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VeranlaDt aurch eine Veroffentlichung von Bestmann und Zimmermann 1) , in 

welcher Azomethindicarbonsaureester 2 als Zwischenprodukt angenommen und Ath- 

oxycarbonylaminomaleinslureester (4) beschrieben wird, miSchten wir Uber un- 

sere Versuche 2, kurz berichten - , in denen 2 auf anderem Wege gewonnen wira. 

N-Athoxycarbonylamino-triphenylphosphoran (1) reagiert analog einer Wittig- 

Reaktion in Tetrahydrofuran (THF) mit Glyoxylsaureester zum Azomethindicarbon- 

saureester 2 und Triphenylphosphinoxid. Der Ester 2 mu13 durch Zusatz von Nu- 

y"2C2H5 

(C6H5)3P=N 

y"2C2H5 

+ O=CH __, H5C202C-N=CH-C02C2H5 + (C6H5)3P=0 

1 = 2 = 

cleophilen abgefangen werden, da son& Kondensation mit noch vorhandenem Gly- 

oxylslureester eintritt. 

Mit Diazoessigsiiureathylester und E entsteht in Tetrahydrofuran durch Addi- 

tion und Protonenwanderung der Diazoester 2 als gelbliche Verbindung vom 

Schmp. 38-39', IR (Film): 3.300/cm (NH), 2100/cm (Diazogruppe), 1730-1690/cm 

(Estercarbonyle); NMR (CC14): Dubletts bei 5 v (C-H) und 4 t (N-H), aul3erdem 

Signale fiir 3 Athoxylgruppen. 

Die Verbindung 9 gibt mit HCl in THF unter N2-Entwicklung den aligen iaith- 

oxycarbonylemino-maleins&iurediathylester (a), NMR (CCl4): Signale fiir 3 0C2H5, 

=CH 4.75 z (s), NH 0.3 T (s) (Lit. ') =CH 4.75 'c (s), NH 0.45 r (9)); IR 

(Film): 1700/cm Estercarbonyl, 3300/cm NH. 

Mit KF/HF in Dimethylsulfoxid erhtilt man au0er 4 den isomeren Athoxycar- 

bonylamino-fumarsiiurediathylester (z), Schmp. 65', NMR (CC14): Signale fiir 

4371 



4372 No.41 

3 cc$&j, - -CK 3.8 z (a], EiX 2.4 z.(a); IR de heim Isamereu 4. Trenuuug TOU 4 

una 5 an Silicagel mit jither/Petroliither. 

Durch katalytische Hydrierung von 4 und 2 entsteht ilthoxycarbonylamino- 

bexa%+,%I?L%+I&y YWQJ1%%+"%~. 

H 
H5C202g-y-NH-C02C2H5 

-Z 

H5C202C-;-NH-C02C2H5 

H-C-C02C2H5 

N*N-$-C02C2H5 
:! 

HCl THF 

z 

H5C202C-;-NH-C02C2H5 

H5C202C-C-H 

9 

Beim Kochen von z.in Toluol mit Triphenylphosphin entsteht iiber das bia- 

her nicht isolierte Phosphazin 2 das Pyrazol 'J, Schmp. 138', NMR (CC14): 

H 

HgC20?- 

i 

-NH-C02C2H5 H5c20 NH-C02C2H5 

2 + (C6H513P + 
0 

Toluol 
" N 'N CO2C255 

H 

/N 
/,C-C02C2H5 

(C6H513P=N 6 
= 2 

Si&WLIe fii-f! 3 w*xip %-!A 3.6 T, NH -1.3 7. 

8= 2, 19 11 

Allgemein scheinen &Diazos&ureester mit Triphenylphosphin zu ~thwoxypyra- 

zolen zu reagieren. So entateht aua Di.azobernsteine&ureeater mit Triphenyl- 

phosphin 2-itboxy-&&thoxycarbonylpyrazol, scbmp. 60-610, NMFi (CC14): Signale 

fiir 2 0C2H5, C-H 4 5 (e}, NII -1.3 T (8). 

Die Umaetzung von P mit Diazofluoren in THF fiihrt unter N2-Entwicklung zu 

2, schmp. 143O, IR (Nujol): 3300/cm (NH). 
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Die Umsetzung von E mit N-Methyl-2-%thoxyindol in THF fiihrt zu einem his 

130' thermostabilen Isomerenpaar 2 und IP (Verhgltnis 8:1), das an Silicagel 

mit xther/Petrol&ther getrennt werden kann; 2 Schmp. 56' __ , I_0 Schmp. 76'; IR 

(Nujol) beide 3500/cm (NH) (bei 2 ist die Bande scharf, bei 19 ist sie breit). 

Die Art der Isomerie (Atropisomerie!$ ist noch unklar. 

Bei ier Umsetzung von N-iithoxycarbonylimino-triphenylphosphoran (1) mit 

Brenztraubens&ure&thylester entsteht &thoxycarbonylamino-acrylstiuregthylester 

(ii), NMR (CC14): =CH 4.4 z (s), NH 2.9 -c (s). 

Fiir alle beschriebenen Verbindungen liegen stimmende Analysen vor. 
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