
78t?&cn. Vol. 24, pp J5w1 tos!m. Fwpmon Praa 1970. Printed in oreat anti 
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Zmeaf-Bei der Umsetzung von Dichlor-methoxy-esslgsguremethylester mit Tosylhydrazin 
entstehen zwei isomere Tosylhydrazone (7). die durch Sure-Katalyse leicht lquilibriert werden konnen. 
Die Thermolyse, wte die Photolyse der Natriumsalze von 7 fiihrt zum Methoxy-methoxycarbonyl-carben, 
das sich zu den Dimethoxy-maleinsiiure- (10) und Dimethoxy-fumarsimre-methylestern (11) stabilistert, 
ohne eine Wolff-Umlagerung einzugehen. 

Ah&a&-Condensation of tosylhydrazine with methyl dichloro-methoxy-acetate yields two isomeric 
tosylhydrazones (7). which are equilibrated easily under acid catalysis. Thermolysis as well as photolyses 
of the derived sodium salts (9) liberated methoxy-methoxycarbonylcarbene, which forms dimethyl 
dimethoxymaleate (10) and dimethyl dimethoxyfumarate (11) without suffering Wolff-rearrangement. 

WXHREND das Bisacetal des Dikohlenstoffdioxids, Tetramethoxyiithylen (1) bestindig 
ist,’ konnte das Dikohlenstoffdioxid (3) selbst bisher noch nicht gefasst werden.2 
Deswegen interessierte uns als Zwischenglied das Monoacetal des Dikohlenstoff- 
dioxids, Dimethoxyketen (2). 
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Nachdem uns die Freisetzung von 2 auf herkommliche Weise aus dem nur bis 0” 
in Losung bestlndigen Dimethoxy-acetylchlorid durch Einwirkung von Basen nicht 
gelungen war,’ prtiften wir die Miiglichkeit, 2 aus dem Methoxy-methoxycarbonyl- 
carben (Sa) durch Wolff-Umlagerung zu erhalten : 
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a: R = OCH,, R’= CHa 
b: R = H, R’ = CH, oder CIH, 

Denn bei der Bestrahlung der Diazoessigester (4b) in kondensierter Phase hatte 
man nicht nur die typischen4 Reaktionen des jithoxycarbonyl-carbens beobachtet, 
sondem zu 20-55x such Produkte, die von einer Wolff-Umlagerung (5) + (6) unter 
Alkoxylwanderung hergeleitet sind.‘-* 

* Neue Anschrift : Institut fiir Organ&he Chemie der Universitat, 355 Marburg. 
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Durch die Photolyse von 4b in der Gasphase liessen sich die intermolekularen 
Reaktionen von 5b weitgehend unterdrticken, so dass nun die Wolff-Umlagerung zu 
ca 70% unter den Stabilisierungsreaktionen dominierte.6*7*g Es war offen, ob eine 
derartige Wolff-Umlagerung such am Methoxyl-substituierten Carben Sa eintritt, 
das als “push-pull”disubstituiertes Carben” stabiler und damit weniger reaktiv als 
Sb sein dtirfte. Hier miichten wir tiber unsere Versuche zur Freisetzung von 5a in 
einer Bamford-Stevens-Reaktion berichten : 

Das benotigte Tosylhydrazon 7 wurde durch Umsetzung von Dichlormethoxy- 
essigs%uremethylester’ ’ mit Tosylhydrazin in Pyridin gewonnen, wobei man in 
56- und 20-prozentiger Ausbeute zwei isomere Tosylhydrazone (7) erhielt. Dabei 
diirfte es sich vermutlich urn cis-trans Isomere, wie bei den Struktur-analogen 
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Hydrazono-essigtiureestern (8) I’* ’ 3 handeln. Denn bereits beim L&en sowohl des 
E-, wie des Z-Isomeren in handelstiblichem Deuterochloroform, das noch Spuren an 
Saure enthat, wurde eine 5 :l Gleichgewichtsmischung erhalten, wie aus dem NMR- 
Spektrum hervorging. Diese S&ire-katalysierte Aquilibrierung von 7E mit 72 
unterblieb in Pyridin, worin jedes Isomere ein charakteristisches NMR-Spektrum 
zeigte. Die Lage der N-H-S&ale bei - 0.22 bzw. 1.68 r (in CDCI,) zeigte, dass beide 
Isomere eine starke intramolekulare Wasserstoffbrticke besitzen.14 Entsprechend 
wiesen beide Isomeren im IR-Spektrum eine N-H-Absorption (3255 bzw. 3300 cm-‘) 
auf, deren Lage sich beim Verdtinnen der L&sung nicht inderte. Insofem erlauben 
weder die NMR-Daten noch die Frequenz der N-H-Schwingung eine Zuordnung 
der Z- und E-Isomeren. 

Eine tentative Zuordnung erscheint aber anhand der Frequenz der C=O-Schwing- 
gung moglich, die bei Estem auf Zusatz von Phenol durch eine WasserstofIbrticke 
urn 15-25 cm-’ erniedrigt wird.” Da die N-H-Bindung eines Sulfonamids in der 
Aziditit einer phenolischen Hydroxylgruppe vergleichbar ist, sollte die Frequenz der 
Carbonylgruppe. bei 7E urn ca. 20 cm-’ niedriger als bei 72 liegen, dem Isomeren, 
dessen Ester-gruppe nicht Wasserstoff-verbrtickt ist. So unterschieden sich such bei 
8b das Wasserstoff-verbriickte und das nicht-verbrtickte Isomere in der C=G- 
Frequenz urn 20 cm - ’ l3 Deswegen schreiben wir dem in hiiherer Ausbeute anfallen- . 
den, unpolaren Isomeren mit v- = 1720 cm- ’ (CHC13) die Struktur 7E, dem 
Isomeren mit v,, = 1732 cm - ’ die Struktur 72 zu.* Das IR-Spektrum einer 
Gleichgewichtsmischung von 7E und 72 in Chloroform zeigte, dass 7E deutlich 
tiberwiegt, wodurch sich die NMR-Signale ebenfalls zuordnen lassen. 

Sowohl 7E wie 72 liessen sich mit einem Equivalent Natriumhydrid in THF in 
85-proz. Ausbeute in das Natriumsalz 9 tiberfiihren, das nicht weiter charakterisiert 

l Der Frequenzunterschied im KBr-Pressling betr@t 45 cm-‘. 
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wurde. Die Reaktivitit von 9 war davon unabhiingig, ob es aus 72 oder 7R gebildet 
wurde. 

Reim Versuch, durch Erwtien des Natriumsalzes 9 in Trilthylenglykol die 
Diazoverbindung 4a zu gewinnen,16 wurde Stickstoff bereits bei 45” abgespalten, 
ohne dass sich die Diazoverbindung fassen liess. Deswegen versuchten wir, 5s 
unmittelbar aus 9 freizusetzen. 

Reim Erhitzen auf 140” zersetzte sich das trockene Salz 9 explosionsartig. Die 
Zersetzung liess sich einigermassen dadurch steuem, dass man kleine Mengen an 9, 
suspendiert in Paraffiniil, bei 140” i. Vak. zersetzte. 
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Dabei erhielt man 38% Dimethyloxalat und 41% eines Gemischs zweier Dimerer 
des Methoxy-methoxycarbonyl-carbens (5~). Diese liegen im Verhlltnis 2 : 1 vor, wie 
das NMR-Spektrum zeigt, in dem jede Komponente zwei gleichintensive Methoxyl- 
Signale bei 6.12 und 6.31 bzw. 6.17 und 6.22 T aufweist. Die breiten Randen bei 1730 
und 1630 cm-’ im IR-Spektrum des Gemischs und such das UV-Maximum bei 
255 nml’ zeigen, dass den erhaltenen Dimeren die Strukturen 10 und 11 zukommen 
und nicht etwa 12 und 13, die nach einer Wolff-Umlagerung des Carbens durch 
Dimerisierung von 2 entstanden sein ktinnten. Damit dtirfte das Carben 54 wenn 
ilberhaupt, dann nur im untergeordneten Mass eine Wolff-Umlagerung erleiden. 
Viehnehr geht es ihnlich anderen push-pull-stabilisierten Carbenen formal eine 
Dimerisierung ein,* wobei hier ein Gemisch beider moglichen Isomeren erhalten 
wurde. Aus der Dimerisierung des Aminocyano-carbens18 resultierte nur das 
stabilere Z-Isomere, wlhrend die Dimerisierung eines Amino-aminocarbonyl- 
carbens’ 9 nur das E-Isomere ergab. 

Da eine Wolff-Umlagerung der Carbene Sb bisher nur beim Restrahlen der Diazo- 
verbindungen 4b beobachtet wurde @tie supru), verliiuft sie moglicherweise tiber 
einen angeregten Zustand. Deswegen photolysiertenZ” wir eine Suspension von 9 in 
THF mit Licht der Wellenltige > 275 nm. Nach Reendigung der Stickstoff-Ent- 
wicklung und Verse&en mit Methanol isolierte man 80% pToluolsulfmat und 36% 
des Gemisches aus 10 und 11. Damit ergab die Photolyse von 9 ein der Thermolyse 
lhnliches Resultat, ohne dass sich Hinweise ftir eine Wolff-Umlagerung von 2 fanden, 

l Die vorhegenden Datcn erlauben keinem Rtickschluss aufden detaillierten Ablaufder Dimerenbilduns. 
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da sich Dimethoxy-essigtiuremethylester als Folgeprodukt von 2 nicht nachweisen 
liess. 

Als weiteres Produkt der Photolyse von 9 gewann man in 20% Ausbeute ein Sulfon 
(14). Die Strukturzuordnung beruht auf der Analyse, den IR-Absorptionen bei 1320, 
1140 cm-’ (Sulfon), 1735 cm-’ (Ester) und dem NMR-Spektrum: 2 Methoxylsignale 
bei 6.21 und 6.28 t (je 3H) und ein s bei 5.17 T (lH), sowie Signale des pTolylrestcs. 

Die Bildung des Sulfons wird leicht anhand des folgenden Schemas verstindlich, 
wobei eine Addition von Sulfinat an ein Carben bereits friiher beobachtet wurde.” 

COOCH, 
/ 

CH, SO? + IC + CH, 
\ 

O,-&OOCH, y= 
J e 

OCH, ACH, 

5P 

CH, O,-CH-COOCH, 

bCH, 

14 

Die Bildung von Dimethyloxalat bei der Pyrolyse von 9 unter Stickstoff di,irfte, da 
andere Oxydationsmittel abwesend sind, ebenfalls auf eine Reaktion des Carbens Sa 

mit dem entstehenden pToluolsulfinat zuriickzufihren sein. Derartige Oxydationen 
von Carbenen durch p-Toluolsulfinat wurden bereits in der Literatur diskutiert.22 
Doch bleibt es unklar, warum Sa das p-Toluolsulfinat bei der Photolyse bei Raum- 
temperatur am Schwefel- und bei der Thermolyse bei 140” am Sauerstoff-Atom 
angreift. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Tosylhydruzido-oxalre-dimethylester (7). Zu einer LBsung von 52.0 g (300 mMol) Dichlor-mcthoxy- 
essigsiiuremethylester in 500 ml wasserfreiem Methylenchlorid tropfte man bei 0” unter Riihren eine 
gesilttigte LBsung von 56.0 g (MO mMol) Tosylhydrazin in Pyridin zu. Dabei tie1 unter Gelbf&bung 
allm8hlich Pyridinhydrochlorid aus. Nacb Riihren iiber Nacht wurde das Salz abgetrennt und noch 
zweimal mit je 100 ml Methylenchlorid gewaschen. Die vereinigten Liisungen wurden dreimal mit je 
100 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom LGsungs- 
mittel befreit. Der Rtickstand kristallisierte teilweise nach dem Versetzen mit 30 ml Schwefelkohleostoff; 
eine weitere Kristallfraktion wurde durch erneute Zugabe von 50 ml Schwefelkohlenstoff gewonnen. Das 
vereinigte Rohprodukt wurde an 400 g Kieselgel (B2-0.5 mm) mit Tetrachlorkohlenstoff-Chloroform- 
Gemischen chromatographiert, wobei man 48 g (56%) 7E und 17.1 g (20”/,) 72 gewann. Beide Substanmn 
wurden zweimal aus reichlich &her umkristallisiert : Schmp. 7E: 107-108”; 7Z: 103-104 ; Misch-Schmp. 
stark erniedrigt. CI ,H 1dN2SOs (2863) Ber : C, 46.15 ; H, 4.93 : N. 9.79.7E Gef: C, 4632 ; H, 4.83 ; N. 9.69. 
72 Gef: C, 46.26; H, 480; N, 9.61%; IR-Spektrum (CHCls) 7E: 3255, 1720, 1345 und 1165 cm-‘; 72: 
3300,1732,133O,Il65 cm-’ ; NMR-Spcktrum (Pyridin)7E: s - 0.8 T (1H); s 623,626 und 768 z (ie 3H); 
72 breites s - 2.30 T (1H); s 6.11.6.26 und 7.75 T (je 3H). NMR-Spektrum der Gleichgewichtsmischung in 
CDCI, : 7E. N-H bei - @22 T. Aromaten AB q bei 2.43 T, CH,O bei 6.13 und 6.33 und CH, bei 7.58 T; 
72, N-H 1.68 r, Tolylrest wie bei 7E, CH,O bei 603 und 619 r. 

Natrium-Salz des Tosylhydruzido-oxalsiiure-dimethyfesters (9). 250 mg (10 mMol) Natriumhydrid wurden 
in 25 ml vorher iiber Natriumhydrid destilliertem Tetrabydrofuran vorgelegt. Dazu fiigte man in kleinen 
Portionen unter Stickstoff aus einem Vorratsgefas 2.68 g (IO mMol) 7Z, wobei in exothermer Reaktion 
ein Kquival. Wasserstofi freigesetzt wurde. Nach Versetzen mit 50 ml absol. &her schieden sich 264 g 
(85%) 9 ab. das i. Vak. getrocknet wurde. Die Reaktion verlief mit 7E in genau der gleichen Weise. 
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I‘hermolyse uon 9. Eine Suspension von 2M) g (6.5 mMol) 9 in I ml ParafflnBl wurde bei @7 Torr auf 

140” erhitzt, wobei die fliichtigen Produkte der heftigen Reaktion in einer auf - 78” gekfihlten Vorlage 

aufgefangen wurden. Das Kondensat zweier gleichartiger Anti& wurde fraktioniert: Sdp. 50-70”/12 

Torr : 580 mg (38:/,) rohes Dimethyloxalat, das gaschromatographisch (6m sfiule mit Silikongummi SE 30, 

140”. 200 ml He/Min.) gereinigt und im Misch-Schmp. mit authentischem Material verglichen wurde. 

7&135’/12 Torr: 150 mg Fhissigkeit, die laut Gaschromatogramm (wie oben) neben Dimethyloxalat eine 
weitere nicht identifizierte Komponente enthielt 135-160”/12 Torr: 540 mg (41’/,) eines Gemisches aus 
Dimethoxy-malemtiure-dimethylester (10) und Dimethoxy-fumars8uredlmethylester (11). Zur Analyse 

wurde eme Probe gaschromatographisch (6 m Siiule mit Silikongummi SE 30, 170’. 200 ml He/Min.) 

gereinigt, wobei beide Ester gemeinsam aufgefangen wurden.da die Peaksdicht beieinander lagen. CsH, , Oh 

(2w2) Ber: C. 48.16; H. 606. Gef: C. 48.59: H. 6-02”/,; IR-Spektrum (Film): 1740. 1720 und 1630cm ‘; 

NMR-Spektrum (CDCI,): s bei 6.12. 6.17, 6.22 und 6.31 I. dabel haben jeweils die inneren und Busseren 

Signale paarweise gleiche IntensitPt. 

Photolyse uon 9. Eine Suspension von 3.0 g (9.7 mMol) 9 in 170 ml wasserfreiem THF wurde in eine 

Umlaufapparatur” mit dem durch Solidex-Glas gefilterten Licht des Hg-Hochdruckbrenners Q 81 der 

Quarzlampen GmbH Hanau bestrahlt. Dabei wurden in 5 Stunden ca. 90”/, Stickstoff freigesetzt, wobei 9 

in L8sung ging. wlhrend Natrium-ptoluolsulfmat ausfiel. Die M&hung wurde mit 20 ml Methanol ffir 

20 Min. geriihrt, dann zag man das Liisungsmittel i.Vak. ab und fallte das Natrium-p-toluolsulfinat durch 

Verse&en mit 50 ml &her aus (I.4 g. 80”/,). Die vereinigten tisungen aus zwei gleichartigen Antitzen 

wurden eingeengt, worauf sich bei 0” Kristalle abschieden, die zweimal aus &her umkristallisiert wurden : 
1.6 g (21”/,) (Methoxy-methoxycarbonyl-methyl)-p-tolyl-sulfon 14 vom Schmp. 6w. (C,,H,,SO, 

(258.3) Ber: C. 51.15: H. 546. Gef: C. 50990; H, 5.48%; IR-Spektrum (KBr). 1735, 1595. 1320. 1140 und 

820 cm-’ : NMR-Spektrum (CDCI,): m bei 2.1-2.7 T, s bei 5.17.6.21.6.28 und 7.54 1, wie 4:l :3:3:3. 

Durch Destillatton der Mutterlauge gewann man bei 9&95”/@6 Torr 560 mg (36%) des Gemisches aus 
10 und 11. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung mijchten wir der Deutschen Forschungsgemeinschu~ unseren 

Dank ausprechen. Ebenso gilt unser Dank der Fritz ter Meer-Stiftung Tur die GewPhrungeines Stipendiums. 
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