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Summary. 3-Chloro-4,5-dihydrofuran can be easily substituted in the 2-position by metalation 
with butyllithium followcd by treatment with an clectrophilic reagent. The resulting derivatives 
may be dehalogenated to  give compounds where the original ring structurc is either retained or 
opened. In the latter case alk-3-yne-l-ols, and 1-hydroxy-4-alkanones are formcd. 

Ringspannung und elektronegative Substitution erleichtern beide die Bildung 
von Carbanionen sowie ihrer organometallischen Derivate. Deshalb lassen sich schon 
Cyclopenten [l] und erst recht Dihydrofuran [Z ]  mit Butyl- oder Pentylnatrium 
metallieren. Fur die olefinische, von zwei Heteroatomen flankierte CH-Gruppe des 
3-Chlor-4,5-dihydrofurans (1) durfte man eine weitere Aciditatssteigerung erwarten. 
In der Tat konnten wir aus 1 mit Butyllithium bereits bei -78” quantitativ 3-Chlor- 
4,5-dihydro-2-furyl-lithium (2) herstellen. Diese Organometall-Verbindung ist auch 
nocli in siedendem Ather bestandig - eine Tatsache, die nicht zu verwundern braucht, 
da selbst 2-Rrom-1-cyclopentenyl-litliium !3] unter gleichen Redingungen nur lang- 
sam Lithiumhalogenid abspaltet. 

1) Diese Arbeit ist im organisch-chemischen Institut dcr Univcrsitat Heidelberg (Deutschland) 
hcgonnen worden. 
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3a: R=CH, 
3b: R=C4H, 

un 1 2 

3d 

Alkylhalogenide oder andere elektrophile Reagenzien setzen sich mit 2 zu den 
vermuteten Produkten urn, so etwa Methyljodid zu 3-Chlor-Z-rnethyl-4,5-dihydro- 
furan (3a; 74%), Rutyljodid zu 3-Chlor-2-butyl-4,5-dihydrofuran (3b; 62%), Benz- 
aldehyd zu 3-Chlor-2-(u-hydroxybenzyl)-4,5-dihydrofuran (3c ; 77%) und Acetyl- 
chlorid zu [a,cr-Di-(3-chlor-4,5-dihydrofur-2-yl)-athyl]-acetat (3d ; 78%). 

Die 3-Chlor-4,5-dihydro-Z-furanyl-Derivate 3 lassen sich ihrerseits vielfaltig ab- 
wandeln. Bei Einwirkung von Kalium/Natrium-Legierung entstehen Alk-3-in-1-ole, 
etwa 4 (73%), die auf bekannte Weise [4] in cis- oder trans-1-Alk-3-en-1-ole uberge- 
fiihrt werden konnen. 

Birch-Reduktion fiihrt zu anderweitig schwer zuganglichen 2-substituierten 4,s- 
Dihydrofuranen z ) ,  etwa Z-Butyl-4,5-dihydrofuran (5,56%), das sich beim Erwarmen 
mit Essigsaure glatt zu 1-Acetoxy-octan-4-on (6, 60%) offnet. 

d 4 H 9  0 - QChHs - H3CCOO 9 C4Hg 

3b 5 6 

a) Nur fur 2-Methyl-4,5-dihydrofuran war bislang einc befriedigcnde Darstellungsvorschrift 
bekannt [5]. 
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Unser Augenmerk richtet sich jetzt auf Umsetzungen der 3-Chlor-Z-alky1-4,5- 
dihydrofurane rnit organometallischen Reagenzien, die ~ orientierenden Vorver- 
suchen zufolge - interessante Ergebnisse versprechen 7 .  

Die A lexander-von-Humboldt-Stiftung hat durch Gcwahrung eines Stipendiums die Grundlage 
unserer Zusammenarbeit geschaffen. Ihr sowie der Deutschen Fovschungsgemeinschaft, dcm Fonds 
der chemischen Industrie und dem Schweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung der wissenschaft- 
lichen Forschung, dic zu grosszugiger finanzieller Unterstutzung bereit waren, sei herzlich gcdankt. 

Experimenteller Teil 
Organolithium-Verbindungen wurden stets untcr 99.99% reinem N, hergestellt oder umge- 

setzt ; die Liisungsmittel waren - rnit Kalium/Natrium-Legierung, Benzophenon-Natrium-Icetyl, 
Lithiumaluminiumhydrid oder durch azeotropc Dcstillation - rigoros getrocknet wordcn. Die 
Schmelz- und Siedeintervalle sind durch Eichung korrigiert. Fur die gas-chromatographische 
Analyse verwendeten wir gelegentlich Glaskapillarsaulen, ansonsten gepackte Kolonnen mil unge- 
fahr 4 mm Innendurchmesser, alle rnit Chromosorb WAW 60/80 als Tragermaterial fur die statio- 
nare Phase. Die NMR.-Daten wurden an Losungen in Tetrachlorkohlenstoff rnit Tetramcthylsilan 
als internen Standard gemessen. Unsere Dihydrofuranc und Chlordihydrofuranc sind ausserordent- 
lich empfindlich gegen oxydative und hydrolytische Einflusse, sowie - in begrenzterem Umfang - 
gegen Warme und Licht4). Alle Prohen wurden unter Argon eingeschmolzen und bei - 78" odcr 
- 30" gelagert, ehe sie zur Verbrennungsanalysc gelangtens). 

1. 3-ChZor-4,5-dihydrofuvun (1). In  Anlehnung an [9] aus 2.3-Dichlortetrahydrofuran [lo] 
hergestellt, jedoch unter Ersatz des Dimethylanilins durch das hoher sicdende Tributylamin als 
Chlorwasserstoff-Akzeptor. Bei der Reaktionstemperatur von 160-170' ging bereits ein Teil des 
entstandenen 3-Chlor-4,5-dihydrofurans uber ; der Rest wurdc im Vakuum (80 Torr) abdestilliert. 
Einmaliges Fraktionieren lieferte gas-chromatographisch (2,5 m 20 % Apiezon L, 100" + 160" ; 
2 m Glassaule, 15% Carbowax 20M, 100") reines 1 (58% Ausbeute bzgl. SO,Cl,, verwendet zur 
Darstellung von 2,3-Dichlortetrahydrofuran) ; Sdp. 53-54'/100 Torr. NMK. : S = 6,28 (t, J = 21/4Hz, 
1 olefin. H) ;  4,36 (t. J = 9l/, Hz, 2 sauerstoffbenachbarte Methylen-H) und 2.77 ppni ( t  x d ,  
J = gl/, und Z1/, Hz, 2 allylstandige Methylen-H), 

2. 2-Substituierte 3-Chlov-4,5-dihydro-Z-furane. a) 3-Ch20r-Z-methyl-4,5-dihydrofuvun (3 a). Zu 
einer Losung von 0,5 mol (52 g) 3-Chlor-4,5-dihydrofuran in 300 ml Tctrahydrofuran wurde 
binnen 30 Min. eine aquivalente Menge 1 , 6 ~  Butyllithium in Hexan getropft. Der sich zunachst 
abscheidende Niederschlag (3-Chlor-4,5-dihydro-2-furyl-lithium ?) ging bcim Aufwarmen in L6- 
sung. Bei - 20' wurde rnit 0.55 mol (78 g) Methyljodid vcrsetzt. Nach 2 Std. Stehen bci - Z O O  

reagierte eine hydrolysierte Probe praktisch neutral. Man goss die Mischung in 500 ml Wasser, 
hob die organische Phase a b  und wusch die Wasserphase 3mal mit je 100 ml Ather. Die vereinigten 
organischen Schichten wurden 3mal rnit je 80 ml Wasscr ausgeschuttelt, getrocknet (Na,SO,) und 
eingeengt ( Wzdmer-Spirale !). Bei 4849"/45 Torr destilliertcn 74% 3-Chlor-2-methyl-4.5-dihydro- 
furan (3a) uber. NMR.: 6 = 4,27 (t, J = 9l/, Hz, 2 sauerstoffbenachbarte Mcthylen-H); 2,76 
( t  rnit Feinstruktur, J = 9l/, Hz, 2 allylstandigc Methylen-H) und 1,75 ppm (1 ,  J = 211, Hz, 

C,H,ClO (118,6) Rer. C 50,64 H 5,95% Gef. C 50,74 H 6,01y0 
3 Methyl-H). 

3) 3,4-Dihydro-ZH-pyran [6] [7] und 2,3-Dihydrofuran 171 lagern in siedendem Petrolather 
n-Butyllithium zu trans-Non-4-en-1-01 bzw. trans-Oct-3-en-1-01 an. Auch aus offenen Vinyl- 
athern lassen sich mitunter Alkoxy-Gruppen durch den Kohlenstoffteil von Grignavd- oder 
Organolithium-Vcrbindungen verdrangen [S] . Hingegen reagiert 2-Mcthyl-4,5-dihydrofuran 
allenfalls spurenweise (< 1%) auf gleichc Art [7]. 
Urn die Schwierigkeiten zu verdeutlichen : Alle bcschriebenen Substanzen zusammen konnten 
binnen zwei Wochen hergestellt, isoliert und durch cinwandfreic NMR.- sowie massenspclctro- 
skopische Daten identifiziert werden. Es dauerte zusatzlich zwei Monate, bis wir dic Produktc 
richtig zu handhaben gelernt und zufriedcnstellende Verbrennungsanalysen erhaltcn hatten. 
Herrn E. Thornmen, Mikroanalytische Abteilung des Organisch-Chemischen Institutes der 
Universitat Basel, sei fur gute Zusammenarbeit viclmals gedankt. 

4) 

6) 
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hls Ruckstand verblieb in geringer Menge (5-10y0) ein Stoff (isoliert durch Kurzwegdestilla- 
tion, Sdp. 80-120"/0,01 Torr), bei dem es sich laut NMR. um 3 -Chlor-2-(4', 5'-dihydrofuran-3'-~1)- 
4,5-dihydrofuran gehandelt haben konnte. 

b) Auf gleichartige Weise erhielt man 3-Chlor-2-butyl-4,5-dihydrofuran (3 b; 80% Rohaus- 
beute; 62% Reinausbeute). Die Dauer der Einwirkung von Butyljodid (bei -20") musste auf 
5 Std. ausgedehnt werden. Das Rohprodukt wurde 2mal im olpumpenvakuum fraktioniert ; 
Sdp. 29-31"/0,1 Torr. Bei Badtemperaturen iiber 50" wird ein erheblicher Teil des Materials zer- 
stort. Zugabe von Bariumoxid vermag die Zersetzung einzudammen und ermoglicht vorsichtige 
Destillationen im Wasserstrahlvakuum (Sdp. 65-66"/12 Torr). Reinheitskontrolle : 2 m Glassaulc, 
3,8% Si1,kongummi SE 30, loo"+ 200'). NMR. : 6 = 4.24 (t, J = 91/, Hz, 2 sauerstoffbenachbarte 
Methylen-H) ; 2,77 ( t  x d ,  J = 9l/, und 11/, Hz, 2 endocyclische Allyl-H) ; 2,2 (m = verzerrtes t ,  
J = 6l/, + l1lZ Hz, 2 exocyclische Allyl-H); 1,4 (nz, 4 exocyclischc Methylen-H) und 0,9 ppm 
(m  = verzerrtes t ,  J = 6l/, Hz, 3 Methyl-H). 

C,H,,ClO (160,6) Ber. C 59,82 H 8,16y0 Gef. C 59.38 H 7.72% 

c) 3-Chlor-2-(a-hydroxybenzyl)-4,5-dihydrofuran (3c)  und sein Acetat. 57 mol (6,O g) 3-Chlor- 
4,5-dihydrofuran wurden wie beschrieben rnit 50 mmol Butyllithium metalliert und dann bei 
-78" mit 47 mmol Benzaldehyd in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach 3 Std. Riihren bei 
- 78" wurde iiber Nacht bei - 25" aufbewahrt. Man fiigte 50 ml Methanol hinzu, zog die Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer ab, schlammte den Riickstand in 60 ml Ather auf und extrahiertc 
2mal rasch rnit je 50 ml Eiswasser. Die unverzuglich getrocknete (Na,SO,) organische Phase wurde 
unter Fcuchtigkeitsausschluss im Rotationsverdampfer auf 40 ml eingeengt, rnit 10 ml Pentan 
versetzt und bei - 25" gehalten. Es schieden sich 77 % 3-Chlor-2-(or-hydroxybenzyl)-4,5-dihydrofuran 
(3c)  ab. Nach Kristallisieren aus Ather bei 0" und 6 Std. Trocknen bei Oo/O,l Torr schmolz das 
farblose Produkt (65%) bei 60-61". NMR.: 8 = 7,3 fm,  5 aromat. H ) ;  5.48 (s, 1 Methin-H); 
5,25 ( 5 ,  1 Hydroxyl-H) ; 3,98 (t, J = 9 Hz, 2 sauerstoffbenachbarte Methylen-H) und 2,61 ppm 

CllHl,CIO, (210,7) Ber. C 62,71 H 5,26% Gef. C 62,95 H 5,26% 

Selbst nach Einschmelzen unter Argon zersetzt sich die Substanz oberhalb 0" rasch (HC1- 
Abspaltung, Verkohlung). Das mit Essigsaureanhydrid aus dem Alkoholat (Reaktionsprodukt vor 
der Hydrolyse!) leicht erhaltliche Acetatvon 3 c  ist etwas bestandiger. NMR. : S = 7,3 (m. 5 aromat. 
H) ;  6,51 ( 5 ,  1 Methin-H); 4,13 (t ,  J = 9l/, Hz, 2 sauerstoffbenachbarte Mcthylen-H); 2,66 (t ,  
J = 9l/, Hz, 2 Allyl-H und 1,95 ppm (s, 3 hcetat-H). 

d) [cc, a-Di-(3-chZov-4,5-dihydrofur-2-yl)-ut~yZ]-acetat (3d). 24 mmol (2,5 g) 3-Chlor-4.5-dihy- 
drofuran wurden wie beschrieben bei - 78" metalliert. Zu dem erhaltenen Gemisch tropfte man 
bei 0" binnen 10 Min. cine Tetrahydrofuran-LCisung (10 ml) von 30 mmol (2,35 g) Acetylchlorid, 
liess 1 Std. bei 0" riihren und filtrierte die erhaltene Suspension durch Florisil (Magnesia-Silikagel, 
5 g) unter Nachwaschcn rnit 30 ml Tetrahydrofuran. Das Losungsmittel wurdc im Rotations- 
verdampfer abgezogen und der Riickstand in 20 ml Ather aufgenommen. Bei 0" kristallisierte 
allmahlich farbloses [cc, or-Di-(3-chlor-4,5-dihydrofur-2-yl)-athyl]-acetat (3 d) aus. Nach Umkristal- 
lisieren aus Ather bei 0' erhielt man 78% Reinprodukt vom Smp. 70-71'. NMR.: S = 4,30 (t. 
J = 9l/, Hz, 4 sauerstoffbenachbarte Methylen-H); 2,87 ( t ,  J = 9l/, Hz, 4 Allyl-H); 2 , O O  ( 5 ,  

3 Acetat-H) und 1,78 ppm (5, 3 sonstige Methyl-H). 
C,,H,,C120, (305,2) Ber. C 49,16 H 4,82y0 Gef. C 49,46 H 4,96% 

( t ,  J = 9 Hz, 2 Allyl-H). 

Das gleiche Produkt entsteht auch bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid anstatt 
hcetylchlorid. 

3. Enthalogenierte Abwandlungsprodukte. - a) Oct-3-in-1-01 (4). Man iiberschichtete 110 mmol 
(4,8 g) Kalium/Natrium-Legierung (5 :1) rnit 100 ml trocknem Tetrahydrofuran. Unter kraftigem 
Riihren wurde bei - 15" eine Losung von 50 mmol (8.0 g) 3-Chlor-4,5-dihydrofuran in 100 ml 
Tetrahydrofuran zugetropft. Die sofort gebildete dunkelblaue Suspcnsion wurde nach 40 Min. 
Riihren bei - 15" vorsichtig rnit 50proz. wasserigem Tetrahydrofuran hydrolysiert. Man schiittelte 
nacheinander mit 150 ml Ather und zwei weitere Male mit je 50 ml Ather aus. Nach dem Waschen, 
Trocknen (Na2S0,) und Abdampfen der vereinigten Atherphasen lieferte die Vakuumdestillation 
73% Oct-3-in-1-01 (4) vom Sdp. 85-86"/0,3 Torr, verunreinigt mit maximal 1% trans-Oct-3-en- 
1-01 (Gas-Chromatographie : 2,5 m 20proz. Diathylenglycolsuccinat, 130"). Bei h6hcren Tempera- 
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turcn und mit antlcrcn Reduktionsmittcln vcrlief die Rcaktion wcniger cinheitlich. NMR. : 
8 = 3,95 ( t ,  J = 6l/, Hz, 2 sauerstoffbenachbarte Methylcn-H) : 3,3 (m, schr breit, 1 Hydroxyl-H) : 
2,2 (?a, 4 AIIyl-11) ; 1,4 (112, 4 sonstigc Mcthylcn-H) untl 0,94 ppni ( t ,  zu nz vcrzerrt, J = GI/, Hz, 
3 Methyl-H). 

C,H,,O (126.2) Ber. C 76.13 H 11,19yo Gef. C 75,80 H 10,99% 
b) Z-ButyZ-4,5-dihydrofurun (5) ; 2-Methyl-4, ti-dihydrofura+i. 0.4 mol (9,2 g) Natrium wurden 

stiickwcisc in cincr auf - 60" gelialtcnen Mischung aus 500 1111 ,Immoniak, 0,4 mol (18,4g) dthanol 
und 100 ml Petrolathcr (Siedebereich 40-60'). die bcreits 0,1 niol (16,l g) 3b enthielt, aufgcl6st. 
Am Endc der 90 Min. dauernden Zugabe entstand eine ticfblaue Suspension, die sich wahrend 
wciterem Z1/, stg. Ruhrcn bei - 50" allmahlich wicder entfarbte. Nach schonendem Abdampfen 
des Ammoniaks schlammte man den Ruckstand in 100 ml Ather auf, filtrierte nnter Luftausschluss 
und wusch 5mal rnit jc 50 nil Ather nach. Weiterhin unter lnertgasschutz wurden die Lijsungs- 
mittel untcr verminderteni Druck ( Widmer-Spirale !) abdestilliert und anschliessend 56% 2-Bntyl- 
4,5-dihydrofuran (5) ubergetrieben ; Sdp. 28-29O/0,5 Torr (hochste Badtemperatur 40"; Kiihler- 
speisung rnit Kryomat-gekuhltcm Methanol). riektifizierung fuhrte zu gas-chromatographisch 
(20 m Glaskapillarsaulc, Silikongunimi XF 1105, 50") reinem 5. NMR.: S = 4,45 (m, 1 olefinischer 
H) ; 4,22 (1, J = 9 Hz, 2 sauerstoffbenachbarte Mcthylcn-H) ; 2,54 (t x d, J = 91/, + 11/, Hz, 
2 cndocyclischc Allyl-H) ; 2,0 (wz = stark verzerrtes t, 2 cxocyclischc A11~71-H) ; 1,4 (m, 4 sonstigc 
Mcthylen-13) und 0,9 ppm (m = stark vcrzerrtcs t ,  3 Mcthyl-H). 

C,H,,O (126,Z) Bcr. C 76,14 11 13,180/, Gcf. C 75,76 13 11 ,08~o 
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Analog licss sich 3-Chlor-2-methyl-4,5-dihydrofuran (3a) glatt zu 2-II.Iethyl-4,5-dihydrofuran 
recluzieren. 

c) I-Acetoxy-octan-$-on (6). Einc Mischung aus 10 mmol (1,3 g) 2-Buty1-4,5-dihydrofuran (5) 
und 200 mmol (12 g) Eisessig wurdc unter Incrtgas 20 Std. zum gclindcn Sieden erhitzt. Danach 
licss sich gas-chromatographisch (2 m Glassaule, 3,8% Silikon-Gummi SE 30, 100' + 200') kein 
Ausgangsmatcrial mehr nachweisen; stattdessen war cinc neuc Substanz aufgetaucht. Man dcstil- 
lierte die Essigsaure grtjsstcntcils im Wasscrstrahlvakuum sb, loste den Riickstand in 60 ml 
Athcr, zog 3mal mit je 15 nil lproz. Natriumhydrogencarbonat-liisung aus, wusch mit Wasscr, 
trocknetc (Na,SO,), filtrierte und engte cin. Bci 101-105"/2 Torr gingen 60% (1,l g) gas-chromato- 
graphisch reines I-Acetoxy-nctan-4-on (6)  iiber. NMR.: 6 = 3,98 ( t ,  J = 6l/, Hz, 2 sauerstoff- 
benachbarte Methylen-H) ; 2,4 (m, 4 ketobenachbarte Methylen-H) ; 1,95 (s, 3 Rcetat-H) ; 1,8 
nnd 1,4 (m,  6 sonstige Methylcn-H) und 0,9 ppm (m = vcrzcrrtes t ,  J = 6 Hz, 3 Methyl-H tler 
Butylgruppc) . 

Cl,,Iil8O3 (186,Z) Bcr. C 64,48 H 9,7494 Gef. C 64,Z H 9,500/;, 
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