
mit Dodecan und Eicosan als internem Standard analy- 
siert. 
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Stabile 1,3-Oxathiolylium4olate - 
Synthese und Cycloadditionen einer neuen Klasse 
mesoionischer Heteroarene** 
Von Hans Gotlhardt*, Sabine Schoy-Tribbensee und 
UIrich Feist 

Mesoionische Heteroarene sind wertvolle Synthone fur 
Heterocyclen-Synthesen[']. Wir berichten uber Herstellung 
und Cycloadditionen isolierbarer 1,3-Oxathiolylium-4- 
olate vom Typ 2.  

Setzt man Methylthio(thiocarbony1oxy)essigslure l a  bei 
- 10 "C in Ether rnit Trifluoressigsaureanhydrid um (Mol- 
verhaltnis l :2.17), so erhalt man nach Umkristallisation 
aus Benzol/n-Hexan 65% 2al2l in gelben Kristallen (lihnli- 
che Bildungsweise: 1,3-Dithiolylium-4-0Iate[~~~). 

1 2 

a, R = CH3; b, R = C(CHJ3 

lb  reagiert analog l a  zum mesoionischen Heteroaren 
2b (37-40%)12]. Die Konstitution von 2a und 2b wurde aus 
Bildungsweise, spektroskopischen Daten und chemischen 
Reaktionen abgeleitet. Mesoionische Oxathiolylium-Deri- 
vate waren bisher nur in situ bei [3 + 21-Cycloadditionen 
erzeugt w ~ r d e n ~ ' ~ ' .  

3 4 

Die neuen Heteroarene 2 gehen rnit aktivierten Alkinen 
und Enolethern Cycloadditionen ein. So reagiert 2a rnit 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester beim Erwarmen in 
Benzol auf 80 "C uber das nichtisolierbare [3 + 21-Primar- 
addukt 3 unter Kohlenoxidsulfid-Abspaltung in 68proz. 
Ausbeute zum kristallinen 2-Trifluoracetylfuran-Derivat 4, 

['I Prof. Dr. H. Cotthardt. S. Schoy-Tribbensee, U. Feist 
Lehntuhl fiir Organische Chemie der UniversitPt - Gesamthochschule 
CauBstraOe 20, D-5600 Wuppenal 1 
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dessen Konstitution durch Elementaranalyse und spektro- 
skopische Daten gesichert istI4'. 

0 

2b + - '>C*SR 5 
CZHs*CH=CH, C F 3 H  

OC ZH5 

Das bicyclische Prim2raddukt 5b"I aus 2b und Ethylvi- 
nylether ist isolierbar. 2a bildet mit Ethylvinylether nur ein 
oliges Isomerengemisch. 
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5b: Fp-74-76°C (Petrolether): IR (KBr): 1780, 1728 sh, 1709 cm- '  
(Go); 'H-NMR (CCL): 6 =  1.17 (t, 5-7.2 Hz, CH,), 1.56 (s. 3CH3). 
2.45, 2.63 (AB von ABX.JAs= 12.8 Hz, CH2), 3.59, 3.69 (2q. J=7.2 Hz, 
CH2), 4.33 (X von ABX, JAx= -9.0 Hz, JBx=3.0 Hz, CH); "C-NMR 

Hz, CF,-C=O), 114.55 (9. 1-292 Hz. CF,) und weitere Signale; 

MHz. CDCIj, TMS): 6-2.97 (s. SCH)); I9F-NMR (CDCIj, CCI3F): 

(CDCI,): 6 =  194.69 (d, 5-5.5 Hz, G-0). 182.81 (dq. 5-38.3 Hz, 5-2.5 

"F-NMR (CDCI,): 6- -74.0 (5. CF,). 

Einfache Herstellung von 
N-Acyl-2-(diethoxyphosphoryl)-glycinestern und 
ihre Verwendung zum Aufbau von 
Dehydroaminosaureestern* * 
Von UIrich Schmidt*, Albrecht Lieberknecht, 
Ute Schanbacher, Thomas Beuttler und Jochen Wild 

Ein Phosphoryl-glycinester dient als Baustein bei Ce- 
phalosporin-Synthesen"'. Fur die Herstellung von N-Acyl- 
phosphorylglycinestem sind mehrere, aber nicht einfache 
Wege bekannt['-']. Wir beschreiben eine effektive, 
dreistufige Synthese dieser Verbindungen, die sich als 
Edukte fur Dehydroaminosauren anbieten; diese wie- 
derum lassen sich leicht und in vielen Fallen mit hoher op- 
tischer Induktion zu Aminosiiuren hydrieren. Der in 
Schema 1 gezeigte Weg ist somit eine neue Aminosaure- 
Synthese, die unter milden Bedingungen aus Aldehyden 
die um zwei Kohlenstoffatome langeren Aminosiureester 
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