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N-Alkoxy-2-(2-thienyl)glykolamide 1B reagieren mit Dicyclohexylcarbodiimid zu 4-Alkoxy-5,6-dihy- 
dro-4H-thieno[3.2-blpyrrol-5-onen ZB. Die saurekatalysierte Methanolyse der Tetrahydropyranyloxy- 
gruppe in ZBc, Bk gibt die bicyclischen Lactame 5. 

Synthesis and Properties of 6-Substituted 4-Alkoxy-5,6-dihydro-4Zf-thieno[3,2-b]pyrrol-5-ones 

Reactions of the N-alkoxy-2-(2-thienyI)glycolamides 1B with dicyclohexylcarbodiimide yield the 4-alko- 
xy-5,6-dihydro-4H-thieno[ 3,2-blpyrrol-5-ones Zb. Acid catalyzed methanolysis of the tetrahydropyranyl 
group in ZB, Bk results in the formation of the bicyclic lactams 5. 

Wie berichtet'), bietet die C yclokondensation von N-Alkoxy-2-phenylglykolamiden mit Dicyclohexyl- 
carbodiimid (DCC) einen bequemen und ergiebigen Weg zu 3-substituierten 1 -Alkoxyindolin-2-onen. Er- 
ganzende Untersuchungen an 2-(2-thienyl)substituierten N-Alkoxyglykolamiden 1A mit einer aromati- 
schen Gruppierung an c - 2  hatten zwar ebenfalls bicyclische Systeme ergebenz), doch wurden anstelle der 
erwarteten Heterocyclen vom Typ ZA die isomeren 4,5-Dihydro-2H-thieno[3.2-bl-pyrrol-5-one 3 erhal- 
ten, deren vinyloge Thioglykolohydroxamsaure-Teilstruktur sich auf Kosten der Aromatizitat des anel- 
lierten Thiophens bildet. 

3 
DCC = Dicyclohexylcarbodiimid 

@ = S; HC=CH 
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Dieser iiberraschende Befund, dem nur vereinzelt Analogiefalle in der Thiophenche- 
mie zur Seite ~ t e h e n ~ - ~ ) ,  veranlafite uns, der Frage nachzugehen, inwieweit die n-Elek- 
tronenverteilung des Bicyclus 3 durch den Substituenten an C-6 beeinflufit wird. Zu 
diesem Zweck haben wir das Reaktionsverhalten der (cyc1o)aliphatisch substituierten 
N-Alkoxy-2-(2-thienyl)glykolamide 1Ba-k gegenuber DCC untersucht und fanden 
dabei eine eindeutige Heterocyclisierung zu den Thienopyrrolabkommlingen 2Ba-k. 

Im Gegensatz zu den thermolabilen Verbindungen 3, die aus 1A bei Raumtemp. ge- 
wonnen wurden, erwies sich fur die Herstellung von 2Ba-k siedendes CC14 als vorteil- 
haft. Behandelte man dergestalt die N-Alkoxyglykolamide 1B mit der doppelt-molaren 
Menge DCC, so wurde nach ca. 3 h bei der Cyclisierung entstehende Dicyclohexyl- 
harnstoff abgeschieden und nach 12-14 h waren die Reaktionen abgeschlossen. Das 
Fortschreiten der Kondensation lie13 sich IR-spektroskopisch an dem allmahlichen 
Verschwinden der (C=O)-Valenzschwingung des Edukts 1B bei 1670-1660 cm-' und 
der stetig wachsenden Intensitat einer neuen Bande bei 1720-1730 cm-' verfolgen. 
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Nach Zerstorung uberschussigen Carbodiimids mit verd. HCI (ausgenommen die 
saurelabilen Tetrahydropyranylderivate 2Bc, Be, Bk) fuhrte die chromatographische 
Trennung der Riickstande zu gelben &en, die aus Petrolether bei -25" kristallisierten. 
Wahrend die an C-2 einen verzweigten Rest tragenden 1Ba-h in guten Ausbeuten zu 
den betreffenden 2Ba-h reagierten, bildeten die 2-(phenylmethy1)substituierten 1Bi-k 
infolge einer im Rahmen dieser Arbeit nicht naher untersuchten Konkurrenzreaktion 
die angestrebten Thienopyrrolabkommlinge 2Bi-k lediglich zu 45-52 %. 

Eigenschaften und spektroskopische Daten der Thienopyrrolderivate 2Ba-k 

Die durchweg bei niedrigen Temp. schmelzenden 2Ba-k sind gut loslich in unpola- 
ren Losungsmitteln, sind bei Ausschlufi von Luftfeuchtigkeit und Licht lagerbestandig 
und gegenuber Acylierungsmitteln wie Benzoylchlorid oder Acetylchlorid in Gegen- 
wart einer Base (Triethylamin, 4-Dimethylaminopyridin) inert. Versuche, durch Hy- 
drogenolyse aus den 4-benzyloxysubstituierten 2Bb, Bj die 4-Hydroxythienopyrrolone 
4 freizusetzen, blieben erfolglos; das Ausgangsmaterial wurde zuruckgewonnen. Die 
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acidolytische Entfernung der Tetrahydropyranylgruppe in 2Bc, Bk brachte ebenfalls 
nicht das gewunschte Ergebnis: nach 60 min Behandlung einer methanolischen Lo- 
sung von 2Bc, Bk rnit einem sauren Ionenaustauscher reagierte die Losung zwar mit 
FeC13 positiv (Violettfarbung) und bot damit einen Hinweis auf eine freie (N-OH)- 
Gruppe, isolieren lieBen sich indessen nur die desoxygenierten Lactame 5a, b. Saureka- 
talysierte Desoxygenierungen cyclischer Hydroxamsauren sind als Ausnahmefalle do- 
kumentiert6, '). Ob sich die Verbindungen 4 unter modifizierten Bedingungen erschlie- 
Oen lassen, z. B. bei Verwendung anderer (N-0)-Schutzgruppen, wird gegenwartig un- 
tersucht. 

0-CHZPh 

H2, Pd/C ,, 
1 1 1  

2Sb,Sj 

0 I /ca 

ZBc,Bk 

5a : I?' = i-C3HI 
5b : R' = CH2C6H5 

Die IR-Spektren von 2Ba-k sind durch eine intensive (C=O)-Bande bei 
1725- 17 10 cm-' gekennzeichnet, fur die 4-unsubstituierten Thienopyrrolderivate 5 
findet man eine breite Bande um 3200 cm-' (NH) und eine im Vergleich zu 2B deutlich 
bathochrom verschobene (C=O)-Valenzschwingung bei 1685 cm-'. 

Die 'H-NMR-Spektren sind einerseits durch das Signal des Methinprotons an C-6 
bei 6 = 3.47-3.94 ppm und andererseits durch die Dubletts fur die beiden aromat. H an 
C-2 (7.30-7.20 ppm) und an C-3 (6.46-6.90 ppm) charakterisiert. 

Der Verfasser dankt den Firmen Buyer AG, Leverkusen, und BASFAG, Ludwigshafen, fur groljzugi- 
ge Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 

IR: Pye Unicam SP3-200 und Perkin Elmer 1420, KBr. - 'H-NMR: Varian EM 390 und Bruker WH 90, 
TMS inn. Stand. - Schmp.: Mettler FP 61. - SC: Kieselgel (Silica) Woelm 100-200, Akt. I, 20 X 1.5 cm- 
Saule. 

I) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der N-Alkoxyglykolamide 1Ba-k 

20 mmol der betreffenden (2-Thienyl)glykolsaure9-~') werden in 50 ml absol. CH,CI, gelost (suspendiert) 
und mit 22 mmol 1.1'-Carbonyldiimidazol versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 
15-30 min) tropft man unter Ruhren 30 mmol des Alkoxyamins in 10 ml CH,CI, zu und Iarjt uber Nacht 
stehen. Anderntags wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand rnit 100 ml Ether aufgenommen und zwei- 
ma1 mit je 20 ml eisgekuhlter 3N HCI extrahiert. Die etherische Phase wird anschlierjend zwecks Entfer- 
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nung nicht umgesetzter (2-Thienyl)glykolsaure mit ges. NaHC0,-Losung behandelt und schliefilich iiber 
MgSO, getrocknet. Nach Eindampfen i. Vak. resultieren die nachfolgend beschriebenen 1Ba-k. 

a) 2-Hydroxy-N-methoxy-3-methyl-2-(2thieny~butanamid (1Ba): Aus 2-Hydroxy-3-methyl-2-(2-thie- 
nyl)buttersaurell) und Methoxyamin. Ausb. 62 %. - Schmp. 127' (Benzol/Cyclohexan). - IR (KBr): 
1660 cm-I (C=O). - C,,H,,NO,S (229.3) Ber. C 52.4 H 6.59 N 6.1 Gef. C 52.4 H 6.73 N 5.9. 

b) 2-Hydroxy-3-methyl-N-(phenylmethoxy)-2-(2-thieny~butanamid (1Bb): Aus 2-Hydroxy-3-methyl-2- 
(2-thieny1)buttersaure und Benzyloxyamin. Ausb. 66 %. - Schmp. 1 14" (EthedPetrolether). - IR: 
1670 cm-' (C=O). C,,H,,NO,S (305.4) Ber. C 62.9 H 6.27 N 4.6 Gef. C 63.3 H 6.33 N 4.6. 

c) 2-Hydroxy-3-methyl-N-(tetrahydro-2H-2-pyrany~oxy)-2-~2-thie~y~but~n~~nid ( 1 Be): Aus 2-Hydro- 
xy-3-methyl-2-(2-thienyl)buttersaure und Tetrahydr0-2H-2-pyranyloxyamin~~). Ausb. 7 1 %. - Schmp. 
118" (CCI,/Petrolether). - IR: 1665 cm-1 (C=O). - C,,H,,NO,S (299.4) Ber. C 56.2 H 7.07 N 4.7 Gef. 
C 56.4 H 7.13 N 4.8. 

d) 2-Cyclopentyl-N-ethoxy-2-hydroxy-2-(2-thieny~acetamid (1Bd): Aus 2-Cyclopentyl-2-(2-thienyl)gly- 
kolsaurelo) und Ethoxyamin. - Ausb. 62 %. - Schmp. 89' (Ether/Petrolether). - IR: 1665 cm-I (C=O). 
C,,HI9NO,S (269.4) Ber. C 58.0 H 7.1 1 N 5.2 Gef. C 58.2 H 7.23 N 5.3. 

e) 2-Cyclopentyl-2-hydroxy-N-(tetrahydro-2H-2-pyranyloxy)-2-(2-thieny~acetamid (1Be): Aus 2-C yclo- 
pentyl-2-(2-thienyl)glykolsaure und Tetrahydropyranyloxyamin. Ausb. 74 %. - Schmp. 125' (Ether/Pe- 
trolether). - IR: 1665 cm-I (C=O). - C,,H,,NO,S (325.4) Ber. C 59.1 H 7.12 N 4.3 Gef. C 59.0 H 7.16 
N 4.4. 

f) 2-Cyclohexyl-2-hydroxy-N-methoxy-2(2-thieny~acetamid (1Bf): Aus 2-Cyclohexyl-2-(2-thienyl)gly- 
kolsanre9) und Methoxyamin. - Ausb. 63 %. - Schmp. 150' (Benzol/Petrolether). - IR: 1665 cm-1 
(C=O). - C,,H,,NO,S (269.4) Ber. C 58.0 H 7.11 N 5.2 Gef. C 57.8 H 7.15 N 5.1. 

g) 2-Cyclohexyl-N-ethoxy-2-hydroxy-2-(2-thieny~acetamid (1Bg): Aus 2-Cyclohexyl-2-(2-thienyl)gly- 
kolsaure und Ethoxyamin. - Ausb. 64 %. - Schmp. 118" (Ether/Petrolether). - IR: 1675 cm-I (C=O). - 
C,,H,,NO,S (283.4) Ber. C 59.3 H 7.47 N 4.9 Gef. C 59.1 H 7.44 N 4.9. 

h) 2-Cyclohexyl-2-hydroxy-N-(phenylmethoxy)-2-(2-thienyl)acetamid (1Bh): Aus 2-Cyclohexyl-2- 
(2-thienyl)glykolsaure und Benzyloxyamin. Ausb. 63 %. - Schmp. 154' (Cyclohexan). - IR: 1675 cm-l 
(C=O). - C,,H,,NO,S (345.5) Ber. C 66.1 H 6.71 N 4.1 Gef. C 66.1 H 6.96 N 3.9. 

i) 2-Hydroxy-N-methoxy-3-phenyl-2-(2-thieny~propanamid (1Bi): Aus 2-Hydroxy-3-phenyl-2-(2-thie- 
ny1)propansaure und Methoxyamin. - Ausb. 63 %. - Schmp. 152" (Benzol/Cyclohexan). - IR: 
1680 cm-1 (C=O). C,,H,,NO,S (277.3) Ber. C 60.7 H 5.45 N 5.1 Gef. C 60.7 H 5.50 N 5.3. 

j)  2-Hydroxy-3-phenyl-N-(phenylmethoxy)-2-(2-thieny~propanamid (1Bj): Aus 2-Hydroxy-3-phenyl-2- 
(2-thieny1)propansaure und Benzyloxyamin. - Ausb. 68 %. - Schmp. 162" (CH,CI,/Petrolether). - IR: 
1665 cm-I (C=O). - C,,H,,NO,S (353.4) Ber. C 68.0 H 5.42 N 4.0 Gef. C 67.6 H 5.42 N 4.0. 

k) 2-Hydroxy-3-phenyl-N(tetrahydro-2H-2-pyranyloxy)-2-(2-thieny~propanamid (1Bk): Aus 2-Hydro- 
xy-3-phenyl-2-(2-thienyl)propansaure und Tetrahydropyranyloxyamin. - Ausb. 67 %. - Schmp. 138' 
(Ether/Petrolether). - IR: 1665 cm-l (C=O). - C,,H,,NO,S (331.4) Ber. C 65.2 H 6.39 N 4.23 Gef. 
C 65.4 H 6.42 N 4.5. 

2)  Allgemeine Arbeitsvorschrft zur Umwandlung der N-AIkoxy-(2-thienyl)glykolamide 1B in die 4-Alko- 
xy-5,6-dihydro-4H-thieno[3.2-blpyrrol-5-one 2B 

10 mmol 1B und 20 mmol Dicyclohexylcarbodiimid werden in 60 ml absol. CCI, 14 h riickflieljend er- 
hitzt. Nach Erkalten wird vom ausgefallenen Harnstoff abgetrennt und das Filtrat i. Vak. eingedampft. 
Weitere Aufarbeitung gemal3 2A) oder 2B). 
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2A) Die Riickstande werden in 100 ml Benzol + 50 ml Petrolether gelost und mit 20 ml eisgekiihlter 
6N HC1 30 min kraftig geschiittelt (geriihrt). AnschlieBend wird filtriert, die org. Phase abgetrennt, iiber 
MgSO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Die verbleibenden o le  werden chromatographiert. Elution 
mit 200 ml CH,Cl,/CCl, (3:2) liefert schwachgelbe ole, die aus Petrolether bei -25' kristallisieren. 
2B) Die Riickstiinde werden direkt chromatographiert. Elution mit 150 ml Benzol/CCl, ( I  : I )  liefert un- 
verbrauchtes Dicyclohexylcarbodiimid. AnschlieBende Elution mit 200 ml Benzol/CH,CI, gibt gelbe 
ole, die man in 60 ml Ether lost und mit Aktivkohle entfarbt. Nach Verdampfen des Losungsmittels 
i. Vak. werden die Riickstande in 30 ml Petrolether aufgenommen und bei -25' kristallisiert. 

a) 5,6-Dihydro-6-isopropyl-4-methoxy-4H-thieno~3.2-bipyrrol-5-on (2Ba): Aus lBa, nach 2A). - Ausb. 
79 %. - Schmp. 77' (Petrolether). - IR: 1710 cm-1 (C=O). - '-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 0.80 (d, CH,), 
1.20(d,CH3), 2.32-2.70(m, ZCH), 3.50(d; 3CH),4.01 (s,NO-CH,), 6.90(d, 1 aromat. H), 7.30(d, 1 
aromat. H). - C,,H,,NO,S (211.3) Ber. C 56.9 H 6.20 N 6.6 Gef. C 57.2 H 6.49 N 6.6. 

b) 5,6-Dihydro-6-isopropyl-4-(phenylmethoxy)-4H-thieno[3,2-b~pyrrol-5-on (2Bb): Aus lBb, nach 2A). 
- Ausb. 83 %. - Schmp. 67'(Petrolether). - IR: 1725 cm-I (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 0.78 
(d, CH,), 1.12 (d, CH,), 2.30-2.68 (m, SCH) ,  3.50 (d, 3 CH), 5.15 (s, NO-CH,-), 6.45 (d, 1 aromat. 
H), 7.15 (d, 1 aromat. H). - C ,,H,,NO,S (287.4) Ber. C 66.9 H 5.96 N 4.9 Gef. C 66.9 H 5.99 N 4.8. 

c) 5,6-Dihydro-6~isopropyl-4-(tetrahydro-2H-2-pyranyloxy)-4H-thieno[3.2-blpyrrol-5-on (2Bc): Aus 
IBc, nach 2B). - Ausb. 68 %. - Schmp. 60' (Petrolether). - IR: 1720 cm-1 (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6(ppm) = 0.73 (d, CH,), 1.14 (d, CH,), 1.49-1.98 (m, -CH,-, 6H), 2.29-2.64 (m, SCH),  3.49 (d, 
SCH) ,  3.44-3.78 (m, -CH,O, lH), 4.07-4.37 (m, -CH,O, lH), 5.20-5.36 (m, 0-CH-0, IH), 6.87 (d, 
1 aromat. H), 7.26 (d, 1 aromat. H). C,,H,,NO,S (281.4) Ber. C 59.8 H 6.81 N 5.0 Gef. 59.8 H 6.96 
N 4.7. 

d) 6-Cyclopentyl-5,6-dihydro-4-ethoxy-4H-thienol3,2-blpyrrol-5-on (2Bd): Aus lBd, nach 2A). - Ausb. 
65 %. - Schmp. 75' (EthedPetrolether). - IR: 1720 cm-I (C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 1.47 
(t, CH,), 1.53-2.1 1 (m, CH,, 8H), 2.22-2.67 (m, 3 CH), 3.62 (d, ZCH), 4.21 (q, OCH,), 6.86 (d, 1 aro- 
mat.H),7.28(d,1aromat.H).-C,,Hl,NO,S(251.3)Ber.C62.1H6.82N5.6Gef.62.3H6.91N5.6. 

e)  6-Cyclopentyl-5,6-dihydro-4-(tetrahydro-2H-2-pyranyloxy)-4H~thieno[3.2-blpyrrol-5-on (2Be): Aus 
lBe, nach 2B). - Ausb. 63 96. - Schmp. 75' (Petrolether). - IR: 1720 cm-1 (C=O). - 'H-NMR(CDC1,): 
6(ppm)= 1.48-2.14(m,-CHZ-, 14H),2.23-2.68(m,~CH),3.60(d,3CH),5.21-5.35(m,O-CH-O), 
6.87(d,1aromat.H),7.28(d,1aromat.H).-C,,H,,NO3S(307.4)Ber.C62.5H6.89N4.6Gef.C62.9 
H 6.94 N 4.7. 

f) 6-Cyclohexyl-5,6-dihydro-4-methoxy-4H-thieno~3.2-blpyrrol-5-on (2Bt): Aus lBf, nach 2A). - Ausb. 
71 %. - Schmp. 69' (EthedPetrolether). - IR: 1720 cm-1 (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 

0.8-2.40(m,CH,,3CH,11H),3.47(d,~CH),3.97(s,NO-CH,),6.86(d,laromat.H),7.26(d,laro- 
mat. H). - C,,H,,NO,S (251.3) Ber. C 62.1 H 6.82 N 5.6 Gef. C 62.5 H 6.99 N 5.7. 

g) 6-Cyclohexyl-5,6-dihydro-4-ethoxy-4H-thieno~3.2-b~pyrrol-5-on (2Bg): Aus lBg, nach 2A). - Ausb. 
75 %. - Schmp. 76O(Petrolether). - IR: 17 10 cm-i (C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 0.86-2.40 (m, 
CH,, CH,, 14H), 3.49 (d, 3 C H ) ,  4.23 (q, NO-CH,), 6.83 (d, 1 aromat. H), 7.26 (d, I aromat. H). - 
C,,H,yNO,S (265.4) Ber. C 63.4 H 7.22 N 5.3 Gef. C 63.3 H 7.31 N 5.1. 

h) 6-Cyclohexyl-5,6-dihydro-4-(phenylmethoxy)-4H-thieno~3.2-b~pyrrol-5-on (2Bh): Aus lBh, nach 2A). 
- Ausb. 75 %. - Schmp. 1 13" (Ether/Petrolether). - IR: 1725 cm-I (C=O). - 'H-NMR(CDC1,): 6 (ppm) 
=0.80-2.30(m,CH2,3CH, 11H),3.47(d,3CH),5.18(s,NO-CH,),6.46(d,1aromat.H),7.13(d,1 
aromat. H). - C,,N,,NO,S (327.4) Ber. C 69.7 H 6.46 N 4.3 Gef. C 69.7 H 6.47 N 4.2. 
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i) 5,6-Dihydro-4-methoxy-6-(phenylmethyl)-4H-thieno~3.2-blpyrrol-5-on (2Bi): Aus lBi, nach 2A). - 
Ausb. 54 %. - Schmp. 62" (Petrolether). - IR: 1720 cm-I (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 

2.70-2.96 (m, lH), 3.32-3.92 (m, 2H), 6.76 (d, 1 aromat. H), 7.16-7.33 (m, 6 aromat. H). C,,H,,NO,S 
(259.3) Ber. C 64.8 H 5.05 N 5.4 Gef. C 64.9 H 5.06 N 5.4; 

j) 5,6-Dihydro-6-(phenyImethyl)-4-~henylmethoxy)-4H-thieno~3.2-blpyrrol-5-on (2Bj): Aus lBj, nach 
2A). - Ausb. 5 1 %. - Schmp. 78" (Petrolether). - IR: 1720 cm-1 (C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 
2.73-3.90 (m, CH,, 3 CH, 3H), AB-System (6, = 5.06,6, = 4.93, JAB = 12 Hz), 6.33 (d, 1 aromat. H), 
7.05 (d, 1 aromat. H), 7.20-7.46 (m, 10 aromat. H). - C,,H,,NO,S (335.4) Ber. C 71.6 H 5.1 1 N 4.2 
Gef. C 71.9 H 5.16 N 4.0. 

k) 5,6-Dihydro-6-(phenyImethyl)-4-(tetrahydro-2H-2-pyranyloxy)-4H-thienol3.2-blpyrrol-5-on (2Bk): 
Aus IBk, nach 2B). - Ausb. 43 %. - Schmp. 93" (Petrolether/CCI,). - 1R: 1720 crn-l (C=O). - 

'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.44-2.00 (m, CH,, 6H), 2.56-3.96 (m, CH, und S C H ,  4H), 4.07-4.40 
(m, OCH,, lH), 5.16-5.29 (m, 0-CH-0), 6.83 (d, 1 aromat. H), 7.14 (d, 1 arornat. H), 7.22-7.31 (m, 5 
aromat. H). - C,,H,,NO,S (329.4) Ber. C 65.6 H 5.81 N 4.3 Gef. C 65.5 H 5.80 N 4.4. 

3) 5,6-Dihydro-6-isopropyl-4H-thieno/3.2-blpyrrol-5-on (5a) 

3 mmol 2Bc werden in 50 ml MeOH in Gegenwart von 1.5 g Lewatit S 100 (Bayer AG) 60 min unter 
Ruckflul3 erhitzt. Man filtriert, dampft i. Vak. ein, lost den Ruckstand in CHCI, und chromatographiert. 
Elution mit 100 ml CHCI, liefert ein 81, welches aus Cyclohexan kristallisiert. - Ausb. 0.38 g (55 %). - 
Schmp. 128" (Cyclohexan). - IR: 1680 cm-I (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 0.74 (d, CH,), 1.17 
(d, CH,), 2.22-2.67 (m, S C H ) ,  3.52 (d, 3 C H ) ,  6.78 (d, 1 aromat. H), 7.22 (d, 1 aromat. H), 8.63 
(s, NH). - C9H,,NOS (181.3) Ber. C 59.6 H 6.12 N 7.7 Gef. C 59.7 H 6.24 N 7.8. 

4) 5,6-Dihydro-6-(phenyImethyl)-4H-thieno(31-5-on (5b): 

3 mmol 2Bk werden analog Vorschrift 3) mit Lewatit S 100 behandelt. Nach Chromatographie 0.5 g 
(72 %) farblose Kristalle mit Schmp. 135" (Cyclohexan/CH,Cl,). - IR: 1685 crn-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDC1,): 6 (ppm) = 2.67-3.94 (m, CH, und Z C H ,  3H), 6.70 (d, 1 aromat. H), 7.14 (d, 1 aromat. H), 
7.25 (s, 5 aromat. H), 8.46 (s, NH). - Cl3HI,NOS (229.3) Ber. C 68.1 H 4.84 N 6.1 Gef. C 68.4 H 4.96 
N 6.1. 
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