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Es wird uber Methylenierungsversuche an 3,4-Dihydroxy-Verbindungen der Thiophen-, 
Furan-, I-Phenyl- und I-(~thoxycarbonylmethyl)-2.5-pyrroldicarbons~ur~di~thy~~ter be- 
richtet. Die Methylenierungen fuhren nur beim 3,4-Dihydroxy-2,5-thiophendicarbonsiiure- 
diathylester (1) zu den 3,4-Methylendioxythiophen-Derivaten 2 und 3, wobei als Nebenpro- 
dukt der Dithieno[3,4-6:3',4-g]tetroxecin-I,3,7,9-tetracarbonslure-tetra~thyl~ter (4) gebil- 
det wird. Bei dem Furan- (Sa) und den Pyrrol-Derivaten 7a und b entstehen die Difuro- (6) 
bzw. die Dipyrrolo[3,4-6: 3',4'-g]tetroxecin- I ,3,7,9-tetracarbonslure-tetraathylester 8n, b. 

Methykdoxybehmws, 1 

On the Preparation of 3,4Methylenedioxythiophew-, -furan-, and -pyrrok Derivativm 

Methylenation experiments with 3,4-dihydroxy compounds of diethyl thiophene-, furan-, 
1 -phenyl-, and 1 -(ethoxycarbonylrnethyl)-2,5-pyrroledicarboxylate are reported. Methylena- 
tions lead only with diethyl 3,4-dihydroxy-2,5-thiophenedicarboxylate (1) to the 3,4-methy- 
lenedioxythiophene derivatives 2 and 3 with formation of diethyl dithieno[3,4-b: 3',4'-g]- 
tetroxecin-l,3,7,9-tetracarboxylate (4) as by-product. The furan- ( 5 4  and pyrrole derivatives 
7a and b give the tetraethyl difuro- (6) and dipyrrolo[3,4-6: 3',4'-g]tetroxecin-l,3,7,9-tetra- 
carboxylates 8a and b. respectively. 

Dioxolohetarene vom Typ A und B wurden bisher noch nicht beschrieben. 

A B 

3,QMethylendioxythiophen-Abkomdnge 
Auf der Suche nach Methylendioxybenzol-Analoga bemuhten wir uns zunZch.9 um 

die Darstellung von 3,4-Methylendioxythiophen-Abkommlhgen. -Hiemu emhienen 
uns Verbindungen mit hoher Tendenz zur Enolisierung bonders  geeignet. Diese 
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Voraussetzung erfiillt 3,4-Dioxo-tetrahydrothiophendicarbonsaure-diathylesterl). 
Seine Enol-Formen werden durch Wasserstoff-Bruckenbindungen rnit den Carbonyl- 
sauerstoffen der Esterfunktionen stabilisiert. 

1 2 
It = C ~ I 1 ~  4 

Wahrend die Methylenierung von 1 mit Bromchlormethan/Kaliumcarbonat in 
Aceton nicht zum Erfolg fuhrte, gelang die Darstellung von 2 in N,N-Dimethylform- 
amid in 74proz. Ausbeute. h l i c h  glatt verlaufen Methylenierungen in Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid oder in Dimethylsulfoxid. 

Neben 2 fallt in 10- bis ISproz. Ausbeute eine weitere Verbindung an, die als ein 
Abkommling des Thiophen-S,S-dioxids (3) identifiziert werden konnte. Bei Arbeiten 
unter Schutzgas oder bei Zusatz von wenig Dinatriumdithionit entsteht 3 nicht. Zu 
seiner ldentifizierung behandelten wir 2 rnit der berechneten Menge Wasserstoff- 
peroxid in Eisessig. Das dabei entstehende Produkt war rnit 3 identisch. Die Verbin- 
dung 3, die formal als ein cyclisches 1,3-Dien, verbunden rnit der sich an der Ring- 
mesomerie nicht mehr beteiligenden Sulfonylgruppe aufgefaat werden kann, envies 
sich als uberraschend reaktionstrage. Sie reagiert weder mit Acetylendicarbonsiiuredi- 
ester noch rnit Brom in siedendem Chloroform. Diese Stabilisierung diirfte durch 
Mesomerie bedingt sein: 

Aus dem Methylenierungsgemisch von 1 isoliert man weiterhin geringe Mengen des 
Bis-formals 4, dessen Mol.-Masse osmometrisch ermittelt wurde. 

Versuche zur Darstellung von 3,4-Methylendioxyfuran-Derivaten 
Wahrend sich der 3,4-Dihydroxy-2,5-furandicarbonsaurediester 5a unter normalen 

Bedingungen als leicht acetylierbar, methylierbar und athylenierbar zu 5b, c und d 

1) J .  Z .  Morfensen, B. Hedegaard und S.  0 .  Luwesson, Tetrahedron 27, 3839 (1971); 
V.  N .  Gogte, L. G. Shah, B. D.  Tilak, K.  N .  Gadekar und M. B. Saharabudhe, ebenda 23, 
2437 (1967); T .  N .  Gosh, J.  lndian Chem. SOC. 14, 713 (1937); P.  C. Guha und B. H. Iyer, 
J. Indian Inst. Sci. A 21, 115 (1938) [C. A. 33, 2134 (1939)J; A 23, 159 (1941) [C. A. 36, 
3157 (1942)J; E. W. Fager, J. Amer. Chem. SOC. 67, 2217 (1945); R.  H .  Eastman und 
R.  M .  Wagner, ebenda 71, 4089 (1949); C. G. Overberger und J.  Lnl, ebenda 73, 2956 
(1951); H.  von Eulerund H. Hasselquist, Hoppe-Seyler's 2. Physiol. Chem. 306,49 (1956); 
M .  B. Sarasrabudhe, M.  V .  Nerurkar, L. B. Kornis, B. D. Tilak und M. D. Bhausar, Nature 
(London) 184, 202 (1959); M .  R .  Thaocker und G. Bagavant, J. Indian Chem. SOC. 45. 
885 (1968) [C. A. 70, 37 I10 g (1969)J. 
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envies, fiihrte seine Behandlung rnit Brornchlorrnethan/Kaliurncarbonat in DMF aus- 
schliel3lich zu einern Gernisch hohermolekularer Verbindungen, aus dern nur das 
Bis-formal 6 in analysenreiner Form erhalten werden konnte: 

a 
b 

d 
C 

e 
f 

+ h6hermolekulare 
V e r b i n d u n g e n  

( A )  
l i  I1 i61i5 
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-CHz-CHz c 6 H 5  
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-CH,-CHz - ( I I z (  O z C  2115 

113c.o 0 C)( fly 
I1 ( 11,CC~2C~II, I 11 

I< 

Die in der Siedehitze in khanol /DMF unloslichen Substanzen wiesen Zen.-Punkte 
oberhalb 250°C auf. Sie konnten chrornatographisch nicht getrennt werden. 

Versuche zur Darstellung von 3,QMethylendioxypyrroLDerivaten 
Sowohl der 1 -Phenyl- als auch der 1 -(~thoxycarbonylmethyl)-3,4-dihydroxy-2,5- 

pyrroldicarbondure-diathylester (7a bzw. d) sind der Acetylierung zu 76 bzw. e und 
der khylenierung zu 7c und f zuganglich. Die Methylenierungen fiihren in hohen 
Ausbeuten nur  zu den Bis-formalen 8a und b. Irn Unterschied zurn Furanderivat 
5a erfolgte bei Einwirkung von Diazornethan oder Dirnethylsulfat auf 7a bzw. d keine 
Methy lierung. 

y ' '  
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Bei Einwirkung von verd. Schwefelsaure und  Basen in  der Siedehitze machen sich 
n u r  geringfugige Methylenatherspaltungen bemerkbar. Zusammenfassend kann 
festgestellt werden, dal3 nur 3,4-Dihydroxythiophendicarbonsaurediester in Dioxol- 
Derivate uberfuhrbar sind. Als Erk larung kann man die haufig zitierbare Resonanz- 
energie dieser Heterocyclen hier wohl kaum anfuhren. In  diesen Ringsystemen kommt  
den Atomabstanden der Heteroatome eine besondere Bedeutung zu. 

1 -+ 02oc 

k$ ' I ' h ~ c i ~ ~ h t ~ r l  ( ' -S 1 .'i 1 

t'vrrol C-N 1.42 

Vur'an C - 0  I . 4 l )  

Wie auch im Modell gezeigt werden kann, bewirkt das voluminosere Heteroa tom 
Schwefel eine nur  relativ geringe Spannung auf das ankondensierte Dioxolsystem. 
Pyrrol und Furan weichen der Dioxol-Bildung zu Guns ten  des spannungsfreien 
Tetroxecins aus. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. - Die Reinheit der Substanzen wurde gas- bzw. 

dunnschichtchromatographisch uberpruft. IR-Spektren: Leitz-Spektrograph Nr. 65; 1 H-NMR- 
Spektrcn: Varian-A60-Gerlt (TMS als innerer Standard). 

3,4-Dihydruxy-2,5-/hiophendicarbons~ure-Jii/er (1): Unter kraftigem Ruhren gibt man 
zu einer auf 0°C gekuhlten Losung von 51.5 g Natrium in 500 ml Athanol ein Gemisch von 
206.15 g Thiodiessigsaure-diathylester und 146.15 g Oxalsaurc-diathylester, erhitzt 5 h unter 
RiickfluR und laRt erkalten. Man saugt das Dinatriumsalz ab, lost in Wasser, filtriert und gieDt 
das Filtrat in kalte verd. Salzsaure. 195.1 g (72%) farblose Kristalle, Schmp. 134°C (aus 
Athanol/Essigester) (Lit.2) 134°C; keine Ausbeuteangabc). - 1R (KBr): 3300 (OH), 1682 cm-1 
(CO). 

3,4-Me/hylendioxy-2,5-1hiophendicarbonsaure-diu/hylester (2). 3,4-Mefhylendioxy-2,5-1hio- 
phendicarbonsaure-dialhylester-S,S-dioxid (3) rind Dirhieno[3,4-b:3,4'-gj~e/roxecin-I,3,7,9- 
rerracarbonsiiure-retraiilhylester (4): Unter FeuchtigkeitsausschluR und Ruhren erhitzt man 
ein Gemisch von 52 g Ester 1,28.5 g Bromchlormcthan, 120 ml D M F  und 30.4 g K2CO3 24 h 
auf 100°C (Badtemp.). Man saugt noch heiB von den anorganischen Salzen und 4 ab, kuhlt 
das Filtrdt auf Raumtemp., filtriert 3 ab, engt i. Vak. zur Trockne ein, extrahiert mehrmals 
mit siedendem Essigester, filtriert und reinigt den Destillations-Ruckstand i. Vak. Aus Athanol 
40 g (74%) farblose Kristalle von 2, Schmp. 123"C, Sdp. 185.- 195"C/1.8 Torr. - 1R (KBr): 
1705 und 1685 (CO), 1025, 997 und 943 cm-I (OCHzO). IH-NMR (D~CSOCDJ) :  6 - 
6.63 ppm (5, CH2). 

C ~ ~ H I Z O ~ S  (272.3) Ber. C 48.53 H 4.34 
Gef. C 48.52 H 4.59 Mo1.-Masse 276 (osmometr. in Aceton) 

3: a) Man wascht das Rohprodukt gut mit Aceton und kristallisiert aus Chlorbenzol urn. 

b) Man lost 13.6 g 2 unter Erwarmen in 200 rnl Eisessig, gibt 0.1 mol 30proz. HzO2-Losung 
zu und ruhrt 2 h bei 95°C. Man destilliert i. Vak. ca. 150 ml Essigsaure ab und la& bei 
Raumtemp. kristallisieren. Aus Eisessig oder Chlorbenzol 11.9 g (78 %) farblose Kristalle 

2) 0. Hinsberg, Ber. Deut. Chem. Ges. 43, 901 (1910); 45, 2413 (1912). 

Ausb. l0-15%. 
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vom Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt 219°C. - IR (KBr): 
1698 (CO), 1302, 1290 und 1149 cm-1 (S02). 

CllHlzOsS (304.3) Ber. C43.43 H 3.98 
Gef. C 43.35 H 3.91 Mo1.-Masse 305 (osmometr. in Aceton) 

4: Man lost in 60°C warmem Wasser und kristallisiert mehrmals aus Eisessig und'(1) 
Chlorbenzol um. BlaBgelbe Kristalle, Schmp. 209-210°C. - IR (KBr): 1720 und 1618 cm-1 
(CO). - IH-NMR (CDCI,): 6 = 6.07 ppm (s, CH2). 

Gef. C 48.59 H 4.31 Mol.-Mdsse 560 (osmometr. in Chloroform) 
C22H24012S2 (544.5) Ber. C 48.53 H 4.34 

3,4-Dihydroxy-2,5-furPndicarbomaure-diathylesrer (Sa) : Zu einer auf 0°C gekiihlten Lasung 
von 103 g Natrium in lo00 ml khan01 ruhrt man unter FeuchtigkeitsausschluB ein Gemisch 
von 380.2 g Oxydiessigsaure-diathylester und 292.3 g Oxalsaure-diathylester, erhitzt nach 
beendeter Zugabe 5 h unter RuckfluR, last die ausgefallenen Salze in Wasser und gieRt in kalte 
verd. SalzsBure. Aus khanol/Essigester (1 : 1) 379.8 g (78 %> farblose Kristalle. Schmp. 
189°C (Lit.3) 189°C). - IR (KBr): 3365 (OH), 1685 und 1657 cm-1 (CO). 

3,4-Diacefoxy-2,5-fura~icarbomuure-diafhylesfer (Sb): Unter FeuchtigkeitsausschluD er- 
hitzt man ein Gemisch von 4.88 g Sa, 3 g wasserfreiem Natriumacetat und 30 ml Acetanhydrid 
2 h auf 100"C, gieRt auf Eis, saugt ab und kristallisiert aus hhanol  urn. 6.5 g (quantitat.) 
farblose Kristalle. Schmp. 69 -70°C (Lit.4): 01, Sdp. 235°C). - I R  (KBr): 1792 und 1715 cm-1 
(CO). 

Cl4H1609 (328.3) Ber. C 51.22 H 4.91 Gef. C 51.43 H 5.04 

3,4- Dimefhoxy-2,5-furandicarbomuure-dia~hy/esfer (Sc) : Unter Ruhren und Feuchtig- 
keitsausschluD erhitzt man ein Gemisch von 48.8 g 5, 47.2 ml Dimethylsulfat, 69.1 g KzCO3 
und 150 ml Aceton 24 h unter RuckfluB, saugt ab, extrahiert das Filtrat mit 2 Liter Ather, 
wascht den Extrakt mit verd. Natronlauge und Wasser und trocknet uber MgS04. 37.4 g 
(69 %) 01, Sdp. 125"C/0.25 Torr, das zu farblosen Kristallen, Schmp. 50°C, erstarrt (Lit.4) 
Schmp. 48°C). - 1R (KBr): 1715 und 1705 cm-1 (CO). 

3,4-kihy/endioxy-2,5-furandicarbonsuure-diufhy/esfer (5d): Unter FeuchtigkeitsausschluB 
ruhrt man ein Gemisch von 24.4 g 5a, 60 ml DMF, 15.2 g K2CO3 und 23.3 g 1,2-Dibrom- 
Bthan 23 h bei 70-80°C (Badtemp.). Das noch warme Gemisch verdunnt man mit 500 ml 
Aceton, erhitzt kurz zum Sieden, saugt noch warm ab, engt das Filtrat i. Vak. zur Trockne ein 
und kristdlhsiert den Ruckstand aus Athanol urn. 21.4 g (79%) (Lit.5) 37%) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 174-175°C (Lit.5) 174-175°C). - IR (KBr): 1722 und 1700 (CO), 1041, 
1021 und 942 cm-1 (OCHzCH20). 

Difuror3.4-b: 3'.4'-gl~e~roxecin-I,3,7,9-~e~racarbonsiiure-fe~rabfhy/esfer (6): Man riihrt ein 
Gemisch von 24.4 g Sa, 200 ml DMF, 15.2 g KzCO3 und 14.2 g Bromchlormethan 24 h bei 
100°C (Badtemp.), saugt noch heiD ab, lBDt bei Raumtemp. kristallisieren, saugt ab, w k h t  
den Ruckstand mit Essigester und kristallisiert aus Athanol/DMF ( 5 :  1) um. 6.5 g (25%) 
farblose Kristalle, Schmp. 213°C. - IR (KBr): 1735 (CO), 1053, 1033, 1015 und 99412111-1 
(OCHzO). - 1H-NMR (CDC13): 6 .= 5.97 ppm (s, CH2). 

C~zH24014 (512.4) Ber. C 51.56 H 4.72 
Gef. C 51.51 H 4.56 Mo1.-Masse 515 (osmometr. in Benzol) 

3) B. Johnson und C. 0. /ohm, Amer. Chem. J. 36, 290 (1906). 
4) W. M. Hoehn, Iowa State College J. Sci. 11, 66 (1936-1937) [C. A. 31. 1800 (1937)J. 
5) Siehe Guha und Iyer in 1. c. 1). 

379 
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3,4-Dihydroxy-l-pht.nyl-2,5-pyrroldicarbot1saure-diathylester (7a): Unter Feuchtigkeits- 
ausschlua gibt man zur Losung von 50 g Natrium in 5 0 0  rnl Athanol unter kraftigem Riihre.7 
ein Gemisch von 265.3 g N-Phcnyliminodiessigslure-diathylester und 196.2 g Oxalslure- 
diathylestcr, erhitzt 4 h unter RuckfluB, last i n  Wasser und cxtrahiert mit Athcr. Man ver- 
setzt die waDr. Phase mit kalter verd. Salzsaure, saugt a b  und kristallisiert aus Athanol urn. 
211.1 g (69%) fdrblose Kristalle, Schmp. 137°C (Lit.6) 137 138°C). -- IR (KBr): 3335 (OH). 
1680 und 1655 cm-l (CO). 

3,4-Diuceioxy-l-phenyl-2,S-pyrr~ldicurbonsaure-dia1hy~es1er (7 b) : 3. I9 g 7a, 2.5 g wasser- 
freies Natriumacetat und 301-111 Acetanhydrid werden 2 h bei 100°C (Badtemp.)erhitzt. Man 
gieRt auf Eis, saugt a b  und kristallisiert aus Athanol urn. 3.9 g (97%) farblose Kristalle, 
Schmp. 95 -96°C. - IR (KBr): 1780 (OCO), 1724 und 1707 cm-1 (CO). 

C L O H Z ~ N O ~  (403.4) Ber. C 59.55 H 5.25 N 3.47 Gef. C 59.74 H 5.34 N 3.60 

3,4-A~hylendioxy-l-phenyl-2,5-pyrrolrlicurbons~i~re-diaihylesier (712): Unter Riihren urid 
FeuchtigkeitsausschluR erhitzt man eine Mischung von 31.9 g 7a, 60 ml DMF, 15.2 g wasser- 
freiem KzCO3 und 23.3 g 1,2-Dibromathan 23 h auf 75-80°C (Badtemp.). verdunnt niit 
500 ml Aceton, erhitzt kurz zum Siedcn und sdugt ah. Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockne ein- 
gecngt, der Ruckstand mit Athanol aufgekocht und heiR filtriert. 26.7 g (77%) farblose 
Kristalle,Schmp. 148 -- 149°C. - LR (KBr): l685(CO), 1048,1018 und 950 cm-I (OCH2CH2C)). 

Ber. C 62.60 H 5 .55  N 4.06 
Gcf. C 62.51 H 5.48 N 4.14 MoL-Masse 339 (osmometr. in Aceton) 

i-A1hoxycarbonylmc~1hyl-3,4-dihydroxy-Z,5-pyrroldicurbonsoure-rliaihylester (7d): Ein Ge- 
misch von 31 g Nitrilotriessigsaure-triathylestcr und 16.5 g Oxalsaure-dilthylester ruhrt miin 
zu einer auf 0°C abgekuhlten Lbsung von 5 5  g Natrium in 70 ml Athanol, erhitzt 5 h unter 
RuckfluR, last in Wasscr, filtriert und gieRt das Filtrat in kalte verd. Salzsaure. Aus Cyclo- 
hexan/Essigester (3: 1) 26.5 g (72%) farblose Kristalle, Schmp. 116- 117°C. .- 1R (KBr): 
3300 (OH), 1745, 1680 und I653 cm I (CO). 

Ber. C 51.06 H 5.82 N 4.25 
Gef. C 51.21 H 6.01 N 4.50 MoLMasse 329 (osmometr. in Aceton) 

3,4-Diace~oxy-l-a1hoxycurbonylmethyl-2.5-p).rroldicurbonsaure-rliathyle~1er (7e) : Man erhitzt 
3.3 g 76, 2.5 g wasserfreies Natriumacetat und 30 ml Acetanhydrid 2 h auf I00"C, gieRt auf 
Eis, extrdhiert mit Ather und wascht den Extrakt mit Sodalosung, verd. Natronlauge und mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion. Nach Trocknen uber MgSOl kristallisicrt man den oligcn 
Ruckstand mehrmals aus Athanol urn. 3.0 g (72%) farblose Substanz, Schmp. 65°C. - LR 
(KBr): 1775 (OCO), 1752 und 1715 cm--* (CO). 

ClsH23NOlo (413.4) Ber. C 52.3 H 5.61 N 3.39 Gef. C 52.48 H 5.63 N 1.42 

C18HIgN06 (345.3) 

C14HlgNOS (329.8) 

3,4-Arhylendioxy- I-a1hoxycarbon~~lmethyl-2,5-pyrr~ldicarb~~nsaure-dia1hylester (7 f )  : I k i  einer 
Badtemp. von 80°C erhitzt man ein Gemisch von 6.6 g 7d, 30 ml DMF, 3.5 g K2CO3 und 
4.15 g 1.2-Dibromathan 30 h unter RuckfluR, saugt noch heiN ab, versetzt das Filtrdt rnit 
500 ml Ather und wiischt den Extrdkt mit Wasser, verd. Natronlauge und mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion. Aus Athanol 3.8 g (54%) farblose Kristalle, Schmp. 1 1  1°C. - IR (KBr): 
1752, 1680 (CO), 1028, 1020 und 956 cm-1 (OCHZCH~O),  

ClhH21N08 (355.3) Ber. C 54.08 H 5.96 N 3.94 
Gef. C 54.32 H 6.19 N 3.87 Mol.-Masse 349 (osmometr. in Aceton) 

6) B. Johnson und R. Bengis, J. Amer. Chem. SOC. 33, 745 (191 I ) .  
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2,8-Diphenyldipyrrolo[3.4-b:3‘.4’-gjrerroxecin-I,3,7,9-rerracarbonsaure-tetraorhylesier (8a): 
Unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR werden 63.8 g 7a, 100 ml DMF, 30.4 g K2CO3 
und 28.5 g Brornchlorrnethan 24 h aul 75 80’ C erhitzt. Das erkaltete Gemisch saugt man 
scharf ab, wascht mit DMF und Methanol, behandelt den Ruckstand zunlchst mit kaltem, 
dann mit 50-60°C heibm Wasser, setzt DMF zu, erhitzt kurz zum Sieden und stellt zur 
Kristallisation. 49 g (74%) farblosc Substanz, Schmp. 214°C (DMF). - IR (KBr): 1708 und 
I688 (CO), 1052, 1030, 982 und 923 cm-1 (OCH20). - IH-NMR (CDCI,): 6 = 5.88 ppm 
(s, CH2). 

C ~ ~ H ~ J N ~ O I ~  (662.6) Ber. C 61.63 H 5.17 N 4.23 
Gef. C 61.43 H 5.18 N 4.28 
MoL-Masse 651 (osmometr. in Chloroform) 

2.8- Bis(athoxycarbonylniethyl) dipyrrolo.’ 3.441: 3’.4’-g] terroxecin- I .3,7,9-tetracarhonsaure- 
tetruothylester (8b): Darstellung analog 8a aus 6.6 g 76, 30 ml DMF, 3.5 g K2CO3 und 2.85 g 
Bromchlormethan. Man gibt 250 ml Aceton zu. erhitzt zum Sieden, saugt ab, engt das Filtrat 
i. Vak. zur Trockene ein und kristallisiert den Ruckstand aus Aceton um. 4.9 g (72 %) farb- 
lose Substanz, Schmp. 192°C. - I R  (KBr): 1755 und 1710 (CO), 1033,1017,951 und 924 cm-1 
(OCH20). - IH-NMR (CDCI,): 6 = 5.71 (s, CH2). 

C3oH3sN2Olh (682.6) Ber. C 52.78 H 5.61 N 4.10 
Gef. C 52.68 H 5.67 N4.16 
MoLMasse 675 (osmometr. in Chloroform) 

2,s- Dinrethoxy-3,4-methylendioxyietruhydrofuran (9): 328.3 g cis-3.4-Dihydroxy-2,S-di- 
methoxytetrahydrofuran7) werden mit 284.5 g Bromchlormethan, 304 g K2CO3 und 1500 rnl 
absol. Aceton 75 h unter RuckfluR erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch saugt man ab, 
engt das Filtrat i. Vak. auf ca. 500 ml ein, setzt lo00 ml Ather zu und filtriert erneut ab. 
Das Filtrat untewirft man einer frakt. Destillation bei 10 Torr. Sdp. 56°C: 4-Hydroxy-4- 
methyl-2-pentanon; Siedebereich 90-95°C: 144 g (41 %) farbloses 01 (9) ;  Siedebereich 
oberhalb 150°C: 154.1 g Ausgangsverbindung. -- 9 :  IR (KBr): 1033, 1025, 1005, 963, 940 
und 933 cm-l (COC). - IH-NMR (CDCI3): 6 - 5.11 ppm (s, CH2). 

C ~ H I Z O S  (176.2) Ber. C 47.73 H 6.87 
Gef. C 47.91 H 6.98 MoLMasse 178 (osmometr. in Aceton) 

7) J. C. Sheehan und B. M. Bloom, J. Amer. Chem. SOC. 74, 3825 (1952). 
[337/74] 


