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_ 2,3-Dihydro-2,3-bismethiylencbenzo[ b]thiophene, a Reactive
The cis configurated annellated diene 4 is generated in solution
by the reaction of the easily accessible 2,3-bis(brormomethyl)-
benzo[b]thiophene (3) with sodium iodide, In the presence of
CC or NN dienophiles [4 + 2] cycloaddition reactions take
place and lead to S, 6, 11, and 12 with acceptable yields. This
annellation method is useful for the synthesis of polycyclic com-
pounds.

0-Chinoide Bismethylenarene haben eine extreme Dien-Reakti-
vitdt und werden als reaktive Zwischenstufen bei stereoselektiven
Synthesen von Stereoiden eingesetzt". Das synthetische Potential
von 2,3-Dihydro-2,3-bismethylenindolen (1, X = N—R) wird vor
allem zur Synthese von Indolalkaloiden genutzt?; das reaktive
Dien-System ist in den isolierbaren 2,4-Dihydropyrrolo[3,4-b]in-
dolen (2, X = NCH,) iiber das konjugationsfahige Heteroatom
stabilisiert ¥. Die kinetische Reaktivitit ist trotzdem beachtlich und
ermdglicht interessante Cycloadditions- und Isomerisierungsreak-
tionen. Nach vorldufigen Befunden sind die isoelektronischen tri-
cyclischen S-Heterocyclen 2 (X = S) gleichfalls isolierbar .

1 2

2,3-Dihydro-2,3-bismethylenbenzo[b]thiophen (4) ist bisher un-
bekannt, wihrend fiir das valenztautomere 1,2-Dihydrobenzo[b]-
cyclobuta[d]thiophen ein vierstufiges Syntheseverfahren von Nek-
kers und Wagenaar® angegeben wird. Die Existenz des monocycli-
schen 2,3-Dihydro-2,3-bismethylenthiophens ist durch unabhin-
gige Bildungsmethoden (Vakuumpyrolyse) und Abfangreaktionen
gesichert®. Ahnlich dem 2,3-Dihydro-2,3-bismethylenindol 1 (X =
NCOC¢H;)" sollte das isoelektronische o-chinoide m-System 4
einerseits aus einfach zuginglichen Edukten unter milden Bedin-
gungen erzeugt und andererseits in Lésung unmittelbar mit Dieno-
philen umgesetzt werden; diese Randbedingungen sind rationell und
essentiell fiir praparative Anwendungen.

Benzo[b]thiophen wird nach Ried und Grabosch® mit Para-
formaldehyd und Bromwasserstoff in Eisessig (15 min, 60°C; 1.5 h,
Raumtemp.) umgesetzt. Durch zweifache Brommethylierung wird
2,3-Bis(brommethyl)benzo[b]thiophen (3, Ausb. 60%) erhalten. Im
'H-NMR-Spektrum sind die 2 H-Singuletts der nachbarstindigen
CH,-Gruppen deutlich getrennt (8 = 4.75 und 4.80); im Massen-
spektrum ist nach sukzessiver Abspaltung der Bromatome das
Fragment-lon M* — 2Br der Basispeak.

Br

S Br

Das bifunktionelle Benzo[b]thiophen 3 wird mit Natriumiodid
in Dimethylformamid bei 50 —60°C umgesetzt. Durch eine lodid-
Ionen-induzierte 1,4-Eliminierung diirfte das extrem reaktive anel-
lierte Dien 4 entstehen. Abfangreaktionen mit N —R-Maleinimiden
7a—c sind erfolgreich und werden auch durch sterisch anspruchs-
volle Arylreste nicht verhindert. Die 'H-NMR-Spektren belegen die
Konstitution und erméglichen Folgerungen zur bevorzugten Kon-
formation; der Rest R = 24,6-Trimethylphenyl ist eine geeignete
spektroskopische Sonde. Neben zwei 3H-Singuletts im Normal-
bereich (8 = 2.06 und 2.23) fillt im 'H-NMR-Spektrum des Cy-
cloaddukts Sc ein 3H-Singulett bei 8 = 0.99 durch eine deutliche
Hochfeldverschiebung auf. Diese o-stindige CH;-Gruppe liegt auf-
grund der Hetaren-seitigen Orientierung des dienophilen Struktur-
segments im abschirmenden Anisotropiebereich® des Benzo[b]-
thiophens.
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Die Existenz des anellierten Dien-Systems 4 kann gleichfalls
durch Cycloaddition mit 1,4-Naphthochinon (9) gesichert werden.
Das Cycloaddukt 11 (Ausb. 79%) liegt nach spektroskopischen Be-
funden (IR: v = 1685 cm~!) in der Carbonyl-Form vor und kann
unter basischen Bedingungen (KOH/Ethanol) mit Sauerstoff prak-
tisch quantitativ zum anellierten Anthrachinon 13 oxidiert werden.

Chem. Ber. 121, 12031205 (1988) © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988 0009 —2940/88/0606 — 1203 $ 02.50/0



1204

Die Cycloadditionsreaktion mit Ethindicarbonsidure-dimethyl-
ester (10) filhrt erwartungsgemiaB zum 1,4-Dihydro-dibenzothio-
phen 12 (Ausb. 36%).

Mit dem reaktiven NN-Dienophil 8 tritt gleichfalls Cycloaddition
ein; die Anellierung des Pyridazin-Ringes zu 6 gelingt mit 50proz.
Ausbeute. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren sind komplex; dafiir
diirften Konformations- und Inversionsgleichgewichte verantwort-
lich sein. Ahnliche spektroskopische Effekte sind von 1,2,3,4-Tetra-
hydro-1,2-pyridazindicarbonsiure-dialkylestern bekannt %!V,

Mit der gleichen Synthesefolge kann unabhingig die Existenz des
2,3-Dihydro-2,3-bismethylenbenzo[b]furans (1, X = O) bestitigt
werden, das nach Chou und Trahanovsky'? bei der Vakuumpy-
rolyse von (2-Methylbenzo[b]furan-3-ylmethyl)benzoat entsteht.
Die Abfangreaktion mit dem CC-Dienophil 7¢ ist erfolgreich und
die Konfiguration des korrespondierenden Cycloadduktes auf-
schluBreich?. Dieser unabhéingige Zugang ist fiir priiparative An-
wendungen rationell und vorteilhaft.

Aufgrund des praktikablen Bildungsverfahrens kann das Synthe-
sepotential der heteroanellierten Diene 1 (X = O) und 4 durch
[4 + 2]-Cycloadditionsreaktionen mit CC- und NN-Dienophilen
vielfdltig zur Gewinnung von polycyclischen Hetarenen genutzt
werden. -

Diese . Untersuchungen wurden vom Fonds der Chenischen
Industrie unterstitzt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi-Gerit (SMR 20) und Kofler
Heiztischmikroskop Reichert Thermovar HT1 B11. — 'H-NMR
(TMS interner Standard). Bruker AM 300 (300 MHz). — **C-
NMR: Bruker AM 300 (75 MHz). — IR (KBr-PreBlinge): Perkin
Elmer 457 und 325 sowie Philips PU 9706. — UV-VIS: Varian
MAT Cary 17D. — MS: Atlas MAT CH5 und CH7 sowie Fin-
nigan MAT 8230. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor
des Instituts fiir Organische Chemie und Biochemie der Techni-
schen Hochschule Darmstadt und Analytisches Labor des Instituts
fiir Chemie der Universitit Dortmund.

2,3-Bis(brommethyl)benzofb Jthiophen (3): 8.5 g (0.28 Molidqui-
valente) Paraformaldehyd suspendiert man in 40 ml Fisessig und
leitet unter Riithren Bromwasserstoff ca. 1 h bei Raumtemp. bis zur
vollstindigen Lésung des Feststoffs ein. 9.39 g (70.0 mmol) Benzo-
[b]thiophen werden zugefiigt; danach wird 15 min auf 60°C erhitzt
und 1.5 h bei Raumtemp. nachgeriihrt. Die Reaktionslosung kiihlt
man auf —20°C und saugt den Niederschlag ab. Das Filtrat wird
zur Zerstérung des canéerogevnen Bis(brommethyl)ethers mit ca.
50 ml konz. Ammoniak/Methanol (1:3) versetzt. Das dunkle Roh-
produkt (19.2 g, 86%) wird aus 70 ml Benzol/Petrolether (1:1) um-
kristallisiert. Ausb. 13.5 g (60%) 3, gelbliche Kristalle mit Schmp.
132—-135°C. 0.50 g werden aus 4 ml Aceton umkristallisiert; Ausb.
0.17 g farblose Kristalle mit Schmp. 137°C (Lit.¥ 138 —139°C). —
IR (KBr): v = 1440 cm™', 1430, 1215, 1200, 1160, 1140, 770, 735. —
UV (Methanol): A, (Ig €) = 228 nm (4.08), 248 (3.85; sh), 285 (3.85),
303 (3.78; sh). — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 4.75 (s; 2H, CH,), 4.80 (s;
2H, CHp), 7.40, 7.46 (m; 2H, 5,6-H), 7.79, 7.82 (m; 2H, 4,7-H). —
BC-NMR (CDCly): 8 = 21.86 (t, CH,), 24.50 (t, CH,), 122.11, 122.56,
124.86, 125.72 (d, C-4,5,6,7), 130.51, 137.75, 138.87, 138.93 (s, C-
2,3,3a,7a). — MS (70 eV; 75°C): m/z (%) = 322/320/318 (8/15/8,
M), 241/239 (53/50, M* — Br), 161 (12), 160 (100, M* — 2 Br),
115 (30). -

CioHgBr,S (320.1) Ber. C 37.53 H2.52 Gef C37.66 H 2.48

Umsetzungen von - 2,3-Dikydro-2,3-bismethylenbenzo[b Jthiophen
(4) mit Dienophilen'¥’

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.32—0.64 g (1.0 —2.0 mmol) 3 wer-
den mit 0.3—0.6 g (24 mmol) Natriumiodid und 1 -4 mmol Di-

G. Dyker, R. P. Kreher

enophil in 10 ml absol. Dimethylformamid unter Argon geriihrt.
Nach Konzentrieren der dunkelroten Suspension nimmt man den
oligen Riickstand in 30— S50 ml Dichlormethan auf und schittelt
mit 10—50 ml 10proz. wiBriger Natriumthiosulfat-Losung. Die or-
ganische Phase wird mit 2mal 10 m]l Wasser gewaschen und mit
CaCl, oder MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird abdestil-
liert und das Rohprodukt durch Umkristallisieren oder durch SC
gereinigt.

1,2,3,4-Tetrahydro-N-methyldibenzothiophen-2,3-dicarboximid
(5a): 0.64 g (2.0 mmol) 3 werden mit 0.60 g (4.0 mmol) Natriumiodid
und 0.22 g (2.0 mmol) 7a in 10 ml absol. Dimethylformamid 1.5 h
bei 50°C geriihrt. Das olige Rohprodukt, 0.56 g (> 100%), 16st man
in 20 ml Dichlormethan/10 ml 2-Propanol und konzentriert auf ca.
5 ml. Der Niederschlag wird abgesaugt und i. Vak. iiber P,Os ge-
trocknet. Ausb. 0.52 g (96%) 5a, gelbliche Kristalle mit Schmp.
188 —193°C. 0.35 g werden bei 110°C/0.005 Torr sublimiert. Ausb.
0.18 g farblose Kristalle mit Schmp. 193°C. — IR (KBr): v =
1695 cm™!, 1435, 1380, 1290. — UV (Methanol): A, (Ig€) =
200 nm (4.59), 231 (4.42), 238 (4.28; sh), 263 (3.81), 268 (3.81), 291
(3.43), 300 (3.45). — 'H-NMR (CDCly): 5 = 2.85 (s; 3H, NCHS),
2.87—2.94 (m; 1H), 3.06—3.13 (m; 1H), 3.40—3.56 (m; 4H), 7.29,
7.37 (m; 2H, 7,8-H), 7.67, 7.77 (m, 2 H, 6,9-H). — 3*C-NMR (CDCL):
& = 22.64, 24.61 (t, C-1,4), 25.24 (g, NCHj,), 39.26, 40.06 (d, C-2,3),
120.54, 122.42, 124.08, 124.22 (d, C-6,7,8,9), 128.48, 134.12, 138.13,
138.59. (s, C-4a,5a,9a,9b), 178.93 (s, CO), 179.28 (s, CO). — MS
(70 eV; 100°C): m/z (%) = 271 (64, M*), 185 (23), 184 (16), 160
(100), 115 (21), 92 (17), 58 (11).

CisHi3NO,S (271.3) Ber. C 66.40 H 4.83 N 5.16
Gef. C 66.55 H4.76 N 5.13

1,2,3,4-Tetrahydro-N-(4-methylphenyl ) dibenzothiophen-2,3-di-
carboximid (5b): 0.64 g (2.0 mmol) 3 werden mit 0.60 g (4.0 mmol)
Natriumiodid und 0.37 g (2.0 mmol) 7b in 10 ml absol. Dimethyl-
formamid 3 h bei 100°C geriihrt. Das dlige Rohprodukt wird aus
30 ml Ether umkristallisiert; Ausb. 0.43 g (62%) 5b, gelbliche Kri-
stalle mit Schmp. 163—165°C. Die Fraktion 1&st man in 20 ml
Dichlormethan/10 ml 2-Propanol und konzentriert auf ca. 5 ml.
Der Niederschlag wird abgesaugt und i. Vak. iiber P,O; getrocknet.
Ausb. 040 g (58%) Sb, farblose Kristalle mit Schmp. 166 bis
167°C. — IR (KBr): v = 1705 ecm™!, 1690, 1515, 1400, 1185, 1175,
820, 765, 750, 730. — UV (Methanol): Ay, (Ig €) = 230 nm (4.52),
263 (3.83), 291 (3.39), 300 (3.39). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 2.30 (s;
3H, CH,), 2.96—3.03 (m; 1H), 3.15—3.22 (m; 1H), 3.49—3.64 (m;
4H), 6.88 (m; 2H, Phenyl-H), 7.14 (m; 2H, Phenyl-H), 7.30, 7.37 (m;

2H, 78-H), 7.68, 7.79 (m; 2H, 6,9-H). — *C-NMR (CDCL): § =

21.13 (q, CHj), 23.03,25.11 (t, C-1,4), 39.56, 40.29 (d, C-2,3), 120.61,
12246, 124.15, 124.29 (d, C-6,7,8,9), 125.98, 129.60 (d, C-2/,3',5,6"),
128.71, 128.96, 134.08, 138.11, 138.60, 138.60 (s, C-4a,5a,92,9b,1",4"),
178.10 (s, CO), 178.40 (s, CO). — MS (70 eV; 150°C): 'm/z (%) =
347 (81, M), 186 (63), 185 (100), 184 (93), 160 (50), 115 (30), 107
(22), 91 (21). : .
CyH;;NO,S (347.4) Ber. C 7260 H 493 N 403
Gef. C72.34 H 482 N 402

1,2,34-Tetrahydro-N-( 2,4,6-trimethylphenyl)dibenzothiophen-2,3-
dicarboximid (5¢): 0.64 g (2.0 mmol) 3 werden mit 0.60 g (4.0 mmol)
Natriumiodid und 0.43 g (2.0 mmol) 7¢ in 10 ml absol. Dimethyl-
formamid 1.5 h bei 50°C geriihrt. Ausb. 0.61 g (81%) 5¢; das olige
Rohprodukt 16st man in 5 ml Dichlormethan/3 ml Methanol und
konzentriert auf ca. 2 ml. Der Niederschlag wird abgesaugt und
i. Vak. iiber P,O5 getrocknet. Ausb. 0.30 g (40%) 5c, farblose Kri-
stalle mit Schmp. 235—236°C. — IR (KBi): v = 1705 cm !, 1380,
1210, 1195, 765. — UV (Methanol): Ay, (Ig €) = 229 nm (4.42), 238
(4.37; sh), 262 (3.81), 270 (3.79; sh), 290 (3.39), 299 (3.39). — 'H-
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NMR (CDCL): & = 0.94 (s; 3H, CH;), 2.04 (s; 3H, CH,), 2.19 (s;
3H, CH,), 2.87—-2.94 (m; 1 H), 3.10-3.17 (m; 1H), 3.58 —3.77 (m;
4H), 6.67 (s; 1H, Phenyl-H), 6.87 (s; 1H, Phenyl-H), 7.29, 7.36 (m;
2H, 7,8-H), 7.69, 7.78 (m; 2H, 6,9-H). — *C-NMR (CDCl;): § =
15.92 (g, CH3), 17.62 (q, CH3), 20.96 (q, CH3), 23.37, 25.33 (t, C-1,4),
40.00, 40.74 (d, C-2,3), 120.47, 122.36, 124.09, 124.31, 128.93, 129.12
(d, C-6,7,89,3,5"), 127.39, 134.37, 134.72, 135.17, 138.13, 138.63,
139.09 (s, C-4a,5a2,9a2,9b,1",2°,4°,6"), 177.96 (s, CO), 178.38 (s, CO);
ein Singulett ist {iberlagert. — MS (70 eV; 180°C): m/z (%) = 375
(88, M *), 185 (100), 184 (45), 160 (19), 120 (15), 115 (18), 91 (17).
C»HyNO,S (375.5) Ber. C 73.57 H 564 N 3.73
Gef. C7346 H 578 N 3.72

1,2,3,4-Tetrahydrof ! Jbenzothienof2,3-d [pyridazin-2,3-dicarbon-
sdure-di-tert-butylester (6): 0.64 g (2.0 mmol) 3 werden mit 0.60 g
(4.0 mmol) Natriumiodid und 0.46 g (2.0 mmol) 8 in 10 ml absol.
Dimethylformamid 1.5 h bei 60°C geriihrt. Das 6lige Rohprodukt,
091 g (>100%), wird durch SC (Kieselgel/Dichlormethan; R, =
0.91,0.30;/ = 20 cm,d = 2 cm) gereinigt und die isolierte Fraktion
mit R; = 0.30 aus 3 ml Ether/5 ml n-Pentan bei —25°C umkri-
stallisiert. Ausb. 0.39 g (50%) 6, gelbliche Kristalle mit Schmp.
128°C. — IR (KBr): v = 1700 cm ™!, 1395, 1365, 1230, 1170, 1155,
760. — UV (Methanol): A, (Ig €) = 199 nm (4.42), 230 (4.47), 258
(3.83), 263 (3.82; sh), 280 (3.34; sh), 286 (3.34; sh), 288 (3.37), 297
(3.42). — 'H-NMR (CDClL): 8 = 1.49 [s; 9H, C(CH,);], 1.50 [s;
9H, C(CH,);], 4.3—48 (m; 2H), 49—54 (m; 2H), 7.27—7.42 (m,
2H), 7.50—7.63 (m; 1H), 7.73—7.85 (m; 1H); simtliche 'H-NMR-
Signale sind verbreitert; die Signale der Tieftemperaturmessung
(—55°C) sind nur unwesentlich feiner strukturiert. — C-NMR
(CDCly): 8 = 28.22 [q, C(CH,)], 28.25 [q, C(CH,),], 42.89, 43.68
(t, verbr.,, C-1,4), 81.35 [q, C(CH,);], 81.61 [q, C(CH3);], 120.26 (d,
verbr.), 122.56 (d), 124.35 (d), 124.44 (d), 126.06 (s, verbr.), 132.24 (s,
verbr.), 136.66 (s), 138.51 (s), 154.25 (s, verbr.; 2CO). — MS (70 eV;
100°C): mjz (%) = 390(2, M*),334(2, M* — C;H), 2903, M+ —
CHy — CO,), 278 (12, M* — 2C,4Hj,), 261 (18), 235 (14), 234 (76,
M* — 2CH; — CO,), 217 (25), 190 (36), 189 (30), 173 (54), 161
(35), 160 (79), 115 (34), 58 (94), 57 (40), 56 (22), 44 (74), 43 (100), 41
(74).
Ber. C 61.52 H 671 N 7.17
Gef. C61.46 H 699 N 692

6.6a,12a,13-Tetrahydroanthra[2,3-b Jbenzo[d Jthiophen-7,12-dion

CyHN,O,S (390.5)

(11): 0.32 g (1.0 mmol) 3 werden mit 0.30 g (2.0 mmol) Natriumiodid

und 0.16 g (1.0 mmol) 9 in 10 ml Dimethylformamid 20 h bei
Raumtemp. geriihrt. Das 6lige Rohprodukt, 0.42 g (> 100%), kri-
stallisiert man aus 50 ml Methanol um; Ausb. 0.25 g (79%) 11,
farblose Kristalle mit Schmp. 173—178°C. 0.20 g werden durch SC
(Kieselgel/Dichlormethan; Ry = 0.90, ] = 20 cm, d = 2 cm) gerei-
nigt. Ausb. 0.14 g 11, farblose Kristalle mit Schmp. 193 —-197°C. —
IR (KBr): v = 1695 cm™~', 1685, 1595, 1260, 755, 750, 730, 725. —
UV (Methanol): An., (Ig €) = 226 nm (4.73), 255 (4.21, sh), 289
(3.38), 299 (3.62). — 'H-NMR {CDCl,): 8 = 2.88—3.25 (m; 3H),
3.45-3.52 (m; 1H), 3.67—3.77 (m; 2H), 7.28—7.35 (m; 2H, Aro-
maten-H), 7.53 (m; 1 H, Aromaten-H), 7.74 —7.81 (m; 3H, Aroma-
ten-H), 8.05—8.12 (m; 2H, Aromaten-H). — '*C-NMR (CDCL):
8 = 23.66, 24.81 (t, C-6,13),46.72,47.47 (d, C-6a,12a), 120.48, 122.25,
124.04, 124.12, 126.90, 127.05, 134.46, 134.46 (d, C-1,2,3,4,8,9,10,11),
126.31, 133.73, 133.84, 133.91, 138.49, 138.69 (s, C-4a,5a,7a,11a,
13a,13b), 196.65 (s, CO), 197.42 (s, CO). — MS (70 eV; 100°C):
mjz (%) = 319 (23), 318 (100, M*), 303 (16), 302 (12), 301 (51,
M* — OH), 300 (34), 271 (21), 185 (12), 184 (14), 160 (12), 145 (10).
C»H,40,S (3184) Ber. C 7545 H 443 Gef. C 7556 H 4.41

Anthra{2,3-b]benzo[d Jthiophen-7,12-dion (13): 0.16 g (0.50 mmol)
11 16st man in 10 ml geséttigter ethanolischer KOH-L6sung und
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leitet unter Rithren PreBluft ein. Nach 3 h bei Raumtemp. wird mit
30 ml 10proz. Salzsdure versetzt, der Niederschlag abgesaugt und
mit 2mal 5 ml Wasser gewaschen. Ausb. 0.15 g (95%) 13, gelbe
Kristalle mit Schmp. 290°C. — IR (KBr): v = 1665 cm™~', 1595,
1580, 1325, 1300, 1280, 950, 730, 710. — UV (Methanol): Ap,,
(g €) = 222 nm (4.53), 250 (4.49), 264 (4.36), 302 (4.52), 392 (3.80). —
'H-NMR (CDCl,): & = 7.54—7.61 (m; 2H), 7.79—7.86 (m; 2H),
7.89—7.94 (m; 1H), 8.33—8.41 (m; 3H), 8.79 (s; 1H, 6-H), 9.06 (s;
1H, 13-H). — MS (70 eV; 230°C): m/z (%) = 315 (27), 314 (100,
M™*),286 {32, M* — CO),258 (57, M* — 2C0), 213 (22), 129 (22),
76 (20), 51 (22).

CH,¢05S (3144) Ber. C 7641 H 321 Gef C76.70 H 298

1,4-Dihydrodibenzothiophen-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (12):
0.64 g (2.0 mmol) 3 werden mit 0.60 g (4.0 mmol) Natriumiodid und
0.37 g (4.0 mmo}) 10 in 10 ml absol. Dimethylformamid 21 h bei
Raumtemp. geriihrt. Das 6lige Rohprodukt, 0.81 g (> 100%), wird
aus 3 ml Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.22 g (36%) 12, farblose
Kristalle mit Schmp. 96—98°C. Nach Umkristallisieren aus 4 ml
Methanol erhélt man 0.15 g (24%) farblose Kristalle mit Schmp.
100°C. — IR (KBr): v = 1740 cm ', 1725, 1655, 1445, 1430, 1350,
1270, 1245, 1205, 1170, 1060, 770, 755. — UV (Methanol): Apa,
(Ig €) = 200 nm (4.42), 230 (4.49), 261 (3.80, sh), 290 (3.34), 298
(3.36). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.72, 3.82 (AA’BB’; 4H, 2CH,),
3.84 (s; 3H, CO,CH,), 3.87 (s; 3H, CO,CHj;), 7.28—-7.39 (m; 2H,
7,8-H), 7.55, 7.77 (m; 2H, 6,9-H). — 3C-NMR (CDCL;): § = 27.12,
28.30 (t, C-1,4), 52.50 (q, 2CO,CHj), 120.73, 122.34, 124.24, 124.34
(d, C-6,7,8.9), 124.59, 131.32, 131.50, 133.25, 137.89, 138.82 (s, C-
2,3,4a,5a,9a,9b), 167.63 (s, CO,CH;), 168.34 (s, CO,CH;). — MS
(70 eV; 100°C): m/z (%) = 302 (44, M ™), 271 (54), 270 (100, M+ —
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3 Anmerkung bei der Korrektur (11.4.1988): Chauhan et al. haben
in der Zwischenzeit iiber die Bildung von 2,3-Dihydro-2,3-bisme-
thylen[b]thiophen durch Gasphasenpyrolyse (750°C/10~2 Torr)
von 2-Chlormethyl-3-methylbenzo[b]thiophen berichtet. Die
Abfangreaktion mit 1-Buten-3-on liefert isomere Diels-Alder-
Addukte (Ausb. 45%); auf die Isolierung eines [4 + 2]-Dimeren
wird hingewiesen. Die Gasphasenpyrolyse diirfte féir intramo-
lekulare Folgereaktionen vorteilhaft sein. P. M. S. Chauhan, G.
Jenkins, S. M. Walker, R. C. Storr, Tetrahedron Lett. 29 (1988)
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