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Synthese von S-Methoxy-3-oxotetrahydrofuranen und
3,3,5—Trimethoxytetrahydrofuranen

Ch. MEISTER, H.-D. SCHARF*

Institut fiir Organische Chemie der RWTH Aachen, Prof.-Pirlet-
Strale 1, D-5100 Aachen

4-Methylen-1,3-dioxolane (1) addieren leicht Orthoester un-
ter Sdure-Katalyse zu 4-Alkoxy-4-(2,2-dialkoxyalkyl)-1,3-di-
oxolanen (2). Diese lassen sich durch Hydrolyse bzw. Metha-
nolyse in 5-Alkoxy-3-oxotetrahydrofurane (3) bzw. 3.3,5-Tri-
alkoxytetrahydrofurane (4) iiberfithren. Das beschriebene Re-
aktionsprinzip erméglicht einen einfachen Zugang zu Deriva-
ten, die geeignete Ausgangsverbindungen fiir 3-substituierte
Furane' sowie Tetrahydrofuran-3-one und 3-Alkoxyfurane
darstellen.

Die Umsetzung von Enolethern mit Orthoestern ist vielfach
untersucht worden>#, Auch die BF;-katalysierte Addition von
Triethyl-orthoformiat an die Enolether 1 wurde fiir R!, R?
R*=H; R?, R°=H, R*, R*=CH,, R*=H, R%=C.H; bereits
beschrieben’. Die Verwendung von Zinkchlorid als Katalysa-
tor erwies sich in unseren Handen Jedoch als praparativ zu-
verldssiger.
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Das zu 3a analoge unsubstituierte 5-Ethoxy-3-oxotetrahydro-
furan ist friher schon nach einer aufwendigeren Methode
synthetisiert worden'.

Nur die Aldehyd-acetale 2a-d werden durch Hydrolyse in die
Tetrahydrofuranone 3 iibergefiihrt, wihrend das Keton-acetal
2e unter den gleichen Reaktionsbedingungen das Keton § er-
gibt. Demgegeniiber lassen sich durch Methanolyse aus allen
Dioxolanen 2 die 3,3,5-Trimethoxytetrahydrofurane 4 gewin-
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nen. Die Dioxolane 2 brauchen nicht isoliert zu werden, son-
dern konnen direkt zu den Derivaten 3 und 4 weiterverarbei-
tet werden.

Bei der Methanolyse der 1,3-Dioxolane 2a-d entstehen die
Verbindungen 3 und 4 stets gleichzeitig. Am Beispiel von 2a,
wurde die Bildung von 3a und Umsetzung zu 4a gas-chroma-
tographisch verfolgt. Gleichzeitig konnte auch die Bildung
von 2,2-Dimethoxypropan (6) in vergleichbarer Menge zu
noch vorhandenem 3a beobachtet werden. Das Acetal 6 be-
wirkt offenbar die Acetalisierung von 3a zu 4a. Das Gleichge-
wicht wird dadurch weit auf die Seite des Acetals 4a verscho-
ben.

Fiir eine vollstindige Umsetzung der 5-Methoxy-3-oxotetra-
hydrofurane 3 zu den 3,3,5-Trimethoxytetrahydrofuranen 4
ist die Anwesenheit von Trimethyl-orthoformiat stets erfor-
derlich. Die Umsetzung der Tetrahydrofuranone 3 mit Me-
thanol allein fiihrt im Gleichgewicht nur zu geringen Mengen
an Acetalen 4.

Die 1.R.-Spektren wurden mit einem Gerit Leitz Modell 11 G aufge-
nommen, die 'H-N.M.R.-Spektren mit Geriten Varian T-60 oder Bru-
ker WH 270.

Die Herstellung der 4-Methylen-1,3-dioxolane 1a, b, d, e erfolgte nach
Lit."°. Das bisher nicht beschriebene 2,2-Dimethyl-4-ethyliden-1,3-
dioxolan (1¢) wurde in analoger Weise durch Addition von Brom an
2-Buten-1-ol, Eliminierung von Bromwasserstoff zu 2-(1-Bromoethyl)-
oxiran, Lewis-Siduren-katalysierte Addition an Aceton zu 4-(1-Bro-
moethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan, und nochmalige Abspaltung von
Bromwasserstoff hergestellt.

2-(I-Bromoethyl)-oxiran (Gemisch der erythro- und thero-lsomeren)
aus 2-Buten-1-ol (Merck-Schuchardt, Gemisch der cis- und trans-Iso-
meren, 251 g, 3.44 mol); Ausbeute: 270 g (52%): Kp: 70°C/40 torr;
n2': 14745 [Lit." (threo), Kp: 81-82°C/70 torr; niy: 14731 Lit.!!
(erythro), Kp: 39-42°C/20 torr).

C4H,BrO ber. C 3181 H 467

(151.0) gef. 32.08 4.42

LR. (Kap.): v=2995, 2925, 2873 (C—Huvuin,: CH, CHy, CHy); 1447
(C—Hpretorm.: CHa, CHy); 1378 (C—H,pinm. petorm: CHy)3 1252, 900,
790 (C—Oyaienr); 620 cm ' (C—Bryens)-

'H-N.M.R. (CDCI;/TMS): §=1.68 (d. 3H, J=5 Hz, CH;); 2.9 (m,
1H, 2-H, 3,3-H.); 3.87 ppm (m, 1 H, CH—Br).
4-(1-Bromoethyl)-2,2-dimethyl-1.3-dioxolan aus 2~(1 -Bromoethyl)-oxi-
ran (263.5 g, 1.74 mol); Ausbeute: 233 g (64%); Kp: 71°C/12 torr;
ni: 1.4628.

C;H:BrO, ber. C 4021 H6.17

(209.1) gef. 40.01 6.17

LR. (Kap.): v=2990, 2940, 2865 (C—Hvajen,: CH, CHz, CHa): 1447
(C—Hpegorm.: CHa, CHy); 1376 (C—Hyman petorm.: CHa); 1260, 1210,
1060 (C—Ovyiens); 617 cm ™' (C—Brvaienz)-

TH-N.M.R. (CDClL;/TMS): §=1.4 (d, 6H, J =5 Hz, 2,2-di-CH;); 1.64
(d, 3H, J=6.5 Hz, CHBr—CH); 4 ppm (m, 4H, 4-H, 5.5-H,,
CHBr—CH,).

2,2-Dimethyl-4-ethyliden-1,3-dioxolan aus 4-(1-Bromoethyl)-2,2-dime-
thyl-1,3-dioxolan (225 g, 1.08 mol); Ausbeute: 98 g (72%); Kp: 129°C/
760 torr; n}y: 1.4314.

C,H,,0, ber. C 65.50 H9%.44

(128.2) gef. 64.32 9.23

1.R. (Kap.): v=3070, 3040 (C—Hyuen,: C=C—H); 2995, 2930, 2865
(C—Ilyuen,: CH, CH,, CH3); 1715 (C=Cvutens); 1452 (C—Hperorm.
CHa, CHs); 1377 (C—Hgmm. verorm.: CH3): 1268, 1217, 1135, 1085
(C—Ovaiens); 847 cm ™' (C—Hipserorm : C=C-—H).

'H-N.M.R. (CDCl,/TMS): §=1.43 (s, 6 H, 2,2-di-CH,): 1.6 [d (1), 3 H.
J=6.5 (1.5) Hz, CH—CH_]; 4.2 (m, 3H, CH—CHj, 5,5-H.).
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Das Verfahren von Lit.* zur Herstellung von 5-Alkoxy-4-(2,2-dialkoxy-
ethyl)-1,3-dioxolanen wurde in der folgenden Weise modifiziert und
veraligemeinert.

4-Methoxy-4-(2,2-dimethoxyethyl)-1,3-dioxolane (2a, b, d):

Ein Gemisch von 4-Methylen-1,3-dioxolan 1 (0.2 mol), Trimethyl-or-
thoformiat (63.6 g, 0.6 mol), wasserfreiem Zinkchlorid (2 g) und (nur
bei 1a,, 1a, und 1b) absolutem Ether (80 ml) wird 24 h bei Raumtem-
peratur (1a,, 1d) bzw. § h bei 0°C und 20 h bei Raumtemperatur (1a,,
1a;, 1b) unter Ausschlufl von Feuchtigkeit geriihrt. AnschlieBend ver-
diinnt man mit Ether auf 300 ml, entfernt das Zinkchlorid durch Wa-
schen mit halbgesittigter Kaliumcarbonat-Losung (50 ml) und extra-
hiert die wiBrige Phase mit Ether (2 x 50 ml). Die organischen Phasen
werden vereinigt, mit Kaliumcarbonat getrocknet und destilliert.

4-Methoxy-4-(2,2-dimethoxypropyl)-1,3-dioxolan (2e):

Eine Mischung von 4-Methylen-1,3-dioxolan (1a,; 17.2 g, 0.2 mol)
Trimethyl-orthoacetat (72 g, 0.6 mol) und Zinkchiorid (8 g) wird 5 h
bei Raumtemperatur und 12 h bei 50°C unter Feuchtigkeitsausschlufl
geriihrt. AnschlieBend wird filtriert und wie oben beschrieben aufgear-
beitet.

4-Methoxy-4-(2-oxopropyl)-1,3-dioxolan (5):

Ein Gemisch von 4-Methoxy-4-(2,2-dimethoxypropyl)-1,3-dioxolan
(2e; 20 g, 0.125 mol), Wasser (4.5 g, 0.25 mol) und stark saurem Ionen-
Austauscher (Lewatit Sc 104, Bayer AG; 0.5 g) wird 2 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. AnschlieBend filtriert man vom Ionen-Austauscher
ab, gibt Benzol (60 ml) zu und destilliert.

5-Methoxy-3-oxotetrahydrofurane (3); allgemeine bzw. spezielle Ar-
beitsvorschriften:

Methode A, aus 2: Ein Gemisch von 4-Methoxy-4-(2,2-dimethoxy-
ethyl)-1,3-dioxolan (2a,, 2b, 2d; 0.1 mol), Wasser (3 g) und stark sau-
rem lonen-Austauscher (Lewatit SC 104, Bayer AG; 1 g) wird 24 h bei
Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend verdiinnt man mit Ether (100
ml), filtriert vom Ionen-Austauscher ab, trocknet das Filtrat mit Natri-
umsulfat und destilliert.

Methode B, aus 1: Ein Gemisch von 4-Methylen-1,3-dioxolan (1a,,
1a;, 1b; 0.4 mol), Trimethyl-orthoformiat (127.2 g, 1.2 mol), absolu-
tem Ether (160 ml) und Zinkchlorid (3 g) wird 24 h unter AusschluB
von Feuchtigkeit geriihrt. AnschlieBend wird mit halbgesittigter Kali-
umcarbonat-Losung (50 ml) gewaschen, die organische Phase mit Ka-
liumcarbonat getrocknet und im Wasserstrahl-Vakuum die Haupt-
menge des Ethers und iiberschiissiges Trimethyl-orthoformiat abgezo-
gen. Der Riickstand wird mit Wasser (14 ml) und stark saurem lonen-
Austauscher (Lewatit SC 104, Bayer AG; 2 g) versetzt und 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt (la,, 1b) oder 5 h unter RiickfluBl erhitzt
(1a,). Der lonen-Austauscher wird abfiltriert, das Filtrat mit Benzol
(150 ml) verdiinnt, die organische Phase abgetrennt und die wiBrige
Phase mit Dichloromethan (2x40 ml) extrahiert. Die organischen
Phasen werden vereinigt und destilliert.

Methode C, 5-Methoxy-4-methyl-3-oxotetrahydrofuran (3¢) aus 1c:
Ein Gemisch von 2,2-Dimethyl-4-ethyliden-1,3-dioxolan (Ic; 25.6 g,
0.2 mol) und Trimethyl-orthoformiat (63.6 g, 0.6 mol) wird in Gegen-
wart von wasserfreiem Zinkchlorid (2 g) 5 h bei Raumtemperatur un-
ter Ausschluf3 von Feuchtigkeit geriihrt. AnschlieBend gibt man Was-
ser (20 ml) und p-Toluolsulfonsdure (0.2 g) zu und 146t das Gemisch
12 h bei Raumtemperatur stehen. Danach destilliert man bei Normal-
druck bei einer Kopftemperatur bis zu 50°C einen Teil der niedrig sie-
denden Reaktionsprodukte ab, schaltet eine Kithlfalle zwischen
Pumpe und Apparatur und erniedrigt den Druck allmahlich bis auf
0.01 torr, wobei man die Badtemperatur auf 160°C steigert. Destillat
und Inhalt der Kiihlfalle werden vereinigt und nach Zusatz von Ben-
zol (150 ml) nochmals destilliert.

3,3,5-Trimethoxytetrahydrofurane (4); spezielle Arbeitsvorschriften:

3,3,.5-Trimethoxytetrahydrofuran (4a) aus 2a,: Eine Losung von 2,2-
Dimethyl-4-methoxy-4-(2,2-dimethoxyethyl)-1,3-dioxolan (2a,; 16.2 g,
0.1 mol) in Methanol (30 ml) wird mit p-Toluolsulfonsiure (0.2 g) ver-
setzt und gerithrt. Die gas-chromatographische Verfolgung der Reak-
tion zeigt, daB dabei 4a und 5-Methoxy-3-oxotetrahydrofuran (3a)
gleichzeitig gebildet wurden, wobei sich letzteres zum Trimethoxyte-
trahydrofuran 4a umsetzt. Weiterhin kann die Bildung von 2,2-Dime-
thoxypropan (6) verfolgt werden (Carlo Erba Fraktovap 2200; Siule 3
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m, 5% OV 1/Chromosorb WAW DMCS 80/100 mesh, 45°C, N.-
Druck 1.3 bar, Retentionszeit 2 min). Nach 12 h 148t sich keine Verin-
derung des Verhiltnisses 4a/3a mehr feststellen. Man gibt N, N-Dicy-
clohexylethanamin (0.5 ml) zu und destilliert; Ausbeuten: 12 g (74%)
4a und 1 g (8.6%) 3a. [Gibt man zu Anfang der Reaktion Trimethyl-or-
thoformiat (14.5 g, 0.1 mol) zu, so erhéht sich die Ausbeute an 4a bei
sonst gleicher Reaktionsfithrung auf 14.5 g (89%)].
5-Methyl-3,3,5-trimethoxytetrahydrofuran (4¢) aus 2e: Man liBt ein
Gemisch von 4-Methoxy-4-(2,2-dimethoxypropyl)-1,3-dioxolan (2e;
51 g, 0.25 mol), Trimethyl-orthoformiat (26.5 g, 0.25 mol), Methanol
(50 g} und p-Toluolsulfonsiure (0.5 g) 36 h bei Raumtemperatur ste-
hen. AnschlieBend wird mit N, N-Dicyclohexylethanamin (2.5 g) ver-
setzt und destilliert.

Tabelle 1. Hergestellte 1,3-Dioxolan-Derivate 2 und §

Pro- Edukt Aus- Kp/torr niy Summen-
dukt beute [°C) formel®
[%)

2a, 1a, 76 40-43°/ 1.4304 CyH, 05
0.1 (192.2)

2a, la, 45 42-45°/ 1.4244 CioH2005
0.1 (220.3)

2a; 1a; 82 83-86°/ 1.4537 C3H.404
0.1 (260.3)

2b" 1b 49 50-53°/ 1.4263 C11H,,05
0.1 (234.3)

2d 1d 70 55-60°/ 1.4328 C>H.1404
0.1 (248.3)

2e 1a, 48 50-55°/ 1.4378 CoH,405
0.2 (206.2)

5 2e 85 86-89°/ 1.4427 C;H,,0,
10 (160.2)

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufrie-
denstellend iiberein: C, £0.27; H, +0.24.
b (Z,E)-Isomeren-Gemisch.

Tabelle 2. Hergestellte Tetrahydrofuran-Derivate 3 und 4

Pro- Edukt Aus- Kp/torr ny Summen-
dukt beute [°Cj formel*
[%]
3a 1a, 50 48-50°/ 1.4300 CsHiO4
10 (14.1)
la, 47
2a, 80
3b* 1b 57 50-51°/ 1.4348 CH 00,
9 (130.1)
2b 74
3c* 1c 59 60-62°/ 1.4348 CeH00;
15 (130.1)
3d 2d 70 54-56°/ 1.4245 C;H,,0,
14 (144.2)
4a Ia, 47 76-78°/ 1.4280 C,H,,0,
10 (162.2)
2a, 89
4b" 1b 65 98°/30 1.4296 CiH,,04
(176.2)
3b 81
4c® 3c 79 90°/16 1.4338 CyH,60,
(176.2)
de 2e 59 66--68°/ 1.4287 CyH .0,
10 (176.2)

“ Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufrie-
denstellend iiberein: C, +0.39; H, £0.17.

" (Z,E)-Isomeren-Gemisch.

¢ Ein Additionsprodukt wurde nicht isoliert.

Heruntergeladen von: NYU. Urheberrechtlich geschutzt.
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Tabelle 3. Spektraldaten der 1,3-Dioxolan- und Tetrahydrofuran-Derivate 2-5

2.01,2.23 4.48 [3dd, 3H, CH—R?, R (=H), R%(=H), Jui..=7.5 Hz, 4 Hz, Jo.., =15 Hz]; 3,30 (35,
9H, 3 OCH,); 3,82 (s, 2H, 5,5-H,); 4,49, 5.02 (25, 2H, 2,2-H,)

1.36, 1.50 (2s, 6 H, 2,2-di-CH,); 2.04, 2.16, 4.46 [3dd, 3H, CH—R’, RY{(=H), R(=H), J,;.=7.5
Hz, 4 Hz, J,m=15 Hz]; 3.32 (3 5, 9H, 3 OCH,); 3.97 (s, 2 H, 5,5-Hz);

1,6 [m, 10H, (CH.)s), 2.05, 2.17, 4.46 [3dd, 3H, CH—R®, R¥(=H), R°(=H), J,;.=7.5 Hz, 4 Hz,
Joom=15 Hz], 3.31 (35, 9H, O—CHj); 3.93 (s, 2 H, 5,5-Ha);

123 [d, 3H, 5-CH,, Ju w2 =6,5 Hzl, 135, 147 (25, 6 H, 2,2-di-CH,); 2.02, 2.12, 443 (2dd. t,
3H, CH—R?, R (=H), RA(=H), Jur.r=5 Hz, 5 Hz, Juemun=15 Hz]; 3.28 (3s, 9H, 3

1.28 (s, 6 H, 5,5-di-CH,); 1.38 (s, 6 H, 2,2-di-CHs) 2.08, 2.20, 4.43 [3dd, 3H, CH—R®, R(=H),
R%(=H), Juu="7.5 Hz, 4 Hz, J,on=15 Hz]; 3.28 (35, 9H, 3 OCH,)
135 [s, 3H, R°(=CH,)J; 2.15, 2.20 [2s, 2H, CH—R?, R*(=H)]; 3.15, 3.27 (25, 9H, 3 OCH,);

2.44, 2.56, 5.35[3dd, 3H, 4.4-H,, R%(=H), J,;,.= 5 Hz, 2 Hz, J,..,=18 Hz]; 3.41 (s, 3H, OCH.);
1.28, 1.36 [2d, 3H, 2-CHa, J4-,=7.5 Hzl; 2.5, 2.6, 5.28 (2m, dd, 3H, 4.4 H,, 5-H, Jiic.2)=5
Hz, 1.5 Hz, Jyem.= 18 Hz]; 3.40 (s, 3H, OCH;); 4,1 (m, 1H, 2-H):

1.05, 1.18 [2d, 3 H, 4-CH;, J4s.2y= 7.5 Hzl; 2.3 (m, 1 H, 4-H); 3.40 (s, 3 H, OCH,); 3.88, 4.02, 4.02
(24,5, 2H, 2,2-Hy, Joem=17.5 H2); 493,523 24, 11, J=1,5 Hz, 5 Hz)

123, 133 (2s, 6 H, 2,2-di-CH,); 2.54, 2.66, 5.23 (3dd, 3H, 4.4 H,, 5-H, J,..=5 Hz, 1.5 Hz,

2.11, 2.21, 5.05 (3dd, 3H, 4.4 H,, 5-H, Jyic=5 Hz, 3 Hz, Jyem=14 Hz); 3.23 (25, 6H, 3.3-di-

125 [d, 3H, Ji,=6.5 Hzl; 2.14, 2.24, 495 [3dd, 3H, 4.4-H,, S-H, Jicun=6 Hz, 3 Hz,
Jyemee.zy=14 Hzl, 3.22 (m, 6 H, 3,3-di-OCHs); 3.37 (s, 3H, 5-OCH3); 4.13 (m, 1 H, 2-H)

098, 1.10124, 31, J; ,=56.5 Hz}; 230 (m, 1 H, 4-H): 3.24 (m, 6 H, 3,3-di-OCH,;): 3.36 (s, 3 H, 5-
OCH,); 3.85 (m, 2H, 2,2-H,); 4.58, 4.93 (2d, 1H, 5-H, J=3 Hz, 5 Hz)

1.42 (s, 3H, 5-CH,); 2.11, 2.15 (2s, 2H, 4.4 H,); 3.20 (s, 3H, 5-OCH,); 3.23 (s, 6H, 3,3-di-

Verbi- LR (Kap) 'H-NMLR. (CDCL/TMS)
dung viem™'] & [ppm]
2a, 2843 [C—H(OCH,));
1125, 1090 (C—0)
2a, 2835 [C—H(OCH,)];
1120, 1095, 1060 (C—O)
2a, 2840 [C—H(OCH,)};
1115, 1050 (C—0)
2b 2837 [C—H(OCH,)};
1120, 1097, 1070 (C—-0)
OCHs;); 4.13 (m, 1 H, 5-H);
2 2837 [C—H(OCH,)};
1115, 1080, 1050, 1027 (C—0)
2e 2825 [C—H(OCH,)]:;
1152, 1082, 1050 (C—O) 3.87 (d, 2 H, 5.5-H,); 4.93, 5.02 (25, 2H, 2,2-H,)
3a 2837 [C—H(OCH,)];
1762, 1720 (C=0); 3.97 (s, 2H. 2,2-H,)
1180, 1100, 1045, 1030 (C—0)
3b 2837 [C—H(OCH,)];
1765, 1710 (C=0);
1110, 1083, 1050 (C—O)
3¢ 2846 [C—H(OCH,)];
1765, 1705 (C=0);
1078, 1050, 1022 (C—-0)
3d 2837 [C—H(OCH,));
1763, 1710 (C==0); Joem=18 Hz); 3,40 (s, 3H, OCH3);
1110, 1090, 1020 (C—O)
4a 2835 [C—H(OCH;)];
1150, 1114, 1090, 1050 (C—0)  OCH): 3.35 (s, 3H, 5-OCH,); 3.85 (25, 2H, 2,2-H,)
b 2835 [C—H(OCH,)):
1115, 1080, 1070, 1050 (C—O)
4c 2835 [C—H(OCH,)};
1070, 1053 (C—0)
de 2822 [C—H(OCH,)];
1132, 1088, 1046 (C—O0) OCHs); 3.76, 3.92 (2d, 2H, 2,2-H,, J=9 Hz)
5 2830 [C—H(OCH,)];

1705 (C==0);
1147, 1082, 1054 (C—O)

2.18 [s, 3H, R%(=CH,)]; 2.82, 3.13 (2d, 2 H, a,a-H,, J=15 Hz); 3.27 (5, 3H, OCH,); 3.83, 4.05
(2d, 2H, 5.5-H,, J=10 Hz) 4.92, 5.08 (2s, 2H, 2,2-H>)

Aciditit und Reaktionszeit sind in diesem Fall von Bedeutung, da das gebildete
de leicht Methanol zum 3-Methoxyfuran abspaltet, welches sich unter den Reak-
tionshedingungen schnell zersetzt.

3.3.5-Trimethoxytetrahydrofurane (4) aus 1: Ein Gemisch von 4-Me-
thylen-1,3-dioxolan (1a,, 1a,, 1b; 0.4 mol), absolutem Ether (160 ml),
Trimethyl-orthoformiat (127.2 g, 0.4 mol) und wasserfreiem Zinkchlo-
rid (3 g) wird bei Raumtemperatur 24 h unter Feuchtigkeitsausschluf}
gerithrt. Danach wird die Hauptmenge des Ethers und ein Teil des
{iberschiissigen Orthoesters bis zu einem Volumen von ~180 ml im
Wasserstrahl-Vakuum abgezogen. Nach Zugabe von Methanol (50 ml)
und p-Toluolsulfonsaure (0.5 g) 146t man nach anfinglichem Rithren 2
Tage stehen. Nach Neutralisieren mit N,N-Dicyclohexylethanamin (4
ml) wird destilliert.

3,3,5-Trimethoxytetrahydrofurane (4) aus 3: Eine Losung des 5-Me-
thoxy-3-oxotetrahydrofurans (3b, 3c; 26 g, 0.2 mol) in Trimethyl-or-
thoformiat (21.2 g, 0.2 mol) wird mit Methanol (50 ml) und p-Toluol-
sulfonsiure (0.2 g) versetzt und 20 h gerithrt. Nach Neutralisieren mit
N, N-Dicyclohexylethanamin (0.5 ml) wird destilliert.

Eingang: 2. Dezember 1930
(gednderte Fassung: 25. Februar 1981)
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