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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I
R, , NH=R
4
| ' ' ' II,
5 7 S T\Ry

worin R eine C,—C,Alkoxy-C,_salkyl-Gruppe ist, deren C,_4Alkoxy-Gruppe durch mindestens 2 Kohlenstoffatome getrennt ist
vom N-Atom,woran R gebunden ist,

R; und R4 unabhédngig voneinander flir CH; oder C,H; stehen, und
Rs H oder CH; bedeutet,

gekennzeichnet dadurch, dafd man eine Verbindung der Formel |

R NR

R

I,

R5 S R2
worin R, Rz, Rs und Rs die in diesem Punkt angegebene Bedeutung besitzen, dehydriert.
2. Verfahren nach Punkt 1 zur Herstellung einer Verbindung der Formel Il

R
Ry, -~ N

CO~CH201

—

|
N5 AN
Ry Ry

111,

worin R, Ry, Ryund Rs die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, gekennzeichnet dadurch, dak man eine Verbindung1
zu einer Verbindung Il hydriert und die so erhaltene Verbindung N-chloracetyliert.

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB die Verbindungen der Formel | durch Umsetzung eines
Tetrahydrothiophen-3-ons der Formel! IV

R 0

v,

Rs ’s ‘ RZ

worin R, Rz, R4 und Rs die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, mit einem Amin der Formel V

H,oN-R v,

worin R die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzt, erhalten werden.

4. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR die Verbindungen der Formel IV durch Cyclisierung einer
Verbindung der Formel Vi

HO-CO-CH(R;)-S-CH(R;)-CH(R4)-COOH Vi,

worin Rz, R, und R die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, erhalten werden.

5. Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daf die Verbindungen der Formel VI durch Addition einer Verbindung der
Formel VII

HO-CO-CH(R,)SH Vi,

worin R die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzt, an einer Verbindung der Formel VIII

Rs-CH=C(R4)COOH Vil
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worin R, und Rs die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, erhalten werden.

6. Verfahren nach Punkt 4 oder 5, gekennzeichnet dadurch, da3 die Addition einer Verbindung der Formel Vll an einer
Verbindung der Formel VIII, und die Cyclisierung einer Verbindung der Formel Vlin Gegenwart eines tert. Amines oder eines
Acetates von Fe, Ni(ll) oder Co(ll) erfolgen.

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daR? die Addition und Cychsuerung in Gegenwart eines Acetates von Fe,
Ni(ll) oder Co(ll} durchgefihrt wird.

8. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daR die Dehydrierung einer Verbmdung der Formel |
katalytisch mittels O, oder mittels eines Oxydationsmittels durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, da die Dehydrierung katalytisch erfolgt.

10. Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daR die Dehydrierung mit Hilfe eines Oxydationsmittels erfolgt.

11. Verfahren nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch, daf’ das Oxydationsmittel gewahit ist aus der Reihe Schwefel,
Thionylchlorid und Sulfurylchlorid.

12. Verfahren nach Punkt 11, gekennzeichnet dadurch, daR das Oxydationsmittel Thionylchlorid ist.

13. Verfahren nach einem der Punkte 2 bis 12, gekennzeichnet dadurch, daR die Verbindung der Formel Il als Hydrochlorid-N-
chloracetyliert wird.

14. Verfahren nach einem der Punkte 2 bis 13 zur Herstellung von N-(2,4-Dimethylthien-3-yl)- N (1-methoxyprop-2-yl)-
chloracetamid. -

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung neuer Tetrahydrothien-3-ylidenimine und die Verwendung solcher Imine zur
Produktion von N-Thienylchloracetamiden, von Herbiziden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

N-Thienyichloracetamide sind bekannte Herbizide. Tetrahydrothien-3- ylldenlmme sind bekannte Zwischenprodukte fir die
Herstellung dieser Herbizide. .
N-Thienylchloracetamide und Tetrahydrothien-3-ylidenimine sind in der GB-Patentanmeldung 2114566 A beschrieben.
Genannte Anmetdung beschreibt verschiedene Verfahren zur Herstellung von N-Thienylchloracetamiden, jedoch erlaubt keines
der darin oder'in sonstiger Literatur beschriebenen Verfahren die Herstellung dieser Verbindungen, ausgehend von leicht
zugénglichen Ausgangsverbindungen.

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung neuer Tetrahydrothien-3-ylidenimine bereitgestelit, die zur Produktion von
N-Thienylchloracetamiden als Zwischenprodukte verwendet werden kénnen. Die Herstellung der N-Thienylchloracetamide
erfolgt damit ausgehend von leicht zugénglichen Ausgangsverbindungen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein elegantes Verfahren zur Produktion von N-Thienylchloracetamiden aufzufinden.
Die Erfindung betrifft neue Tetrahydrothiophenimine der Formel |

e

MR

worin R eine C~C;-Alkoxy-C,—Cs-alkyl-Gruppe ist, deren C1—C4-Alkoxy-Gruppe durch mindestens zwei Kohlenstoffatome
getrennt ist vom A-Atom, woran R gebunden ist,

Rz und R4 unabhéngig voneinander fiir CH; oder C;Hs stehen, und Rs H oder CH; bedeutet.

Es wurde gefunden, daf Verbindungen der Formel | leicht zu Verbindungen der Formel Il

NHR
iI,

worin R, Rz, Ry und R obige Bedeutung besitzen, dehydriert werden kénnen.
Verbindungen der Formel Il sind bekannte Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Verbindungen der Formel Hl
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COCH,,C1
111,

worin R, Ry, Rq und Rs obige Bedeutung besitzen.

Ein Aspekt der Erfindung ist die Herstellung von Verbindungen der Formel Il durch Dehydrierung von Verbindungen der
Formel 1.

Die Dehydrierung kann katalytisch oder durch Oxydation mit Sauerstoff oder einem Oxydationsmittel wie Schwefel,
Sulfurylchlorid oder Thionylchlorid erfolgen; vorzugsweise erfolgt sie katalytisch oder mittels Thionylchlorid als
Oxydationsmittel. Insbesondere erweist sich Thionylichlorid iiberraschend gut geeignet fiir die Dehydrierung von Verbindungen
der Formel I. _

'Die katalytische Dehydrierung einer Verbindung der Formel I kann in Gegenwart jedes Dehydrierungskatalysators durchgeflhrt
werden. Beispiele bekannter Dehydrierungskatalysatoren, die bei der erfindungsgeméRen Dehydrierung verwendet werden
kénnen, sind z.B. Edelmetalle wie Pt oder Pd oder andere Metalle wie Cr,0; oder Mischungen davon mit anderen Metallen wie
CuO. Die katalytische Dehydrierung kann unter fiir solche Reaktionen bekannten Bedingungen erfolgen. Bei Verwendung von
z.B. Pt als Katalysator wird dieser fein tiber einen Trager wie Aktivkohle verteilt (z. B. 5% Pt/C). Die Dehydrierung wird dann
zweckmaBig unter Erhitzen, vorzugsweise auf eine Temperatur iber 180°C, z.B. bei 220°C oder héherer Temperatur, und unter
Inertgasatmosphare, z.B. unter N,, durchgefiihrt.

Verbindungen der Formel | reagieren —sogar unter Raumtemperatur— mit Sauerstoff unter Bildung eines Zwischenproduktes,
welches sich durch Erhitzen, im allgemeinen auf von 100° C oder dar(iber, zu einer Verbindung der Formel I} umlagert. Diese
Umlagerung wird zweckméRig in einer Stufe durch Oxydation oberhalb der Umlagerungstemperatur in einem geeigneten
Ldsungsmittel, z.B. einem aromatischen Lésungsmittel wie Toluol, unter RiickfluR durchgefiihrt.

Bei Verwendung eines Oxydationsmittels wird die Oxydation zweckméRig in einen unter den Reaktionsbedingungen inerten
Lésungsmittel durchgefithrt. Beispiele geeigneter Lésungsmittel sind chlorierte Kohlenwasserstoffe wie CH,Cl, und
Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Cyclohexan. Bei Verwendung von Schwefel als Oxydationsmittel wird die Oxydation
zweckmaRBig unter Erwérmen durchgefihrt, falls Sulfurylchlorid oder Thionylchlorid als Oxydationsmittel verwendet wird, liegt
die Reaktionstemperatur zweckmaRig im Bereich von —30°C bis +80°C, z.B. bei Raumtemperatur (ca. 20°C bis 30°C).
Thionylichlorid ist iberraschend gut geeignet fiir die erfindungsgemaBe Oxydation: die Reaktion kann unter milden
Bedingungen durchgefiihrt werden und unerwiinschte Nebenreaktionen (wie Kernchlorierung, weitere Oxydation usw.) werden
nicht beobachtet.

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel Il kénnen durch N-Chloracetylierung zu Verbindungen der Formel Ill ungesetzt' .
werden. Die N-Chloracetylierung kann unter fir die Herstellung von Chloracetamiden aus entsprechenden Aminen bekannten
Bedingungen erfolgen, beispielsweise unter den in der GB Patentanmeldung 2114 566A beschriebenen Bedingungen.

Falls die Verbindungen der Formel | mittels Sulfurylchlorid oder Thionylchlorid oxydiert werden, werden die Verbindungen der
Formel Il in Form des Hydrochlorid-S3ureadditionssalzes erhalten. Dieses Hydrochlorid kann weiter mit Chloracetylchlorid
umgesetzt werden ohne vorherige Isolierung aus dem Reaktionsgemisch und in Abwesenheit einer Base, und ergibt die
Verbindung der Formel il in praktisch quantitativen Ausbeuten:.

Die Verbindungen der Formel | k6nnen leicht aus den entsprechenden Tetrahydrotiophen-3-onen der Formel IV

v

worin Ry, Ry und Rs obige Bedeutung besitzen,
durch Umsetzung mit einem Amin der Formel V

H;N-R V
worin R obige Bedeutung besitzt,
erhalten werden.
Solche Kondensationsreaktion wird zweckmiRig in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Lésungsmittel wie
Cyclohexan oder Toluol durchgefiihrt. Die Reaktion wird zweckmaRig unter Erhitzen, z. B. auf RickfluBtemperatur durchgefiihrt.
Das Reaktionsprodukt wird zweckméRig getrocknet, z. B. mit Hilfe eines Wasserabschneiders oder eines geeigneten
Molekularsiebes, z.B. von 5A. Dies kann kontinuierlich erfolgen, indem man einen Kiihler, z.B. einen Wasserkiihler verwendet
und das Kondensat (iber einen Turm leiten der einen Molekularsieb enthélt, und zweckmaBig mittels N, vor atmosphérischem
Sauerstoff geschitzt wird.
Der hierin beschriebene Reaktionsweg zur Herstellung von Verbindungen der Formel Ifl aus Verbindungen der Formel IV tiber
Verbindungen der Formel | und Il kann als Eintopfverfahren durchgefiihrt werden, d. h. die Verbindungen der Formel lund Il
werden mit guten Ausbeuten erhalten und miissen nicht aus dem ReaktionsgefaR isoliert werden fiir den nichsten
Reaktionsschritt.
Verbindungen der Formel IV sind neu. Sie werden leicht durch Cyclisierung der Verbindungen der Formel VI

HO-CO-CH(R,)-5-CH(Rs}-CH(Rq4)-COOH ' Vi

worin Ry, Rsund Rs obige Bedeutung Bééi}ién, erhalten.
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Solche Cyclisierung kann unter den Bedingungen einer Ruzicka-Cyclisierung oder Modifikationen davon durchgefihrt werden.
Die Cyclisierung wird zweckmaBig unter Erwarmen durchgeflhrt; die Anwesenheit eines Kondensationsmittels wie Ba(OH),,
MnCOj, Fe-Pulver, Acetaten von Fe, CO(ll) oder Ni(l1), Essigsaureanhydrid/LiCl oder eines tertidren Amins, z.B. eines
Trialkylamine, fordert die Cyclisierung. Die Anwendung von Fe-Pulver oder eines Acetats von Fe, Collll) oder Ni(il) als
Kondensationsmittel ist besonders vorteilhaft.

Der hierin verwendete Begriff Acetat von Fe umfaRt Fe(il) und Fe(lll)-Acetat-Verbindungen wie Fe(ll}acetat und Fe{OH),acetat.
Verbindungen der Formel Vi sind ebenfalis neu. Sie kénnen aus leicht erhaltlichen Ausgangsmaterialien, durch
Additionsreaktion einer Verbindung der Formel VII

HOCO-CH(R)-SH Vi

worin R, obige Bedeutung besitzt,
an einer Verbindung der Formel VIl

Rs-CH=C(R,){(-COOH) Vil

worin R, und Rs obige Bedeutung besitzen, erhalten werden.

Die Addition einer Verbindung der Formel VIl an einer Verbindung der Formel Vil wird zweckmfig unter den Bedingungen
einer Michael-Addition oder Modifikationen davon durchgefiihrt. Die Addition erfolgt zweckmé&Big unter Erhitzen. Die
Verbindung der Formel VIl kann dabei in Salzform (als Carboxylat Salz), z.B. in einer Alkalimetallsalzform, beispielsweise der
Na-Carboxylatform eingesetzt werden. Die Verbindung der Formei VIl kann aber auch in freier saurer Form verwendet werden;
in diesem Falle erfolgt die Addition zweckmaRig in Gegenwart eines tert. Amins, z.B. eines Trialkylamins wie Tri{n-butyl)-amin
oder eines Acetates von Fe, Co(ll) oderr Ni(ll). :

Letztere Verfahrensvariante kann auch ohne Lésungsmittel durchgefihrt werden, die Umsetzung erfolgt rasch und mit hoher
Ausbeute, nicht-reagiertes Ausgangsmaterial kann zurlickgewonnen werden und die Verbindungen der Formel IV weiter
cyclisiert werden. '

R, ist vorzugsweise CHs. Ry ist vorzugsweise CHj.

Rs ist vorzugsweise H, R bedeutet vorzugsweise CH(CH3)CH,OCHa, CH,CH,-0-n-C5H oder CH,-CH-0-iCsHy, mehr bevorzugt
CH(CH3)-CH,-OCH.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Temperaturangaben erfolgen in Celsiusgrad.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: N-(1-Methoxyprop-2-y|)-2,4-dimethyltetrahydrothien-3-ylidenamin

Ein Gemisch von 0,2 mol 2,4-Dimethyltetrahydrothiophen-3-on, 0,225 mi 1-Methoxy-2-aminopropan und 50 m! Cyclohexan wird
in einem Kolben vorgelegt. Der Koiben wird derart mit einem Thermometer, einem Wasserkihler und einem mit31g
Molekularsieb 5 A gefiillten Turm ausgestattet, daR das Kondensat des siedenden Reaktionsgemisches kontinuierlich Gber den
Turm geleitet wird. Die Apparatur ist mittels Np geschiitzt, um Luftsauerstoff auszuschlieRen. Das Reaktionsgemisch wird
wihrend 9 Stunden gekocht. Die Titelverbindung wird dann vakuumdestilliert bei 0,5 Torr im Siedebereich von 65 bis 80°C. -

Beispiel 2: N-({1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethyl-3-amino-thiophen

Zu einer Losung von 0,1 mol N;(1-methoxyprop-2-y|)-2,4-dimethyltetrahydrothien-3-ylidenimin in 80mi Toluol werden unter
Riihren und Kiihlen auf 10 bis 20°C 0,1 ml Thionylchlorid gelést in 20 ml Toluol zugetropft. Nach einstiindigem Rihren wird das
Reaktionsgemisch mit konzentrierter Natronlauge alkalisch gestelit. Die waRrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase
mit Wasser gewaschen, getrocknet und Toluol im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird bei 0,2 Torr destilliert und liefert die
Titelverbindung im Siedebereich von 70 bis 72°C.

Beispiel 3: N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethylaminothiophen

Zu 0,013 mol Schwefelpulverin 2mlunter RiickfluR siedendem Toluol werden innerhalbvon & Minuten N-{1-Methoxyprop-2-yl)-
2 4-dimethyltetrahydrothien-3-ylidenimin getropft. Nach weiteren 5 Minuten bei RickfluR wird das Rohprodukt in einer
Kugelrohrapparatur bei 0,6 Torr bei 150 bis 170°C destilliert, wobei die Titelverbindung als klares Destillat erhalten wird.

Beispiel 4: N—(1-Methoxyprop-z-yl)-2,4-dimethylaminothiophen

0,1 Mol N-(1-Methoxyprop-2—y|)-2,4-dimethyltetrahydrothien-3-ylidenimin werden unter einer N,-Atmosphére mit 2g 5%ige
Platin-auf-Aktivkohle 11 Stunden auf 200°C erhitzt. Der Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat bei 0,1 Torr destilliert.

Die Titelverbindung wird dabei mit einem Siedebereich von 68 bis 71°C erhalten.

Beispiel 5: N-(2,4-Dimethylthien-3-y|)-N-(1—methoxyprop-z-yl)-chloracetamid

a) Unter Verwendung der Verbindung der Formel It in Salzform.

Durch 40 minitiges Zutropfen einer Lésung von 0.02 mol Thionylchlorid in 5mi Toluol zu 0.02 mol N-{1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-
dimethyltetrahydrothien-3-ylidenimin, geldstin 10ml Toluol, bei 20° und zweistiindigem Rihren wird das Hydrochlorid von
N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethyl-3-aminothiophen hergestellt. Das Reaktionsgemisch wird mit0.02 mol Chloracetylchlorid,
geldst in 5ml Toluol, versetzt. Dieses Gemisch wird 1 Stunde auf RiickfluB erhitzt, wobei Chlorwasserstoff entweicht. Das
Produkt wird durch Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Cyclohexan/Essigséureéthylester (8:2) erhalten;

Sdp. 148-150°/0.03 Torr.

h Unter Verwenduna der Verbindung der Formel Il in basischer Form.

a——— rAty AL



2404 (1.75 Mol) K,CO5 in 250 ml H,0 werden bei Zimmertemperatur unter starkem Rithren 200g (1.77 Mol) Chloracetyichlorid
getropft. Nach halbstiindiger Reaktionszeit bei Zimmertemperatur wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen
(2 x 200ml), getrocknet (Na,SO,4) und eingedampft.

Man erhalt die Titelverbindung durch chromatographie an Kieselgel (Eluierung mit Hexan; Diethylather 85:15). Rf = 148-150°/
0.03 Torr (Kugelrohr-Destilat)

Beispiel 6: 2,4-Dimethyltetrahydrothiophen-3-on

Cyclisierung von 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinsédure

a) Mit Eisenpulver

100 Teile 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinsiure werden mit 7.5 Gew.-% Eisenpulver auf 180-220° erhitzt. Das dabei gebildete Destillat
wird in Methylenchlorid gel6st, mit gesattigter NatriumbicarbonatlGsung gewaschen, Uber Na;SQO, getrocknet. Die
Titelverbindung wird bei 2 Torr destilliert, im Siedebereich von 39-40°.

b) Mit Ba{OH,

Eine Mischung von 0.94 Mol 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinséure und 10g Ba(OH), wird wihrend 24 Stunden in einem
Destillierkolben unter Rithren auf 230-250° erhitzt. Das Destillat wird mit Diethylather extrahiert, die Atherldsung getrocknet
{tiber MgS0,) und im Vakuum destilliert. Die Titelverbindung hat einen Siedepunkt von 39-40° (bei 2 Torr).

c) Mit Essigsaureanhydrid :
0.5m| 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinsdure werden in 300 ml Essigsédureanhydrid mit 4g Lithiumchlorid 6 Stunden bei 120° geriihrt.
Das Rohgemisch wird auf Eis gegossen und mit 10cm® H,S0, versetzt. Das Gemisch wird iber Nacht geriihrt, unter Kiihlung mit
Eisstiickchen mit konzentrierter Natronlauge alkalisch gestellt und mehrfach mit Diethylather extrahiert. Die Atherphase wird mit
Wasser gewaschen, iber MgSO, getrocknet und eingedampft. '

Der Riickstand wird tiber eine Vigreux-Kolonne destilliert und liefert das Produkt bei 20 Torr mit einem Siedepunkt von 81-88°,

Beispiel 7: 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinséure

Zu 320g (8 Mol) NaOH in 1300ml H,0 werden inert 15Min. 4249 (4 Mol) Thiomilchsaure getropft.

Nach dem Abklingen der exothermen-Reaktion (35°) wird mit 344 g {4 Mol) Methacrylsaure versetzt und die Reaktionslésung
anschlieRend 18Std. bei 80° geriihrt.

Dann wird auf 50° abgekihlt, auf eine Mischung von 3kg Eis und 750 ml conc. Salzsdure gegossen und mit vier 1000 m! Portionen
CH,Cl, extrahiert. Die CH,Cl, Extrakte werden mit Na,;SO, getrocknet und die organische Phase in Vakuumrotationsverdampfer
eingedampft, wobei die Titelverbindung vom Smp. 78-80° in Form farblosen Kristalle erhalten wird.

Beispiel 8: 2,4-Dimethyltetrahydrothiophen-3-on

a) Mit tertidren Aminen

Zu einem Gemisch von je 0.2 mol Thiomilchsaure und Methacrylséure tropft man 0.2 mol! Tributylamin, wobei die Temperatur
bis auf 60° ansteigt. Dann wird eine Stunde auf 150-160° erhitzt und anschlieRend die Temperatur auf210-220° gesteigert. Unter
diesen Bedingungen destilliert bei ca. 150-170° ein Gemisch der Titelverbindung, Wasser und Tributylamin tber. Dieses wird in
Essigsaureathylester geldst, mit Wasser verdiinnt und mit 10%iger Salzséure neutralisiert. Die organische Phase wird mit 2n
Natronlauge extrahiert, neutralgewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird bei 15 Torr destilliert und liefert die
Titelverbindung im Siedebereich von 70-73°.

b) Mit Eisenacetat

Ein Gemisch von 85.9g Thiomilchsaure, 70.0g Methacrylsgure und 0.8g Fe-Acetat wird geriihrt und wihrend 1 Stunde auf
150—160° erhitzt. Dann werden noch 0.8g Fe-Acetat zugegeben, wobei die Temperatur wahrend 2 Stunden auf 200-210° erhéht
wird, wobei 103.9g eines Destillates erhalten werden. Dieses wird in 200mi Cyclohexan geldst, mit NaOH alkalisch gestellt und
im Wasserabscheider abgetrennt. Die vereinigten organischen Phasen werden gewaschen mit Wasser, getrocknet tiber MgSQ,
und bei 15 Torr eingedampft, wobei die Titelverbindung enthalten wird.

Die wiRrige Phase wird mit HCl sauer gestellt und mit CH,Cl, extrahiert. Das Extrakt wird mit Wasser gewaschen, getrocknet tiber
MgS0,, und eingedampft bei 15 Torr, wobei 10.6g eines Gemisches von Methacrylséure und Thiomilchsdure im Verhaltnis 2:1
erhalten wird. :

Beispiel 9: N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethylaminothiophen

Eine Lésung von 2g (0.01 Mol) N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethyltetrahydrothien-3-ylidenimin in 3g CCl wird wéhrend

1 Stunde bei Raumtemperatur unter einer Sauerstoffatmosphare gerihrt. Es werden 200 ml O, verbraucht. Das NMR-Spektrum
der Losung zeigt keine Signale fiir aromatische Protone. Die Titelverbindung wird im Kugelrohr-Apparatus bei 0.2 Torr und
150-180° Lufttemperatur destilliert.
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