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(54) Title:
BUT-2-ENE DERIVATIVES

METHOD FOR PRODUCING ALKOXYLATED 2,5-DIHYDROFURAN OR TETRA-1,1,4,4-ALKOXYLATED

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKOXYLIERTEN 2,5-DIHYDROFURAN- ODER TETRA-

1,1,4,4- ALKOXYLIERTEN BUT-2-ENDERIVATEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing 2,5-dihydrofuran derivatives, which are substituted in the 3-po-
sition or 4-position and which support a C; Cg alkoxy radical in the 2-position or 5-position or in both positions or for producing
< 1,1,4,4-tetraalkoxy-but-2-ene derivatives (DHF-alkoxy derivatives I), which are substituted in the 3-position or 4-position, from

2,5-dihydrofuran derivatives, which are substituted in the 3-position or 4-position, or C;-Cg-alkoxy derivatives of 2,5-dihydrofu-
\& ran derivatives, which are substituted in the 3-position or 4-position and which have a lower number of alkoxy radials than the DHF
w={ alkoxy derivatives I (DHF-alkoxy derivatives II). To this end, a compound or mixtures of compounds that are selected from the group
consisting of the 2,5-dihydrofuran derivatives, which are substituted in the 3-position or 4-position, and DHF-alkoxy derivatives II
are electrochemically oxidized in the presence of a C; to Cg alkyl alcohol.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von in 3- oder 4-Position substituierten-2,5-Dihydrofuranderivaten, die in der
& 2- oder in der 5-Position oder an beiden Positionen je einen C;.C¢-Alkoxyrest tragen, oder in 3- oder 4-Position substituierten
& 1,1,4,4-Tetraalkoxy-but-2-enderivaten (DHF-Alkoxyderivate I) aus in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten
A oder C;-Ce-Alkoxyderivaten von ggf. in 3- oder 4-Position substituierten-2,5-Dihydrofuranderivaten mit einer geringeren Zahl von
Alkoxyresten als die DHF-Alkoxyderivate I (DHF-Alkoxyderivate II), indem man eine Verbindung oder Mischungen von Verbin-
dungen, ausgewéhlt aus der Gruppe der in 3- oder 4-Position substituierten-2,5-Dihydrofuranderivate und DHF-Alkoxyderivate II,
in Gegenwart eines C;- bis Cg-Alkylalkohols elektrochemisch oxidiert.
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Verfahren zur Herstellung von alkoxylierten 2,5-Dihydrofuran- oder Tetra-1,1,4,4-
alkoxylierten But-2-enderivaten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von in 3- oder 4-Position
substituierten-2,5-Dihydrofuranderivaten, die in der 2- oder in der 5-Position oder an
beiden Positionen je einen Cy- Ce-Alkoxyrest tragen, oder in 3- oder 4-Position
substituierten 1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enen (DHF-Alkoxyderivate I).

Bei den Dihydrofuranen erfolgt die Bezeichnung der Atompositionen im Ring nach den
tblichen Nomenkiaturregeln gemafn Formel Vil.

5
4
@1 Vil
3

Bei den annellierten Dihydrofuranen &ndert sich die Bezeichnung der Atompositionen
der zum Furanring gehérenden Atomen nach den Ublichen Nomenkiaturregeln, wie am
Beispiel des Isobenzofurans geman Formel VIl gezeigt sein soll

In diesem Text wird aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit entgegen der oben
genannten Regel fiir die annelierten Ringsysteme und insbesondere des
Isobenzofurans an der Bezeichnung der Atompositionen, wie sie in nicht-annellierten
Furanringen tiblich ist, auch bei Verbindungen festgehalten, bei denen der Furanring
annelliert vorliegt. In diesem Text erfolgt die Bezeichnung der Atompositionen in
benzannellierten Dihydrofuranringsystemen also gemas Formel IX.
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Die Monomethoxylierung von Tetrahydrofuran in 2-Position ist z.B. in EP-A-965659
beschrieben.

Bei der Methoxylierung von Furan oder Furanderivaten in 2,5-Stellung wird die
Aromatizitat des Systems aufgehoben und es verbleibt eine Doppelbindung in 3,4-
Position. Solche Verfahren sind aus J. Am. Chem Soc. 1952, 74, 3014-3017 und
Collect. Czech. Chem. Commun. 1982, 47, 3261-3267 bekannt.

Die Alkoxylierung von unsubstituiertem 2,5-Dihydrofuran durch elektrochemische
Oxidation ist aus EP-A-78004 bekannt.

Aufgabe war es deshalb, ein elektochemisches Verfahren fiir die Herstellung von alko-
xylierten 2,5-Dihydrofuran- oder tetra-1,1,4,4-alkoxylierten But-2-enderivaten bereit-
zustellen.

Die in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivate, die in 2- oder 5-
Position oder an beiden Positionen je einen C4- bis Ce-Alkoxyrest tragen und die in 3-
oder 4-Position substituierten 1,1,4,4-Tetraalkoxy-but-2-enen werden im folgenden
Text zusammenfassend als ,DHF-Alkoxyderivate 1“ bezeichnet. Die in 3- oder 4-
Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivate mit einer geringeren Zahi von Alkoxy-
resten als die DHF-Alkoxyderivate | werden im folgenden Text zusammenfassend als
,DHF-Alkoxyderivate 11“ bezeichnet.

DemgemaB wurde ein Verfahren gefunden zur Herstellung von in 3- oder 4-Position
substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten, die in der 2- oder in der 5-Position oder an
beiden Positionen je einen Cy- Cs-Alkoxyrest tragen, oder in 3- oder 4-Position
substituierten 1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enen aus in 3- oder 4-Position substituierten
2,5-Dihydrofuranderivaten oder C,- Ce-Alkoxyderivaten von gof. in 3- oder 4-Position
substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten mit einer geringeren Zahl von Alkoxyresten als
die DHF-Alkoxyderivate | -, indem man eine Verbindung oder Mischungen von
Verbindungen ausgewéhlt aus der Gruppe der in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-
Dihydrofuranderivate und DHF-Alkoxyderivate Il in Gegenwart eines C;- bis Cg-
Alkylalkohols elektrochemisch oxidiert.

Als aliphatischer C4- bis Cg-Alkohol wird bevorzugt Methanol oder Isopropanol einge-
setzt.

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemage Verfahren eingesetzt zur Herstellung
von
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3
1. DHF-Alkoxyderivaten | der allgemeinen Formel |,
OR'
R
| © |
R
5
in der die Reste R', R? und R® die folgende Bedeutung haben:
R'  C;- bis Cg-Alkyl,
R  Wasserstoff, Cs- bis Cs-Alkyl, Phenyl, Chlormethyl, Brommethyl, lodmethyl,
-CO,—(Cs- bis Cg-Alkyl), -CH;0(0O)-(C;- bis Ce-Alkyl), CHO(O)Aryl, -
10 CH,OS(O)OCHa, -(CHz),- mit 3<n <10 und
R®  ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe der fiir den Rest R2 definierten Reste
oder
R? R®so gewahlt sind, dass sie zusammen mit den C-Atomen des
Dihydrofuranringes in 3 und 4-Position einen aus 6-C-Atomen gebildeten
15 aromatischen Ring bilden

mit der MaBgabe, dass R? und R® nicht zugleich Wasserstoff sind

aus in 3 oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der
20 aligemeinen Formel ll,

in der die Reste R? und R?® die gleiche Bedeutung wie bei den DHF-
25 Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel | haben,

oder zur Herstellung von

2.  DHF-Alkoxyderivaten | der allgemeinen Formel llI,
30
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4
OR'
R2
| o m
R3
OR'

in der die Reste R', R? und R® die gleiche Bedeutung wie in der aligemeinen
Formel Il haben

aus in 3 oder 4-Position substituierten 2,5-Dinhydrofuranderivaten der aligemei-

nen Formel Il oder DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel | oder Mi-

schungen der DHF-Alkoxyderivate | der allgemeinen Formel | und in 3 oder 4-

Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der allgemeinen Formel |,
10

oder zur Herstellung von

3. in 3 oder 4-Position substituierte 1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enderivate der
allgemeinen Formel IV,
15

in der die Reste R', R? und R® die gleiche Bedeutung wie bei den DHF-
Alkoxyderivaten | der allgemeinen Formel | haben.
20
Besonders geeignet ist das erfindungsgeméaBe Verfahren zur Herstellung von

1a. DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel la,

7 OR
25 R
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3a.

bei der die Reste R?, R®, R® und R’ Wasserstoff, Cs- bis C4-Alkyl, C;- bis Ce-
Alkoxy oder Halogen bedeuten,

aus den in 3 oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der
allgemeinen Formel lia,

@) ila

bei der die Reste R*, R®, R® und R’ Wasserstoff, C;- bis C4-Alkyl, C;- bis Ce-
Alkoxy oder Halogen bedeuten,

oder zur Herstellung von

DHF-Alkoxyderivaten 11l der allgemeinen Formel llia,

R OR'
R5
O lla
RS
R OR

bei der die Reste R*, R®, R® und R’ Wasserstoff, Cs- bis C4-Alkyl, Cs- bis Ce-
Alkoxy oder Halogen bedeuten,

aus den in 3 oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der allge-
meinen Formel lla oder den DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel la
oder Mischungen hiervon,

oder zur Herstellung von

1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enderivaten der allgemeinen Formel [Va
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4
R OR'
R5
OR'
OR' IVa
RG
R OR'

bei der die Reste R*, R®, R® und R” Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl, C4- bis Ce-
Alkoxy oder Halogen bedeuten,

aus den in 3 oder 4-Position substituierten-2,5-Dihydrofuranderivaten der allge-
meinen Formel lla, den DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel la, den
DHF-Alkoxyderivate lll der allgemeinen Formel lila handelt oder Mischungen
hiervon.

Ganz besonders bevorzugt bedeuten in den Verbindungen der allgemeinen Formein
la, lla, lla, IVa, Va und VI die Reste R*, R® und R® Wasserstoff.

Im Aligemeinen fallen die Verbindungen der allgemeinen Formeln 1, Il und Il in Form
ihrer Mischungen an. Diese Mischungen kénnen mit Hilfe allgemein bekannter Trenn-
methoden aufgearbeitet werden.

Bevorzugt wird auch dann, wenn es sich bei den gewlinschten Zielprodukten nicht um
eine Verbindung der allgemeinen Formel Il sondern um solche der aligemeinen Formel
[} oder IV handeit, von 2,5-Dihydrofuranderivaten der allgemeinen Formel Il ausge-
gangen. Aus der dabei entstehenden Reaktionsmischung wird die nicht gewlnschte
Verbindung der allgemeinen Formel Il in die Elekirolysezelle zuriickgefihrt und dient
dann zusammen mit dem entsprechenden 2,5-Dihydrofuranderivat der aligemeinen
Formel Il als Ausgangsprodukt zu Herstellung der Zielprodukte mit der gewlinschten
héheren Zahl von Alkoxyresten.

Im Elektrolyten wird der C;- bis Cs-Alkylalkohol, bezogen auf die Zahl der Alkoxygrup-
pen in 2 und 5-Position im gewlinschten Zielmolekl, &quimolar oder im Uberschuss
eingesetzt und dient dann gleichzeitig als Lésungs- oder Verdiinnungsmittel fir die
Verbindung der allgemeinen Formel Il und die gebildete Verbindung der allgemeinen
Formel |. Bevorzugt wird ein C4- bis Cs-Monoalkylalkohol und ganz besonders bevor-
zugt Methanol eingeseizt.

Gegebenentalls seizt man der Elekirolyseldsung tbliche Cosolvenzien zu. Dabei han-
delt es sich um die in der organischen Chemie allgemein Gblichen inerten Lésungsmit-
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7
tel mit einem hohen Oxidationspotential. Beispielhaft genannt seien Dimethylformamid,
Dimethylcarbonat oder Propylencarbonat.

Als Leitsalze, die in der Elektrolyseldsung enthalten sind, handelt es sich im Allgemei-
nen um Alkali, Erdalkali, Tetra(Cs— bis Ce—alkyl)ammonium—, bevorzugt Tri(C— bis Ce—
alkyl)-methylammoniumsalze. Als Gegenion kommen Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsul-
fate, Arylsulfate, Halogenide, Phosphate, Carbonate, Alkylphosphate, Alkylcarbonate,
Nitrat, Alkoholate, Tetrafluorborat, Hexafluorphosphat oder Perchlorat in Betracht.

Weiterhin kommen die von den vorstehend genannten Anionen abgeleiteten Sauren
als Leitsalze in Betracht.

Bevorzugt sind Methyltributylammoniummethylsulfat (MTBS), Methyitriethylammoni-
ummethylsulfat oder Methyl-tri-propylmethylammoniummethylsulfate.

Das erfindungsgemée Verfahren kann in allen tblichen Elektrolysezellentypen durch-
gefiihrt werden. Vorzugsweise arbeitet man kontinuierlich mit ungeteilten Durchfluss-
zellen.

Ganz besonders geeignet sind bipolar geschaltete Kapillarspaltzellen oder Plattensta-
pelzelien, bei denen die Elektroden als Platten ausgestaltet sind und planparallel an-
geordnet sind (vgl. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1999 electronic
release, Sixth Edition, VCH-Verlag Weinheim, Volume Electrochemistry, Chabter 3.5.
special cell designs sowie Chapter 5, Organic Electrochemistry, Subchapter 5.4.3.2
Cell Design). Solche Elektrolysezellen sind z.B. auch in DE-A-19533773 beschrieben.

Die Stromdichten, bei denen man das Verfahren durchfiihrt, betragen im allgemeinen 1
bis 1000, bevorzugt 10 bis 100 mA/cm?. Die Temperaturen betragen tblicherweise -20
bis 60°C, bevorzugt 0 bis 60°C. Im allgemeinen wird bei Normaldruck gearbeitet. Ho-
here Driicke werden bevorzugt dann angewandt, wenn bei héheren Temperaturen ge-
arbeitet werden soll, um eine Sieden der Ausgangsverbindungen bzw. Cosolventien zu
vermeiden.

Als Anodenmaterialien eignen sich beispielsweise Edelmetalle wie Platin oder Metall-
oxide wie Ruthenium oder Chromoxid oder Mischoxide des Typs Ruo,TiO,. Bevorzugt
sind Graphit oder Kohleelektroden. Weiterhin sind Anoden mit Diamantoberflachen
bevorzugt.

An der Kathode kdnnen verschiedenartige elekirochemische Reduktionen an organi-
schen Verbindungen durchgefiihrt werden. Solche sind insbesondere in der
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DE-A-10058304 beschrieben. im allgemeinen wird jedoch an der Kathode durch elekt-
rochemische Reduktion von Protonen oder Alkohol Wasserstoff entwickelt.

Als Kathodenmaterialien kommen beispielsweise Eisen, Stahl, Edelstahl, Nickel oder
Edelmetalle wie Platin sowie Graphit oder Kohlematerialien in Betracht. Weiterhin sind
Kathoden mit Diamantoberilachen bevorzugt. '

Bevorzugt ist das System Graphit als Anode und Kathode sowie Graphit als Anode und
Nickel, Edelstahl oder Stahl als Kathode. Weiterhin sind Anoden mit Diamantoberfla-
chen bevorzugt.

Nach Beendigung der Reaktion wird die Elektrolyseldsung nach allgemeinen Trennme-
thoden aufgearbeitet. Hierzu wird die Elektrolyseldsung im aligemeinen zunéchst des-
tilliert und die einzelnen Verbindungen werden in Form von unterschiedlichen Fraktio-
nen getrennt gewonnen. Eine weitere Reinigung kann beispielsweise durch Kristallisa-
tion, Destillation oder chromatographisch erfolgen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Gesamtverfahren, wobei man

A. in Schritt (A) Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel V,

bei der

die Reste R%, R°, R® und R” Wasserstoff, C- bis Cs-Alkyl, C;- bis Cs-Alkoxy oder
Halogen

die Reste R® und R°® Wasserstoff, Hydroxy oder C4- bis Cso-Alkoxy bedeuten oder
gemeinsam ein Sauerstoffatom bilden

oder

Phthalide der allgemeinen Formel VI
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R4
R3 P
0 Vi
RG
R7

bei der
die Reste R*, R®, R® und R” Wasserstoff, C4- bis C4-Alkyl, C;- bis Ce-Alkoxy oder
Halogen bedeuten

in Gegenwart eines Reduktionskatalysators mit einem C1- bis C6-Alkohol als
Reduktionsmittel reduziert und dabei 2,5-Dihydrofurane der allgemeinen Formel
lla erhalt und

B. die geman Schritt (A) erhaltenen 2,5-Dihydrofurane der allgemeinen Formel lla
in einem Schritt (B) nach einem Verfahren geméaf den Anspriichen 5 bis 11 zu
DHF-Alkoxyderivaten | der allgemeinen Formel la, DHF-Alkoxyderivaten Il der
aligemeinen Formel lla oder DHF-Alkoxyderivaten IIl der aligemeinen Formel lila
umsetzt.

Schritt (A) ist fiir sich genommen bereits aus Bull. Chem. Soc. Jpn., 65, 262-266
(1992) bekannt. Beziiglich der Details zur Ausgestaltung sei deshalb auf diesen
Artikel verwiesen.

Bevorzugt wird der in Schritt (A) der als Reduktionsmittel benétigte C4- bis Ce-
Alkohol im Uberschuss einsetzt. Der in Schritt (A) nicht umgesetzte C4- bis Ce-
Alkohol kann ohne Aufreinigung in Schritt (B) einsetzt werden.

Experimenteller Teil

Im experimentellen Teil erfolgt die Bezeichnung der Atompositionen bei Molekdlen mit
einem Isobenzofuranring gemas den (iblichen Nomenklaturregeln (s. Formel VII).

Beispiel 1 — Leitsalz MTBS

Apparatur:  Ungeteilte Durchflusszelle mit 2 Grafitelektroden
(140 mm @, Abstand: 1 mm)
Anode: Grafit
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Elektrolyt: 100 g Phthalan, 25 g Methyltributylammoniummethylsulfat
(MTBS, 60%ig in MeOH), 375 g MeOH
Kathode: Grafit
Elektrolyse mit 6 F/mol Phthalan
Stromdichte: 34 mAcm™
Temperatur: 50°C

Bei der Elektrolyse unter den angegebenen Bedingungen wurde der Elektrolyt mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von 200 I/h Gber einen Warmetauscher durch die Zelle ge-
pumpt.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Elektrolyseaustrag destillativ vom MeOH
befreit und der Riickstand bei 70°C und 1 mbar destilliert. Hierbei erhielt man 9.3 g
(7.4%) 1-Methoxy-1,3-dihydroisobenzofuran, 48.8 g (32.5%) 1,3-Dimethoxy-1,3-di-
hydroisobenzofuran (= Dimethoxyphthalan) und 42.9 g (22.8%) o-Phthaldialdehyd-
tetramethylacetal. Das 1-Methoxy-1,3-dihydroisobenzofuran lief3 sich erneut flr eine
Elektrolyse verwenden.

Beispiel 2 — Leitsalz Natrium Methansulfonat

Apparatur:  Ungeteilte Durchflusszelle mit 2 Grafitelektroden
(140 mm @, Abstand: 1 mm)
Anode: Grafit
Elektrolyt: 100 g Phthalan, 4.2 g Natrium Methansulfonat, 395.8 g MeOH
Kathode: Grafit
Elektrolyse mit 6 F/mol Phthalan
Stromdichte: 34 mAcm™
Temperatur: 50°C

Bei der Elektrolyse unter den angegebenen Bedingungen wurde der Elektrolyt mit einer
Stréomungsgeschwindigkeit von 200 I/h Gber einen Warmetauscher durch die Zelle ge-
pumpt.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Elektrolyseaustrag destillativ vom MeOH
befreit, das ausgefallene Leitsalz iiber eine Druckfilternutsche abgesaugt und das Filt-
rat bei 70°C und 1 mbar destilliert. Hierbei erhielt man 19.3 g (15.5%) 1-Methoxy-1,3-
dihydroisobenzofuran, 47.2 g (31.5%) 1,3-Dimethoxy-1,3-dihydroisobenzofuran (= Di-
methoxyphthalan) und 38.4 g (20.4%) o-Phthaldialdehydtetramethylacetal. Das
1-Methoxy-1,3-dihydroisobenzofuran lie3 sich erneut fiir eine Elektrolyse verwenden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydro-
furanderivaten, die in der 2- oder in der 5-Position oder an beiden Positionen je
einen C;- bis Cs-Alkoxyrest tragen, oder in 3 oder 4-Position substituierten
1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enderivaten (DHF-Alkoxyderivate 1) aus in 3 oder 4-
Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten oder C;- bis Cg-Alkoxyderivaten
von ggf. in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten mit einer
geringeren Zahl von Alkoxyresten als die DHF-Alkoxyderivate | (DHF-Alkoxy-
derivate 11), indem man eine Verbindung oder Mischungen von Verbindungen,
ausgewdhit aus der Gruppe der in 3 oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydro-
furanderivate und DHF-Alkoxyderivate |l, in Gegenwart eines Cs- bis Cg-Mono-
alkylalkohols elektrochemisch oxidiert.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man DHF-Alkoxyderivate | der allgemeinen
Formel |,

in der die Reste R', R? und R? die folgende Bedeutung haben:

R' C;- bis Cs-Alkyl,

R2 Wasserstoff, C;- bis Ce-Alkyl, Phenyl, Chlormethyl, Brommethyl, lodmethyl,
-CO,~(C- bis Ce-Alkyl), -CHz0(0)-(C+- bis Ce-Alkyl), CH:O(0)Aryl, -
CH,0S(0)OCHs,, -(CHz),- mit 3<n <10 und

R® ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe der fir den Rest R? definierten Reste

oder

R?, R® so gewahlt sind, dass sie zusammen mit den C-Atomen des
Dihydrofuranringes in 3 und 4-Position einen aus 6-C-Atomen gebildeten
aromatischen Ring bilden

mit der MaBgabe, dass R? und R® nicht zugleich Wasserstoff sind,

herstelit aus in 3- oder 4-Position substituierien 2,5-Dihydrofuranderivaten der
aligemeinen Formel [,
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in der die Reste R? und R® die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel |
haben.

‘Verfahren nach Anspruch 1, wobei man DHF-Alkoxyderivate | der allgemeinen

Formel i,
OR'
R2
l @) I
R
OR'

in der die Reste R, R? und R? die folgende Bedeutung haben:

R' C:- bis Cs-Alkyl,

R2 Wasserstoff, C;- bis Cs-Alkyl, Phenyl, Chlormethyl, Brommethyl, lodmethyl,
-CO,—(C+- bis Cg-Alkyl), -CH20(0)-(C:- bis Ce-Alkyl), CH.O(O)Aryl, -
CH,0S(0)OCHy, -(CHg)n- mit 3<n <10 und

R® ein Rest ausgewéhlt aus der Gruppe der fir den Rest R? definierten Reste

oder

R?, R® so gewahlt sind, dass sie zusammen mit den C-Atomen des Dihydro-
furanringes in 3- und 4-Position einen aus 6-C-Atomen gebildeten
aromatischen Ring bilden

mit der MaBgabe, dass R? und R® nicht zugleich Wasserstoff sind,

herstellt aus in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der
allgemeinen Formel Il oder DHF-Alkoxyderivaten | der allgemeinen Formel | oder
Mischungen der DHF-Alkoxyderivate | der aligemeinen Formel | und in 3 oder 4-
Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der allgemeinen Formel Il

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in 3 oder 4-Position substituierte
1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enderivate der aligemeinen Formel IV,
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13
OR'
2
R OR'
OF{1 v
R3
R1

in der die Reste R', R? und R® die folgende Bedeutung haben:

R' C;- bis Ce-Alkyl,

R%? Wasserstoff, Cs- bis Cg-Alkyl, Phenyl, Chlormethyl, Brommethyl, lodmethyl,
-CO,—(C+- bis Cs-Alkyl), -CH,O(O)-(C4- bis Cs-Alkyl), CHO(O)Aryl, -
CH,0OS(0)OCH,, -(CHz)n- mit 3<n <10 und

R® ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe der flr den Rest R2 definierten Reste

oder 4

R? R®so gewahlt sind, dass sie zusammen mit den C-Atome des Dihydro-
furanringes in 3- und 4-Position einen aus 6-C-Atomen gebildeten
aromatischen Ring bilden

mit der MaBgabe, dass R? und R® nicht zugleich Wasserstoff sind,

herstellt aus in 3- oder 4-Position substituierten-2,5-Dihydrofuranderivaten der
allgemeinen Formel I, DHF-Alkoxyderivaten | der allgemeinen Formel | oder
DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel 1l oder Mischungen der
vorgenannten Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei es sich bei den DHF-Alkoxyderivaten | der
allgemeinen Formel | um DHF-Alkoxyderivate | der allgemeinen Formel la
handelt,

bei der die Reste R* R®, R® und R’ Wasserstoff, C;- bis C4-Alkyl, C+- bis Cs-
Alkoxy oder Halogen bedeuten ,

und den in 3- oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der
allgemeinen Formel Il um 2,5-Dihydrofurane der allgemeinen Formel lia handelt,
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O lla

bei der die Reste R*, R®, R® und R’ Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl, C4- bis Ce-
Alkoxy oder Halogen bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei es sich bei den DHF-Alkoxyderivaten | der
allgemeinen Formel Il um DHF-Alkoxyderivate llI der allgemeinen Formel llla
handelt, ‘

R OR'
RS
o lla
RG
g  OR

bei der die Reste R?*, R®, R® und R’ Wasserstoff, C;- bis Cs-Alkyl, C, bis Cs-
Alkoxy oder Halogen bedeuten,

und den in 3 oder 4-Position substituierten 2,5-Dihydrofuranderivaten der
allgemeinen Formel Il um 2,5-Dihydrofuranderivate der aligemeinen Formel lla,
den DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel | um DHF-Alkoxyderivate |
der allgemeinen Formel la.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei es sich bei den in 3 oder 4-Position
substituierten 1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enderivate der allgemeinen Formel IV
um 1,1,4,4,-Tetraalkoxy-but-2-enderivate der allgemeinen Formel [Va

4

R OR'
R5
OR'
OR' IVa
R6

r  OR
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10.

11.

12.

15
handelt, bei der die Reste R*, R®, R® und R” Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl, C; bis
Ce-Alkoxy oder Halogen bedeuten, und den in 3 oder 4-Position substituierten-
2,5-Dihydrofuranderivaten der aligemeinen Formel Il um 2,5-Dihydrofuran-
derivate der allgemeinen Formel lla, den DHF-Alkoxyderivaten | der allgemeinen
Formel | um DHF-Alkoxyderivate | der allgemeinen Formel la, den DHF-Alkoxy-
derivaten | der allgemeinen Formel Il um DHF-Alkoxyderivate | der allgemeinen
Formel llla handelt.

" Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei es sich bei dem

aliphatischen C;- bis Cg-Alkohol um Methanol oder Isopropanol handelt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei man das Verfahren in
einem Elektrolyten ausfiihrt, der als Leitsalz Alkali, Erdalkali, Tetra (Ci— bis Ce—
alkyl)ammoniumsalze mit Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Aryisulfaten,
Halogeniden, Phosphaten, Carbonaten, Alkylphosphaten, Alkylcarbonaten,
Nitrat, Alkoholaten, Tetrafluorborat, Hexafluorphosphat oder Perchlorat als
Gegenion.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei man das Verfahren in
einer bipolar geschalteten Kapillarspaltzelle oder Plattenstapeizelle ausfihrt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche 1 bis 10, wobei man an der
Kathode durch Reduktion von Protonen oder aliphatischen C;- bis Cs-Alkoholen
Wasserstoff entwickelt.

Verfahren zur Herstellung von DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel la,
DHF-Alkoxyderivaten Il der aligemeinen Formel lla oder DHF-Alkoxyderivaten llI

der allgemeinen Formel Illa, wobei man

A. in Schritt (A) Phthalsdurederivate der aligemeinen Formel V,

R4
R2 7
RB .
Y;
RQ
RG
R’ O

bei der
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13.

16
die Reste R?, R®, R® und R” Wasserstoff, C;- bis C4-Alkyl, C4- bis Ce-Alkoxy
oder Halogen
die Reste R® und R® Wasserstoff, Hydroxy oder C;- bis Co-Alkoxy bedeuten
oder gemeinsam ein Sauerstoffatom bilden,
oder

Phthalide der allgemeinen Formel VI

O Vi

bei der

die Reste R*, R®, R® und R” Wasserstoff, Cs- bis C4-Alkyl, C4- bis Cg-Alkoxy
oder Halogen bedeuten,

in Gegenwart eines Reduktionskatalysators mit einem C;- bis Ce-Alkohol als
Reduktionsmittel reduziert und dabei 2,5-Dihydrofurane der aligemeinen
Formel lla erhélt und

B. die gemaB Schritt (A) erhaltenen 2,5-Dihydrofurane der allgemeinen Formel
lla in einem Schritt (B) nach einem Verfahren gemé&B den Anspriichen 5 bis
11 zu DHF-Alkoxyderivaten | der aligemeinen Formel la, DHF-Alkoxy-
derivaten 1l der aligemeinen Formel lla oder DHF-Alkoxyderivaten Ill der
allgemeinen Formel llla umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei man bei der Herstellung der 2,5-Dihydro-
furane der allgemeinen Formel lla den C;- bis Cg-Alkohol im Uberschuss einsetzt
und den Uberschiissigen Alkohol ohne Aufreinigung in Schritt (B) einsetzt.
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