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TulUPHEN und Furan reagieren mit- dem durch Photolyse oder
Thermolyse aus Athyl-diazoacetat erzeugten Athoxycarbonyi-

carben unter Bildung der entsprechenden 1.,2-Additionsproduk-
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te 11). Pyrrol liefert unter den gleichen Bedingungen Pyrryl-

2)

(2)-essigsiuresithylester”’. Die Umsetzungen der drei Hetero-

3)

cyclen mit dem Athoxycarbonyl-nitren filhren dagegen in allen

Fdllen zu Pyrrol-Derivaten.

Bei der Thermolyse des Athyl-azidoformiats in Thiophen bei
130° entstehen als Hauptprodukte 21 % N-Aithoxycarbonyl-pyrrol
(IVa)u) und 18 % Kthyl—carbamatS) sowie elementarer Schwefel
und das bisher unbekannte Bis—[kthoxycarbonyl—aminé]-sulfid (v)
(farblose Bldttchen, Schmp. 1390; IR-Spektrum (in KBr): CO-

1 1

Bande 1710 cm~  , NH-Bande 3230 em ; NMR-Spektrum (in cnc13):

02H5 (Triplett bei 8.68F, Quadruplett bei 5.67T), Nl (Singu-
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lett bei 2.277), das auch aus Schwefeldichlorid und dem Na-

" *
triumsalz des Athyl-carbamats gewonnen werden kann ). Neben

_ -2NaCt NH-COOC,H
5Cly + 2 Na® [H~cooc,Hs P2l s] >
- “NH-C00C Hg

vI

1V a ensteht ferner ein Gemisch zweier schwefelhaltiger Ver-
bindungen,deren Konstitution noch nicht aufgeklirt werden

konnte,

Bei der Thermolyse des Athyl-azidoformiats in 2.5-Dime-
thyl-thiophen entsteht . als einziges Pyrrol-Derivat das N-Ath-
oxycarbonyl-2.5-dimethyl-pyrrol (IVb) in 18-proz. Ausbeute

(farbloses U1, Sdp. 65°; IR-Spektrum (Film): CO-Bande

1

0.1
1730 cm” ' ; NMR-Spektrum (in cc1h): 02H5 (Triplett bei 8.67T,
Quadruplett bei 5.737T), CH3 (7.67t), Ringprotonen (Singulett
bei 4.347) neben geringen Mengen Athyl—carbamatB), Bis-[Ath-
oxycarbonyl-amino] -sulfid (V1) und 2.5-Dimethyl-thienyl-(3)-
urethan (farblose Nadeln, Schmp. 62-63°; IR-Spektrum (in KBr):

1

CO-Bande 1690 cm~ ', NH-Bande 3270 cm"; NMR-Spektrum (in CCIA)‘

c2u5 (Triplett bei 8.75%T, Quadruplett bei 5.997T), CH3 (Singu-
letts bei 7.84T, 7.69T), Ringproton (Singulett bei 3.307T),

NH (3.0571).

;) Fiir alle Substanzen wurden befriedigende Analvsenergeb-

nisse erhalten,
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Danach muf3 der Bildung von IV eine 1.,4-Addition des Athoxy~-
carbonyl-nitrens an das Thiophén zum Addukt 111 vorausgehen,
da die Valenzisomerisierung des 1.2~Adduktes 1l im Falle des
2.5=-imethyl-thiophens zum 2.3-Dimethyl-pyrrol-Derivat V
fiithren sollte. Es bleibt jedoch ungewifl, ob I1I unmittelbar
aus dem Angriff des Athoxycarbonyl-nitrens auf den letero-
cvclus hervorgeht oder aber durch Valenzisomerisierung des in
Analogie zu den entsprechenden Carhon—Reaktiunen1) zunidchst
entstehenden 1.2-Adduktes I1. Das Athyl-carbamat entsteht bei
diesen Umsetzungen durch Wasserstoffabstraktion, das 2.5-Di-

methyl—thienyl-(3)—urethan durch CH-Insertion.

Bei der Thermolyse des Athyl-azidoformiats in Pyrrol wer-

den 14 ¢ N-Athoxycarbonyl-(2)-amino-pyvrrol (V1i) {gelbes 01,
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4P 000q 9573 IR-Spektrum (Film): CO-Bande 1690 em~ ', NH-

Bande 3320 em™ V5 NMR-Spektrum (in CH013)= C2H5 (Triplett bei

8.80T, Quadruplett bei 5.98%), Ringprotonen (3 signale bei
3.97, 3.55, 3.24T), NH, (singulett bei 1.37g¢) gebildet. Fer-
ner entstehen 9 % Pyrryl-{2)-urethan (Schmp. 49.5-50.5°,

Lit.6)-$chmp. 55-56°; IR-Spektrum (in KBr): CO-Bande 1680 cm_1,

NH-Banden 3300 und 3400 cm™'; NMR-Spektrum (in CHC1,): C,H,
(Triplett bei B.63T, Quadruplett bei 5.74f). Ringprotonen
(3 signale bei 4.34, 3.90, 3.50T), NH (unscharfes Signal bei

0.5%) und 19 % xtnyl—carhamats).

Im Gegensatz zu den Reaktionen des Thiophens und Pyrrols
mit dem Athoxycarbonyl-nitren konnte bei der Thermolyse des

Athyl-azidoformiats in Furan als einziges Produkt 24 % N-Ath-
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oxycarbonyl—AB- bzw. Au-pyrrolon-(2) (VI11) (farblose Nadeln,
Schmp. 60.5-61.5°; UV-Spektrum (in n-Hexan): 225 (3.74), 200
(4.01) mp (1og€); IR-Spektrum (in CHClS): CO-Banden 1735 cm-1,

1785 cm_1; NMR-Spektrum (CCIh)’ c + Ring-CH, (Triplett bei

2H5
8.627, Guadruplett bei 5.73T), Ringprotonen (2 Dupletts bei

3,947 und 2.76T) isoliert werden.

Die Bildung der Derivate des 2-Amino-pyrrols VI1 und des
Pyrrolon-(2) VIII steht ebenfalls mit einer im Primirschritt
erfolgenden 1.4- (bzw. 1.2-) Addition des Athoxycarbonyl-

nitrens an das Pyrrol bzw. Furan in Einklang.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die

Unterstiitzung dieser Untersuchung.
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