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VeranlaBt durch eine Verdffentlichung von Bestmann und Zimmermann 1), in
welcher Azomethindicarbonssureester 2 als Zwischenprodukt angenommen und Lth~
oxycarbonylaminomaleinstureester (4) beschrieben wird, mdchten wir tber un-
sere Versuche 2) kurz berichten, in denen g auf anderem Wege gewonnen wird.

N-Athoxycarbonylamino-triphenylphosphoran (;) reagiert analog einer Wittig-
Reaktion in Tetrahydrofuran (THF) mit Glyoxylsdureester zum Azomethindicarbon-
sdureester 2 und Triphenylphosphinoxid. Der Ester 2 muB durch Zusatz von Nu-
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cleophilen abgefangen werden, da sonst Kondensation mit noch vorhandenem Gly-
oxylsgareester eintritt.

Mit Diazoessigsduredthylester und 2 entsteht in Tetrahydrofuran durch Addi-
tion und Protonenwanderung der Diazoester 3 als gelbliche Verbindung vom
Schmp. 38-39°, IR (Film): 3.300/cm (NH), 2100/cm (Diazogruppe), 1730-1690/cm
(Estercarbonyle); NMR (0014): Dubletts bei 5 t (C-H) und 4 v (N-H), auBerdem
Signale fiir 3 Kthoxylgruppen.

Die Verbindung 3 gibt mit HC1l in THF unter N2-Entwick1ung den 8ligen Lth-
oxycarbonylamino-maleinsdurediéthylester (4), NMR (0014): Signale fiir 3 OC,H
=CH 4.75 © (s), NH 0.3 © (8) (Lit. ') =CH 4.75 © (s), N 0.45 1 (s)); IR
(Film): 1700/cm Estercarbonyl, 3300/cm NH.
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Mit KF/HF in Dimethylsulfoxid erh#lt man auBer 4 den isomeren Lthoxycar-
bonylamino-fumarsiuredidthylester (5), Schmp. 65°, NMR (0014): Signale fiir
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3 CC2H5’ =CH 3.8 © (a}, WH 2.4 <. (a}; IR wie beim Tsqmerven 4. Trenaung vwou 4
und 3 an Silicagel mit Ather/Petroléther.
Durch katalytische Hydrierung von 4 und 5 entsteht Atnoxycarbonylamino~-

bermaiingdan TELLY leeiee.,

Hy C,0,C=C=NH-CO,0,H,
H - DMS0 o H=G=C0, 0 H
=C~C0,C H5
H5C50,0-G-NH-C0,C, i Xo/HE :
WeN-C-00,C —, =
5 HCL THF H5C50,C-C-NH~-CO,C,Hg
2 HyC,0,C=C-H
4

Beim Kochen von gfin Toluol mit Triphenylphosphin entsteht liber das bis-
her nicht isolierte Phosphazin g das Pyrazol l, Schmp. 1380, NMR (0014):
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Signele fir B USsM., WA 3.6 1, WA 1.3 1.
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Allgemein scheinen B-Diazosdureester mit Triphenylphosphin zu Athesoxypyra-
zolen zu reagleren. So euntsteht aua Diazobernsteinsiureester mit Triphenyl—
phosphin 2-Kthoxy-4-#thoxycarbonylpyrazol, Schmp. 60-61°, NMR (0014): Signale
fir 2 OCyHg, C-H 4 7 {8}, NH -1.3 © {8).

Die Umsetzung von 2 mit Diazofluoren in THP fiihrt unter Nz-Entwicklung zu
8, Schmp. 143°, IR (Nujol): 3300/cm (NH).
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Die Umsetzung von 2 mit N-Methyl-2-dthoxyindol in THF fiihrt zu einem bis
130° thermostabilen Isomerenpaar 9 und 19 (Verh&ltnis 8:1), das an Silicagel
mit Ather/Petrolédther getrennt werden kann; 9 Schmp. 560, 10 Schmp. 76°; IR
(Fujol) beide 3500/cm (NH) (bei 9 ist die Bande scharf, bei 10 ist sie breit).
Die Art‘der Isomerie (Atropisomeried ist noch unklar,

Bei der Umsetzung von N-Athoxycarbonylimino-triphenylphosphoran (1) mit
Brenztraubensiureithylester entsteht Athoxycarbonylamino-acrylsduredthylester
(11), NMR (CC1,): =CH 4.4 © (s), NH 2.9 7 (8).

Fiir alle beschriebenen Verbindungen liegen stimmende Analysen vor.
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