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Eine neue Synthese substituierter Thiophene und Pyrrole
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Um die Ergebnisse der HMO-Berechnungen bestimmbter heterocyclischer
Systeme [1] experimentell iiberpriifen zu kdnnen, bendtigten wir eine ver-
allgemeinerungsfihige Synthese fiir 2,3%-disubstituierte bzw. 2,3-konden-
glerte Thiophen-, Pyrrol- und Furan-Derivate.

Wir fanden, daf 2-Chlor-vinylaldehyde 1, leicht zugénglich aus Ketonen
und I)imethylfo:r'ma.mid./l‘()(}l3 2], mit Thioglykolséureithylester bzw. Sar-
kosingdthylester kondensieren, wobei substituierte Thiophen-4-carbonsiure-
dthylester 2 bzw. N-Methyl-pyrrol-4-carbonsturedthylester 2 entstehen,
die durch Verseifung und Decarboxylierung in die entsprechenden Thiophe-
ne 4 bzw. N-Methylpyrrole 3 tbergefiihrt werden kdnnen.
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Zur Darstellung der Thiophencarbonsiureester werden dquimolare Mengen von
2-Chlor-vinylaldehyd, Thioglykolsiuredthylester und Iridthylamin in Pyri-
din geltst. Nach Abklingen der ersten exothermen Reaktion wird das
Gemisch kurze Zeit mit 50 %iger Kalilauge behandelt und aufgearbeitet.

Unter diesen Reaktionsbedingungen tritt vermutlich g als Zwischenstufe
auf. Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus, z. B. iiber die Natur
weiterer Zwischenstufen sind noch im Gange.

Bisher wurden nach diesem Verfahren folgende Thiophen-4-carbonséure-
dthylester dargestellt:

Thiophencarbonsduredthylester 2

R R Schmp. Ausbeute an g
(bezogen auf 1)
H CgH 29° 40 %
H p-C1CgH, 83° 56 %
H p-BxC gH, 79-80° T4 %
CH, CgHg 44° 42 %
CgHg Cels 77,5° 8 %

Aus Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cycloheptanon wurden iiber die ent-
sprechenden 1-Chlor-2-formyl-cycloalkene-(1) [2] die 2,3-Polymethylen-
thiophen-4-carbonsiuredthylester Ja (Schmp. %7°, Ausb. 50 % d. Th.),
7o (Schmp. 30°, Ausb. 64 % d. Th.) und Tg (Sdp.g o 116-117%, 4usbo.

70 % d. Th.) erhalten. Sehr glatt lassen sich a-Tetralon in 4,5-Dihy-
dro-naphthol 1, 2-b] thiophen-2-caroonsiuretithylester 9 (Schmp. 82, ausb.
85 % d. Th.) und Acenaphthenon in Acenaphthol 1, 2-b] thiophen-2~carbon-
sdureithylester 10 (Schmp. 987, Ausb. 87 % d. Th.) uberfiihren.
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Auf d@hnliche Weise wie die Thiophencarbonsédureédthylester sind auch
F-Methyl-pyrrolearbonsiureéthylester, z. B. 8 (Schmp. 37,5 - 38,5°,
ansb. 45 % d. Th.) und 31 (Schmp. 103°, Ausb. 87 % d. Th.) zugénglich.
Diese Verbindungen entstehen jedoch auch bereits in Abwesenheit von
Pyridin, Tri&éthylamin und Kalilauge bei der Umsetzung von 2-Chlor-vinyl-
aldehyden mit einem Uberschuf an Sarkosinidthylester.

Versuche, auf analoge Weise Furanderivate zu synthetisieren, sind im
Gange. AuBerdem wird die Erweiterung dieser Reaktion auf B8-Chlorvinyl-
ketone gepriift.
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Alle aufgefithrten Thiophen- und Pyrrolderivate wurden durch Elementar-
analyse, IR- und UV-Spektren charakterisiert.



