Als Triebkraft der Reaktion hat man den stark elektrophilen Charakter des Di- 
methylformamidchlorids und der entsprechenden Verbindungen anzusehen. 

h Falle des Cyclododecenoxyds haben wir das Zwischenprodukt der Struktur I1 a 
als kristalline Verbindung isolieren konnen. Die vorsichtige Hydrolyse liefert I -Formyl- 
oxy-2-chlor-cyclododecan 1~3), bei langerem Erhitzen unter RiickfluR und Aufarbeiten 
durch Destillation entsteht als Hauptprodukt 1.2-Dichlor-cyclododean neben wenig 
1 -Chlorcyclododecen-( I). Beim herleiten von 1.2-Dichlor-cyclododecan uber Eisen- 
spane bei 250" erhHlt man das bereits bekannte Cyclododecen als cis- und rruns- 
Isomerengemisch, das nach Hydrierung Cyclododecan liefert. Das ist zugleich ein 
Strukturbeweis fur das Umsetzungsprodukt aus Dimethylformamidchlorid und Cyclo- 
dodecenoxyd ; denn transanulare Reaktionen sind bei Umsetzungen des Cyclodode- 
cans und seiner Abkommlinge erfahrungsgemaI3 nicht ausgeschlossen. I 2-DicNor- 

Zwammenstellung dcr eingesetzten Oxido- und der daraus erhaltenen Chlorverbindung. Es 
hedeutcn a: Umsetzung mit l a ;  b: mit dem Amidchlorid aus Phosgen und N-Formyl-mor- 
pholin; c: mit der Vilsmeier-Verbindung aus Phosphoroxychlorid und Dimethylformamid: 

d : rnit der Vilsmeier-Verbindung aus Thionylchlorid und Dimethylformamid 

Ausftihrung 
nach Oxidoverbindung Reaktionsprodukt Ausbeute 

"/, 

1.2-Oxyde 
kthylcnoxyd 
Propylenoxyd 
Styroloxyd 
Cyclohexenoxyd 
Cyclooctenoxyd 
Cyclododecenoxyd 

Epichlorhydrin 
1 -Chlor-5-methoxy-pcnten- 

1.3-Oxyde 
2-Methyl-oxetan 

1.4-Oxyde 
Tetrahydrofuran 

(t)-oxyd 

2-Methyl-tetrahydrofuran 
2.5-Dihydrofuran 

1.5-Oxyde 
Tetrahydrop yran 

a 
a 
a 
d 
a 
a 

a 
a 

a 

a 
b 

d 
a 
a 

C 

a 
i. Autoklav. 

1.2-Dichlor-athan 
I .2-Dichlor-propan 
1.2-Dichlor-I-phenyl-athan 
1.2-Dichlor-cyclohexan 
1.2-Dichlorcyclooctan 
1.2-DicNor-cyclododecan 
(daneben wenig I-Chlor- 

1.2.3 -Trichlor-propan 
1.2.3-Trichlor-5-methoxy- 

cyclodecen-( 1) 

pentan 

1.3-Dichlor-butan 

1.4-Dichlor-butan 
1 .CDichlor-butan 
1 .CDichlor-butan 
1.4-Dichlor-butan 
1.4-Dichlor-pentan 
I .4-Dichlor-cis-buten-(2) 

1.5-Dichlor-pentan 

91 **) 

51.5 **) 

70 *) 

44.5 **)  

64**) 
71.5 **) 

45 ** )  

41 **) 

58 *) 

80 *)  

71 *) 
60**)  
59**) 
55 *) 
74 *) 

21 *) 

*) =- bezogen auf Ia;  **I - bczogen auf die Oxidoverbindung 

cyclododecan kdnn mit methanolischem Alkalihydroxyd im Autoklaven bei 130- 160" 
in guter Ausbeute in Cyclododecin iibergefiihrt werden7). 

7) CHEMISCHE WERKE H u ~ s  AG. (W. ZIEGENBEIN), Dtsch. Patentanmeldung C 25435 IVb/l2o 
born 4. 11. 1961. 
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D i e  Tabelle gibt die von uns umgesetzten Oxidoverbindungen und die erhaltenen 

Herrn Prof. Dr. W. FRANKE danken wir filr das dieser Arbeit entgegengebrachte for- 
Reaktionsprodukte wieder. 

dernde Interesse. 

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

1.2-Dichlor-arhan aus Arhylenoxyd: In ein Gemich aus 300 ccm Chloroform und 95 g 
(1.3 Mol) Dimethylformamid werden unter Rtihren und AusschluD von Feuchtigkeit 120 g 
(1.2 Mol) Phosgen eingeleitet. Dabei bildet sich praktisch quantitativ das salzartige DimethyI- 
formamidchlorid (la). In das sich in einern mit Tropftrichter und RiickfluRkiihler (durch den 
auf - 10" gekuhltes Aceton gepumpt wird) ausgeriisteten RUhrkolben befindliche Gemisch 
werden 44 g (1 Mol) fliissiges khylenoxyd unter Riihren eingctropft. Die Reaktion ist stark 
exotherm. Man halt eine Reaktionstemperatur von 5 - 10" ein. Nach Zugabe von etwa 213 der 
khylenoxydmenge wird die zuerst breiige Reaktionsmischung fast vBllig homogen. Man rlihrt 
noch 2 Stdn. bei 10". Dann entfernt man die AuDenkiihlung des ReaktionsgefaRes 
und erwilrmt das Keaktionsgernisch bis zur RiickfluRtemperatur (703). Der braune, fliissige 
Kolbeninhalt wird Uber eine 60-cm-Fiillk6rperkolonne destilliert. Man erhalt bei 80 - 82" 
92.0 g 1.2-Dichlor-arhon (91 % d. Th., bez. auf khylenoxyd), nia I .4448. 

C2H4C12 (99.1) Ber. C1 71.64 Gef. C1 72.00 

Aus dem Destillationsriickstand (97.6 g) konnen durch Vakuumdestillation 85 % der 

1.2-Dichlor-propan aus Propylenoxyd: In ein Gemisch von 500 ccm Diathylather, 200 ccm 
Chloroform und 95 g (1.3 Mol) Dimethylformamid werden unter Rilhren bei 0-10" (Eis- 
kiihlung) 110 g (1.1 Mol) Phosgen eingeleitet. Zu der breiigen Reaktionsrnischung tropft man 
untcr gutem Riihren und Kilhlen 58 g Propylenoxyd und halt das Gemisch alsdann 1 1  Stdn. 
unter RiickfluR (43"). Der Kolbeninhalt besteht aus 2 Schichten und einem festen weiDen 
Ruckstand. Man filtriert und erhalt 30.5 g unvertindertes I a  zuriick, das sich mit Wasser 
hcftig zersetzt. Das Filtrat wird an einer Fiillk6rperkolonne destilliert. Man erhalt nach dem 
Abdestillieren des Losungsmitlels 75 g 1.2-Dichlor-propan (51.5 % d. Th., bez. auf Propylen- 
oxyd); nLo 1.4393, Sdp. 95 -97". Der Destillationsruckstand (85 g) ist Dimethylformamid. 

1.2-Dichlor-1-phenyl-uthan aur Styroloxyd: Zu einer Suspension aus 350 ccm Trichlorathylen 
und 128 g ( I  Mol) I a  llDt man unter Riihren allmahlich 120 g (1 Mol) Styroloxyd 
tropfen, wobei sich das Gemisch bis nahc an den Siedepunkt des Trichlorathylens crwarm:. 
Nachdem die gesamte Styroloxydmenge zugefugt ist, wird das Reaktionsgemisch ilber 
Nacht unter Riihren bei Raumtemperatur stehengelassen. Man destilliert anschlieBend 
und erhalt bei 58-61°/1 Torr 122 g 1.2-Dichlor-1-phenyl-ufhan (70% d. Th., bez. auf Ia); 
nio 1.5500. 

eingesetzten Menge Dimethylformamid zuruckgewonnen werden. 

CaHaCl2 (175.2) Ber. C 54.91 H 4.57 CI 40.52 
Gef. C 55.05 H 4.52 C140.21 Mo1.-Gew. 172 (kryoskop. in Dioxan) 

1.2-Dichlor-cyclohexan aus Cyclohexenoxyd: Aus 95 g (1.3 Mol) Dimethylformamid und 
160 g (1.6 Moll Phosgen wird in 500 ccm Trichlorathylen wie im vorstehenden Beispiel Ia  
bereitet. Dazu werden 1 I5 g (1.17 Mol) Cyclohexenoxyd allmahlich unter Kiihlung und 
Riihren zugetropft. Man l l B t  iiber Nacht bei Raumtemperatur (20') reagieren und halt an- 
schlieDend 2 Stdn. unter Rilhren bei RiickfluBtemperatur. Der Kolbeninhalt wird destilliert. 
Folgende Fraktionen werden getrennt: 

30Torr: 40-70" 18.3 g, 
22 Torr: 70--93" 186.8 g (Hauptmenge 70-7S0), Ruckstand 87.3 g. 
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uber  Nacht haben sich aus der Hauptfraktion wasserlijsliche Kristalle ausgeschieden. 
Das Filtrat davon wird in Ather aufgenommen, mehrmals mit Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfat gctrocknet. Nach Entfcrnen des Athers gchen bei 91 - 94"/22 Torr 80.0 g 
1.2-Dichlor-cyclohe.~an uber (44.5 % d. Th., bez. auf Cyclohexcnoxyd); n:'' 1.4950. 

I.2-Dichlor-cyclooctan aus Cyclooctenoxyd: I a wird wie bcschrieben aus 90 g Dimethyl- 
formamid, gelost in 400 ccrn Trichlorlthylen, und 120 g Phosgen hcrgestellt. Unter Kuhlung 
und Ruhren wird eine Losung von 120 g Cyclooctcnoxyd in 200 ccm Trichloriithylen zuge  
tropft. Man laBt uber Nacht bei Raumtemperatur reagieren und erhitzt anschlieBend unter 
weiterem Ruhren 4 Stdn. auf ca. 90" (Riickflul3). Nach Abfiltricren cines dunklen Ruckstands 
wird das L6sungsmittel abgetrieben und der Ruckstand i. Vak. dcstillicrt. Bei 68 -7OC/0.5Torr 
erhalt man 110.5 g (64% d. Th.) einer Oligen Flussigkeit (ng 1.5072). Bei dcr Rcdestillation 
geht die Substanz bei 88-90"/1.5 Torr ubcr (rig 1.5071). 

C~F114C12 (181.2) Ber. C 83.05 I1 7.75 CI 39.20 Gef. C 83.46 H 7.83 CI 38.55 

I.2-Dicklor-cyclodndecn1i nus Cyclododeceno.~yd: Zu I a, aus 90 g Dinicthylformamid und 
120 g Phosgen in 600 ccm Trichlorithylcn wic beschriebcn dargestcllt, gibt man unter Ruhren 
und Kuhlen 182 g (1.0 Mol) Cyclododccenoxyd. Man crhitzt nach becndigtem Eintropfen 
5 -  - 6  Stdn. unter RiickflulJ (88). Nach Ruhrcn uber Nacht bei Raumtemperatur verbleibt 
beim Absaugen des dunkclbraunen Rcaktionsprodukts ein dunkler, wasserloslicher Ruckstand 
(35 g). Aus dem Filtrat wird im Wasscrstrahlvakuum das LBsungsmittel und schlieRlich bei 
2 Torr das Dimethylformamid bis zu einer Ubergangstemperatur von 98" abgetriebcn. Bei der 
Vakuumdcstillation des Ruckstandes erhllt man bei 98-132°/2--3 Torr 202 g (85.5 % d. Th.) 
rohes I.2-Dichlor-cyclododecan als 01 und 20 g Ruckstand. Die Rcdestillation ubcr cine 
40-cm-Fullkorpcrkolonne bei 1-2 Torr liefert: 

63-97" 28.7 g, 97---102" 3.3 g 
102 -105" 169.5 g (71.5% d. Th., bez. auf Cyclododecenoxyd), np 1.5066 

Fur dic Analyse wird ein Teil der Hauptfrdktion redestilliert, Sdp.1 101". 

C12H22CI2 (237.2) Ber. C 60.80 H 9.29 CI 29.91 Gcf. C 61.16 H 9.41 CI 29.50 

Bci der Rektifikation des bci 63 -97"/1--2 Torr ubergehenden Vorlaufs an eincr Drchband- 
kolonne erhalt man 7 g eincr konstant sicdenden, oligen Flussigkeit, Sdp.6 117.5", nho 1.5035. 

Das IK-Spektrum weist die Substanz als I-Chlor-cyclododecen-(I) aus7). 

C I ~ H ~ I C I  (200.6) Bcr. C71.95 H 10.50 CI 17.65 Gef. C72.06 H 10.51 CI 17.30 

Aus dem bis 98"/20 Torr ubergehenden Vorlauf kdnnen durch Destillation im Vakuum 67 g 
Dimethylformamid (74.5 % der eingesetzten Mcnge) zuriickgewonnen werden. 

Cyclododeren uus 1.2-Dic/z lor-c~yc/~~du~ec~ii i ;  In  ein mit zcrkleinertcn Eisendrehspanen 
( I  . -2  cm) gefulltes, auf 2 5 0  erhitztcs, zuvor mit Stickstoff bespultes, senkrecht stehendcs 
I m langes Quarzrohr wcrden unter glcichzeitigem Durchleitcn von Stickstoff innerhalb 
1 Stdc. 90 g 1.2-Dichlor-cyclododecan von obcn eingetropft. Dabei cntweichen 1 I g Chlor- 
wasserstoff, der in eine niit verd. Kalilauge gefulltc Waschflasche gcleitet wird. Das am unteren 
Kohrende auftretcnde, dunkle Reaktionsprodukt wird mit Ather aufgenommen, mit verd. 
Natriumcarbonat-Losung und zum SchluB mit Wasser gewaschen. Man trocknet die ather. 
Losung uber Natriumsulfat und treibt das L8sungsmittel ah. Der Ruckstand wird unter 
Stickstoff bci 1.5 Torr ubcr eine 50-em-Fiillk6rperkolonne (Raschig-Ringe) destilliert : 

I .  Frakt. 55.5-57" 17.1 g, t&" 1.4878 3. Frakt. 69 .-. 105' 20.4 g 1.4951 
2. Frakt. 57 -69" 1.2 g 1.4884 Ruckstand 2.4 g 



1962 1 A, 1.3-, I .4- und 1.5-Dichlor-Verbindungen 298 1 

Aus dem erkalteten Reaktionsrohr kannen rnit Ather noch 5 g Substanz ausgewaschen 
werden. Die Reaktionszonc des Rohres ist durch Abscheidung von Crackprodukten dunkel- 
braun bis schwarz. 

Die 1. Frakt. entfarbt eine Kaliumpermanganat-Lasung und enthalt kein Halogen. Die 
3. Frakt. enthllt Halogen und besteht uberwiegend aus unverandertem Ausgangsprodukt. 
Bei der Redestillation der 1. Frakt. ilber wenig Natrium geht die Substanz bei 97.0-97.9"/ 
18 Torr iiber, I .4880. Hydrierjodzahl gef. 132, f i r  Cyclododecen ber. 163.5. Bei der katalyt. 
Hydrierung der I .  Frakt. bei 70" und 100 at Wasserstoff (Raney-Nickel) erhalt man Cyclo- 
dodecan, Schmp. 60". Der Misch-Schmp. mit authent. Cyclododecan gibt keine Depression. 
Das IR-Absorptionsspektrum und die gaschromatographkche Analyse weisen die 1. Frakt. 
als ein cis- und trans-Gernisch des Cvclododecens (cis: trans -.= I : I .65) aus. Nach dem Gas- 
chromatogramm sind I .2 % Cyclododecadien-( 1.3) und Spuren Cyclododecatrien enthalten. 

1.2.3-Trichlor-propan aus EpichIorhydrin: Zu la, dargestellt aus 54 g Dimethylformamid, 
300 ccm Trichlorathylen und 60 g Phosgen, tropft man unter Ruhren 47 g (0.5 Mol) frisch 
destilliertes Epichlorhydrin. Wihrend des Eintropfens und in den folgenden 2 Stdn. halt man 
die Temperatur durch AuBenkiihlung auf 10" und erhitzt dann 2 Stdn. unter Ruckflu8 (90"). 
Das Lasungsmittel wird sodann weitgehend i. Wasserstrahlvak. cntfernt und der Rest rnit 
Wasser gewaschen. Man nimmt mit Ather auf, trocknct uber Natriumsulfat und treibt das 
Lasungsmittel ab, zuletzt im Wasserstrahlvakuum. Der Riickstand wird i. Vak. destilliert. 
Das bei 48 -80"/20 Torr iibergehende Destillat (60.4 g) wird iiber eine 20-cm-Kolonne bei 
Normaldruck fraktioniert. Bei 156 -- 158" crhalt man 33.5 g (45 % d. Th.) 1.2.3-Trichlor-propan 
(nio 1.4829). 

C3HsC13 (147.6) Ber. CI 72.20 Gef. CI 71.50 

I.2.3-Trichlor-5-methoxy-pentan aus I-Chlor-5-methoxy-penten- (21-oxyd: Zu 1 a (aus 67 g 
Dimethylformamid, 300 ccm Trichlorathylen und 70 g Phosgen) tropft man unter intensivem 
Riihren eine Lasung von 106 g l-Chlor-5-methoxy-penten-(2)-oxyd (nB 1.4470, hergestellt 
aus I-Chlor-5-methoxy-penten-(2) und Peressigslure) in 200 ccm TrichlorBthylen. Man halt 
3 Stdn. unter RlckfluB (ca. 90') und destilliert nach Abtreiben des Lasungsmittels i. Vak.; 
das bei 61 - I24'/30 Torr ikbergehende Destillat wird an einer 50-cm-Kolonne (Raschig-Ringe) 
bei 1 Torr redestilliert. Man erhalt folgende Fraktionen: 

1. Frakt. 38-46" 11.2 g 
2. Frakt. 46-49.5" 
Riickstand 14.0 g 

Fur die Analyse wird die 2. Frakt. redestilliert; Sdp.1 49-49.5": nko 1.4783. 
Ber. C 35.05 H 5.37 C1 51.80 OCH3 15.08 
Gef. C 35.30 H 5.52 CI 52.10 OCHJ 14.31 

60.3 g (41 % d. Th.), nio 1.4780 

CsH11C130 (205.7) 

I.3-Dichlor-burnn aus 2-Methyl-oxeran: In eine Mischung aus 300 ccrn Trichlorathylen und 
73 g (1 Mol) Dimethylformamid wird unter Riihren und KUhlen so lange Phosgen eingeleitet, 
bis die Gewichtszunahme 55 g betragt. Zu der entstehenden Suspension gibt man unter Riihren 
tropfenweise 72 g (1 Mol) 2-Methyl-oxetan. Die Temperatur steigt dabei auf 80" an, die man 
2 Stdn hilt. Danach ist die Reaktion beendet. Die untere Phase wird im Scheidetrichter ab- 
getrennt und i. Vak. destilliert. Die zwischen 32 und 45"/15 Tom Ubergehende Fraktion wird 
zur Entfernung des Dimethylformamids mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen 
und Redestillation erhalt man so 74 g 1.3-Dichlur-butan (58 % d. Th., bez. auf Ia);  n',"l.4440. 

Mit I.4-Oxidoverbind1ingen 
Da die I .4-Oxidoverbindungcn rnit 1 a bei Raumtcmperatur praktisch nicht reagieren, kann 

desscn Herstellung in der uberschussigen 1.4-Oxidoverbindung erfolgen. Diese Ausfiihrung 
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hat sich zur Erzielung guter Ausbeuten als vorteilhafter erwiesen als die Verwendung eines 
zusatzlichen L6sungsmittels. 

I .4-Dichlor-butan nus Terrahydrofuran 
a) In ein Gemisch aus 288 g Tetrahydrofuran (iiber Kaliumhydroxyd destilliert) und 73 g 

Dimethylformamid wird unter gutem Riihren und AusschluB von Feuchtigkeit bei 10- 20" 
so lange Phosgen eingeleitet, bis cine Gewichtszunahme von 55 g erreicht ist. l a  fallt praktisch 
quantitativ aus. Das Rcaktionsgemisch wird anschlieaend 22 Stdn. unter gutem Riihren unter 
RiickfluB erhitzt. Der Siedepunkt des Gemisches steigt wahrend der Reaktion von 65 auf 78" 
an. Das Gemisch wird fast vollstandig homogen. Nach dem Erkalten und Dekantieren von 
einem festen, wdsserloslichen Ruckstand (2 I g) wird aus der fliissigen Phase iiberschussiges 
Tetrahydrofuran abgetrieben. Der verbleibende alige Riickstand geht bei 50 - 57"; 
15 Torr iiber und bestcht aus einem Gemisch von Dimethylformamid und 1.4-Dichlor- 
butan. Es werden 148 g Destillat und 24 g Ruckstand erhalten, der zum uberwiegenden Teil aus 
Dimethylformamid besteht. Aus dem Destillat wird das Dimethylformamid durch Wdschen 
mit Wasser entfernt. Es verbleiben 103 g 1.4-Dichlor-bufan (80% d. Th., bez. auf Ia) ;  

b) In cin Gemisch aus 288 g (4 Mol) Tetrahydrofuran (uber Kaliumhydroxyd destilliert) 
und 105 g (0.9 Mol) N-Formyl-morpholin leitet man bei 10-20" unter Riihrcn 50 g Phosgen 
ein. Das Amidchlorid, das an Stelle von -N(CH& dcr Formel l a  den Morpholino-Rest 
enthalt, fallt aus. Man erhitzt das Gemisch 19 Stdn. unter RiickfluO. Danach wird von einem 
braunen wasserloslichen Ruckstand (47 g) abfiltriert und aus dem Filtrat bei Normaldruck 
uberschuss. Tetrahydrofuran abgetrieben. Der Rest wird i. Vak. destilliert. Man erhalt 82 g 
I .4-Dichlor-brrtan (71 % d. Th., bez. auf das Amidchlorid); Sdp.15..16 56 -60". Der Destillations- 
riickstand ist N-Formyl-morpholin,das durchVakuumdestillation (Sdp.2.5 75--78"; nko 1.4847) 
aufgearbeitet werden kann. 

c) Zu einem Gemisch von 97g Dimethylformamid und 280 ccm Trichlorathylen gibt man 
tropfenweise unter Riihren und AusschluR von Feuchtigkcit 170 g Phosphorox~~cltlorid. Dabei 
wird die Temperatur auf 10 bis 15" gehalten. Die so bereitete Vilsmeier-Verbindung I b  
versetzt man anschlieDend unter Rilhren mit einer Mischung von 72 g Tetrahydrofuran und 
100 ccm Trichlorathylen und erwlrmt 2 Stdn. auf 50-60. Nach dem Erkalten wird das Ge- 
misch unter Ruhren rnit einer Lasung von 5 0 0  g Natriumacetat (kristallisiert) in 1000 ccm 
Wasser allmiihlich versetzt und mit Ather extrahiert. Die kherlosung wird eingeengt und 
zur Entfernung von Dimethylformamid mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete organische Phase wird i. Vak. destilliert. Man erhalt 1.4-Dichlor-buran in 
60% Ausbeute (bez. auf Tetrahydrofuran), Sdp.10 40-41". 

d) In ein Gemisch von 146 g (2 Mol) Dimethylformamid und 144 g Tetrahydrofuran 
(2 Mol) wcrden bei Raumternperatur unter Riihrcn 238 g (2 Mol) Thionylchlorid getropft. 
Man erhitzt das Gemisch anschlieBend auf 90". Dabei entweicht ununterbrochen Schwefel- 
dioxyd, bis die Keaktion beendet ist (10 Stdn.). Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das 
flussige Reaktionsprodukt von einem festen Rilckstand dekantiert und i. Vak. destilliert. 
Das Destillat wird mit verd. wanriger Natriumhydrogencarbonatlasung und anschlieRend 
mit Wasser gewaschen. Die uber Natriumsulfat getrocknete organ. Phase wird i. Vak. redestil- 
liert. Ausb. 150 g (59% d. Th.) I.4-l)ich?or-hutan, Sdp.13 52-53". 

Sdp.13 46. 48'. 

I.l-DickIor-pe~ifair aus 2-Methyl-tetrahydrofuratr: Wie bei der Herstellung von 1.4-Dichlor- 
butan nach a) werden 73 g Dimethylformamid und 55  g Phosgen rnit 258 g 2-Methyl-tetra- 
hydrofuran umgesetzt (12 Stdn. unter RuckfluR). Man erhilt nach glcicher Aufarbcitungs- 
weise 78 g 1.4-Dichlor-pentan (55% d. Th., bez. auf la), Sdp.15 60-63'; nio 1.4508. 
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I.4-Dichl~ir-cb-hirten-(2) aus2.5-Dihydro-furan: Man mischt 210g (3 Mol) 2.5-Dihydro-furan 
und 73 g (1 Mol) Dimethylformamid und leitet unter Riihren so lange Phosgen ein, bis die 
Gewichtszunahme 55 g betragt. AnschlieRend wird unter intensivem Riihren 15 Stdn. unter 
RuckfluS erhitzf. Nach dem Abkuhlen dekantiert man von einem festen Ruckstand (46g) 
und treibt das iiberschuss. 2.5-Dihydro-furan bei Normaldruck ab. Der Destillationsriickstand 
wird bei 17 Torr dcstilliert. Das Destillat besteht aus Dimethylformamid und 1.4-Dichlor-cis- 
buten-/2). Nach dem Waschen mit Wasser erhalt man 92 g (74% d. Th., bez. auf l a )  1.4- 
Dich/or-cis-buten-(2), Sdp.12 45 -47", nL0 1.4838. Das IR-Spektrum bestatigt das Vorliegen 
der &-Form. 

I .5-Dichlor-pentan aus Terrahydropyran 
bei 80": In ein Gemisch aus 258 g (3 Mol) Tetrahydropyran und 73 g (1 Mol) Dimethyl- 

formamid wird unter Ruhren so lange Phosgen eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 55 g 
betragt. Man erhitzt das Gemisch unter Ruhren 19 Stdn. auf 80". AnschlieDend wird das 
uberschilssige und nicht umgesetzte Tetrahydropyran abdestilliert, der Ruckstand i. Vak. 
destilliert und das Destillat mit Wasser gewaschen. Ausb. 10 g I.5-Dich/or-pentan, Sdp.70 79"; 
n'," 1.4556. 

bei 130" im Autoklaven: Das wie oben hergestellte Reaktionsgemisch wird im Schilttel- 
autoklaven (VA-Stahl) 10 Stdn. auf 130" erhitzt. Nach entsprechendern Aufarbeiten werden 
30 g 1.5-Dichlor-pentan (21 % d. Th., bez. auf la)  erhalten. 




