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Durch Synthese werden die Strukturen einiger aus verschiedenen Compositen isolierter 
Thiophenverbindungen (1 -7, 21, 24, 28, 29, 32 und 33) endgdltig gesichert. 

In den letzten Jahren haben wir zahlreiche Thiophenacetylenverbindungen isoliert 
und in ihrer Struktur geklart. In vielen Fallen waren jedoch die Substanzmengen so 
gering, daR eine Bestatigung der Strukturen durch Synthese erforderlich war. Aus 
verschiedenen Echinops-Arten haben wir u. a. die Thiophene 1 ~ 7 isoliert 2) : 

1: R = -CH=CHz, 2: R = -CHzCHzOH, 3: R = -CH-CHz 
\ I  0 

4: R = -CH(OH)CHzOH, 5: R = -CHCHzOAc, 6:  H. = -CHCHzOH 
I 

bAC c1 
7: R 2 -CHCHzOAc 

I 
C1 

Zur Synthese dieser Verbindungen ist die Methode von Custro3) sehr geeignet. 
Ausgehend von 2.5-Dijod-thiophen (9)  stellt man zunachst durch Umsetzung mit dem 
Kupfersalz von Pentadiin41.3) (8) die Jodverbindung 10 her, die nach erneuter 
Umsetzung mit dem Kupfersalz des Buten-(1)-ins-(3) (11) die Thiophenverbindung 1 2) 

ergibt, die in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff ubereinstimmt : 

8 9 10 

Fur den Aufbau von 2 2 )  haben wir 9 zunachst mit dem Kupfersalz des Butin-(3)- 
01s-(1) (12) und die erhaltene Jodverbindung 13 mit 8 umgesetzt. Der olige Alkohol 2 
I a R t  sich als Azobenzolcarbonsaureester charakterisieren, der mit den1 aus naturlichem 
Material identisch ist: 

1)  158. Mitteil.: I;. Bohltnrnzn, H. Humme1 und J .  Laser, Chem. Ber. 101, 3562 (1968). 
2) F. Bohlmann, C. Amdt, K.-M. Kleine und H. Bornowski, Chem. Ber. 98, 155 (1965) 
3 )  R. D. Stephens und C. E. Custro. J. org. Chemistry 28, 3313 (1963). 
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9 + c ~ c - c - c H ~ C H ~ O I I  -+ J a C = C - C H z C H 2 0 H  -.- + 8  2 
S 

Fur die Darstellung von 3 -7 wird 9 mit dem Kupfersalz 14 und die erhaltene 
Jodverbindung 15 anschliel3end mit 8 umgesetzt. Das Acetat 16 liefert nach Hydrolyse 
das Hydroxyacetat 17, das nach Verseifung 4, nach Acetylierung 5 und nach Chlorie- 
rung 7 ergibt, wahrend 6 durch saure Umesterung aus 7 und 3 durch Alkali-Behand- 
lung von 6 erhalten wird : 

12 13 

4 - 16: R = 0 17: R H 

Alle diese Verbindungen stimmen rnit den Naturstoffen iiberein. 
Durch Umsetzung von 9 mit dem Kupfersalz 18 erhalt man 19, das rnit dem Kupfer- 

salz 20 nach Hydrolyse den Alkohol 214) liefert : 

9 + C U C Z C - C H ~ O  Q - J-QCZC-CHzO 

18 

21 

Zur Darstellung des entsprechenden Thiophen-Kohlenwasserstoffs 245) haben 
wir 9 zunachst rnit dem Kupfersalz 22 umgesetzt und anschliel3end mit 20: 

9 + CuC=C-CH, J C-C-CH, - 20 HzC=CH-[C=C]z - p C = C - C H 3  

23 24 
22 9 

Fur die Synthese des Aldehyds 286) setzt man am besten 9 mit dem Kupfersalz 25 
um und kondensiert anschlieaend rnit 11. Durch Hydrolyse erhalt man den mit dem 

4) F. Bohlmann, M. Grenz, M .  Wotschokowsky und E. Berger, Chem. Ber. 100, 2518 (1967). 
5 )  F. Bohlmann, K.-M. Kleine und C. Arndt, Chem. Ber. 97, 2125 (1964). 
6 )  F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 100, 1910 (1967). 
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Naturstoff ubereinstimmenden Aldehyd 28, der rnit Natriumboranat den natiirlich 
vorkommenden Alkohol 296, liefert. Durch Umsetzung von 19 rnit dem Kupfersalz 
30 erhalt man nach Hydrolyse den Alkohol 32, der mit MnO2 den Aldehyd 336, 
ergibt : 

9 + CuC=C-CH(OCH,)z ----j J-(-$C-C-CH(OCH,)z 

26 

19 + CuC=C-CH=CH-CHs 

30 .1 
H2C=CH-C-C-(-J-C-C-R 

S 

27: R = CH(OCH3)z 
28: R = CHO H3c-CH=cH-C=CQc-c-R 

0 29: R = CHzOH 

31: R = CHzO 
32: R = CHzOH 
33: R = CHO 

Schwierigkeiten bereitet jedoch die Reindarstellung von 32 bzw. 33, da wahrend der 
Kondensation der Jodverbindung rnit dem Kupfersalz 30 cisltrans-Isomerisierung 
auftritt. Nur durch mehrfache Kristallisation lassen sich die natiirlich vorkommenden 
trans-Isomeren rein darstellen. 

uberblickt man die NMR-Spektren der dargestellten disubstituierten Thiophene, 
so erkennt man bestimmte GesetzmaiBigkeiten im Hinblick auf die Lage der Signale 
der P-Thiophenprotonen, die im Bereich von 7 2.67-3.18 liegen konnen. Entscheidend 
fur die Lage ist naturgemaiB der Effekt der Substituenten. Folgende Sequenz abnehmen- 
der Abschirmung auf das nicht nachbarstandige Proton IaOt sich aufstellen: 

J > HzC=CH-[CEC]z- > HjC-[CEC]2- > 
H,C-CH=CH-CZC- > H&=CH-CGC- > R-CEC- 

Die Zuordnung ergibt sich aus Vergleichen rnit monosubstituierten Thiophen- 
acetylenverbindungen, wie folgendes Beispiel zeigt 7) : 

dd 3.13(J = 5 + 3 5 )  

dd 2 92(J = 3 5 + 1 2 )  

CEC-CH=CH-CH~-CHZ-CH-CZHS 
I 

OH 

dd 2 H 87 I$ 
( J =  5 t 1 2) 

Die Vinylprotonen geben nur dann ein Spektrum annahernd erster Ordnung, 
wenn nur eine Dreifachbindung zwischen Thiophenring und Doppelbindung vor- 
handen ist. Bei den Diin-enen sind die Unterschiede in den chemischen Verschie- 
bungen so klein, daR kein Spektrum erster Ordnung auftritt. Die Ursache dafiir 
liegt in dem gegenlaufigen Effekt der Diingruppierung auf die beiden trans-standigen 
Vinylprotonen. Wahrend eines der Protonen der CHz-Gruppe in den ,,deshielding"- 
Bereich gelangt, wird gleichzeitig das CH-Proton starker abgeschirmt als bei den 
Monoacetylenverbindungen. 
7) F. Bohlmunn, K.-M. Kleine und C. Amdt,  Chem. Ber. 99, 1642 (1966). 



4166 Bohlmann, Blaszkiewicz und Bresinsky Jahrg. 101 

Die Massenspektren der Thiophenderivate geben nur wenige aufschlufireiche 
Fragmente. Im wesentlichen erfolgen die Spaltungen von den funktionellen Gruppen 
ausgehend, so da13 bei unbekannten Verbindungen nur schwer entscheidende Aus- 
sagen zu machen sind. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermiigen danken wir fur die 
Forderung dieser Arbeit, der Sfifrung Volkswagenwerk fur die Bereitstellung eines Massen- 
spektrographen. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman D K  1 ,  die 1R-Spektren in CC14 bzw. 
CHC13 im Beckman I R  9, die NMR-Spektren in CC14 im Varian HA 100 (TMS als innerer 
Standard) und die Massenspektren im MS 9 der Firma AEI aufgenommen. Fur die Saulen- 
chromatographien verwandte man A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11) und fur die Dunn- 
schichtchromatographien (DC) Si0z HF 254. Die Analysen verdanken wir unserer mikro- 
analytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. Zur Identitatsbestimmung der 
Syntheseprodukte mit den Naturstoffen diente der Vergleich der UV-, IR- und NMR- 
Spektren sowie des dunnschichtchromatographischen Verhaltens. 

Darstellung der Kupfersalze: 1.98 g CuzCl2 loste man in 25 ccm konz. Amnzoniak und 
5 ccm Athanol und tropfte unter Ruhren 20 mMol der entsprechenden Acetylenverbindung 
in 10 ccm Athanol innerhalb von I5 Min. hinzu. Nur bei der Darstellung von 8, 20 und 30 
kuhlte man mit Eis. Nach 15 Min. Ruhren wurde abgesaugt, das Salz rnit Wasser, Methanol 
und Ather gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 70 -80%. 

Bei der Darstellung von 25 goR man die ammoniakalische Kupferchloridlosung auf das 
unverdiinnte Acetal und sorgte durch Reiben rnit einem Glasstab fur die Bildung von Impf- 
kristallen. Das Salz 208) muRte sehr vorsichtig gehandhabt werden und konnte nur ather- 
feucht eingesetzt werden. 

Darstellung von 5-Jod-2-alkyl-thiophenen: 1 .O g 2.5-Dijod-thiophen (9) wurde in 50 ccm 
absol. Pyridin unter N2 rnit 3 mMol des betreffenden Kupfersalzes versetzt und langsam 
unter Ruhren auf 120' erwarmt. Nach 4stdg. Erhitzen unter RuckfluR lieB man erkalten, 
nahm in Ather auf und wusch neutral. Den Eindampfruckstand chromatographierte man an 
100 g A1203 und eluierte rnit Petrolather/Ather-Gemischen. Ausb. 20-60 %. 

Darstellung von 2.5-Diulkyl-thiophenen: 1.6 mMol der entsprechenden Monojodverbindung 
wurden in 40 ccm absol. Pyridin unter N2 mit 3 mMol des betreffenden Kupfersalzes 4 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Man arbeitete wie oben auf und erhielt nach Chromatographie die 
entsprechenden disubstituierten Thiophene, Ausb. 25 -50 %. In einigen Fallen erfolgte die 
endgultige Reinigung durch DC. 

5-[Buten-(3)-in-( I)-ylj-2-~pentadiin-11.3)-yl~-tlziophen (1): 1 .I g 9 wurden rnit 0.42 g 
Kuflfersalz von Pentadiin-(1.3) (8), und das nach chromatographischer Reinigung (Petrolather) 
erhaltene 5-Jod-2-[pentadiin-( 1.3/-yl:-thiophen (10) mit 0.6 g Kupfersalz von Buten-( i)-in-(3) 
(11) umgesetzt. Nach Chromatographie (Petrolather) destillierte man das erhaltene Thiophen 
1 i.Vak., Sdp.o,ool 1 lo", Ausb. 23.5%. 

UV: An,ax 357, 351.5, 340, 333.5 rnp (E 28500, 27000, 31400, 32000). 

8) Darstellung von Hexen-(l)-diin-(3.5) s. F. Bohlmcmn und U. Hinz,  Chem. Ber. 98, 876 
(1965). 
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IR:  --C=C- 2250, 2210, 2170; ~ CH=CH2 970, 930,/cni. 

Massenspektrum: M ~ '  m/e 196 (100%); -- H 195 (2273: ~~ SH 163 (76%): -C5H3 133 
(7%); -C4H2146(7.6%); CS152(5%); 195 C,H2169(6.10/,); 152 -C2Hz126(170/,); 
152 - H 151 (12%); 151 H 150 (5.573; H3C--[C=C]z -C-S 107 (2.27:); 
HpC=CH-C=C~-C:S 95 (3.8%). 

NMR:  CH3C= s 77.97 (3): (3-Thiophen-H d 2.93 (1) und 3.00 ( I )  ( J  = 4 Hz); -.CH-zCH? 
dd 4.02 ( I )  ( J  7 18 und lo), dd 4.34 (1) ( J  = 18 und 3), dd 4.48 ( I )  ( J  = 10 und 3). 

C I ~ H ~ S  (196.2) Ber. C 79.54 H 4.11 Gef. C 79.19 H 4.36 

j-~4-Hydrox~~-butin-(l)-yl,-2-~pentndiin-~1.3)-yl/-thio~hen (2) : 2.0 g 9 setzte man mit 
0.79 g Kupfersalz des Butin-(3)-ols-(lj (12) um und anschlieRend das erhaltene 13 mit 0.76 g 8. 
Nach Chromatographie (Petrolather/Ather 3 : 1)  erhielt man 2 als farbloses 0 1 ,  Ausb. I5 0/,. 

Massenspektrum: M+ m/e 212.0299 (ber. 212.0296) (66%); ~ CO 184 (14%): - CHzO 182 
(100%); 184 - H 183 (50%); 183 -CS 139 (10%); 182 CS 138 (35.573; 138 ~- H 137 
(19%). 

Azohenzolcnrbonsaureester: Schnip. 126" (Lit?) : 11 3" 9)) (aus Ather/Petrolather). 

UV: A,,, 339, 335, 319.5 mp. (E = 51300, 50000, 57200). 

IR:  -C=C ~ 2255, 2170: ~ C02R 1735icm. 

NMR: CH3C= s T 7.96 (3): P-Thiophen-H d 3.08 ( I )  und d 2.96 ( I )  ( J  :- 4 Hz); 
--CHzCH20COR t 7.10 (2), t 5.51 (2) (J  .= 7). 

Cz6H18N202S (422.4) Ber. C 73.91 H 4.29 N 6.63 Gef. C 73.81 H 4.50 N 6.59 

5-~3.4-Diacetoxy-hutin-(l)-yl'-2-~pentcrdiin-(1.3)-yll-thiophen (5): 3.0 g 9 setzte man mit 
2.5 g Kupfersalz von 4-Acetoxy-3-!tetruhydropyran)il-( 2)-oxy]-butin-( I )  (14) 10) um. Nach 
Chromatographie (Ather/Petrolather 1 : 3) erhielt man 1.3 g 15, das mit 0.65 g 8 in 16 iiber- 
gefiihrt wurde, Ausb. 33 %. Nach Hydrolyse in Aceton/2n H2SO4 (5 : 2) erhielt man 0.26 g 17, 
das in 5 ccm CC14 und 0.4 g Pyridin mit 0.2 g Acetylchlorid in 2 ccm CC14 6 Stdn. geruhrt 
wurde. Nach Zersetzen und Chromatographie (Ather/Petrolather 1 : 3) erhielt man 0.25 g 5, 
farbloses 61. 

UV: A,,, 340.5, 335, 319.5, 306 m1-L (E ~= 32200, 27400, 33200, 21500). 

1R: -C=C- -  2270, 2050: - 0 A c  1760, 1240/cm. 
NMR:  CH3C= s T 7.97 (3): 9-Thiophen-H d 2.96 ( I )  und d 2.91 ( I )  (J  =~-- 3.8 Hz); 

-CH(OAc)-CHzOAc dd 4.23 ( 1 )  (J -7 7 und 4), dd 5.84 (1) (J - 12 und 7), dd 5.62 ( I )  
( J  = 12 und 4), s 7.92 (6). 

Massenspektrum: Mi m/e 314.0611 (ber. 314.0612) (28%): ~- H*C--C- 0 272 (0.594): 
- COCH3271 (0.9%); - CH3COzH254(100%); --- CHzOAc241 (1 .5%);254-~~H2C=C~'O 

212 (1000/,); 241 - -  H2C:C-O 199 (40%); 272 - H?C=C=O 230 (0.7%). 

C17H1404S (314.1) Ber. C 65.02 H 4.49 Gef. C 64.41 H 4.57 

S-13.4-Dihydroxy-butin-(lj-yl~-2-~pentadiiiin-Il.3)-yl.'-thiophen (4): 100 mg 16 erwarmte man 
1 Stde. in 5 ccm Methanol mit 10 mg p-Toluolsulfonsaure. Aus Ather/Petrolather erhielt 
man 4, Ausb. 90%. Farblose Kristalle, Schmp. 110" (Lit.10): 112"). 

U V :  A,,, 341, 335.5, 319.5, 305 m p  (c -: 31 100, 28800, 32700, 21900). 

NMR ((CD&CO): CH3C.- s T 7.97 (3); P-Thiophen-H d 2.73 ( I )  und d 2.87 ( I )  ( J  -= 4 Hr);  
eC-CH(OH)CHzOH m 5.38 ( I ) ,  d 6.33 (2) (J = 5.5) 1- 2 OH. 

9 )  Wegen der geringen Menge konnte der Naturstoff nicht rein erhalten werden. die apek- 

1") F. Bohlmann, C. Zdero und W. Gordon, Chem. Ber. 100, 1193 (1967). 
tralen Daten (TR-, UV- und NMR-Spektren) stinimen jedoch uberein. 
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Massenspektrum: M+ wile 230.0400 (ber. 230.0401) (54%); CH20H 199 (100%); 199 
. ~ -  CO 171 (10%); 171 -~ - .  H 170 ( 1 1  %); 170 - H 169 (11%); 171 .- CS 127 (14%); 127 - H 

126 ('o%)' C13Hlo02S (230.2) Ber. C 67.82 H 4.35 
5-(3-Chlor-4-ucetoxy-butin-(l j-yI /-2-[pentadiin-(l.3)-yl!-thiophen (7) : 43 g 17 wurden in 

5 ccm Pyridin mit 0.4 ccm Thionylchlorid umgesetzt. Nach Chromatographie (Ather/Petrol- 
Bther 1 : 50) erhielt man 7, farbloses 01, Ausb. 21 %. 

Gef. C 68.15 H 4.47 

UV: A,,, 341.5, 321.5, 308.5 m p  (E = 25800, 27500, 18700). 
1R: -C-C-- 2235; -0Ac  1760, 1240/cm. 
NMR: CH3C= s T 7.96 (3); P-Thiophen-H ABq 2.93 (2); -CH(CI)CH20Ac dd 5.13 (1) 

Massenspektrum: M+ m/e 290.0162 (ber. 290.0166) (30%); -- COCH3 247 (2.4%); 
(J = 7 und 6 Hz), m 5.67 (2), s 7.92 (3). 

- CH3C02H 230(100%); ~~~ ClOAc 196(28%); - CH20A~217(250/,),230 -- CI 195 (40%). 
5-~3-Chlor-4-hydroxy-butin-(I)-yl.~-2-ipentudiin-(1.3)-~~l]-thiophen (6) : 35 mg 7 wurden in 

5 ccm Methanol mit 15 mg p-ToluolsuUonsaure 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Chromato- 
graphic (Ather/Petrolather I : 4) erhielt man 6, Ausb. 57%, farbloses 0 1 .  

UV: Amax 342.5, 321.5, 308 mp (E -= 27900, 30200, 20200). 
IR: .-OH 3600; -C=C--- 2235/cm. 
NMR: CH3C- s r 7.96 (3); p-Thiophen-H ABq 2.94 (2); -CH(CI)CH20H dd 5.26 ( I )  

(J ?= 7 und 5 Hz), m 6.16 (2), s 7.65 (I). 
Massenspektrum: M4- m/e 248.0056 (ber. 248.0063) (100%); - CHpOH 217 (66%); 

5-!3.4-Epox.v-butin-(l)-yl/-2-[pentudiin-( 1.3)-yl/-thiophen (3) : 110 mg 6 in 5 ccm Methanol 
schuttelte man 30 Min. rnit 45 mg KOH in 1 ccm Wasser. Nach Chromatographic (Atherj 
Petrolather 1 : 50) erhielt man 3, Ausb. 32.3 %, farbloses 01. 

UV: A,,, 342, 321.5, 308 mp  (E = 29600, 31500, 21400). 
IR: - -CsC-  2238, 2170icm. 
NMR: CH3C= s T 7.96 (3): p-Thiophen-H d 3.00 ( I )  und d 2.94 ( I )  (J  = 3.8 Hz); 

- C1 213 (17%); 213 ~. CHO 184 (20%); 184 - -  H 183 (19%); 183 . ~ -  H 182 (10%). 

-CH --CH2 t 6.56 (1) (J = 3.3), d 7.1 I (2) ( J  ::. 3.3). 
\O' 

C I ~ H ~ O S  (212.2) Ber. C 73.65 H 3.80 Gef. C 73.47 H 3.95 
5-:'3-Hydroxy-propin-(l )-yl;'-2-[hexen-/5)-diin-(1.3)-ylj-thiophen (21): 1 .O g 9 gaben mit 

0.6 g Kupfersalz von 2-iPropin-(2)-yl-oxy]-tetrahydropyrun (18) nach Chromatographie 
(Ather/Petrolather 1 : 10) 0.56 g 19, das rnit ca. 1 g Kupfersalz von Hexen-(l)-diin-(3.5) (20) 
umgesetzt wurde. Nach Hydrolyse und Chromatographie (Ather/Petrolather 1 : 4) erhielt 
man 21, gelbliche Kristalle aus Petrolather, Schmp. 67", Ausb. 11 %. 

UV: A,,, 361, 338.5, 324.5 m p  (E -: 23400, 32800, 27200). 

IR: --OH 3625; -C=C-- 2230, 2140; -CH=CH2 973, 933jcm. 
NMR:HOCH2 s(br) r7.05 ( I ) ,  s 5.58 (2); P-Thiophen-H d 3.02 (1) und d2.91 ( 1 )  ( J =  4Hz); 

--CH=CH2 m 4.08 -4.44 (3). 
C13HsOS (212.2) Ber. C 73.65 H 3.80 Gef. C 73.24 H 4.08 

5-1 Propin-jl)-yll-2-! hexen-(5)-diin-(1.3)-yld~-thiophen (24): 12 g 9 wurden mit 3.65 g 
Kupfer.mlz von Propin (22) umgesetzt. Nach Chromatographie (Petrolather) erhielt man 
1.45 g 23, das rnit 10 mMol 20 nach Chromatographie (Petrolather) 350 mg 24 ergab. Farb- 
loses 01, Sdp.o,ool 120". 

UV: A,,, 360.5, 339, 324 mp  (E =-- 23100, 28000, 22600). 
IR:  -C=C- 2245, 2215, 2150, 2060; -CH=CHp 975, 935/cm. 
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NMR: CH3C- s 7 7.93 (3); P-Thiophen-H d 2.97 (1) und d 3.18 ( 1 )  (J  = 3.8 Hz); 

Massenspektrum: Mi m/e 196.0344 (ber. 196.0347) (100%); - H 195 (27%), - CzHl 170 
~~ CH=CH2 m 4.1 -4.45 (3). 

(2%); - SH 163 (2%); - CS 152 (2.1 %); 152 - H 151 (4.579; 151 
152 - C2H2 126 (2.5%); 195 ~ C2H2 169 (3.7%); 195 - CS 151 (4.573. 

~ H 150 (3.1 %); 

C13HsS (196.2) Ber. C 79.54 H 4.10 Gef. C 80.08 H 4.34 
3-:5-(Buten-(3)-in-(l)-yl)-thienyl-(2)i-propinal (28): 2.5 g 9 gaben rnit 1.22 g Kupferstrlz 

von Propinal-dimethylacetal (25) nach Chromatographie (AtherjPetrolather 1 : 20) 1.13 g 26, 
das, mit 0.63 g 11 umgesetzt, nach Hydrolyse und Chromatographie (AtherlPetrolather 
1 : 20) 0.496 g 28 ergab. Gelbliche Kristalle aus Petrolather, Schmp. 82" (vgl. Lit.6,9)). 

U V :  Amax 359, 345 mp  (E =. 26400, 29400). 
IR: --CHO 2740, 1670; -C=C- 2190; -CH=CH2 945/cm. 
NMR:  -CHO s T 0.65 (1); P-Thiophen-H d 2.67 (1) und d 2.93 ( I )  ( J  = 3.8 Hz); 

-CH=CH2 dd 3.99 (1) ( J  = 17 und lo), dd 4.40 ( 1 )  ( J  = 10 und 3.5), dd 4.26 ( 1 )  ( J  = 17 

und 3.5)' CllHGOS (186.2) Ber. C 71.03 H 3.25 Gef. C 70.39 H 3.40 

3-~5-(Buten-13)-in-(l)-yl)-thienyl-(2)~-propin-(2)-ol(29): SO mg 28 reduzierte man in 5 ccm 
Methanol mit 50 mg Nutriumboranat. Nach Chromatographie (Ather/Petrolather 1 : 3) 
erhielt man 29, Ausb. SO%, farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 40" (vgl. Lit.639)). 

UV: A,,, 332.5, 316 mp  (E = 23900, 29400). 
IR: --OH 3630; -C-C- 2230, 2210/cm. 
NMR: -CHzOH s (br) T 8.43 (I), s 5.60 (2); P-Thiophen-H s 3.02(2); ~ CH-CH2 dd 4.01 

(1) ( J  = 18 und 10 Hz), dd 4.47 (1) ( J :  10 und 3), dd 4.34 (1) (J  = 18 und 3). 

3-~5-(Penten-(S)-in-(I)-yl)-thienyl-(2)~-propin-(2)-ol (32): 0.56 g 19 gaben rnit 0.384 g 30 
nach Hydrolyse und Chromatographie (Ather/Petroliither 1 : 3) 110 mg 32 als cisltrans-Iso- 
merengemisch. Durch DC (Ather/Petrolather 1 : 2) konnte das trans-Isomere weitgehend ah- 
getrennt und durch mehrfache Kristallisation rein erhalten werden. Farblose Kristalle aus 
Petrolather, Schmp. 75" (vgl. Lit. 6.91). 

UV: A,,, 334.5, 318.5 mp (E = 23000, 30400). 
IR: -OH 3622; ~ C=C- 2220, 2120; truns-CH=CH- 958/cm. 
NMR:  CH3 -CH=CH- dd z 8.14 (3) (J = 6.5 und 1.5 Hz), dq 3.81 (1) ( J  .= 16 und 6.5), 

dq 4.37 (1) ( J  = 16 und 1.5); P-Thiophen-H d 3.08 ( I )  und 3.02 ( I )  ( J  = 3.8); -CH20H 
s 5.6 (2), s 8.43 (1). 

ClzHloOS (202.2) Ber. C 71.35 H 4.95 Gef. C 71.84 H 5.10 

3-i5-(Penten-(3)-in-(l)-yl)-thienyl-(2)1-propinal (33): 50 mg 32 oxydierte man in 10 ccm 
Ather 3 Stdn. rnit 500 mg Mungundioxid. Nach D C  (AtherlPetrolather 1 : 10) erhielt man 33, 
gelbliche Kristalle aus Petrolather, Schmp. 72" 699). Ausb. 60 %. 

UV: A,, 360, 349.5 mp  (E = 29300, 33600). 
IR :  -CHO 2740, 1670; -C=C- 2190, 2150; trans-CH-CH-- 947jcm. 
NMR: CH3--CH=CH-- dd T 8.12 (3) (J  = 6.8 und 1.5 Hz), dq 3.73 (1) (J  : 16 und 6.81, 

dq4.33 (1) (J = 16 und 1.5); P-Thiophen-H d 2.98 (1) und 2.68 (1) ( J  = 3.8); -CHO s 0.65 (1). 

C12HsOS (200.2) Ber. C 71.99 H 4.03 Gef. C 71.92 H 3.76 

33 erhielt man auch aus 26 durch Umsetzung rnit 30 und anschlieRende Hvdrolysr. 

[252/68] 
Ausb. 37 %. 


