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Es wird iiber die Synthese der Alkyliden-a-thiotetronsduren 11 und 12a
und mehrere ihrer Derivate berichtet. Ausgangsverbindungen sind das 2,3-
Dimethoxybernsteinsédure-thioanhydrid (4) sowie Thioacetondicarbonsiu-
reester. Bei der Rhodium(II)-katalysierten Zersetzung des Diazoketons 26
entsteht das Redukton 12p und das Aminoredukton 12r. Eines der Neben-
produkte ist das Thietanon 27.

o-Thiotetronic Acids, I:

Synthesis and Properties of y-Alkylidene a-Thiotetronic Acids

We report on the synthesis of the alkylidene o-thiotetronic acids 11 and
12a and a variety of their derivatives, starting with 2,3-dimethoxysuccinic
thioanhydride (4) or diethyl 3-thioxoglutarate. The rhodium(Il)-catalysed
decomposition of the diazoketone 26 furnishes the reductone 12p and the
aminoreductone 12r with the thietanone 27 as one of the by-products.

Cyclische B-Ketosdurederivate des Typs 1, oft als Tetron-, Tetram- bzw.
Thiotetronséuren bezeichnet, sind Grundkorper einer Reihe von Naturstof-
fen aus hoheren Pflanzen (z.B. Piperolid®), Mikroorganismen (z.B.
Magnesidin®, Thiolactomycin®) und niederen Meerestieren (z.B. Fascicu-
latin®) mit interessanten physiologischen Eigenschaften®®, Weniger
bekannt sind die isomeren o-Ketosdurederivate 2, auch als o-Tetron-, o-
Tetram- bzw. a-Thiotetronséduren bezeichnet, von denen die Lactone als
Teilstrukturen von Naturstoffen vorkommen®, Eine natiirlich vorkommen-
de o-Tetramséure ist das Leptosphaerin'®. Hingegen schienen o-Thiote-
tronsduren aus natiirlicher Quelle bisher nicht isoliert worden zu sein. Ein-
fach substituierte synthetische Derivate des Lactons und des Lactams 2
wurden als Aldosereduktase-Inhibitoren getestet'?, einige a-Tetramsduren
wegen ihrer antiinflammatorischen Wirkung!?),

HO OH R OH
Z_)t o d 0 r__—d o
s
X X RO,C

1 2 3
X=0,5,NR

Schema 1

Die Grundkorper 2 sind synthetisch zugénglich'*-1>, z.T.
jedoch nur auf umstéindlichem Wege und in geringer Ausb.
Fiir y-Alkyliden-o-tetronséduren steht eine einfache Synthe-
se zur Verfiigung'®. Entsprechende y-Alkyliden-o-thiote-
tronsduren wurden jedoch u.W. bisher nicht beschrieben.
Synthese und Reaktionen einiger Verbindungen vom Typ 3
sind Gegenstand dieser Arbeit.

Zur Synthese kann man von dem von uns beschriebenen
Thioanhydrid 4'7 ausgehen. Dieses wird durch Wittig-
Reaktion mit Ethoxycarbonylmethylentriphenyl-phosphor-
an zu 5 olefiniert. Bei der anschlieffenden Eliminierung von
Methanol entstehen, in Abhingigkeit von der Base, ver-
schieden zusammengesetzte Gemische des B-Thiotetronséu-
reethers 6 und des a-Thiotetronsédureethers 7. Mit Triethyl-
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amin erhilt man die Isomeren 6 und 7 in fast gleicher
Menge, bei Verwendung von Pyridin wird ganz iiberwie-
gend das erwiinschte o-Thiotetronsdurederivat 7 gebildet.
Der Strukturbeweis kann durch das NOE-Experiment
gefiilhrt werden, das die Nachbarschaft des 3-H zur Me-
thoxylgruppe einerseits und zum exocyclischen Vinylpro-
ton andererseits zeigt. Damit ist zugleich die Z-Konfigura-
tion von 7 nachgewiesen. Durch Natriumboranat wird die
exocyclische Doppelbindung von 7 selektiv zum Ester 8
hydriert.

Der Ether 7 besitzt noch geniigend Carbonylaktivitit fiir
eine neuerliche Wirtig-Reaktion. Mit Ethoxycarbonylme-
thylentriphenylphosphoran entstehen die E/Z-Isomeren des
Bis-alkylidendihydrothiophens 9.

Einen anderen Zugang zu y-Alkyliden-o-thiotetronsauren
bietet die Cyclisierung von Thioacetondicarbonsiureester
mit Oxalesterchlorid. Anders als bei der literaturbekannten
analogen Oxalylierung des Acetondicarbonesters, die zum
Cyclopentantrion 10 fiihrt'®, wird bei der Thioverbindung
in guter Ausb. die o-Thiotetronsdure 11 erhalten. Die
Struktur ergibt sich aus der Signallage im 'H-NMR-Spek-
trum sowie durch die nachfolgend beschriebenen Reaktio-
nen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zugleich, daB die Ver-
bindung vollstiindig oder ganz iiberweigend als Enol vor-
liegt. Es handelt sich um eine relativ starke S#ure mit einem
pK-Wert von 3.40.

Die Verbindung 11 ist zugleich o~ und B-Ketoester. Bei
der sauren Verseifung entsteht der Monoester 12a, eine
Siure mit dem pK,-Wert 6.15, die nach den 'H-NMR-Spek-
tren in DMSO wie auch in Chloroform ebenfalls vollstin-
dig enolisiert vorliegt. Mit Diazomethan entsteht der schon
erwihnte Methylether 7. Als vinyloge Carbonséure geht 11
mit Diazomethan oder Orthokohlenséduretetramethylester
leicht in den Methylether 12b iiber. Mit Thionylchlorid ent-
steht das Chlorid 12¢. Die O-Acetylverbindung 12d reagiert
mit Diazomethan unter Addition an die polare Doppelbin-
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dung zum 1-Pyrazolin 13. Uberraschenderweise kommt es
bei Kontakt mit Kieselgel in kurzer Zeit zur Abspaltung
von Essigsdure unter Bildung der gelben Diazoverbindung
14, so daB formal in den beiden Reaktionsschritten aus dem
vinylogen Anhydrid 12d ein vinyloges Diazoketon gebildet
wird. Nach dem 'H!3C-shiftkorrellierten NMR-Spektrum
(COSY) von 14 kann dem Diazoalkankohlenstoff das Sig-
nal bei § = 51.8 zugeordnet werden. Die Diazoverbindung
setzt sich unter Bortrifluorid-Katalyse mit Methanol unter
Stickstoffabspaltung zu dem Methoxymethylether 12e um.
Der Methylether 7 reagiert als vinyloger Ester mit Pyrroli-
din zum Enamin 12f, in dem die 3-Position und die Seiten-
kette verstirkt dem Angriff elektrophiler Reagenzien offen-
stehen. So entsteht bei der Umsetzung von 12f mit Chlor-
ameisensdureester unter Friedel-Crafts-Bedingungen, trotz
der zu erwartenden schnellen Zersetzung des Reagenzes,
der Diester 15. Nach Hydrolyse des Enamins erhélt man die
o-Thiotetronsédure 16, ein Isomer von 11. - Wihrend in die-
sem Fall die Acylierung ausschlielich in der Seitenkette
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stattgefunden hat, erfolgt bei der Vilsmeier-Reaktion von
12f Substitution an beiden aktivierten Stellen. Man erhilt
den Aldehyd 17 als E/Z-Isomerengemisch neben dem
Ringsubstitutionsprodukt 18. Die Enaminhydrolyse von 18
fiihrt zur o-Thiotetronsdure 12g, die nach dem 'H-NMR-
Spektrum sowohl in DMSO als auch in Chloroform voll-
stindig enolisiert vorliegt. Mit Diazomethan erhilt man
daher glatt den Methylether 12h. Die Aldehydgruppe von
12h wird durch Cyanoboranat zur Methylgruppe reduziert.
Man erhilt die a-Thiotetronsdure 12j und daraus nach
Methylierung den Ether 12Kk.
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Die Bromierung des Enamins 12f mit N-Bromsuccinimid
verlduft demgegeniiber regioselektiv. Man erhilt aus-
schlieBlich die seitenkettenbromierte Verbindung 19 als
E/Z-Gemisch. Nach Enaminhydrolyse und Methylierung
entsteht ein Gemisch der Enolether 20/21, das auch bei der
Bromierung des Ethers 7 erhalten wird. DaB ausschlieBlich
Seitenkettensubstitution eingetreten ist, ergibt sich aus dem
NOE-Differenzspektrum, das die Nachbarschaft des Vinyl-
protons zur Methoxygruppe beweist. Die stereoisomeren
Bromide 20/21 konnen leicht getrennt werden. Sie unter-
scheiden sich im 'H-NMR-Spektrum durch die Lage des
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Vinylprotonensignals. Bei dem Z-Isomer 20 ist das Signal
durch den Anisotropieeffekt des benachbarten Estercar-
bonyls vergleichsweise um 0.7 ppm tieffeldverschoben. Die
Ethergruppe des bevorzugt gebildeten E-Isomers 21 kann
unter Lithiumchlorid-Katalyse selektiv verseift werden.
Man erhilt die o-Thiotetronsdure 22. Die isomere ringbro-
mierte o-Thiotetronsdure 121 kann durch Bromierung von 7
hergestellt werden. Die Ether der beiden bromierten Séuren
12m und 21 setzen sich in einer Heck-Reaktion'® leicht mit
Acrylester zu den isomeren Diestern 23 bzw. 24/25 um.

Zur weiteren Funktionalisierung wurde aus der Thiote-
tronsdure 7 durch Diazotransfer mit 2-Azido-N-ethylbenz-
thiazoliumtetrafluoroborat®® das Diazoketon 26 hergestellt.
Beim Erhitzen von 26 in Benzol in Gegenwart von Rho-
dium(Il)-acetat kommt es, in Analogie zu den Reaktionen
anderer cyclischer Diazoketone?V, zur Stickstoffabspaltung
unter 3-Phenylierung. Die Ausbeute an 12n ist dabei aller-
dings gering. Besser verlaufen Rhodium-katalysierte Alk-
oxylierungen durch Erhitzen von 26 in Alkoholen. Mit ferz-
Butanol entsteht der tert-Butylether 120. Aus diesem laBt
sich durch Debutylierung mit Trifluoressigsidure das aci-
Redukton 12p herstellen, das erwartungsgemif sofort Till-
mans-Reagenz entfdrbt. Das Redukton ist auch direkt aus
dem Diazoketon 26 durch Erhitzen mit Rhodium(II)-acetat
in mit Wasser gesittigtem 1,2-Dichlorethan zu gewinnen.
Dabei entsteht allerdings als Nebenprodukt unter Ringver-
engung und Decarboxylierung das 2-Thietanon 27. Das
NOE-Differenzspektrum von 27 zeigt die Nachbarschaft
des Vinylprotons zur Methylengruppe. Demnach ist bei der
Umlagerung die Z-Konfiguration erhalten geblieben.

Methyliert man das Redukton 12p mit Diazomethan, so
wird als einziges Reaktionsprodukt der Dimethylether 12q
isoliert. Im Gegensatz dazu verlduft die Diazomethan-
Methylierung bei anderen Reduktonen wie der Ascor-
binsdure und der Thioascorbinsiure?? wegen der unter-
schiedlichen Aciditit der beiden Enole stufenweise. Dem-
gegeniiber diirften beide Enolgruppen des Reduktons 12p
als vinyloge Séuren vergleichbare Aciditit besitzen. Bei der
pK,-Wert-Bestimmung nach der Halbneutralisationsmetho-
de duBert sich dies allerdings nicht. Wegen der bei mehrba-
sischen Séuren iiblichen Abstufung wurden pK-Werte von
5.95 und 11.65 gefunden. .

Versuche, durch Rhodium-katalysierte Umsetzung des
Diazoketons 26 mit Aminen zu Aminoreduktonen zu gelan-
gen, fiihrten nur in einem Fall zum Erfolg. Mit Anilin
wurde aus 26 in guter Ausbeute die Verbindung 12r erhal-
ten, die erwartungsgemif Tillmans-Reagenz rasch entfarbt.

Einige der oben beschriebenen B-substituierten y-Alkyliden-o-thiote-
tronsiuren stellen Synthesevorstufen fiir neuartige Bicyclen dar, iiber die
an anderer Stelle berichtet wird.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli
(Fa. Biichi).- IR (KBr), Ole zwischen NaCl-Platten: IR-Spektrometer 1600
Series FTIR (Fa. Perkin-Elmer).- UV (Methanol): Uvikon 810 Anacomp
220 (Kontron Analytik GmbH).- '"H-NMR [400 MHz] und '*C-NMR [100
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MHz] (inn. Standard Tetramethylsilan): Kernresonanzspekirometer Jeol
GSX 400 (Fa. Jeol), chem. Verschiebung in § (ppm).- MS: HP 5989A
(Hewlett Packard).- Elementaranalysen: Analysator CHN-O-Rapid (Fa.
Heraeus).- SC: Flash-Séulen 250 ml und 450 ml (Fa. Baker), Kieselgel
mittlere KomngroBe 0.040-0.063 mm (Fa. Merck).- Die pK,-Werte wurden
durch potentiometrische Halbdquivalenzpunktbestimmung mit 0.1 N KOH
in H,O unter N; bei 21°C mit einer Standard pH-EinstabmeBkette (405-60-
$7, Fa. Ingold) ermittelt.

(Z)-Ethyl-2-(trans-3 4-dimethoxy-5-oxo0-2-thiolanyliden)acetat (5)

Zur Losung von 8.8 g (50 mmol) L-3,4-Dimethoxybernsteinsiurethioan-
hydrid'? 4 in 200 m! trockenem Tetrahydrofuran gibt man unter N, bei
Raumtemp. 17.4 g (50 mmol) Ethoxycarbonylmethylentriphenylphosphor-
an?¥. Nach Istdg. Stehen wird 2.5 h auf 70°C erwirmt. Danach werden die
fliichtigen Bestandteile i.Vak. entfernt, der Riickstand wird sc gereinigt.
Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), Ry = 0.60. Der Verdamp-
fungsriickstand kristallisiert beim Anreiben aus Ligroin. Farblose Nadeln.
Schmp. 63°C (Ligroin), Ausb. 7.7 g (63%).- IR: ¥ = 2900 cm™'; 1720;
1695; 1620.- UV: Amax (lg €) = 261 nm (4.11).- 'H-NMR (CDCl;): § =
6.37 (d, J = 2 Hz, 1H), 4.40 (dd, J = 2 Hz/6 Hz, 1H), 4.24 (q, J = 7 Hz,
2H), 4.00 (d, J = 6 Hz, 1H), 3.67 (s, 3H), 3.60 (s, 3H), 1.31 (t,J =7 Hz,
3H).- MS (EI): m/z = 246 [M*].- C;oH,405S (246.28) Ber. C 48.77 H 5.73
S 13.02 Gef. C 48.71 H5.77 S 13.00.

(Z)-Ethyl-(2 ,5-dihydro-3-methoxy-5-oxo-2-thienyliden)acetat (6)

Man erhitzt 4.28 g (20 mmol) 5 unter N, in 100 ml trockenem Triethyl-
amin 2.5 h unter RiickfluB. AnschlieBend werden die fliichtigen Bestand-
teile im Rotationsverdampfer vollstindig entfemt. Der Riickstand enthilt
die Verbindungen 6 und 7, die sc getrennt werden. Elutionsmittel: Cyclo-
hexan/Ethylacetat (2:1), R; = 0.40. Der Verdampfungsriickstand kristalli-
siert aus Ethylacetat. Farblose Nadeln, Schmp. 121°C (Ethylacetat), Ausb.
1.7 g (40%).- IR: ¥ = 3050 cm™'; 2950; 1700; 1680; 1580.- UV: Amax (Ig
€) = 206 nm (3.92), 290 (4.18).- "H-NMR (CDCl;): 3 = 6.60 (s, 1H), 5.70
(s, 1H), 4.30 (g, J = 7 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 1.40 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS
(ED): m/z = 214 [M*'].- CsH4O,S (214.24) Ber. C 50.44 H 4.71 S 14.97
Gef. C 50.49 H 4.65 S 15.00.

(Z)-Ethyl-(2,5-dihydro-4-methoxy-5-oxo-2-thienyliden)acetat (7)

1. Die Losung von 2.00 g (10 mmol) 12a in 100 ml trockenem Diethyl-
ether wird bei Rautemp. mit etherischer Diazomethanlosung in geringem
UberschuB versetzt. Nach 30 min werden die fliichtigen Bestandteile
i.Vak. entfernt, und der Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert.
Ausb. 1.9 g (90%).

2. Man erhitzt 6.42 g (30 mmol) 5 unter N, in 100 ml trockenem Pyridin
2.5 h unter Riickflu. AnschlieBend werden die fliichtigen Bestandteile im
Rotationsverdampfer vollstindig (80°C Badtemp., Toluolzusatz) entfernt,
der Riickstand wird aus Ethanol kristallisiert. Die Mutterlauge enthélt Ver-
bindung 6. Ausb. 1.8 g (85%). Farblose Nadeln, Schmp. 126°C (Diethyl-
ether).- IR: ¥ = 3090 cm™'; 2976; 1699; 1677; 1604.- UV: Amax (Ig €) =
205 nm (3.74), 243 (3.56), 306 (4.26).- '"H-NMR ([D4]DMSO): & = 7.24
(s, IH), 6.50 (s, 1H), 4.18 (q, = 7 Hz, 2H), 3.88 (s, 3H), 1.24 (1, ] =7 Hz,
3H).- 'H-NMR (CDCL): § = 6.58 (s, 1H), 6.21 (s, 1H), 4.30 (g, ] = 7 Hz,
2H), 3.88 (s, 3H), 1.24 (t, J = 7 Hz, 3H).- 'H-NMR NOE-Diff.: Nach Ein-
strahlung bei 8 = 6.21 oder 3.88 Signalverstiirkung bei 8§ = 6.58.- MS (ED:
mfz = 214 [M**].- CoHg0,4S (214.24) Ber. C 50.44 H4.71 S 1497 Gef. C
50.21 H4.77 S 14.97.

Ethyl-2-(2,5-dihydro-4-methoxy-5-oxo-2-thienyl)acetat (8)

Zu einer Suspension von 214 mg (1 mmol) 7 in 10 ml trockenem Metha-
nol gibt man bei -20°C unter Rijhren 45 mg (1.1 mmol) Natriumborhydrid.
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Nach 1 h wird das Reaktionsgemisch mit 2 N HCI angesduert, 10 min
gerithrt und anschliefend mit Ethylacetat ausgeschiittelt. Nach Trocknen
der org. Phase mit Na,SO, werden die fliichtigen Bestandteile i.Vak. ent-
fernt. Der Riickstand wird sc gereinigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethyla-
cetat (2:1), Ry = 0.41. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Ligro-
in. Farbloses Pulver, Schmp. 51°C (Ligroin), Ausb. 165 mg (75%).- IR: ¥
= 3080 cm’!; 2976; 2937; 1726; 1674; 1673.- UV: Amax (Ig €) = 242 nm
(3.91).- '"H-NMR (CDCl3): § = 6.25 (d, J = 3 Hz, 1H), 4.50 (ddd, J = 3
Hz/6.8 Hz/8.5 Hz, 1H), 4.22 (q, ] = 7 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H), 2.85 (dd, ] =
6.8 Hz/16.8 Hz, 1H), 2.75 (dd, J = 8.5 Hz/16.8 Hz, 1H), 1.29 (1, } =7 Hz,
3H).- 'H-NMR NOE-Diff.: Nach Einstrahlung bei 8 = 6.25 Signalverstir-
kung bei § = 3.78.- MS (EI): m/z = 216 [M*'].- CoH,0,S (216.26) Ber. C
49.99 H5.59 S 14.83 Gef. C 50.06 H 5.49 S 14.72.

(22,5Z)-Diethyl-(2.5-dihydro-3-methoxy-2 S-thiendiyliden)diacetat (9a)

Man erhitzt eine Lésung von 214 mg (1 mmol) 7 in 100 m} trockenem
Toluol unter N, mit 348 mg (1 mmol) Ethoxycarbonylmethylentriphenyl-
phosphoran?® 5 h unter RiickfluB. AnschlieBend werden i.Vak. die fliichti-
gen Bestandteile entfernt, der Riickstand, der 9a und 9b enthilt, wird sc
gereinigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), R¢ = 0.41. Der
Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Hexan. Gelbe kurze Nadeln,
Schmp. 110°C (Hexan), Ausb. 185 mg (65%).- IR: ¥ = 3082 cm’'; 2985;
2945; 1700; 1600; 1573.- UV: Amax (Ig €) = 216 nm (4.18), 243 (3.97),
360 (4.52).- 'H-NMR (CDCly): = 6.23 (s, 1H), 5.98 (s, LH), 5.93 (s, 1H),
4.21 (q,J =7 Hz, 2H), 4.19 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.26 (1, J = 7
Hz, 3H), 1.25 (t, ] = 7 Hz, 3H).- 'H-NMR NOE-Diff.: Nach Einstrahlung
bei § = 3.82 Signalverstirkung bei & = 5.98 und 6.23.- MS (EI): m/z = 284
[M**].- C;3H;605S (284.33) Ber. C 54.92 H 5.67 S 11.28 Gef. C 54.62 H
5.67S 11.47.

(2Z,5E)-Diethyl-(2 5-dihydro-3-methoxy-2 ,5-thiendiyliden)diacetat (9b)

Die Verbindung entsteht als Nebenprodukt der Synthese von 9a und
wird sc gereinigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), Ry = 0.58.
Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Hexan. Gelbes Pulver,
Schmp. 108°C (Hexan), Ausb. 23 mg (8%).- IR: ¥ = 3057 cm™'; 2989;
2902; 1696; 1578.- UV: Amax (Ig €) = 215 nm (3.98), 360 (4.46).- 'H-
NMR (CDCLy): 6 = 7.28 (s, 1H), 6.28 (s, 1H), 5.73 (s, 1H), 420 (q, J = 7
Hz, 2H), 4.14 (q, ] = 7 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H), 1.25 (1, J =7 Hz, 3H), 1.24
(t, J = 7 Hz, 3H).- '"H-NMR NOE-Diff.: Nach Einstrahlung bei 8 = 7.28
Signalverstirkung bei 8 = 3.87.- MS (EI): m/z = 284 [M*].- C|3H;405S
(284.33) Ber. C 54.92 H5.67 S 11.28 Gef. C 54.65 H5.55 S 11.40.

Ethyl-2-[{(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-3-
thiophencarboxylat (11)

Zu einer Losung von 10.9 g (50 mmol) Thioacetondicarbonséurediethyl-
ester’® und 6.8 g (50 mmol) Oxalsiuremonoethylesterchlorid in 100 ml
trockenem Tetrahydrofuran tropft man unter Eiskiihlung 10.1 g (100
mmol) Triethylamin. Danach 146t man auf Raumtemp. kommen und riihrt
noch 24 h. Anschliefend werden die fliichtigen Bestandteile im Rotations-
verdampfer entfernt, der Riickstand wird in Wasser aufgenommen, mit 2 N
HCI angesiduert und mit Chloroform mehrmals ausgeschiittelt. Die verei-
nigten org. Phasen werden nach Trocknen mit Na,SO, i.Vak. eingedampft,
der Riickstand wird aus Acetonitril und wenig Diisopropylether kristalli-
siert. Schwach gelbe Kristalle, Schmp. 163°C (Acetonitril/Diisopropyl-
ether), Ausb. 8.5 g (63%); braune FeCl;-Reaktion.- IR: ¥ = 3400-2600
cm’'; 2999; 1701; 1670; 1586.- UV: Amax (lg €) = 222 nm (4.02), 251
(3.96), 260 (3.96), 323 (4.11).- 'H-NMR ([D¢JDMSO): § = 7.55 (s, br.,
H/D-Austausch in DO, 1H), 6.95 (s, 1H), 4.5-4.0 (q, ] = 7 Hz, 2H), 4.5-
4.0 (q,J =7 Hz, 2H), 1.5-1.1 (1, J = 7 Hz, 3H), 1.5-1.1 (1, J = 7 Hz, 3H).-
'H-NMR (CDCl,): § = 11.38 (s, 1H), 7.06 (s, 1H), 4.53 (q, J = 7 Hz, 2H),
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429 (q,J =7 Hz, 2H), 1.48 (t, ] = 7 Hz, 3H), 1.34 (t, ] = 7 Hz, 3H).- MS
(EI): m/z = 272 [M**].- C|1H;;04S (272.28) Ber. C 48.52 H4.44 S 11.78
Gef. C48.48 H4.41 S 11.76.

(Z)-Ethyl-(2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)acetat (12a)

1. Man erhitzt 13.6 g (50 mmol) 11 in 800 ml Eisessig, 50 ml Aceton, 1
ml Wasser und 1 ml konz. Schwefelsdure 2 d unter RiickfluB. An-
schlieBend wird das Losungsmittel eingeengt, das Reaktionsgemisch mit 2
N HCI versetzt und mit Diethylether ausgeschiittelt. Die org. Phase wird
mit 2 N HCI und wenig Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und
liber Aktivkohle filtriert. Die fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. ent-
fernt, der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus wenig Dichlormethan.
Ausb. 5.0 g (50%).

2. Man erhitzt 4.28 g (20 mmol) 7 in 100 ml trockénem Pyridin unter N,
mit 5.4 g (40 mmol) wasserfreiem Lithiumiodid 3 h unter RiickfluB.
AnschlieBend werden die fliichtigen Bestandteile i.Vak. entfernt, der
Riickstand wird in Wasser aufgenommen, mit 2 N HCI angeséuert und mit
Diisopropylether mehrmals ausgeschiittelt. Die vereinigten org. Phasen
werden mit Na,SO, getrocknet und iiber Aktivkohle filtriert. Die fliichti-
gen Bestandteile werden i.Vak. entfernt. Ausb. 2.6 g (65%). Beigebraunes
Pulver, Schmp. 129°C (Dichlormethan); braune FeCl;-Reaktion.- IR: ¥ =
3325 cm’l; 3070; 2980; 1680; 1655; 1630; 1590.- UV: Amax (Ig &) = 205
nm (3.93), 245 (3.80), 308 (4.28).- 'H-NMR (CDCl3): 8 = 7.0-6.5 (s, br.,
1H), 6.69 (s, 1H), 6.26 (s, 1H), 4.25 (q, J = 7 Hz, 2H), 1.33 (1, J = 7 Hz,
3H).- 'H-NMR ([D¢]DMSO): & = 11.88 (s, H/D-Austausch in D,0, 1H),
6.92 (s, H/D-Austausch in D,0, 1H), 6.40 (s, H/D-Austausch in D,0O, [H),
4.15 (g, J =7 Hz, 2H), 1.21 (t, ] = 7 Hz, 3H).- >*C-NMR ([D¢]DMSO): § =
191.2 (C-1), 165.2, 156.7 (C-2, C-6), 146.5 (C-4), 117.8 (C-3), 113.2 (C-
5), 60.4 (OCH,), 14.0 (CH,).- '*C'H-COSY: '*C 117.8 und 'H 6.92, 1’°C
113.2 und 'H 6.40.- MS (EI): m/z 200 [M**].- CgHz0,S (200.21) Ber. C
4799 H 4.03 S 16.01 Gef. C47.97 H4.05 S 15.98.

Ethyl-2-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2 5-dihydro-4-methoxy-5S-oxo-3-
thiophencarboxylat (12b)

Die Suspension von 2.72 g (10 mmol) 11 in 100 ml trockenem Diethyl-
ether wird unter Eis/Kochsalzkiihlung tropfenweise mit etherischer Diazo-
methanldsung in geringem UberschuB versetzt. Danach wird weitere
30 min geriihrt, anschlieBend werden die fliichtigen Bestandteile i.Vak.
entfernt. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Ethanol. Farblose
Nadeln, Schmp. 43°C (Ethanol), Ausb. 2.3 g (80%).- IR: ¥ = 2984 cm™!;
1718; 1700; 1623; 1584.- UV: Amax (lg €) = 205 nm (3.95), 252 (3.84),
315 (4.19).- 'H-NMR (CDCl3): 8 = 6.62 (s, 1H), 4.39 (q, J = 7 Hz, 2H),
425 (q, ] =7 Hz, 2H), 4.19 (s, 3H), 1.41 (t, J =7 Hz, 3H), 1.32 (¢, J = 7
Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 286 [M*"].- C|,H,40S (286.30) Ber. C 50.34 H
4.93 S 11.20 Gef. C 50.37 H4.97 S 11.07.

Ethyl-4-chlor-2-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2.5-dihydro-5-oxo-3-thio-
phencarboxylat (12¢)

Zu einer Losung von 1.09 g (4 mmol) 11 in 100 ml trockenem Toluol
gibt man unter Eiskiihlung 600 mg (ca. S mmol) Thionylchlorid. Unter
Zusatz von wenigen Tropfen trockenem N,N-Dimethylformamid wird 12 h
bei Raumtemp. geriihrt. Danach gieft man auf Eis und schiittelt mit 100 ml
Diisopropylether aus. Die org. Phase wird mit Na,SO, getrocknet, an-
schlieBend werden die fliichtigen Bestandteile i.Vak. entfernt. Der Ver-
dampfungsriickstand kristallisiert aus Petrolether. Hellbeige Nadeln,
Schmp. 53°C (Petrolether), Ausb. 0.9 g (76%).- IR: ¥ = 2981 cm’!; 1733;
1703; 1594.- UV: Amax (Ig €) = 212 nm (3.89), 298 (4.19), 345 (sh).- 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 6.78 (s, 1H), 4.47 (q, ] = 7 Hz, 2H), 431 (g, ] = 7 Hz,
2H), 1.43 (t, J = 7 Hz, 3H), 1.34 (1, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z (%) =
290/292 (90/30) [M**].- C;;H;;CIlOsS (290.72) Ber. C 45.45 H 3.81 S
11.03 C1 12.20 Gef. C 45.48 H 3.78 S 10.92 C1 12.00.
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Ethyl-4-acetoxy-2-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2 5-dihydro-5-oxo-3-
thiophencarboxylar (12d)

Zur Losung von 2.72 g (10 mmol) 11 in 100 m! trockenem Tetrahydro-
furan gibt man 0.79 g (10 mmol) Acetylchlorid und anschlieBend unter
Eiskiihlung tropfenweise 2.02 g (20 mmol) Triethylamin. Man rithrt 2 h
bei Raumtemp., anschlieBend werden die fliichtigen Bestandteile 1.Vak.
entfernt. Der Verdampfungsriickstand wird in Diethylether aufgenommen
und zur Entfernung von Triethylammoniumchlorid filtriert. Die fliichtigen
Bestandteile werden im Rotationsverdampfer entfernt. Der Verdampfungs-
riickstand kristallisiert aus Ethanol. Schwach gelbe Nadeln, Schmp. 58°C
(Ethanol), Ausb. 2.2 g (70%).- IR: ¥ = 2987 cm’'; 1778; 1721; 1703;
1591.- UV: Amax (Ig €) = 209 nm (3.89), 237 (3.85), 293 (4.06), 337
(3.75).- '"H-NMR (CDClL;): & = 7.12 (s, 1H), 4.39 (q, ] = 7 Hz, 2H), 4.30
(q. J =7 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.37 (1, ] = 7 Hz, 3H), 1.33 (t, ] = 7 Hz,
3H).- MS (EI): m/z = 314 [M**].- C\3H40+S (314.31) Ber. C 49.68 H 4.49
S 10.20 Gef. C 49.68 H 4.49 § 10.22.

Ethyl-2-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2 5-dihydro-4-methoxymethyl-5-
oxo-3-thiophencarboxylat (12e)

Zur Losung von 148 mg (0.5 mmol) 14 in 100 m] trockenem Methanol
gibt man bei 0°C 1 ml Bortrifluoridetherat. Man 148t 1 h bei Raumtemp.
stehen, gieBt anschlieBend auf Eis, neutralisiert mit Natriumhydrogencar-
bonatlosung und schiittelt mit Diethylether aus. Die org. Phase wird mit
Na,S0, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Die Reinigung erfolgt sc; Elu-
tionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), R¢ = 0.50. Gelbliches O1, Ausb.
105 mg (70%).- IR: ¥ = 2985 cm’'; 2937; 1733; 1692; 1625; 1598.- UV:
Amax (lg €) = 288 nm (4.28), 336 (3.97).- 'H-NMR (CDCl5): § = 6.51
(s, 1H), 4.45 (4, ] = 7 Hz, 2H), 4.38 (s, 2H), 4.29 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.35
(s, 3H), 1.40 (t, J = 7 Hz, 3H), 1.33 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 300
[M*].- C;3H;606S (300.33) Ber. C 51.99 H 5.37 S 10.68 Gef. C 5191 H
5.59 S 10.52.

Ethyl-2-[2.5-dihydro-5-oxo-4-(1-pyrrolidinyl)-2-thienyliden]acetar (12f)

Zur Lésung von 4.28 g (20 mmol) 7 in 100 ml trockenem Tetrahydrofu-
ran tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 2.0 ml (ca. 25 mmol) Pyr-
rolidin in 100 ml Tetrahydrofuran und erhitzt 2 h unter RiickfluB. An-
schlieBend werden die fliichtigen Bestandteile im Rotationsverdampfer
entfernt, der 6lige Riickstand wird in Diethylether aufgenommen und mit
stark saurem Ionentauscher (Nr 4765 Fa. Merck) geriihrt. Die abgetrennte
Losung wird i.Vak. eingedampft und der Verdampfungsriickstand aus Iso-
propanol kristallisiert. Oranges Pulver, Schmp. 115°C (Isopropanol),
Ausb. 4.2 g (83%).- IR: ¥ = 2980 cm™’; 1692; 1604; 1557.- UV: hmax
(Ig €) = 208 nm (4.04), 274 (4.37), 327 (4.03), 428 (4.23).- '"H-NMR
(CDCly): E/Z-Isomerenverhiltnis 1/5; E: 8 = 7.12 (s, 1H), 5.55 (s, 1H),
4.22 (g, J = 7 Hz, 2H), 3.53 (m, 4H), 1.94 (m, 4H), 1.30 (t, ] = 7 Hz, 3H).-
Z:8=5091 (s, IH), 5.85 (s, 1H), 4.22 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.53 (m, 4H), 1.94
(m, 4H), 1.30 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 253 [M*].- C,;H,5NO;S
(253.32) Ber. C 56.90 H 5.97 N 5.53 S 12.66 Gef. C 57.03 H 5.80 N 5.57
S 12.69.

(Z)-Ethyl-2-(3-formyl-2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)-acetat
(12g)

Man erhitzt 140 mg (0.5 mmol) 18 in 10 ml Dioxan mit 10 ml 2 N HCI
10 min unter Riickfluf. Dann wird mit Wasser verdiinnt und mit Diethyl-
ether ausgeschiittelt. Die vereinigten org. Phasen werden mit Na,SO,
getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der Verdampfungsriickstand kristalli-
siert aus Dichlormethan. Ausb. 60 mg (50%); gelbliches Pulver, Zers. bei
158°C (Dichlormethan), braune FeCl;-Reaktion.- IR: V = 3100-2400 cmrl;
1704; 1682; 1647; 1620; 1592.- UV: Amax (Ig €) = 246 nm (3.76), 309
(4.14), 395 (sh).- 'H-NMR ([D¢]DMSO): & = 9.64 (s, 1H), 7.50 (s, br.,
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1H), 7.09 (s, 1H), 4.09 (g, J = 7 Hz, 2H), 1.20 (1, ] = 7 Hz, 3H).- 'H-NMR
(CDCl3): 8 =10.18 (s, 1H), 6.96 (s, 1H), 4.30(q,J =7 Hz, 2H), 1.34 (t, ] =
7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 228 [M*"].- CoHgO;sS (228.22) Ber. C 47.37 H
3.53 S 14.05 Gef. C47.27 H3.63 S 14.02.

(Z)-Ethyl-2-(3-formyl-2 5-dihydro-4-methoxy-5 -oxo-2-thienyliden)-acetat
(12h)

Die Losung von 228 mg (1 mmol) 12g in 100 ml trockenem Diethyl-
ether wird unter Eis/Kochsalzkiihlung mit etherischer Diazomethanldsung
in geringem UberschuB versetzt. Nach 15 min werden die fliichtigen
Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird sc ger-
einigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), R; = 0.55. Der Ver-
dampfungsriickstand kristallisiert aus Ligroin. Gelbe Nadeln, Schmp. 57°C
(Ligroin), Ausb. 160 mg (67%).- IR: V = 2980 cm™'; 1683; 1588.- UV:
Amax (g £) = 238 nm (3.84), 260 (3.79), 312 (4.22).- 'H-NMR (CDCL;}: 3
=10.14 (s, 1H), 7.40 (s, 1H), 4.40 (s, 3H), 4.27 (q, ] =7 Hz, 2H), 1.32 (1, ]
= 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 242 [M**].- C;oH;¢0sS (242.25) Ber. C
49.58 H4.16 S 13.24 Gef. C49.35 H4.18 S 13.21.

(Z)-Ethyl-2-(2,5-dihydro-4-hydroxy-3-methyl-5-oxo-2-thienylidenjacetat
(12j)

Zur Losung von 228 mg (1 mmol) 12g in 20 ml Methanol und 2 ml 2 N
HCI gibt man bei Raumtemp., iiber 5 h verteilt, portionsweise 180 mg (ca.
3 mmol) Natriumcyanoborhydrid. Danach 148t man das Reaktionsgemisch
mit weiteren 100 ml 2 N HCI 30 min stehen und schiittelt dann mit Ethyl-
acetat aus. Die org. Phase wird mit Na,SO, getrocknet und i.Vak. einge-
dampft. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Dichlormethan.
Gelbliches Pulver, Schmp. 142°C (Dichlormethan), Ausb. 195 mg (85%);
braune FeCls;-Reaktion.- IR: V = 3333 cml; 2987; 1699; 1669; 1645;
1591.- UV: Amax (Ig €) = 207 nm (4.03), 246 (3.78), 306 (4.36), 425 (sh).-
IH-NMR (CDCl,): & = 6.40 (s, br., 1H), 6.31 (s, 1H), 4.28 (q, ] = 7 Hz,
2H), 2.12 (s, 3H), 1.33 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 214 [M*].-
CyH 04S (214.24) Ber. C 50.44 H 4.71 S 14.97 Gef. C 50.37 H4.79 §
14.92.

(Z)-Ethyl-2-(2,5-dihydro-4-methoxy-3-methyl-5-oxo-2-thienyliden)acetat
(12k)

Die Losung von 214 mg (1 mmol) 12j in 100 ml trockenem Diethylether
wird unter Eis/Kochsalzkiihlung mit etherischer Diazomethanldsung in
geringem UberschuB versetzt. Nach 15 min werden die fliichtigen
Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird sc ge-
reinigt; Petrolether/Diisopropylether (3:1), Ry = 0.40. Der Verdampfungs-
riickstand kristallisiert aus Methanol. Gelbliche Kristalle, Schmp. 108°C
(Methanol), Ausb. 165 mg (73%).- IR: ¥ = 3063 cm’!; 2986; 1697; 1670;
1615; 1593.- UV: Amax (g £) = 242 nm (3.48), 305 (4.30).- 'H-NMR
(CDCly): 8 = 6.21 (s, L1H), 4.27 (q, ] = 7 Hz, 2H), 4.09 (s, 3H), 2.07
(s, 3H), 1.32 (1, ] = 7 Hz, 3H).- 'H-NMR NOE-Diff.: Nach Einstrahlung
bei 8 = 2.07 Signalverstirkung bei & = 6.21.- MS (EI): m/z = 228 [M*].-
C;0H 1,055 (228.27) Ber. C 52.62 H 5.30 S 14.05 Gef. C 52.58 H 5.37 8
14.00.

(Z)-Ethyl-2-(3-brom-2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)-acerat
(121

Zur Suspension von 400 mg (2 mmol) 122 in 100 ml trockenem Tetra-
chlorkohlenstoff tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 350 mg (2.2
mmol) Brom in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff. Nach 1 h werden die fliich-
tigen Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand wird sc
gereinigt; Elutionsmittel: Diisopropylether/Ameisensidure (200:1), Ry =
0.30. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Dichlormethan, Beiges
Pulver, Schmp. 137°C (Dichlormethan), Ausb. 390 mg (70%); braune
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FeCl-Reaktion.- IR: ¥ = 3285 cnr!; 2990; 1709; 1688; 1663; 1639; 1592.-
UV: Amax (Ig &) = 214 nm (4.09), 258 (3.78), 309 (4.26).- '"H-NMR
(CDCly): 8 =17.00 (s, br., 1H), 6.59 (s, 1H), 4.30 (q, J = 7 Hz, 2H), 1.35 (t,
J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 278/280 (80/80) [M**].- CgH,BrO,S
(279.11) Ber. C 3443 H 2.53 S 11.49 Br 28.63 Gef. C 3423 H 2.57 §
11.43 Br 28.58.

(Z)-Ethyl-2-(3-brom-2 5-dihydro-4-methoxy-5-oxo-2-thienyliden)-acetat
(12m)

Die Losung von 279 mg (1 mmol) 121 in 100 ml trockenem Diethylether
wird unter Eis/Kochsalzkiihlung mit etherischer Diazomethanlésung in
geringem UberschuB versetzt. Nach 1 h werden die fliichtigen Bestandteile
im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand wird aus Methanol kri-
stallisiert. Gelbliche Nadeln, Schmp. 79°C (Methanol), Ausb. 205 mg
(70%).- IR: ¥ = 2986 cm’'; 2940; 1704; 1684; 1594.- UV: Amax (Ig &) =
213 nm (4.01), 310 (4.26).- '"H-NMR (CDCl,): 8 = 6.49 (s, 1H), 4.28 (q, J
= 7 Hz, 2H), 4.24 (s, 3H), 1.33 (t, J = 7 Hz, 3H).- 'H-NMR NOE-Diff.:
Nach Einstrahlung bei & = 6.49 keine Signalverstirkung.- MS (ED): m/z
(%) = 292/294 (80/80) [M**].- CoHgBrO,S (293.13) Ber. C 36.88 H3.10 S
10.94 Br 27.26 Gef. C 36.84 H 3.07 S 10.91 Br 27.35.

(Z)-Ethyl-2-(2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-3-phenyl-2-thienyliden)-acetat
(12n)

Man erhitzt die Losung von 226 mg (1 mmol) 26 in 100 ml trockenem
Benzol mit katalytischen Mengen Rhodium(II)-acetat 12 h unter RiickfluB.
Die fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt, der Riickstand wird sc
gereinigt; Elutionsmittel: Diisopropylether/Ameisensiure (200:1), Ry =
0.45. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Dichlormethan durch
Zugabe von Petrolether. Gelbes Pulver, Schmp. 170°C (Dichlor-
methan/Petrolether), Ausb. 30 mg (10%); braune FeCls-Reaktion.- IR: ¥ =
3360 cm'l; 2984; 1698; 1627; 1585.- UV: Amax (Ig €) = 255 nm (3.91),
312 (4.17), 375 (sh).- 'H-NMR (CD;CN): & = 8.02 (s, br., 1H), 7.54-7.38
(m, SH), 6.05 (s, 1H), 4.19 (q, ] = 7 Hz, 2H), 1.22 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS
(EI): m/z = 276 [M*].- C4H,,0,S (276.31) Ber. C 60.86 H 4.38 S 11.61
Gef. C 60.64 H4.34 S 11.50.

(Z)-Ethyl-2-(3-tert-butoxy-2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)-
acetat (120)

Man erhitzt die Losung von 226 mg (1 mmol) 26 in 100 ml trockenem
tert-Butanol mit katalytischen Mengen Rhodium(Il)-acetat 2 h unter Riick-
fluB. Die fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt, und der Riick-
stand wird sc gereinigt; Elutionsmittel: Diisopropylether/Ameisensiure
(200:1), R¢ = 0.75. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diisopro-
pylether/Petrolether. Hellgelbes Pulver, Schmp. 132°C (Diisopropyl-
ether/Petrolether), Ausb. 80 mg (30%); braune FeCl;-Reaktion.- IR: ¥ =
3344 cm’; 2975; 2927; 1699; 1676; 1621; 1593.- UV: Amax (Ig &) = 212
nm (3.94), 242 (3.51), 303 (4.24), 370 (3.16).- 'H-NMR (CD;CN): & =
7.57 (s, br., 1H), 6.42 (s, 1H), 4.22 (q, J = 7 Hz, 2H), 1.45 (s, 9H), 1.28 (t,
J =17 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 272 (10) [M**].- C;,H,505S (272.32) Ber.
C52.93H5.92511.77 Gef. C 52.97H5.90 S 11.71.

(Z)-Ethyl-2-(2,5-dihydro-3 4-dihydroxy-5-oxo-2-thienyliden)acetat (12p)

1. Man erhitzt die Losung von 226 mg (1 mmol) 26 in 100 ml trockenem
tert-Butanol mit katalytischen Mengen Rhodium(II)-acetat 2 h unter Riick-
fluB. Die fliichtigen Bestandteile werden 1.Vak. entfernt, der Riickstand
wird unter N, mit 10 ml Trifluoressigsidure versetzt. Nach 1 h wird die
Losung i.Vak. eingedampft und der Riickstand aus Dichlormethan kristal-
lisiert. Ausb. 115 mg (53%).

2. Die Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Synthese von 27
und wird sc isoliert; Elutionsmittel: Diisopropylether/Ameisensiure
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(200:1), Ry = 0.45. Der Verdampfungsriickstand wird aus Dichlormethan
kristallisiert. Ausb. 75 mg (35%). Gelbes Pulver, Zers. bei 205°C (Dichlor-
methan); Entfiarbung von Tillmans-Reagenz; unbestéindige blauschwarze
FeCls-Reaktion.- IR: ¥ = 3312 cm'!; 2982; 1698; 1678; 1631; 1597.- UV:
Amax (lg €) = 213 nm (4.14), 302 (4.27), 406 (3.02).- 'H-NMR (CD;CN):
&=18.30-7.50 (s, br., 2H), 6.44 (s, 1H), 4.23 (q, J =7 Hz, 2H), 1.27(t, ] = 7
Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 216 [M*'].- CgHgOsS (216.21) Ber. C 44.44 H
3.73 S 14.83 Gef. C44.45 H3.70 S 14.83.

(Z)-Ethyl-2-(2 5-dihydro-3 4-dimethoxy-5-oxo-2-thienylidenjacetat (12q)

Die Lésung von 216 mg (1 mmol) 12p in 100 ml trockenem Diethyl-
ether wird unter Eiskiihlung mit etherischer Diazomethanlosung in gerin-
gem UberschuB versetzt. Nach 10 min werden die fliichtigen Bestandteile
i.Vak. entfernt, der Riickstand wird aud Ligroin kristallisiert. Ausb. 220
mg (90%). Gelbliche Nadeln, Schmp. 78°C (Ligroin).- IR: ¥ = 2991 cm’';
2938; 1701; 1627; 1604.- UV: Amax (lg €) = 209 nm (4.17), 296 (4.39).-
'H-NMR (CDCly): 8 = 6.34 (s, LH), 4.19 (g, J = 7 Hz, 2H), 4.09 (s, 3H),
3.88 (s, 3H), 1.24 (t, ] = 7 Hz, 3H).- MS (ED): m/z = 244 [M**].-C,(H,058
(244.27) Ber. C49.17H4.95 S 13.13 Gef. C49.19 H 4.94 S 13.12.

(Z)-Ethyl-2-(3-anilino-2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)-acetat
(12r)

Man tropft eine Losung von 226 mg (1 mmol) 26 in 100 ml trockenem
1,2-Dichlorethan unter N, zu einer siedenden Losung von 100 mg (1.1
mmol) frisch destilliertem Anilin und katalytischen Mengen Rhodium(II)-
acetat in 100 ml 1,2-Dichlorethan. Nach 2.5 h wird i.Vak. eingedampft und
der Riickstand sc gereinigt; Elutionsmittel: Diisopropylether/Ameisensiure
(200:1), Ry = 0.45. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diisopro-
pylether unter Zusatz von Petrolether. Rote Kristalle, Schmp. 163°C
(Diisopropylether/Petrolether), Ausb. 165 mg (56%); Entfirbung von Till-
mans-Reagenz; unbestindige braune FeCly-Reaktion.- IR: ¥ = 3349 cm'!;
3276; 2975; 1706; 1666; 1616; 1579.- UV: Amax (lg €) = 277 nm (4.17),
305 (4.21), 451 (3.36).- 'H-NMR (CD;CN): & = 7.57 (s, br., IH), 7.26-
6.81 (m, 5H), 6.74 (s, br., 1H), 6.45 (s, 1H), 4.20 (q, J = 7 Hz, 2H), 1.25 (4,
J =7 Hz, 3H).- MS (ED): m/z = 291 [M*'].- C;4H,5NO,S (291.33) Ber. C
5T.712H4.50 N4.81 S 11.01 Gef. C57.46 H4.47N 4.86 S 11.04.

Ethyl-3a-acetoxy-6-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-3a,4,6 6a-tetrahydro-4-
oxo-3H-thieno[3,4-c]pyrazol-6a-carboxylat (13)

Die Losung von 1.57 g (5§ mmol) 12d in 100 ml trockenem Diethylether
wird unter Eiskiihlung mit etherischer Dizomethanlésung in geringem
UberschuB versetzt. Man 18t 12 h bei Raumtemp. stehen und entfernt die
fliichtigen Bestandteile i.Vak. Der Riickstand wird sc gereinigt; Elutions-
mittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), Ry = 0.45. Der Verdampfungsriick-
stand kristallisiert aus Ethanol. Farbloses Pulver, Zers. bei 121°C (Etha-
nol), Ausb. 0.45 g (25%).- IR: V = 2990 cm’!; 2941; 1764; 1732; 1693;
1612.- UV: Amax (Ig €) = 204 nm (3.80), 259 (4.14).- '"H-NMR (CDCls): &
=6.55 (s, 1H), 5.30 (d, J] = 20 Hz, 1H), 4.85 (d, J = 20 Hz, 1H), 4.27 (q,J
=7 Hz, 2H), 4.25 (q, J = 7 Hz, 2H), 2.10 (s, 3H), 1.33 (t, ] = 7 Hz, 3H),
1.31 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 328 (10%) [M - N,]*".-
Cy4H6N,048 (356.36) Ber. C47.16 H4.50 N 7.73 S 9.00 Gef. C 47.19 H
4.53 N 7.86 S 9.00.

Ethyl-4-diazomethyl-2-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2,5-dihydro-5-oxo-
3-thiophencarboxylar (14)

Man riihrt die Lsung von 712 mg (2 mmol) 13 in 100 ml Ethylacetat
bei Raumtemp. 5 d mit 50 g Kieselgel 60 (Nr. 7734 Fa. Merck). Das Kie-
selgel wird abfiltriert und mit Ethylacetat erschépfend eluiert. Die verei-
nigten org. Phasen werden i.Vak. eingedampft, der Riickstand wird sc ger-
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einigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), Ry = 0.60. Der Ver-
dampfungsriickstand kristallisiert aus Diethylether. Tiefgelbes Pulver,
Schmp. 126°C (Diethylether), Ausb. 220 mg (37%).- IR: ¥ = 2986 cm™';
2117; 1699; 1679; 1576.- UV: Amax (Ig €) = 216 nm (4.05), 279 (4.21),
433 (4.28).- 'TH-NMR (CDCl,): 8 = 7.05 (s, 1H), 6.21 (s, 1H), 4.30 (g, J =
7 Hz, 2H), 4.19 (q, J = 7 Hz, 2H), 1.35 (t, J = 7 Hz, 3H), 1.25 (t, ] =7 Hz,
3H).- BC-NMR (CDCl,): 8 = 194.6 (SC=0), 166.9, 163.3 (C=0), 145.9,
142.7, 121.3 (C=0C), 114.7 (C=CH), 61.9, 61.4 (OCH,), 51.8 (CHN,),
14.5, 14.5 (CHs).- '3C 'H-COSY: '*C 114.7 und 'H 7.05, *C 51.8 und 'H
6.21.- MS (EI): m/z (%) = 296 (1) [M*], 268 (100) [M - N;]*".-
CioH1N»OsS (296.30) Ber. C 48.64 H 4.08 N 9.46 S 10.82 Gef. C 48.76
H4.07 N 9.44 S 10.83.

Diethyl-2-[2,5-dihydro-5-oxo-4-(1-pyrrolidinyl)-2-thienyliden]malonat
(15)

Man erhitzt 1.01 g (4 mmol) 12f mit 0.5 g Phosphorylchlorid und 3.5 g
Aluminiumchlorid in 300 ml Chlorameisensiureethylester 24 h unter
Riickflu (Vorsicht: Heftige Gasentwicklung). Die abgekiihlte Losung
riihrt man mit 200 ml Ethanol 2 h bei Raumtemp. Danach werden die
fliichtigen Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand
wird durch zweimalige SC gereinigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethyla-
cetat (2:1), Ry = 0.45. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diiso-
propylether. Orange filzige Nadeln, Schmp. 95°C (Diisopropylether),
Ausb. 0.39 g (30%).- IR: ¥ = 2979 cm’!; 1726; 1694; 1599; 1538.- UV:
Amax (Ig €) = 214 nm (3.85), 275 (4.11), 334 (3.93), 447 (4.17).- 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 6.29 (s, 1H), 4.33 (q, J = 7 Hz, 2H), 4.26 (q, J = 7 Hz, 2H),
3.57 (s, br,, 4H), 1.95 (m, 4H), 1.34 (t, ] = 7 Hz, 3H), 1.30 (t, ] = 7 Hz,
3H).- MS (EI): m/z = 325 [M**].- C;5sH;oNOsS (325.39) Ber. C 55.37 H
5.89 N 4.31 59.86 Gef. C 5543 H5.90 N 4.29 S 9.83.

Diethyl-2-(2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)malonat (16)

Man erhitzt 650 mg (2 mmol) 15 in 100 ml 1,2-Dimethoxyethan mit 100
ml 2 N HCI 5 h unter RiickfluB. AnschlieBend wird mit Diethylether aus-
geschiittelt. Die org. Phase wird mit 2 N HC] und wenig Wasser gewa-
schen, mit Na,SO, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der Verdamp-
fungsriickstand kristallisiert aus wenig Acetonitril unter Zugabe von
Hexan. Gelbes Pulver, Schmp. 116°C (Acetonitril/Hexan), Ausb. 390 mg
(70%); braune FeCls-Reaktion.- IR: ¥ = 3340 cm’!; 3078; 2979; 1721;
1701; 1664; 1637; 1579.- UV: Amax (Ig €) = 246 nm (3.70), 317 (4.21),
429 (3.06).- 'H-NMR (CDCl,): & = 6.98 (s, 1H), 6.75-6.25 (s, br., 1H),
4.38 (q, J =7 Hz, 2H), 4.32 (q, ] = 7 Hz, 2H), 1.37 (t, ] = 7 Hz, 3H), 1.32
(t,J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 272 [M*"].- C;,H,,0¢S (272.28) Ber. C
48.52 H4.44 S 11.78 Gef. C 48.31 H4.65 S 11.74.

(EIZ)-Ethyl-2-[2,5-dihydro-5-oxo-4-(1-pyrrolidinyl)-2-thienyliden]-2-for-
mylacetat (17)

Zu einer Losung von 1.01 g (4 mmol) 12f in § ml trockenem N ,N-Dime-
thylformamid tropft man unter Eiskiihlung 0.61 g (4 mmol) Phos-
phorylchlorid. Nach 1 h bei Raumtemp. wird auf Eis gegossen, mit Na-
triumhydrogencarbonat neutralisiert und mit Chloroform mehrmals ausge-
schiittelt. Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit
Na,SO, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Der erhaltene 6lige, rote
Riickstand enthilt die Verbindungen 17 und 18, die sc isoliert werden;
Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), Fraktion 1, R; = 0.45. Der
Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diisopropylether. Dunkelrote
Nadeln, Schmp. 125°C (Diisopropylether), Ausb. 0.35 g (31%); mit
Dinitrophenylhydrazin dunkelrote Fillung.- IR: ¥ = 2984 cm’!; 2877;
1699; 1683; 1656; 1587.- UV: Amax (Ig &) = 213 nm (3.95), 247 (3.79),
284 (3.85), 363 (3.94), 506 (4.25).- 'TH-NMR (CDCl,): E/Z-Isomerenver-
hiltnis 1:1; 8 = 10.14 und 10.08 (s, 1H), 7.61 und 7.22 (s, 1H), 4.33 (q,J =
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7 Hz, 2H), 3.90 und 3.48 (s, br., 4H), 2.00 (m, 4H), 1.37 (t, J = 7 Hz, 3H).-
MS (EI): m/z = 281 [M*'].- C;3H,;sNO,S (281.33) Ber. C 55.50 H 5.37 N
4988 11.40 Gef. C5546 H5.38 N 494§ 11.39.

(Z)-Ethyl-2-[3-formyl-2 ,5-dihydro-5-oxo-4-(1-pyrrolidinyl)-2-thienyli-
denjacetat (18)

Die Verbindung entsteht als Nebenprodukt der Synthese von 17 und
wird sc isoliert; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), Ry = 0.22.
Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diethylether. Gelbe Kristal-
le, Schmp. 155°C (Diethylether), Ausb. 300 mg (27%); mit Dinitrophenyl-
hydrazin rote Fillung.- IR: ¥ = 2985 cm’'; 2936; 1683; 1635; 1547.- UV:
Amax (Ig €) = 246 nm (4.06), 304 (4.17), 420 (4.14).- '"H-NMR (CDCl,): §
=10.14 (s, 1H), 7.18 (s, 1H), 4.25 (g, J = 7 Hz, 2H), 3.90 (s, br., 4H), 2.00
(m, 4H), 1.31 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 281 [M**].- C3H;sNQ,S
(281.33) Ber. C 55.50 H 5.37 N 4,98 S 11.40 Gef. C 55.51 H5.38 N 5.00
S 11.34.

(E/Z)-Ethyl-2-brom-2-{2,5-dihydro-5-oxo-4-(1 -pyrrolidinyl)-2-thienyli-
denjacetat (19)

Zu einer Losung von 253 mg (1 mmol) 12f in 100 ml Dichlormethan
tropft man bei -20°C eine Losung von 177 mg (1.0 mmol) N-Bromsuccin-
imid in Dichlormethan. Nach 2 h bei -20°C werden die fliichtigen
Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand wird sc ge-
reinigt; Elutionsmittel: Petrolether/Diisopropylether (3:1), R¢ = 0.60. Der
Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Methanol. Gelbes Pulver,
Schmp. 92°C (Methanol), Ausb. 195 mg (59%).- IR: ¥ = 2982 cm’'; 2874;
1723; 1672; 1592.- UV: Amax (Ig €) = 215 nm (3.93), 278 (4.09), 346
(3.95), 443 (4.24).- 'TH-NMR (CDCl,): E/Z-Isomerenverhiltnis 5:1; E: § =
6.23 (s, 1H), 4.30 (g, J =7 Hz, 2H), 3.60 (s, br., 4H), 1.95 (m, 4H), 1.35 (1,
J=7Hz, 3H); Z: § = 7.02 (s, 1H), 4.30 (q, ] = 7 Hz, 2H), 3.60 (s, br., 4H),
1.95 (m, 4H), 1.35 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z (%) = 331/333 (90/90)
[M**].- CoH(4BrNO;S (332.22) Ber. C 43.39 H 4.25 N 4.22 § 9.65 Br
24.05 Gef. C43.31 H4.24 N 4.30 S 9.61 Br 24.16.

(Z)-Ethyl-2-brom-2-(2,5-dihydro-4-methoxy-5-oxo-2-thienyliden)-acetat
20)

Die Verbindung entsteht als Nebenprodukt der Synthese von 21. Sie kri-
stallisiert nach dem Einengen der Mutterlauge aus Diisopropylether. Farb-
loses Pulver, Schmp. 85°C (Diisopropylether), Ausb. 235 mg (4%).- IR: ¥
= 2970 cm’}; 1700; 1600; 1540.- UV: Amax (Ig €) = 205 nm (3.90), 244
(3.68), 329 (4.28).- '"H-NMR (CDCl3): § = 7.73 (s, 1H), 4.34 (q, J = 7 Hz,
2H), 3.91 (s, 3H), 1.39 (t, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z (%) = 292/294
(80/80) [M*'].- CyHyBr(,S (293.15) Ber. C 36.88 H 3.10 S 10.94 Br
27.26 Gef. C 36.80 H2.98 S 10.88 Br 27.20.

(E)-Ethyl-2-brom-2-(2,5-dihydro-4-methoxy-5-oxo-2-thienyliden)-acetat
@n

Zu einer Suspension von 4.28 g (20 mmol) 7 in 100 ml trockenem
Tetrachlorkohlenstoff tropft man unter Eiskiihlung eine Losung von 3.52 g
Brom (22 mmol) in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff. Nach 6 h bei Raum-
temp. werden die fliichtigen Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt,
der Riickstand wird aus Methanol! kristallisiert. Beige Kristalle, Schmp.
141°C (Methanol), Ausb. 4.8 g (82%).- IR: ¥ = 2970 cm’'; 1690; 1670;
1600; 1540.- UV: Amax (Ig €) = 206 nm (3.55), 242 (3.45), 333 (4.15).-
TH-NMR (CDCl,): & = 7.00 (s, 1H), 4.34 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.98 (s, 3H),
1.39 (1, J = 7 Hz, 3H).- '"H-NMR NOE-Diff.: Nach Einstrahlung bei § =
7.00 Signalverstirkung bei 8 = 3.98.- MS (EI): m/z (%) = 292/294 (80/80)
[M*].- CoHgBrO,4S (293.15) Ber. C 36.88 H 3.10 S 10.94 Br 27.26 Gef. C
36.93 H 3.16 S 10.96 Br 27.19.
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(E)-Ethyl-2-brom-2-(2,5-dihydro-4-hydroxy-5-oxo-2-thienyliden)-acetat
(22)

Eine Losung von 2.93 g (10 mmol) 21 und 2.0 g wasserfreiem Li-
thiumchlorid in 100 ml trockenem N,N-Dimethylformamid wird unter N,
5 h auf 100°C erhitzt. AnschlieBend werden die fliichtigen Bestandteile
i.Vak. entfernt, der Riickstand wird in ges. Natriumhydrogencarbonatlo-
sung aufgenommen und mit Diisopropylether gewaschen. Die wiBirige
Phase wird mit 2 N HCI angeséuert und mehrmals mit Diethylether ausge-
schiittelt. Die vereinigten org. Phasen werden mit Na,SO, getrocknet und
iiber Aktivkohle filtriert, die fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. ent-
fernt. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus wenig Dichlormethan.
Gelbes Pulver, Schmp. 174°C (Dichlormethan), Ausb. 1.5 g (55%); braune
FeCl;-Reaktion.- IR: ¥ = 3172 cm’!; 2924; 1706; 1654; 1605; 1539.- UV:
Amax (Ig €) = 253 nm (3.67), 335 (4.21), 425 (sh).- '"H-NMR (CDCl,): § =
7.17 (s, 1H), 6.44 (s, br., 1H), 4.35 (q. J = 7 Hz, 2H), 1.39 (t, ] = 7 Hz,
3H).- MS (ED: m/z (%) = 278/280 (80/80) [M**].- CgH,BrO,S (279.11)
Ber. C 34.43 H 2.53 S 11.49 Br 28.63 Gef. C 34.46 H 2.50 S 11.57 Br
28.71.

(E)-Methyl-3-{2-[(Z)-ethoxycarbonylmethylen]-2.5-dihydro-4-methoxy-5-
oxo-3-thienyl}-2-propenoat (23)

Die Losung von 293 mg (1 mmol) 12m in 100 ml trockenem Acetonitril
wird unter N, mit 110 mg (1.3 mmol) Acrylsduremethylester, der Kataly-
satormischung'® aus 5 mg Paliadium(ll)-acetat, 15 mg Triphenylphosphin
sowie 20 mg (0.2 mmol) Triethylamin 3 d unter Riickflu} erhitzt. Die
fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt. Der Riickstand wird sc ger-
einigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat (2:1), R; = 0.45. Der Ver-
dampfungsriickstand kristallisiert aus Diisopropylether. Gelbliches Pulver,
Schmp. 82°C (Diisopropylether), Ausb. 30 mg (10%).- IR: ¥ = 2963 cm;
1725; 1711; 1698; 1673; 1590; 1573.- UV: Amax (Ig €) = 249 nm (4.16),
297 (3.90), 329 (4.01).- 'TH-NMR (CDCl;): 8 = 7.43 (d, ] = 16 Hz, 1H),
6.67 (d, J = 16 Hz, 1H), 6.40 (s, 1H), 4.23 (s, 3H), 4.20 (q, ] = 7 Hz, 2H),
3.75 (s, 3H), 1.26 (1, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 298 [M*].-
C13H,406S (298.32) Ber. C 52.34 H 4.73 S 10.75 Gef. C 5225 H 4.83 §
10.79.

(E)-5-Ethyl-1-methyl-4-[(Z)-2 5-dihydro-4-methoxy-5-oxo-2-thienyliden]-
2-pentendioat (24)

Die Losung von 586 mg (2 mmol) 21 in 100 ml trockenem Acetonitril
wird unter N, mit 215 mg (2.5 mmol) Acrylsduremethylester, der Kataly-
satormischung'®’ aus 10 mg Palladium(Il)-acetat, 30 mg Triphenylphos-
phin sowie 220 mg (2.2 mmol) Triethylamin 3 h unter Riickflu erhitzt.
Die fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt. Der Riickstand, der 24
und 25 enthilt, wird sc gereinigt; Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylacetat
(2:1), Ry = 0.20. Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diisopro-
pylether. Gelbliches Pulver, Schmp. 56°C (Diisopropylether), Ausb. 225
mg (43%).- IR: ¥ = 2991 cm’'; 2952; 1710; 1690; 1616; 1602.- UV: Amax
(lg €) = 238 nm (3.96), 349 (4.32).- 'H-NMR (CDCl;): §=17.70 (d, ] = 16
Hz, 1H), 6.98 (s, 1H), 6.47 (d, J = 16 Hz, 1H), 4.37 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.98
(s, 3H), 3.82 (s, 3H), 1.38 (t, ] = 7 Hz, 3H).- 'H-NMR NOE-Diff.: Nach
Einstrahlung bei & = 6.98 Signalverstirkung bei § = 7.70 und 3.98.- MS
(EI): m/z = 298 [M**].- C;3H40¢S (298.32) Ber. C 52.34 H 4.73 S 10.75
Gef. C 52.10 H4.98 S 10.68.

(E)-5-Ethyl-1-methyl-4-[(E)-2 5-dihydro-4-methoxy-5-0xo-2-thienyliden] -
2-pentendioat (25)

Die Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Synthese von 24 und
wird sc isoliert. Elutionsmittel: Cyclohexan/Ethylaceat (2:1), Ry = 0.30.
Der Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Diisopropylether. Hellgelbe
Nadeln, Schmp. 103°C (Diisopropylether), Ausb. 90 mg (15%).- IR: ¥ =
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2991 cm!; 2954; 1716; 1699; 1591.- UV: Amax (ig €) = 224 nm (4.01),
348 (4.43).- '"H-NMR (CDCL,): 8 = 7.45 (d, ] = 16 Hz, 1H), 7.31 (s, 1H),
6.33 (d, ] = 16 Hz, 1H), 441 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.94 (s, 3H), 3.79 (s, 3H),
1.14 (t, ] = 7 Hz, 3H).- MS (ED): m/z = 298 [M**].- C;3H,,06S (298.32)
Ber. C 52.34 H4.73 8 10.75 Gef. C 52.26 H 4.81 S 10.68.

(Z)-Ethyl-2-(3-diazo-4,5-dioxo-2-thiolanyliden)acetar (26)

Zur Losung von 2.00 g (10 mmol) 12a in 5 ml frisch destilliertem Dime-
thylsulfoxid tropft man im Verlauf 1 h bei Raumtemp. eine Losung von
3.2 g (11 mmol) 2-Azido-N-ethylbenzthiazolium-tetrafluoroborat®® in 10
ml Dimethylsulfoxid. Die rote Losung wird drei mal mit je 250 ml Di-
ethylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden auf 50 ml einge-
engt, drei mal mit salzsaurer ges. Natriumchloridlésung gewaschen, mit
Na,SO, getrocknet und nach Filtration iiber Aktivkohle i.Vak. einge-
dampft. Es hinterbleibt ein rotes Ol, das aus Isopropanol kristallisiert.
Ausb. 1.55 g (68%). Beiges Pulver, Zers. bei 109°C (Isopropanol); Hin-
weis: Verdnderung bei DC auf Kieselgel.- IR: ¥ = 2992 cm™'; 2128; 1721;
1694; 1673; 1600.- UV (CH;CN): 8 = 214 nm (3.86), 248 (4.23), 294
(4.33), 376 (3.71).- 'H-NMR (CDCL3): 8 = 5.95 (s, 1H), 4.20 (q, ] = 7 Hz,
2H), 1.23 (1, J = 7 Hz, 3H).- MS (EI): m/z = 226 [M*'].- CgHgN,0,S
(226.21) Ber. C 42.48 H 2.67 N 12.38 S 14.18 Gef. C 42.68 H 291 N
12.55 S 14.17.

(Z)-Ethyl-2-(4-ox0-2-thietanyliden)acetat (27)

Man erhitzt die Losung von 226 mg 26 (1 mmol) in 100 m! wassergesit-
tigtem 1,2-Dichlorethan unter N, mit katalytischen Mengen Rhodium(ID)-
acetat 3 min unter RiickfluB. Dann wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt.
Der Riickstand enthilt die Verbindungen 27 und 12p, die sc isoliert wer-
den. Elutionsmittel: Petrolether/Diisopropylether (3:1), R; = 0.35. Der
olige Verdampfungsriickstand kristallisiert aus Hexan. Farblose Kristalle,
Schmp. 37°C (Hexan), Ausb. 35 mg (20%); Hinweis: ohne Verinderung
haltbar bei -15°C.- IR: ¥ = 2980 cm™'; 2929: 1796; 1703; 1647.- UV
(CH;CN): Amax (Ig €) = 251 nm (4.11).- '"H-NMR (CDCl,): & = 6.13 (5,
1H), 4.45 (s, 2H), 4.18 (q, J = 7 Hz, 2H), 1.24 (1, ] = 7 Hz, 3H).- '"H-NMR
NOE-Diff.: Nach Einstrahlung bei 8 = 4.45 Signalverstirkung bei & =
6.13.- MS (ED): m/z = 172 [M*"].- C;HgO5S (172.20) Ber. C 48.82 H 4.68
S 18.62 Gef. C 48.82 H4.68 S 18.44,
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