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Urn die Brgebnisse der I&IO-Berechnungen bestimmter heterocyolischer 

Syeteme CI] experimentelliiberpriifen zu konnen, benijtigten wir eine ver- 

allgemeinerungsfiihige Synthese fiir 2,Fdisubstituierte bzw. 2,5_konden- 

eierte Thiophen-, Pyrrol- und ??uran-Derivate. 

Wir fanden, daB 2-Chlor-vinylaldehyde A, leicht zuganglioh aua Ketonen 

und Dimethylformamid/POCl 
3 
c21, tit Thioglykols&ureBthylester bzw. Sar- 

kosinathylester kondensieren , wobei substituierte Thiophen-&carbonaaure- 
athylester z bzw. N-Methyl-pyrrol-&carboneaureZthylester 2 entstehen, 

die durch Verseifung und Deoarboxylierung in die entsprechenden Thiophe- 

ne & bzw. R-Methylpyrrole 2 iibergefiihrt werden konnen. 
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Zur Darstellung der Thiophencarbonsaureester werden &iquimolare Mengen von 

2-Chlor-vinylaldehyd, ThioglykolsaurePthylester und Trilthylamin in Pyri- 

&in geltist. Hach Abklingen der ersten exothermen Reaktion wird das 

Gemisch kurae Zeit mit 50 %iger Kalilauge behandelt und aufgearbeitet. 

Unter diesen Reaktionsbedingungen bitt vermutlich 2 als Zwischenstufe 

auf. Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus, 8. B. iiber die Natur 

weiterer Zwischenstufen sind noch im Gange. 

Bisher wurden nach diesem Verfahren folgende Thiophen-4-carbonsaure- 

Bthylester dargestellt: 

Thiophencarbonstiureathylester z 

R R' schmp. 
Ausbeute an 2 

(beaogen auf 1) 

II C6H5 29’ 40 % 

H p-C1C6H4 83O 56 $ 

H p-BrC6H4 79-80' 74 46 

CH 
3 'SH5 44O 42 % 

'6'5 C6H5 7715O 38% 

Aus Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cycloheptanon y!urden iiber die ent- 

sprechenden l-Chlor-2-formyl-cyclodlkene-(I) [ 23 die 2,3Qolymethylcn- 
thiophen-4-carbonsZure;ithylester a (SchmP. 37’, lush. 50 % d. Th.), 

1?1 (SChmP. 3o”, Ausb. 64 % a. Th.)und & (Sdp.0 2: 116~117', Ausb. 

70 % d. Th.) erhalten. 
- 

Yehr glatt lassen sich a-ietralon in 4,>Dihy- 

dro-naphtho(1,2-b]t~~ophen-2-carwons~ure~ithylester 9 (Sckunp. 83o, irusb. 

85 % d. Th.) und Acenaphthenon in Acenaphtho[1,2-bjthiophen-&carbon- 

s$iuresthylester g (Sohmp. 98', Ausb. 87 % d. Th.) iiberfiihren. 

/CL‘?:: j' 

II_2 : n=3,X=S 

2: : n=4,X=S 

- 

X 
- 

--:: =i 1 
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8 : n = 5 , X = N-CH, _1i : x = I;-c_ 
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Auf &ihnliche Weise wie die Thiophenoarboneliureiithylester sind such 

H-Methyl-pyrrolcarbon&iureGithylester, z. B. g (Sohmp. 37,5 - 38,5”, 

Au8b. 45 $ d. Th.) und u (Schmp. 103', Ausb. 87 $ d. Th.) zugtiglich. 

Diese Verbindungen entetehen jedoch auoh bereits in Abwe8enheit von 

Pyridin, Triiithylamin und Kalilauge bei der Umsetzung von 2-Chlor-vinyl- 

aldehyden mit einem ttbersohu5 an Sarkosinlithylester. 

Versuohe, auf an&Loge Weise Furanderivate zu synthetisieren, sina im 

G)ange. Au5erdem wira die Erweiterung dieser Reaktion auf 5_Chlorvinyl- 

ketone geprM!t. 
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Alle aufgefiihrten Thiophen- und Pyrrolderivate wurden durch Elementar- 

analyse, IR- und UV-Spektren oharakterisiert. 


