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Einfache Synthese substituierter Furane und Pyrrole

Jirgen HAMBRECHT*

Institut fir Organische Chemie der Universitit Tiibingen, Auf
der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen

Substituierte 3-Cyclobuten-1.2-diole (1, 2), die man leicht aus
entsprechenden Cyclobutendionen mittels Grignard-Verbin-
dungen' * bzw. komplexen Metall-hydriden™© herstellen
kann, haben sich als niitzliche Ausgangsverbindungen fur
cine Reihe von Synthesen erwiesen® %77 1%, Wir haben nun
gefunden, daf sich aus den cis-Diolen 1, 2 auf einfache
Weise auch substituierte Furane (9, 10) und Pyrrole (11 -14)
synthetisieren lassen.

Zur Herstellung der Furane (9, 10) werden die Cyclobuten-
diole (1, 2) in Xylol oder Mesitylen als Losungsmittel unter
Riickflu} erhitzt. Nach der vollstindigen Umsetzung wird
das Reaktionsgemisch an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel
aufgetrennt. Neben den Furanen 9b-d und 10a,b lassen
sich dabei auch die t4-Alkandione 7¢ und 8b isolieren,
withrend dic entsprechenden Dehydrierungsprodukte S, 6
unter diesen Bedinaungen nicht gefunden werden kdnnen'”.
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Durch Zugabe von Spuren Séure 1dBt sich die Dehydratisie-
rung der Cyclobutendiole 1, 2 zu den Furanen 9, 10 bis
zu Ausbeuten von 907 optimieren.

Sowohl die Bildung der 14-Alkandione 7, 8 als auch die
der Furane 9, 10 kann iiber 1,4-Dihydroxy-1,3-diene (3, 4)
als zentralen Zwischenstufen erklirt werden. Diese Zwi-
scherstufen, die durch eine elektrocyclische Ringdffnung
aus den Cyclobutendiolen (1, 2) entstchen, sind offenbar
wegen der Hydroxy-Gruppen so wenig stabil, dal sie entwe-
der zu den 1,4-Alkandionen 7, 8 tautomerisieren oder zu
den Furanen 9, 10 dehydratisiert werden. Bei der Dehydrati-
sierung kann eine vorherige Tautomerisierung nicht ausge-
schlossen werden. Die Unbestiindigkeit des Primérproduk-
tes dieser Cyclobuten-Butadien-Isomerisierung erklirt auch
die Tatsache, daB iiber das thermische Verhalten der Cyclo-
butendiole bis heute wenig bekannt geworden ist* 2.
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Zur Herstellung der Pyrrole (11-14) werden die Cyclobuten-
diole (1,2) in Athanol, das mit Ammoniak oder Methylamin
gesdttigt ist, unter Druck erhitzt.

1,2-Dialkylbenzocyclobuten-1,2-diole? (15b,e) konnten ther-
misch nicht unter Ringdffnung und Recyclisierung in die
Isobenzofurane umgewandelt werden. Offenbar liegt hier die
Aktivierungsenergie fiir den konrotatorischen Prozel so
hoch, dafl selbst bei 200° (in Mesitylen im Bombenrohr)
keine merkliche Isomerisierung eintritt. Das labilere, aus
Benzocyclobutendion durch Grignard-Reaktion hergestelite
1,2-Diphenylbenzocyclobuten-1,2-diol (15¢) isomerisiert sich
dagegen schon unter den Bedingungen seiner Synthese zu
5,6-Bis[a-hydroxybenzyliden]-1,3-cyclohexadien (16¢), das
unter Wasser-Abspaltung spontan in das stabile 1.3-Di-
phenyl-2-benzofuran® (17c¢) libergeht.
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Die Strukturen der 1,4-Butandione, Furane und Pyrrole wur-
den durch die spektrometrischen Methoden und die Elemen-
taranalysen gesichert.

1,4-Alkandione (7, 8); allgemeine Herstellungsvorschrift:

Das cis-3,4-Dihydroxycyclobuten (1, 2; 1 mmol) wird in absolutem
Xylol oder Mesitylen (30 ml) suspendiert und diese Suspension
so lange unter RiickfluBl gekocht, bis diinnschicht-chromatogra-
phisch (Kieselgel/Benzol) kein Diol mehr nachweisbar ist. Das
Solvens wird abgezogen und das Reaktionsgemisch an Kieselgel
(Aktivitdt 111) mit Benzol chromatographiert. In der 1. Fraktion
(im U.V.-Licht fluoreszierend) befindet sich das Furan. Die folgen-
de Fraktion enthilt das Dion, das isoliert und aus Athanol/Petrol-
idther (60-80°) umkristallisiert wird.

2,3-Dimethyl-1 4-dioxo-1,4-diphenylbutan (7c¢); Ausbeute: 20%: F:
94° (Lit.2!, F: 85-87°).

CigH30, ber. C81.17 H6.81

(266.3) gef. 80.94 6.65

M.S.: mje=266 (M®).

LR. (KBr): Ve =1678 cm ™! (C=0).

'H-N.M.R. (CDCl3/TMS): 6=1.19 (dd, 6H, J=10 Hz), 4.11 (qq,
2H), 7.3-7.8 (m, 6 H), 7.9-8.3 ppm (m, 4 H).

Tabelle. Furane (9, 10) und Pyrrole (11-14) aus substituierten 3-Cyclobuten-1.2-diole (1, 2)

Pro- R! R?

Ausbeute F bzw. Kp
dukt [7%]
9b CH, CH, 92 p: 52°/0.
9¢ CH; Ce¢Hs 92 F: 115°
9d CH, —C=C~-CeHs 55 F: 121°
10a CeHs H 50 F: 110°
10b CeHs CH; 96 F: 92°
11b CH; CH; 35 F:o1o°
12a CeHs H 55 F: 98°
12b CeHs CH; 91 F:o150°
13b CH; CH; 30 F: 69°
14a CeHs H 60 F: 126°
]4") C(,Hs CH3 83 F: 1450
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2.5-Dioxo-3 4-diphenylhexan (8b); Ausbeute: 10%; F: 201° (Lit.2%,
F:201-202°).

M.S.: mfe=266 (M®).

I.R. (KBr): vmax= 1706 cm ™! (C=0)).

"H-N.M.R. (CDCl;3/TMS): 6=1.87 (s, 6H), 4.62 (s, 2H), 7.1--7.5
ppm (m, 10H).

Furane (9, 10); allgemeine Herstellungsvorschrift:

Das cis-3,4-Dihydroxycyclobuten (1, 2; 1 mmol) wird in absolutem
Toluol (30 ml) in Gegenwart einer Spur p-Toluolsulfonsiiure oder
Phosphorsiure 1 h unter Riickfluf} erhitzt. AnschlieBend wird die
L.osung abgekiihlt, filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wird
durch Siulen-Chromatographie an Kieselgel (Aktivitit T11) mit
Benzol/Petroliither (60-80°) gereinigt und destilliert bzw. aus
Athanol/Petrolither (60-80°) umkristallisiert.

2,5-Dimethyl-3 4-diphenylfuran (10b); Ausbeute: 96%.: F:92°,
CigH 60O ber. C8706 H6.50

(248.3) gef. 86.93 6.62

M.S.: mje=248 (M%)

TH-N.M.R. (CDCly/TMS): §=2.28 (s, 6H), 6.9-7.3 ppm (m. 10H).
2.5-Bis[ phenylethynyl ]-3 4-dimethylfuran (9d); Ausbeute: 55%: F:
121°.

CyH16O ber. C89%16 HS544

(2963)  gef. 8903 539

MS.: mje=296 (M%),

LR (KBr): vy =2210cm ! (C=C).

'H-N.M.R. (CDCl3/TMS): §=2.12 {s, 6 H), 7.1-7.8 ppm (m, 10H).

Pyrrole (11-14); allgemeine Herstelungsvorschrift:

Das cis-3.4-Dihydroxycyclobuten (1, 2; 10 mmol) und mit Ammo-
niak bzw. Methylamin gesiittigtes Athanol (40 m}) werden in einer
100-ml-Pyrex-Ampulle (Glasdicke: 3mm) 1h auf 170° erhitzt.
Anschlieflend wird abgekiihlt, das Solvens abgedampft und das
Rohprodukt durch Sidulen-Chromatographie an Kieselgel (Aktivi-
tit 1) mit Benzol gereinigt und aus Petrolither (60--80°) umkri-
stallisiert. Die Pyrrole sind z.T. an der Luft wenig stabil und
verfirben sich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dev BASF-Akticngesell-
schaft danke ich fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Diese Arbeit ist meinem hochrerehrten Lehrer, Herm Professor
Dr. Eugen Miiller, in dankbarem Andenken gewidmet.

Eingang: 4. November 1976
* Neue Adresse: BASF Aktiengesellschaft, D-6700 Ludwigsha-
fen, Kunststoff-Laboratorium.
' J. Hambrecht, H. Straub, E. Miiller, Chem. Ber. 107, 3962
(1974), und dort zitierte Literatur.

Lit.-Daten

5 torr Kp: 40°/0.2 torr!?

F: 116"
F: 109-110°13
F: 110 114°1°
F: 99°7
F: 150°'®
F: 72000
F: 124 128°1°
F: 145-146°2°
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