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2,2'- (2s) und 3,3'-Bifuran (3). bisher nur durch ringbildende mehrstufige Synthesen in geringer 
Ausbeute zuganglich, sowie die noch nicht beschriebenen Verbindungen all-a-Terfuran (2b) und 
all-a-Quaterfuran (2c) wurden durch leicht durchfiihrbare ringverknupfende Synthesen in 85,46, 
16 bzw. 53proz. Ausbeute erhalten. Lithiierung von 2a  und Umsetzung mit Iod fiihrte zu 
5-Iod-2,2'-bifuran (6b, 46%). Durch Konkurrenzversuche wurde ansteigende Aciditat gegen n- 
Butyllithium in der Reihe Furan < 2a  < 2 b  festgestellt. 

Transition Metal Activated Organic Compounds, IX 
Synthesis of Polyfurans by Organometallic Oxidative Coupling 

2,2'- (2a) and 3,3'-bifuran (3). hitherto only accessible by ring-forming syntheses in small 
yields, and the unknown compounds all-a-terfuran (2b) and all-a-quaterfuran (2c) have been 
prepared by convenient ring-connecting syntheses in 85, 46, 16, or 53% yield, respectively. 
Lithiation of 2a  and subsequent reacting with iodine afforded 5-iodo-2,2'-bifuran (6b, 46%). 
According to competition experiments acidity against n-butyllithium is increasing in the sequence 
furan < 2 a  < 2b.  

In unserem Laboratorium gelang die Verknupfung von Furan-Ringen durch metall- 
organische oxidative Kupplung2) zu einem Cyclotetrafuran 3) .  Wir fanden jetzt, daB 
2,2'-Bifuran (2a)4), all-a-Terfuran (2b)4), all-a-Quaterfuran ( 2 ~ ) ~ )  sowie 3,3'-Bifuran 
(3)5) analog, d. h. gemPD oder analog 1+2a, bequem erhaltlich sind6) (Ausbeuten an 
Reinsubstanz: siehe obige Zusammenfassung der Ergebnisse). - Die beiden Bifurane 
waren bereits bekannt 7 .8 ) ,  aber bisher nur durch mehrstufige ringbildende Synthesen 
(Gesamtausbeute 147) bzw. 11V08)) erhaltlich. 

Chem. Ber. 114(1981) 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981 
ooO9-2940/81/1111-3667 $ 02.50/0 



3668 

A) Synthesen 

Th. Kauffmann und H .  Lexy; rnitbearbeitet von R .  Kriegestnann 

Der Erfolg der ringverknupfenden Synthese des 2,2'-Bifurans (2a) hangt empfindlich 
von den Reaktionsbedingungen ab: Bei der Lithiierung des Furans (1) rnit n-Butyl- 
lithium erwies sich EtherITetrahydrofuran (3 : 1) als Losungsmittel besonders gunstig, 
da die Reaktionsgeschwindigkeit hoher ist als in Etherg) (3 h, 35 "C, 80% Lithiierung) 
und die in Tet rahydrof~ran~)  (1.5 h, 65 "C, 80% Lithiierung) beobachtete Dunkelfar- 
bung durch teilweise Zersetzung von 2a vermieden wird. Durch einen UberschuR an 
Furan (1.5 mol) mul3 dafiir gesorgt werden, daR das n-Butyllithiurn (1 mol) vollig ver- 
braucht wird, da es sonst bei der Kupplung zu Ausbeuteminderung fuhrt. Als Reagenz 
fur die oxidative Kupplung erwies sich - anders als bei der Synthese von all-a-Poly(N- 
alkylpyrrolen)I0), wo sich NiC1, am besten bewahrt hat - CuCl, am gunstigsten. Wie 
Tab. 2 (exp. Teil) zeigt, ist die Ausbeute empfindlich von der Reaktionstemperatur ab- 
hangig. Das Optimum liegt zwischen - 10°C und + 10°C. Verrnutlich ist bei tieferer 
Ternperatur die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, wahrend bei hoheren Ternperatu- 
ren Zersetzung des Produkts eintritt. 

Die bei der 2,2' -Bifuran-Synthese ermittelten optimalen Bedingungen haben sich 
auch bei der analogen Synthese des 3,3'-Bifurans (3,46%) sowie bei der Kupplung 2a 
+ Quaterfuran (212, 53%) bewahrt. Im ersteren Fall mul3te die Vorstufe, das 3-Lithio- 
furan, durch Brorn-Lithium-Austausch dargestellt werden. 

Das Quaterfuran 2c ist in fester Form recht stabil, zersetzt sich aber in Gegenwart 
von Verunreinigungen oder in Losung bei Raurnternperatur rasch zu dunkelgefarbten 
Produkten. Tageslicht beschleunigt diese Prozesse deutlich. Da 2c irn Gegensatz zurn 
all-a-Quaterthiophen in organischen Lbsungsrnitteln gut loslich ist, schien die oxidative 
Kupplung zu all-a-Octifuran (2d) leicht moglich. Diesbeziigliche Versuche blieben je- 
doch aus ungeklarten Grunden erfolglos4). 

Zur Darstellung des Terfurans 2b wurden die irn Schema 1 forrnulierten Synthesewe- 
ge .4 - C eingeschlagen. Obgleich bei A die Bildung der Nebenprodukte 2a und 2c vor- 
prograrnmiert schien, erwies sich dieser Weg vorteilhafter als die Wege B oder C"), von 
denen wegen des gunstigen Ergebnisses bei einer analogen all-a-Terthiophen-Synthese6) 
besonders B aussichtsreich war. Erstaunlich ist, da8 bei A kein Bifuran 2a entstand. 
Offenbar wird diese Verbindung, die acider als Furan ist (siehe Abschnitt B), durch 2- 
Lithiofuran oder die hypothetische Kupferverbindung 4 rasch metalliert und dann zum 
Quaterfuran 2c gekuppelt. 

Die ebenfalls iiberraschende Bildung von relativ vie1 Quaterfuran 2 c  bei Weg B laRt darauf 
schlienen, daR in hohern Mane lod-Kupfer-Austausch geman 5 a  + 6 b  --t 5b und anschlienend 
therrnische Zersetzung gernan 5 b  4 2 c  oder die ,,ArCu/ArI-Kupplung" 2) 5 b  + 6 b  -+ 2 c  statt- 
fand. Erstaunlich ist auch, daB relativ vie1 Quaterfuran 2 c  die siharfen Reaktionsbedingungen bei 
Weg B und C (2stiindiges Erhitzen in Pyridin auf 1lO'C) iiberlebte; vermutlich ist Kornplexstabi- 
lisierung die Ursache. 
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Schema I ' I )  

Zb (16%) 

~ C U  + 1- Z b  (570) + Za (3%) + ZC (26%) 
0 0  (B) 

5a 6 b  

0 1  + c u w  -% Z b  (5%) + Za (12%) + Zc (14%) 
0 (C)  

6 a  5b 

B) Eigenschaften 

Die spektroskopischen Daten (UV, 'H-NMR, MS) der all-u-Polyfurane (siehe Ver- 
suchsteil) werden in einer spateren Arbeit zusammen rnit entsprechenden Daten von all- 
a-(N-Methylpyrrolen) und all-a-Polythiophenen diskutiert werden (siehe dazu Lit. 6 ) ,  

jeweils S. 9). 
Da die nucleophile Aktioitut gegen Acetylchlorid/Zinn(IV)-chlorid in der Reihe der 

all-a-Polythiophene rnit steigender Ringzahl zunimmt6), ist entsprechendes auch bei 
den all-a-Furanen zu erwarten. Zum Nachweis dieses Sachverhalts wurde versucht, die 
bekannte Acetylierung des Furans rnit Acetanhydrid/Zink( 11)-chlorid (80% Ausbeu- 
te) auf das 2,2'-Bifuran zu iibertragen. Es trat jedoch unter verschiedenen Bedingungen 
so starke Zersetzung ein, daB aromatische Verbindungen im Reaktionsgemisch 'H- 
NMR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar waren. 

Dagegen gelang durch Umsetzen rnit je einem Molaquivalent n-Butyllithium und Iod 
die Iodiemng des 2,2'-Bifurans zum noch nicht beschriebenen Iodid 6b (46Vo), das als 
giinstige Ausgangsverbindung fur das Terfuran 2 b angesehen wurde (Schema 1). Das 
zum gleichen Zweck benotigte 2-Iodfuran (6a) (65%) wurde analog dargestellt; diese 
Synthese diirfte den bisher bekannten 2-Iodfuran-Synthesen I 3 . l 4 )  (32 bzw. 40%) iiberle- 
gen sein. 

Da die Aciditut gegeniiber n-Butyllithium in der Reihe der all-a-Polythiophene15i'6) 
mit steigender Ringzahl zunimmt, war entsprechendes auch bei den all-a-Furanen zu 
erwarten. Wir konnten dies durch Konkurrenzversuche bestatigen, bei denen man die 
Substanzpaare Furan + 2a sowie 2a + 2b jeweils im Molverhaltnis 1: 1: 1 rnit n- 
Butyllithium umsetzte und den Lithiierungsgrad ") nach D,O-Zugabe NMR-spektro- 
skopisch indirekt ermittelte (Tab. 1). 
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Tab. 1. Konkurrenzlithiierung mit n-Butyllithium 

H/Li-Austausch in a-Stellung Gesamtausbeute an 
zum Heteroatom Lithiierungsprodukten (070) Stoffpaar 

Furan ( I ) /  17: 83 80 
2,2'-Bifuran (2s)  
2.2'-Bifuran (2a)/ . 37:63 91 
Terfuran 2 b 

Die durchgefuhrten Lithiierungsgradbestimmungen erlauben keine Aussage, ob Fu- 
ran, 2a und 2b nur in einer der beiden a-Positionen oder teilweise auch beidseitig lithi- 
iert werden. Beim Furan zeigt die hohe Ausbeute an 2,2' -Bifuran (gaschromatogra- 
phisch ermittelt maximal 95%), d d  rnit einem Molaquivalent n-Butyllithium praktisch 
ausschliefllich monolithiiert wird. Auch beim 2,2'-Bifuran entsteht eine Dilithiumver- 
bindung hochstens in untergeordnetem M d e ,  da sich bei der oxidativen Kupplung so- 
wie bei der lodierung keine Anzeichen fur das Auftreten von all-a-Quaterfuran bzw. 
5,5'-Diiod-2,2'-bifuran ergaben. Dagegen ist bei dem in dieser Hinsicht noch nicht un- 
tersuchten all-a-Terfuran (2 b) in betrachtlichem Umfang Bislithiierung anzunehmen, 
da  das analoge all-a-Terthiophen im Gegensatz zu Thiophen und 2,2' -Bithiophen mit 
einem Molaquivalent n-Butyllithium in den a-Positionen erheblich bislithiiert wird 
(Mono-: Dilithiumverbindung = 80: 20 15b)). 

Aufgrund der Versuchsbedingungen (1 h Erhitzen unter RuckfluR in Ether/ 
Terrahydrofuran) ist es unzweifelhaft, daI.3 die ermittelte relative Aciditat thermodyna- 
misch kontrolliert ist. Die Ursachen fur die somit festgestellte zunehmende Stabilitat 
der Lithiumverbindungen mit steigender Ringzahl sol1 im Zusammenhang mit analogen 
Erscheinungen bei all-a-Polythiophenen6-15.16) und all-a-(N-Alkylpyrrolen)6.'0) disku- 
tiert werden. 

Wir danken dem Minisferium fur  Wissenschaff und Forschung des Landes Nordrhein- Wesf- 
falen (Forschungsprojekt ,,Ummetallierung") und dem Fonds der Chemischen Indusfrie fur die 
Unterstiltzung dieser Arbeit. 

Experirnenteller Teil 
Schmelzpunkte: Korrigiert. - Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter N, 

in trockenen N,-gesattigten Ldsungsmitteln durchgefiihrt. Das eingesetzte n-Butyllithium war in 
n-Hexan geldst ( r 2  M), die Ubergangsmetallhalogenide waren wasserfrei. Die bei Saulentrennun- 
gen angegebenen MaRe bedeuten Saulenlange und -durchmesser. - IR: Perkin-Elmer-lnfracord 
137. - UV: Unicam S.P. 800 (Leitz). - 'H-NMR: Varian A 56/60, H A  100 und FT Bruker W H  
90 (innerer Standard TMS, 6 = 0.00 ppm). - I3C-NMR: FT Bruker W H  90 (innerer Standard 
TMS, 6 = 0.00 ppm). - MS: Varian CH-7 bei 70 eV. - Verwendete spezielle Abkurzungen: 
T H F  = Tetrahydrofuran, Ether = Diethylether, nBuLi = n-Butyllithium. Siedebereich des Ben- 
zins 60 - 90°C. 

1) 2,2'-Bifuran 
1 . l )  Opfimierungsoersuche 
Lifhiierung: Zur Losung von Furan in Ether/THF (3: 1) wurde nBuLi unter Stickstoff, Eiskiih- 

lung und Riihren rasch zugegeben. Urn Furan-Verluste durch MitreiRen zu vermeiden, wurde der 
N2-Strom unterbrochen und unter RuckfluR (Intensivkuhler) bis zum Ende der Gasentwicklung 
(ca. 1.5 h) erwarmt. Bei Anwendung einer aquimolaren Menge nBuLi betrug der Lithiierungsgrad 
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des Furans") 80%. Mit dem in allen iibrigen Fallen (Tab. 2) gewahlten Furan-UberschuR wurde 
vollstandiges Abreagieren des nBuLi erreicht. 

Kupplung: Es wurde auf -60°C gekiihlt, mit dem Kupplungsreagenz (Tab. 2) versetzt, mit 
10 ml des oben genannten Ldsungsmittelgemisches gespiilt und 1 h bei der angegebenen Temp. 
geriihrt. Dann wurde mit 5 ml einer konz. waRrigen Glycinlosung (Zerstorung wasserbestandiger 
Kupferkornplexe) hydrolysiert und mit 5 mmol Biphenyl (Bezugssubstanz fur  die Gaschromato- 
graphie) versetzt. Eine Probe der organischen Phase wurde gaschromatographisch auf den Gehalt 
an 2a untersucht (Saule: 2.4 m; stationare Phase: 2.5% SE 52 auf Chromosorb G AW-DMCS, 
80- 100 mesh; Ofentemp. 175 "C; innerer Standard: Biphenyl). 

Tab. 2. 2,2'-Bifuran-Synthese; Variation der Kupplungsbedingungen (Furan : nBuLi = 1.5 : 1) 

Einwaagen (mmol) Reaktions- Ausb.a) Einwaagen (mmol) Reaktions- Ausb. a) Furan Kupplungs- temp. 
reagenz (00 ('o) (%) 

Furan Kupplungs- temp. 
reagenz ("C) 

7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 

CUCl, 
CUCI, 
CUCI, 
CUCI, 
CUCl, 
CUCI, 
CUCI, 
CUCI, 
CUCI, 
CUCI, 

- 50 20 
- 40 40 
- 30 72 
- 20 85 
- 10 92 

0 90 
10 95 
20 67 
30 35 
40 5 

5 6 
10 6 
7.5 10 
7.5 5 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 
7.5 6 

CUCI, 0 72 
CUCI, 0 88 
CUCI, 0 85 
CUCI, 0 80 
NiCI, 25 30 
CUCI -10 55 
CoCI, 30 10 
MnCI, - 10 20 

a Gaschromatographisch bestimmt. 

1.2) Optimale Synthese oon 2 a  

10.21 g (150 mmol) Furan in 50 ml Ether/THF (3: 1) wurden mit 100 ml nBuLi nach 1.1) lithi- 
iert. Es wurde auf - 60°C gekiihlt (Bildung eines blaJ3gelben Niederschlags) und portionsweise 
mit 16.13 g (120 mmol) CuCI, und 50 ml Ether/THF (3: 1) versetzt. Die Kiihlung wurde entfernt, 
bis - 10°C erreicht waren, und 1 h bei dieser Temp. geriihrt. Die schwarzbraune Losung wurde 
mit 10 ml Methanol protolysiert. Das Gemisch wurde zur Zerstorung von Kupferkomplexen in 
100 ml waBrige konz. Glycinlosung gegossen. Es wurde abgenutscht und der Riickstand mit konz. 
Glycinldsung und Ether gewaschen. Die waRrige Phase wurde zweimal mit je 50 ml Ether ausge- 
schiittelt, die vereinigten, mit MgSO, getrockneten organischen Phasen wurden filtriert und bei 
2OoC im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Der dunkelbraune, olige Riickstand 
wurde saulenchromatographisch (100 x 3 cm; AI,O,; Benzin) getrennt: 

1. Fraktion: 8.55 g (85%) reines 2,2'-Bifuran mit Schmp. 5°C (aus Benzin) und Sdp. 65 "C/12 
Torr (Lit.7a)63-64"C/ll Torr; Lit.'b)65-68'C/14Torr). Das 'H-NMR-Spektrum beweist die 
Konstitution. - '-'C-NMR ([DJDMSO): 6 = 105.31 (C-4), 111.71 (C-3), 142.71 (C-5). 145.79 
(C-2). 

2. Fraktion: 0.10 g (1010) Terfuran 2 b  (siehe 3)). 
3. Fraktion: 0.20 g (2%) Quaterfuran 2c  (siehe 4)). 

2) 3,3'-Bifuran (3)  aus 3-Bromfuran 5 ,  

4.99 g (34.0 mmol) 3-Bromfuran in 75 ml Ether und 25 ml T H F  wurden bei - 70°C mit 34.0 
mmol nBuLi versetzt. Nach 30 min Riihren wurden 5.51 g (41 .O mmol) trockenes CuCI, zugefiigt, 
die Temp. 1 h bei - 7O"C, dann 2 h bei - 20°C gehalten. Nach Hydrolyse mit 50 ml konz. waRri- 
ger Glycinlbsung schiittelte man die waorige Phase zweimal mit je 50 ml CHCI, aus und dampfte 
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die Ober MgSO, getrockneten organischen Phasen i. Wasserstrahlvak. ein. Das verbleibende 0 1  
kristallisierte im Kiihlschrank bei - 30°C. Die Kristalle wurden durch Sublimation bei 40°C/10 
Torr (Kiihlfingertemp. - 25°C) gereinigt. Es wurden 1.05 g (46%) 3 mit Schmp. 40-42OC erhal- 
ten (Lit.8) 40-45°C). 

3) 2,2' : 5 :2  "- Terfuran (2 b)4) 
3.1) Lithiierung iron 2,2'-Bifuran (2a): 2.01 g (15.0 mmol) iiber CaH, getrocknetes 2a wurden 

in 20 ml EtherITHF-Gemisch (3: 1) unter Eiskiihlung und Riihren mit 15 mmol nBuLi versetzt. 
D a m  wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der LithiierungsgradI7) betrug 85%. 

3.2) Kupplung des Lithiierungsproduktes mi! 2-Lithiofuran: Die nach 3.1) hergestellte Losung 
sowie eine nach 1 . l )  aus 1.02 g (15.0 mmol) Furan bereitete 2-Lithiofuran-Losung wurden jeweils 
auf - 70°C gekiihlt und die erstere mit N, durch einen Teflonschlauch in die letztere gedriickt. Es 
wurden 5.1 1 g (38.0 mmol) CuCI2 mit 50 ml Ether/THF (3 : 1) zugegeben. Die Kiihlung wurde ent- 
fernt und 1 h bei - 10°C geriihrt. Dann wurde mit 2 ml Methanol protolysiert, in 50 ml konz. 
wabrige Glycinlosung gegossen und analog 1.2) aufgearbeitet. Das dunkelbraune, olige Rohpro- 
dukt wurde im Kugelrohr destilliert: 

1. Fraktion (50-6O0C/O.02 Torr): 480 mg (16%) 2b, das durch Sublimieren bei 4O0C/O.02 
Torr und Umkristallisieren gereinigt wurde: farblose Nadeln mit konst. Schmp. 65 "C (aus Ben- 
zin). - UV (CHCI,): h,,, (Ig E)  = 244 (3.9), 332 (4.4), 350 nm (4.2). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
6.47 (dd, J4,1 = 3.5, J4,5 = 1.8 Hz; 2 H ,  4-H, 4"-H), 6.58 (s, 2 H ,  3'-H, 4'-H), 6.59 (dd, J3,5 = 

0.8 Hz; 2 H ,  3-H, 3"-H), 7.40(dd, 2 H ,  5-H, 5"-H). - MS(70eV): m / e  = 201 ( l 6 % ,  M f  + 1). 
200(100, M + ) ,  171 (IS), 144(11), 116(20), 115(49), l05(11), 100(9),95(14), 51 (14), 39(13). 

C,,H,O, (200.2) Ber. C 72.00 H 4.03 Gef. C 71.49 H 4.24 

2. Fraktion (ca. 15O0C/O.02 Torr): 810 mg (27%) Quaterfuran 2 c  (siehe unten). 

4) 2,2 ' : 5 ', 2 " : 5 ' I ,  2 "'-Quuterfurun ( 2  c )  4, 

3.35 g (25.0 mmol) 2,2'-Bifuran (2a) wurden nach 3.1) lithiiert. Nachdem die Losung mit einem 
MethanoVTrockeneis-Bad auf - 60°C gekiihlt war, wurden 4.03 g (30.0 mmol) CuClz rnit 30 ml 
Ether//THF (3 : 1) portionsweise zugegeben. Es wurde 1 h bei - 10°C geriihrt und dann mit 2 ml 
Methanol protolysiert. Das bei der Aufarbeitung analog 1.2) erhaltene dunkelbraune 0 1  wurde 
saulenchromatographiert (100 x 3 cm; AI,O,; Benzin): 

1. Fraktion: 1.12 g 2a.  
2. Fraktion: 1.76 g (53%) 212, das durch Sublimieren bei 1oO0C/O.02 Torr und Umkristallisie- 

ren als gelbe Kristalle mit konst. Schmp. 158°C (aus Benzin) erhalten wurde. - UV (CHCI,): 
hmar (Ig E)  = 238 (4.1). 274 (4.0), 283 (3.9). 366 (4.6). 386 nm (4.4). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

6.47 (dd, J4,, = 3.5, J4,s = 1.8 Hz; 2 H ,  4-H, 4"'-H), 6.71 -6.61 (m; 6H),  7.41 (dd, J5,, = 
0.8 Hz; 2 H ,  5-H, 5"'-H). - MS (70 eV): m/e = 268 (6%, M +  + 2), 267 (41, M +  + l ) ,  266 
(100,M+).265(6),238(6),237(16),229(16),210(16),209(~, 182(8), 181 (24). 171 (11). 154(9), 
153 (27), 152 (16), 133 (15), 115 (12). 105 (18). 95 (20). 77 (14), 76 (13). 75 (9). 63 (7), 51 (16). 50 
( l l ) ,  39 (15), 29 (8). 

C,,H,o04 (266.2) Ber. C 72.17 H 3.76 Gef. C 71.55 H 4.11 

5 )  Iod-Derioate 4, 

5.1) 2-Iodfuran (6a): 5.10 g (75.0 mmol) Furan wurden analog 1.1) mit 50 mmol nBuLi lithi- 
iert. Die auf - 40°C gekiihlte Losung wurde ziigig rnit 12.70 g (50.0 mmol) Iod in 50 ml T H F  ver- 
setzt. Es wurde rnit 1 ml Methanol protolysiert und dreimal mit je 100 ml 10proz. 
Natriumthiosulfat-Losung ausgeschiittelt. Die getrocknete und filtrierte organische Phase wurde 
im Rotationsverdampfer eingedampft. Destillation des schwarzbraunen oligen Riickstands bei 
25 Torr ergab 6.3 g (65%) 6a mit Sdp. 58-63°C (Lit.',) 39-5OoC/14 Torr). 
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5.2) 5-Iod-2,2'-bifuran (6b): 2.68 g (20.0 mmol) 2,2'-Bifuran (2a)  wurden analog 3.1) mit 20.0 
mmol nBuLi lithiiert. Die anschlienende Umsetzung mit 5.10 g (20.0 mmol) Iod in 30 ml T H F  so- 
wie die Aufarbeitung erfolgten analog 5.1). Durch Kugelrohrdestillation des oligen Rohprodukts 
wurden 2.4 g (46%) praktisch reines 6 b  mit Sdp. 75"C/0.4 Torr isoliert. Nach dreimaligem De- 
stillieren kristallisierte das einheitliche (DC) blangelbe 0 1  im Kuhlschrank. Wegen des niedrigen 
Schmelzpunktes (18 "C) und der Zersetzlichkeit wurde nicht umkristallisiert. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 6.37-6.44 (m, 2H), 6.51 -6.59 (m, 2H), 7.39 (dd, 1 H, 5"-H). - MS (70 eV): 
m / e  = 261 (11%. M +  + 1). 260(100, M'), 133 (10). 127 (6). 105 (81), 101 (9), 78 (15), 77 (22), 
76 (10). 75 (7), 74 (8), 59 (24), 58 (9), 51 (33), 50 (17). 43 ( 5 5 ) .  39 (13). 38 (11). 

C,H510, (260.0) Ber. C 36.92 H 1.92 Gef. C 36.82 H 1.86 

6) Bestimmung der relatioen Aciditat durch Konkurrenzlithiierung 4, 

6.1) Furan (1)/2,2'-Bifuran (2a): 340 mg (5.0 mmol) 1, 670 mg (5.0 mmol) 2a  und 5.0 mmol 
nBuLi wurden in 20 ml Ether/THF (3: 1) 1 h unter Riickflun erhitzt und rnit 0.2 ml D,O deutero- 
lysiert. Durch Destillation wurde in eine Ether l l -  und THF12a-Fraktion getrennt. Ergebnisse der 
Lithiierungsgradbestimmung 1 7 ) :  Tab. 1. 

6.2) 2,2'-Bifuran (2a)lTerfuran 2b:  134 mg (1.0 mmol) 2a,  200 mg (1.0 mmol) 2 b  und 1.0 
mmol nBuLi wurden analog 6.1) umgesetzt und mit 0.1 ml D 2 0  deuterolysiert. Die getrocknete 
und filtrierte Losung wurde eingedampft und der Ruckstand saulenchromatographisch (30 x 
1.5 cm; A120,; Benzin) in 2 Fraktionen getrennt. Ergebnisse der Lithiierungsgradbestimmung'7): 
Tab. 1. 

I )  VIII. Mitteil.: Th. Kauffmann, G. Begner, W .  Sahm und A. Woltermann, Angew. Chem. 82, 

2, Ubersichtsarbeit: Th. Kauffmann, Angew. Chem. 86, 321 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. 

3, Th. Kauffmann, B. Greoing, R.  Kriegesmann, A .  Miischker und A .  Woltermann, Chem. Ber. 

4, H. Lexy, Diplomarbeit, Univ. Munster 1975. 
5 ,  R. Kriegesmann, Diplomarbeit, Univ. Munster 1976. 
6)  Th. Kauffmann, Angew. Chem. 91, 1 (1979); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 18, l(1979 
7, 7a) T. Reichsrein, A .  Griissner und H. Zschokke, Helv. Chim. Acta 15, 1066 (1932). - 

Grigg, J .  A .  Knight und M .  V. Sargeni, J .  Chem. SOC. C 1966, 976. 
H. Wynberg und J .  M .  tian Reijendam, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 86, 381 (1967). 

9, V. Ramanaihan und R. Leiline, J .  Org. Chem. 27, 1216 (1962). 
lo)  [(h) H. L a y .  Dissertation. Univ. Munster 1978; Th. Kauffmann und H. Lexy, Chem. Ber. 

114. 3674 (1981). nachstehend. - lob) G. Helming, Dissertation, Univ. Munster, voraussicht- 
lich 1982. 

I ! )  Auf die Beschreibung der praparativ unbefriedigenden Synthesen4) des Terfurans 2 b  nach B 
und C von Schema 1 wurde im experimentellen Teil verzichtet. Die Cu'-Verbindungen wurden 
aus den entsprechenden Li-Verbindungen durch Umsetzen mit 1 Molaquiv. wasserfreiem 
CuBr bei -60°C (1 h) in Ether/THF (3: 1) dargestellt. Zur Umsetzung mit den Iodiden wur- 
den diese in Pyridin gelost zugegeben. Dann wurde die Temperatur unter Abdestillieren von 
Losungsmittel auf 110°C gesteigert und noch 2 h bei dieser Temperatur gehalten. 

12) S. Hillers und I. Berklaila, Latvijas PSR Zinitnu Akad. Vestis 1956, 53 [Chem. Abstr. 51, 
5747 (1957)]. 

l3) H. Gilman und G. F. Wright, J .  Am. Chem. SOC. 55, 3302 (1933). 
1 4 )  2. N .  Nazarooa, Y .  A .  Babaeu und T. N .  Natal'ina, Zh. Obshch. Khim. 33, 1431 (1963) 

Is )  Dissertation, Univ. Munster 

815 (1970); Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 9, 808 (1970). 

Engl. 13, 291 (1974). 

111, 1330 (1978). 

b .  
) R. 

(Chem. Abstr. 59, 11390 (1963)l. 

1975. 
D. Korber, Dissertation, Univ. Munster 1977. 

17)  Bestimmung des Lithiierungsgrades: Deuterolyse der Reaktionslosung mit uberschussigem 
D,O, Abdampfen des Losungsmittels, Losen des Ruckstandes in CDCI, und 'H-NMR- 
spektroskopische Bestimmung des Deuterolysegrades. [94/81] 

H.-J. Streitberger, Diplomarbeit, Univ. Munster 1971. - 

Chem. Ber. 114(1981) 
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