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Thiophencarbaldehyde addieren unter dem katalytischen EinfluB von Cyanid-Ionen glatt an o,-
ungesiittigte Ketone und Nitrile, wobei y-Diketone (1 —5) und y-Oxonitrile (6 —9) gebildet werden.
Durch anschlieBende entschwefelnde Hydrierung gelangt man zu aliphatischen y-Diketonen
(10 —-14) und y-Ketocarbonsduren (15 —18).

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, VIIIV

Addition of Thiophenecarbaldehydes to Activated Double Bonds and Desulfurizing Hydrogenation
of the Addition Products

Thiophenecarbaldehydes add smoothly to a,B-unsaturated ketones and nitriles under the catalytic
influence of cyanide ions to form y-diketones (1 — 5) and y-oxonitriles (6 —9). Subsequent desulfuriz-
ing hydrogenation yields aliphatic y-diketones (10 —14) and y-keto carboxylic acids (15— 18).

In den ersten vier Mitteilungen 2 wurde gezeigt, daB aromatische und heterocyclische
Aldehyde unter Katalyse mit Cyanid-Ionen an aktivierte Doppelbindungen addiert
werden konnen.

In der vorliegenden Arbeit wurden 2-Thiophencarbaldehyd und in 5-Stellung substi-
tuierte 2-Thiophencarbaldehyde in die oben erwihnte Reaktion eingesetzt mit dem Ziel,
durch anschlieBende entschwefelnde Hydrierung zu den aliphatischen y-Diketonen
bzw. y-Ketocarbonsduren zu gelangen. Der letzte Schritt wird bekanntlich mit Hilfe
von Raney-Nickel durchgefiihrt®. Durch Zugabe von Athylmethylketon zum Losungs-
mittel wurde die Reduktion der Ketogruppen verhindert.

Die y-Ketonitrile wurden nicht als solche in die Entschwefelung eingesetzt, sondern
vorher in die y-Ketocarbonsiduren iibergefiihrt.

Zur Charakterisierung der noch nicht beschriecbenen 1,4-Diketone wurden mit Anilin
die N-Phenylpyrrole hergestelit.

Nach diesem Schema wurden die Additionsprodukte 1—9 und daraus mit Ra-Ni
10 —18 erhalten.

» VII Mitteil.: H. Stetter und H. Kuhlmann, Synthesis 1975, 379.
2 H. Stetter und M. Schreckenberg, Chem. Ber. 107, 2453 (1974).
3 D. Papa, Y. L. Gol'dfarb, G. M. Badger und N. P. Buu-Hoi, Chem. Rev. 62, 377 (1962).
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1{H CH, 80 6|H H 85
2 |CgHy CHy 77 7|H CH, 76
3 [CeHy CgHs 90 8iH CgH; 71
4 | C¢Hy 2-Thienyl 80 9|CHy H 60
5|H 2-Thienyl 175

*)Es wurde die Mannichbase von 2-Acetylthiophen eingesetzt.
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R—@—C-CH—CH,—C—R" RN, R—[CH,].—C-CH—CH,—C-R" 10-18

R R R" % Ausb.
W|H H CH, 60
11 |H CgHs CH; 7
12|H CgHs CgHs 5
13|H  CgHg 2-Thienyl™ 58
M4|H H 2-Thienyl® 51
15|H H OH 7
16{H CHy OH 83
17|H CgH, OH 78
18|CHy H OH 79

*)Nach der Reaktion R" = n-Butyl.
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Bei der Umsetzung von 2,5-Thiophendicarbaldehyd mit Acrylonitril erfolgte eine zwei-
malige Addition. Die Dicarbonsiure konnte durch Behandlung mit Raney-Nickel in die
entsprechende aliphatische Dicarbonsiure {ibergefiihrt werden.
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Experimenteller Teil

Das verwendete Dimethylformamid wurde iiber Molekularsieb getrocknet. Als Katalysator
wurde 0.1 Molidquiv. Natriumcyanid (Merck AG) angewandt. Alle Additionsreaktionen wurden
unter StickstofT durchgefiihrt.

Die Thiophenderivate wurden jeweils mit frisch hergestelltem Rancy-Nlckel W-7% entschwefelt.
Dies wurde erhalten durch Behandlung einer Nickel-Aluminium-Legierung der Firma Degussa
(Typ B O 13) mit Natronlauge.

NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz), TMS innerer Standard. — IR-Spektren: Leitzmodell
IIG.

1-(2-Thienyl)-1,4-pentandion (1): Eine Losung aus 14 g (125 mmol) frisch dest. 2-Thiophen-
carbaldehyd und 40 ml absol. DMF wird unter Riihren bei Raumtemp. in 15 min zur Mischung
von 0.5g (10 mmol) Natriumcyanid und 40 ml absol. DMF getropft. Man rishrt noch 15 min,
tropft dann bei Raumtemp. wihrend 1h 7.0 g (100 mmol) frisch dest. Methylvinylketon in 100 ml
DMF zu, riihrt noch 2h und versetzt mit der doppelten Menge Wasser. Nach mehrmaligem
Extrahieren mit Chloroform werden die vereinigten Extrakte neutral gewaschen. Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels destilliert man den Riickstand i. Vak., Ausb. 14.6 g (80%), Sdp.
130°C/0.5 Torr, aus Isopropylalkohol Schmp. 49—-50°C. — NMR (CDCly): § = 2.72—-3.38
(AA’BB'), 2.23 ppm (s, 3H). — IR (KBr): 1645 (C=0), 1700 cm~! (C=0).

CsH,00,S (182.2) Ber. C59.33 H 553 Gef. C58.99 H 5.58

2-Phenyl-1-(2-thienyl)-1.4-pentandion (2): Wie im ersten Beispiel werden 14g (125 mmol)
frisch dest. 2-Thiophencarbaldehyd in 40 ml DMF zur Mischung von 0.5 g (10 mmol) Natrium-
cyanid in 40 ml DMF getropft. Nach Zugabe von 14.6 g (100 mmol) Benzylidenaceton in 100 ml
DMF arbeitet man wic bei 1 auf und destilliert den Riickstand i. Vak., Ausb. 206.6 g (77 %), Sdp.
160—165°C/0.5 Torr, aus Isopropylalkohol Schmp. 75°C. — NMR (CDCl;): ABX: §, = 2.73
(Jap = 18 Hz), 85 = 3.60 (Jux = 4Hz), dx = 493 ppm (Jax = 10 Hz). — IR (KBr): 1655 (C=0),
1700 cm ! (C=0).

C,sH14,0,8 (258.3) Ber. C69.76 H 542 Gef. C69.58 H 5.35

2,4-Diphenyl-1-(2-thienyl)-1 4-butandion (3): Wie im ersten Beispiel werden 14 g (125 mmol)
frisch dest. 2-Thiophencarbaldehyd und 40 ml DMF zur Mischung von 0.5 g (10 mmol) Natrium-
cyanid in 40 ml DMF getropft. Nach Zugabe von 20.8 g (100 mmol) Benzylidenacetophenon in
100 ml DMF arbeitet man wie bei 1 auf. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wird durch Kri-
stallisation aus Athanol das Additionsprodukt erhalten. Ausb. 29.8 g (90 %), aus Athano! Schmp.

4 H. Adkins und H. R. Billica, J. Amer. Chem. Soc. 70, 695 (1948).
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142°C. — NMR (CDCly): ABX: 8, = 2.93 (Jop = 18 Hz), 85 = 3.87 (Jax = 4 Hz), 5y = 4.87 ppm
(Jax = 10 Hz). — IR (KBr): 1645 (C=0), 1675cm ™! (C=0).

CaoH;60;S (3204) Ber. C75.00 H5.00 Gef C 7491 H 491

2-Phenyl-1,4-di( 2-thienyl)-1 4-butandion (4): Wie im ersten Beispiel werden 14 g (125 mmol)

frisch dest. 2-Thiophencarbaldehyd in 40 ml DMF zur Mischung aus 0.5 g (10 mmol) Natrium-

cyanid in 40 ml DMF getropft. Nach Zugabe von 21.4g (100 mmol) 3-Phenyl-1-(2-thienyl)-2-

propen-1-on in 100 ml DMF arbeitet man wie bei 1 auf und kristallisiert den Riickstand aus Athanol

um. Ausb. 26.4 g (809), aus Athanol Schmp. 145°C. — NMR (CDCl,): ABX: 3, = 3.28 (J,p =

18 Hz), 85 = 4.10 (Jox = 4 Hz), 8x = 5.14 ppm (Jpx = 10 Hz). — IR (KBr): 1650cm™~! (C=0).
CisH140:S; (3264) Ber. C66.26 H 429 Gef. C66.35 H4.29

1,4-Di(2-thienyl)-1,4-butandion (5): Wie im ersten Beispiel werden 14 g (125 mmol) frisch dest.
2-Thiophencarbaldehyd in 40 ml DMF zur Mischung von 0.5g (10 mmol) Natriumcyanid und
40ml DMF getropft. Nach Zugabe von 18.3g (100 mmol) 3-Dimethylamino-1-{2-thienyl}-1-
propanon (aus 22.5 g Hydrochlorid) in 100 ml DMF arbeitet man wie bei 1 auf und kristallisiert
den Riickstand aus Athanol um. Ausb. 18.8g (75%), aus Athanol Schmp. 130—131°C (Lit.¥
131°C) ~ NMR (CDCly): 8 = 3.40 ppm (s, 4H). — IR (KBr): 1645cm ™! (C=0).

4-Ox0-4-( 2-thienyl) butyronitril (6): Eine Losung aus 14.0 g (125 mmol) frisch dest. 2-Thiophen-
carbaldehyd und 40 ml absol. DMF wird unter Riihren bei Raumtemp. in 15 min zur Mischung
von 0.5 g (10 mmotl) Natriumcyanid und 40 ml DMF getropft. Man riihrt noch 15 min, tropft in
2h 5.3 g (100 mmol) frisch dest. Acrylonitril in 100 ml DMF zu, rithrt noch 2.5 h bei Raumtemp.
und versetzt mit der doppelten Menge Wasser, Nach mehrmaligem Extrahieren mit Chloroform
werden die vereinigten Extrakte neutral gewaschen. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
destilliert man den Riickstand i. Vak., Ausb. 14 g (85 %), Sdp. 125°C/0.5 Torr, aus Isopropylalkohol
Schmp. 66°C (Lit. ¥ 66°C). IR- und NMR-Vergleich.

4-Ox0-4-(2-thienyl) buttersiure (6, CO,H statt CN): 10g (61 mmol) 6 werden 1h mit 100 ml
halbkonz. Salzsiure gekocht. Anschlieflend gibt man 2 Loffel Aktivkohle hinzu, kocht 10 min auf,
gibt 250 ml Wasser hinzu, kocht auf und filtriert heiB ab. In der Kiilte kristallisiert die Sdure aus.
Ausb. 7.4 g (66%), aus Wasser Schmp. 120—121°C (Lit.” 120°C). — IR (KBr): 1655 (C=0),
1695cm™! (C=0). — NMR (CDCl,): & = 10.05 ppm (s, CO,H).

3-Methyl-4-oxo-4-( 2-thienyl jbutyronitril (7): Wie bei 6 werden 14g (125 mmol) frisch dest.
2-Thiophencarbaldehyd mit 6.7 g (100 mmol) frisch dest. Crotononitril umgesetzt. Es wird 15h
nachgeriihrt und aufgearbeitet, wie unter 6 beschrieben. Ausb. 13.6 g (76 %), Sdp. 132°C/0.3 Torr. —
NMR (CDCl;): ABX: 8, = 2.30 (Jag = 16 Hz), 85 = 2.78 (Jax. = 9 Hz), 8x = 3.78 ppm (Jpx =
7 Hz). — IR (kapillar): 1655 (C=0), 2245cm™' (C=N).
CoHgNOS (179.2) Ber. C60.33 H506 Gef. C60.27 H 4.98

3-Methyl-4-0xo-4-( 2-thienyl)buttersiure (1, CO,H statt CN): Wie bei 6 (CO.H statt CN)
werden 9.0 g (51 mmol) 7 mit Salzsdure verseift. Die Carbonsiure wird aus der angesduerten wiBr.
Lasung mit Chloroform extrahiert. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der &lige Riickstand
aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 6.0 g (60 %), aus Benzol Schmp. 88 —89°C. —- NMR(CD;COCD;):
ABX: 8, = 245 (J,5 = 17T Hz), 85 = 2.93 (J,x = 6 H2), 8 = 3.85 ppm (Jgx = 9 Hz); & = 10.35
(s,CO,H). — IR (KBr): 1655 (C=0), 1705cm~* (C=0).

CoH,;00;:S (198.2) Ber. C54.54 H5.09 Gef. C 54.65 HS5.16
5 H. J. Kooreman und H. Wynberg, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 86, 37 (1967).

S H. Stetter und M. Schreckenberg, Chem. Ber. 107, 210 (1974).
™ G. M. Badger, H. J. Rodda und W. H. F. Sasse, J. Chem. Soc. 1954, 4162.
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4-Oxo0-3-phenyl-4-(2-thienyl)butyronitril (8): Wie bei 6 werden 14 g (125 mmol) frisch dest.
2-Thiophencarbaldehyd mit 12.9 g (100 mmol) frisch dest. Zimtsdurenitril umgesetzt. Es wird 15 h
nachgeriihrt und der erhaltene Riickstand aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 16.9 g(71 %),
aus Isopropylalkohol Schmp. 103—104°C. — NMR (CDCl;): ABX: 3, = 2.76 (J,s = 16 Hz),
8y = 305 (Jax = 8 Hz), 8x = 4.66 ppm (Jpx = 7Hz). — IR (KBr): 1650 (C=0), 2245 cm™*
(C=N).
C,4H{{NOS (241.3) Ber. C69.71 H456 Gef. C69.71 H4.76

4-Oxo-3-phenyl-4-(2-thienyl)buttersdure (8, CO,H statt CN): 15g (62 mmol) 8 werden 20 h
mit 175 ml konz Salzsidure und 175 m! Eisessig unter RiickfluB erhitzt. Man gibt 6 g Aktivkohle
hinzu, kocht auf, versetzt mit 500 ml Wasser und 200 ml Athanol, kocht wiederum 1 h unter Riick-
fluB und filtriert heiB ab. Die ausgefallene Substanz wird aus Wasser/Athanol umkristallisiert.
Ausb. 12.2g (75%), aus Athanol/Wasser Schmp. 184—186°C. — NMR (CD;COCD;,): ABX:
Bp =261 (Jug=17Hz), 85 =3.32 (Juy = SHz), 8y = 501 ppm (Jyx = 10Hz); & = 10.57
(s, CO,H). — IR (KBr): 1630(C=0), 1690 cm~* (C=0).

Ci4H;;0:S (260.3) Ber. C64.61 H4.65 Gef. C64.64 H 482

4-(5-Methyl-2-thienyl)-4-oxobutyronitril (9): Eine Losung von 15.75 g (125 mmol) 5-Methyl-2-
thiophencarbaldehyd in 40 ml DMF wird unter Riihren in 15 min zur Mischung von 0.5 g (10 mmol)
Natriumcyanid und 40 ml DMF getropft. Man rishrt 1h bei 70°C (unter Stickstoff-Atmosphiire),
tropft bei 70°C wihrend 2.5 h 5.3 g (100 mmol) frisch dest. Acrylonitril in 70 ml DMF zu, riihrt noch
1 h bei der gleichen Temp. und versetzt mit der doppelten Menge Wasser. Die Aufarbeitung erfolgt
wie unter 6. Ausb. 10.8 g (60%), aus Isopropylalkohol Schmp. 97--98°C. ~ NMR (CDCl,):
8 = 2.55—3.45 (AA'BB’), 2.55 ppm (s, 3H). — IR (KBr): 1655 (C=0), 2240cm ™! (C=N).

CgHoNOS (179.2) Ber. C60.33 H 506 Gef. C60.15 H 496

4-(5-Methyl-2-thienyl)-4-oxobuitersiure (9, CO,H statt CN): Wie bei 6 (CO,H statt CN)
werden 6.0 g (33 mmol) 9 mit halbkonz. Salzsiure verseift. In der Kiilte kristallisiert die Sdure aus.
Ausb. 4.5 g (68 %), aus Wasser Schmp. 108 —109°C (Lit.’ 109°C). — NMR (CDCl,): § = 2.59 bis
3.34 (AA'BB), 7.82 (s, CO,H), 2.50 ppm (s, 3H). — IR (KBr): 1700 (C=0), 1720 cm™! (C=0).

2,5-Nonandion (10): 100 g Raney-Nickel W-74 werden nach der iiblichen Methode mit Athanol
gewaschen. Danach wird 4mal mit 100 ml Tetrahydrofuran gewaschen. 8.0 g (44 mmol) 1 werden
mit 100 g Raney-Nickel in einem Gemisch aus 300 m! Tetrahydrofuran und 200 ml! Athylmethyl-
keton 1 h unter RiickfluB geriihrt. Die Losung wird heiB abfiltriert und das Raney-Nickel 15 h im
Soxhlet mit Aceton extrahiert. Von den vereinigten Losungen wird das Losungsmittel abdestilliert
und der Riickstand in Chloroform aufgenommen. Die Chloroform-Lésung wird mit Wasser
gewaschen und anschlieBend mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
destilliert man den Riickstand i. Vak.; Ausb. 4.15g (60%), Sdp. 65°C/0.5 Torr (Lit.® 113°C/
15 Torr). — NMR (CDCl,): 8 = 2.52—-2.87 (AA’BB’), 2.13 ppm (s, 3H). — IR (CHCl,): 1710 cm ™!
(C=0).

CyH 60, (156.2) Ber. C69.19 H 10.32 Gef. C68.98 H 10.24

4-Phenyl-2,5-nonandion (11): Wie bei 10 werden 80g (31 mmol) 2 mit 100 g Raney-Nickel
behandelt, und es wird analog aufgearbeitet. Ausb. 5.55 g (77 %), Sdp. 101°C/0.1 Torr. — NMR
(CDCl3): ABX: 8, = 2.55(Jan = 17 Hz2), 83 = 3.46 (Jox = 4 Hz), 6x = 4.24 ppm (Jyx = 10 Hz). —
IR (kapillar): 1705 cm~' (C=0).

C;sH200; (232.2) Ber. C 7755 H8.68 Gef. C77.90 H 8.66

® P. Cagniant und P. Cagniant, Bull. Soc. Chim. France 1955, 1252.
% H. Hunsdiecker, Ber. Deut. Chem. Ges. 75, 450 (1942).
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2-Butyl-5-methyl-1,3-diphenylpyrrol: Zur Identifizierung des 1,4-Diketons werden 2.0g 11
in 100 ml Eisessig mit 4 g Anilin 3 h unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird stark
cingeengt, der Riickstand 1 h mit verd. Schwefelsidure unter RiickfluB gekocht und das Gemisch
mit Chloroform extrahiert. Nach Abdestillieren des Lsungsmittels wird der Riickstand i. Vak.
destilliert, Ausb. 1.5 g (62 %), Sdp. 168°C/1 Torr. — NMR (CDCl,): & = 6.07 (s, 1H), 2.57 (t, 2H),
1.97 ppm (s, 3H).

C2,H;3N (289.4) Ber. C87.15 H8.01 Gef C87.18 H 791

1,3-Diphenyl-1,4-octandion (12): Wie bei 10 werden 8.0 g (25 mmol) 3 mit 100 g Raney-Nickel
behandelt, und es wird analog aufgearbeitet. Ausb. 5.5g (75%), Sdp. 165°C/0.3 Torr. — NMR
(CDCl,): ABX:8, = 3.04 (Jap = 16 Hz), 83 = 4.03 (Jax = 3 Hz),5x = 4.45 ppm (Jpx = 10 Hz). —
IR (CHCl5): 1675 (C=0), 1705 cm~! (C=0).
C20H2:0; (2944) Ber. C81.60 H7.53 Gef. C81.62 H 7.63

5-Butyl-1,2,4-triphenylpyrrol: Wie bei 11 wird 12 mit Anilin in Eisessig umgesetzt. Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels wird der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (50 %),
aus Athanol Schmp. 118 —120°C. — NMR (CDCl,): = 6.50 (s, 1H), 2.68 ppm (t, 2H).

Cy6HsN (351.5) Ber. C88.84 H7.17 Gef. C88.71 H 7.26

6-Phenyl-5,8-dodecandion (13): Wie im Beispiel 10 werden 8.0 g (25 mmol) 4 mit 100 g Raney-
Nickel behandelt. Nach analoger Aufarbeitung Ausb. 3.9 g (58 %), Sdp. 122—124°C/0.2 Torr. —
NMR (CDCl3): ABX: 6, = 2.50 (Jap = 17 Hz), 83 = 3.40 (Jax = 4 Hz), 8x = 420 ppm (Jpx =
10 Hz). — IR (kapillar): 1705cm™! (C=0).
CisH360; (2744) Ber. C78.79 H9.55 Gef. C79.00 H 9.64

2,5-Dibutyl-1,3-diphenylpyrrol: Wie bei 11 werden 2.0 g 13 mit Anilin in Eisessig umgesetzt. Nach
der Aufarbeitung wird i. Vak. destilliert, Ausb. 1.1 g (46 %), Sdp. 106 °C/0.2 Torr. — NMR (CDCl,):
§ = 6.13 ppm (s, 1 H).
Cy.H 9N (331.5) Ber. C87.10 H8.76 Gef. C87.24 H8.71

5.8-Dodecandion (14): Wie bei 10 werden 8.0 g (32 mmol) 5 mit 100 g Raney-Nickel behandelt,
und es wird analog aufgearbeitet. Ausb. 3.25g (51 %), Sdp. 87°C/0.3 Torr, aus Benzin (40—80°C)
Schmp. 53°C (Lit.*? 53°C).

4-Oxooctansiure (15): 50 g Raney-Nickel W-7* werden nur mit Wasser gewaschen. Zu ciner
Aufschlimmung von 50 g Raney-Nickel in 750 ml Wasser werden 5.0 g (27 mmol) 4-Oxo-4-(2-
thienyl)buttersidure (6, CO,H statt CN), geldst in 10 proz. Sodalésung und 80 m] Athylmethylketon,
gegeben. Es wird 1.5h auf siedendem Wasserbad erhitzt und anschlieBend heiB abfiltriert. Die
abgekiihlte Losung wird angesiiuvert und mit Ather 15h im Perforator extrahiert. Das Losungs-
mittel wird abdestilliert und i. Vak. destilliert, Ausb. 3.3 g (77 %), Sdp. 80—85°C/0.3 Torr, aus Ben-
zin (40 —80°C) Schmp. 54°C (Lit.” 54°C). — NMR (CDCl,): & = 2.30—2.75 ppm (AA’BB’), 10.32
(s,CO,H). — IR (KBr}): 1685 (C=0), 1700cm ™! (C=0).

3-Methyl-4-oxooctansiure (16): Wie im Beispiel 15 werden 5.5 g (28 mmol) 3-Methyl-4-ox0-4-(2-
thienyl)buttersidure (7, CO,H statt CN) mit 50 g Raney-Nickel behandelt, und es wird analog
aufgearbeitet. Ausb. 4.0g (83 %), Sdp. 100—102°C/0.2~0.3 Torr. — NMR (CDCl,): ABX: Die
genauen Kopplungskonstanten waren nicht zu bestimmen. § = 2.15—3.20 ppm, 11.10 (s, CO,H).
— IR (kapillar): 1700 (C=0), 1720cm™! (C=0).

CsH ;605 (172.2) Ber. C62.76 H9.36 Gef. C 62.84 H9.25

4-Oxo-3-phenyloctansiure (17). Wie im Beispiel 15 werden 8.0 g (31 mmol) 4-Oxo-3-phenyl-4-
(2-thienyl)buttersdure (8, CO,H statt CN) mit 60 g Raney-Nickel behandelt, und es wird wie bei 15

19 Y. Sawa, 1. Hashimoto, M. Ryang und S. Tsutsumi, ). Org. Chem. 33, 2159 (1968).
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aufgearbeitet. Ausb. 5.6g (789;), Sdp. 150—153°C/0.4 Torr, aus Benzin (40—80°C) Schmp.

58°C. — NMR (CDCl;): ABX: 3, = 2.53 (Jag = 17 Hz), 85 = 3.26 (Jox = 5 Hz), 8x = 4.15ppm

(Jax = 10 Hz); & = 11.15 (s, CO,H). — IR (CHCl,): 1700 (C=0), 1725¢cm™* (C=0).
C,4H,;50; (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. C7L70 H 7.54

4-Oxononansiure (18): Analog Beispiel 15 werden 3.2g (16 mmol) 4-(5-Methyl-2-thienyl)-4-
oxobuttersiure (9, CO,H statt CN) mit 16 g Raney-Nickel behandelt. Nach der Extraktion im
Perforator und Abdestillieren des Athers fillt das Produkt fest an. Ausb. 2.8 g (79 %), aus Benzin
(40 —80°C) Schmp. 69 — 70°C (Lit.' " 64 — 65°C). —~ NMR(CDCl;): 8 = 2.30-2.75 ppm (AA'BB’),
10.22 (s, CO,H). — IR (KBr): 1700 (C=0), 1720cm~' (C=0).
CoH,60; (172.2) Ber. C62.76 H936 Gef. C62.68 H 9.39

2,5-Thiophendicarbaldehyd: Herstellung erfolgte nach der allgemeinen Lit.-Vorschrift'?. 55g
(382 mmol) 2,5-Bis(hydroxymethyl)thiophen!® werden in kleinen Portionen unter schwacher
AuBenkiihlung zu einer Mischung aus 160 g Salpetersiure (d = 1.4) und 80 ml Wasser gegeben.
Es muB eine Temp. von 30°C eingehalten werden. Nach dem Eintragen der letzten Anteile rithrt
man noch ca. 2 h bei 30°C, versetzt mit 240 g Eis und saugt den Dialdehyd ab. Ausb. 38 g (78 %), aus
Benzol/Petrolither (2:1) Schmp. 113°C (Lit.'* 114°C). — IR (KBr): 1660cm™' (C=0). —
NMR (CDCl,): 8 = 10.05 ppm (s, CHO).

v,Y-Dioxo-2,5-thiophendibut yronitril (19): Wie im Beispiel 6 werden 14 g (100 mmol) 2,5-Thio-
phendicarbaldehyd mit 1 g (20 mmol) Natriumcyanid und 10.6 g (200 mmol) frisch dest. Acrylo-
nitril in DMF als Losungsmittel umgesetzt. Nach der Extraktion wird das Chloroform abdestilliert
und der feste Riickstand aus Eisessig (mit Aktivkohle) umkristallisiert. Ausb. 10 g (41%), aus
Eisessig Schmp. 192—-193°C. — NMR ([Ds]DMSO): & = 2.40—3.65 (AA'BB/, 8 H), 8.00 ppm
(s, 2H). — IR (KBr): 1670 (C=0), 2240 cm~ ' (C=N).
C,HoN,;0,S (246.3) Ber. C 5858 H4.07 Gef. C5840 H 399

y,y'-Dioxo-2,5-thiophendibuttersiure (192a): Wie im Beispiel 8 (CO,H statt CN) werden 3.5¢g

(14 mmol) 19 2 h mit Eisessig und konz Salzsiure behandelt. Die Dicarbonsdure scheidet sich

wihrend des Kochens ab. Man liBt das Reaktionsgemisch erkalten und filtriert die Sdure ab.

Ausb. 3.5g (86%), aus Eisessig Schmp. 261 —262°C. — NMR ([D¢]DMSO): & = 2.35—-3.36

(AA’BB’, 8H), 12.05 (s, CO,H), 7.96 ppm (s,2H). — 1R (KBr): 1645 (C=0), 1695c¢cm™~ ! (C=0).
C12H;206S (284.2) Ber. C50.71 H4.26 Gef. C 50.75 H 4.16

4.9-Dioxododecandisdure (20): Analog Beispiel 15 werden 3.0 g (10.5 mmol) 19a mit 20 g Raney-
Nickel behandelt. Nach Extraktion im Perforator und Abdestillieren des Athers fillt das Produkt
fest an. Ausb. 2.2 g (80 %), aus Athanol Schmp. 155°C. — NMR ([Ds]Pyridin): 3 = 1.32—2.93 ppm
(16 H), 12.75 (s, CO,H). — IR (KBr): 1685 (C=0), 1705cm™! (C=0).

C12H,306 (258.3) Ber. C5581 H 697 Gef. C 5580 H 687

'Y A, Takeda und S. Torii (Chuqai Pharmaceutical Co., Ltd.), Jap. Pat. 6908487 (Cl. 16B 67),
21. April 1969 [C. A. 71, 90833 (1969)].

'2) B Helferich, R. Streeck und E. Giinther, ). Prakt. Chem. 151, 251 (1938).

'3 J. M. Griffing und L. F. Salisbury, ]. Amer. Chem. Soc. 70, 3416 (1948).

Y4 M. Robbu, B. Roques und M. Bonhomme, Bull. Soc. Chim. France 1967, 2495.
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