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Diphenylphosphinyl-acyl-methane (1a— h) sind aus Diphenylphosphinigsdure-dthylester und
Halogenacetyl-Verbindungen nach Michaelis-Arbusow gut zugidnglich. Lediglich 4-
Nitro-phenacylbromid liefert dabei in einer konkurrierenden Perkov-Reaktion einen betricht-
lichen Anteil des isomeren Diphenylphosphinsdure-[a-(4-nitro-phenyl)-vinylesters] (2e). Die
Methylenverbindungen 1a— g werden durch Diazogruppen-Ubertragung in die substituierten
Diazomethane 3a— g umgewandelt. Die gleiche Reaktion von Diphenylphosphinyl-carba-
moyl-methan (1h) fithrt zunéchst zum 5-Hydroxy-4-diphenylphosphinyl-1.2.3-triazol (5), das
aber beim Erwirmen in Dimethylformamid zum Diazomethan 4 isomerisiert. ~- Diphenyl-
phosphinyl-phenyl-diazomethan (11) wird aus 8 erhalten. Der versuchte Syntheseweg 8 —
10 — 13 — 14 — 11 fiithrt vom Triazolin 14 ausschlieBlich unter intramolekularer PQO-akti-
vierter Olefinierung zu 4(bzw. 5)-Phenyl-1.2.3-triazol (15) und Diphenylphosphinsidure, Der
Diazogruppen-Ubertragung auf Diphenylphosphinyl-pyridyl-(2)-methan (16) folgt Ringschlu3
zum Triazolopyridin 18. — Die Umsetzung von Diphenylphosphinyl-cyan-methan (22)
mit p-Toluolsulfonsdureazid verlduft anomal zu Diphenylphosphinsiure-p-toluolsulfon-
sdureamid (24).

Fiir einen Reaktivitdtsvergleich PO- und CO-substituierter Diazoverbindungen und
hieraus zu erzeugenden Carbene war zunichst die synthetische ErschlieBung der
erforderlichen P-haltigen Modellsubstanzen notwendig. Wihrend wir nun kiirzlich
bereits iiber Synthesemoglichkeiten von a-Diazo-phosphonsiureestern berichteten 2,
befaBlt sich die vorliegende Arbeit mit der Herstellung phosphinyl-substituierter
Diazomethaned. Horner und Mitarbb.4) erwihnen erstmals einen Vertreter dieser
Stoffklasse, das Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan (11), das durch Amindiazo-
tierung erhalten wurde, aber mit Diphenyl-[a-hydroxy-benzyl]-phosphinoxid (9,
X = OH) verunreinigt war. Nach der gleichen Methode synthetisierten Kreutzkamp

1) XXIV. Mitteil.: M. Regirz und H. J. Geelhaar (unter Mitarb. von J. Hocker), Chem. Ber.
102, 1743 (1969).

2) M. Regitz, W. Anschiitz und A. Liedhegener, Chem. Ber. 101, 3734 (1968).

3 Vorldufige Mitteil.: M. Regitz, W. Anschiitz, W Bartz und A. Liedhegener, Tetrahedron
Letters [London] 1968, 3171.

4) L. Horner, H. Hoffmann, H. Ertel und G. Klahre, Tetrahedron Letters [London] 1961, 9.
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und Mitarbb. Diphenyl- bzw. Dibenzylphosphinyl-diazomethan3. Die grofle Anwen-
dungsbreite der Diazogruppen-Ubertragung zur Einfithrung der N2-Gruppe in CH-
aktive Verbindungen® empfahl dieses Prinzip auch zur Herstellung der Titelver-
bindungen.

Diphenylphosphinyl-acyl-methane

Einige der zur Diazogruppen-Ubertragung benétigten «-Methylenphosphinyl-
Verbindungen (1a, f und g) sind bereits bekannt; sie wurden durch Michaelis-
Arbusow-Reaktion7.8 aus Diphenylphosphinigsdure-dthylester und den entspre-
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chenden Halogenacetyl-Verbindungen gewonnen (s. Reaktionsschema). Auf die
gleiche Art haben wir die p-substituierten Diphenylphosphinyl-benzoyl-methane
1b— e und Diphenylphosphinyl-carbamoyl-methan (1h) hergestellt. Eine empfindliche
Ausbeuteminderung an 1 durch die zuweilen als Konkurrenz in Erscheinung tretende
Perkov-Reaktion®, bei der 2 anstelle von 1 aus den gleichen Komponenten entsteht,
wurde lediglich bei der Umsetzung von Diphenylphosphinigsidure-dthylester mit
p-Nitro-phenacylbromid beobachtet: Sie liefert in 96 proz. Ausbeute ein Isomerenge-
misch von 1e und 2e im Verhiltnis 38 : 62, das NMR-spektroskopisch (CDCl3) aus
den Flichenintegralen der Methylenprotonen beider Isomeren bestimmt wurde (1e
s. Tab. 1; 2e Dublett bei 8 = 5.4 ppm, J = 1.5 Hz; ob es sich um eine P/CH,~ oder
um eine geminale H-Kopplung handelt, sei dahingestellt). Priaparativ 1aBt sich der
groBte Teil des Phosphinigsidure-enolesters durch fraktionierte Kristallisation ent-
fernen und das so angereicherte 1e auf Grund seiner Aciditit iiber das Piperidinium-
salz isolieren.

Die Struktur der neu hergestellten Phosphinyl-Verbindungen wird u. a. durch ihre
Reaktivitit (s. folg. Abschnitt), durch charakteristische IR-Absorption (vgl. Tab. 2)
und die NMR-Spektren (s. Tab. 1) belegt. In diesen zeigen sie ebenso wie die bereits
bekannten Diphenylphosphinyl-methane 1a, f und g und die spiter zu behandelnden

5) N. Kreutzkamp, E. Schmidt-Samoa und K. Herberg, Angew. Chem. 77, 1138 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1078 (1965).

6) Zusammenfassung: M. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 733 (1967).

7 Ubersicht: H. G. Henning und G. Hilgetag, Z. Chem. 7, 169 (1967).
8) Ubersicht: F. W. Lichtenthaler, Chem. Reviews 61, 607 (1961).
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Verbindungen 8, 16 und 22 die Methylenprotonen im Bereich von 8 = 3.4--4.2 ppm
mit einer Kopplungskonstanten Jpcy, von 13.5—15.5 Hz. Zum Vergleich sind noch
entsprechende Werte einiger substituierter Methyl-diphenyl-phosphinoxide in Tab. 1
aufgenommen.

Tab. 1. NMR-Daten von substituierten Diphenylphosphinyl-methanen in CDCl3 (20 bis
25proz. Losung) bei 60 MHz (TMS als innerer Standard, T = 37°)

Diphenylphosphinyl- 8CH, JpcH?2 Sonstige Signale
methan (ppm) (Hz) (3 in. ppm)
1a 4.15 15.5 CHaromat. (m) 7.3—8.1
1b 4.13 15.5 CHaromat, (m) 7.3—8.0
1c 4.11 15.0 OCHj (s) 3.73; CHaromat. (m) 6.7—8.1
1d 4.04 15.5 N(CH3); (s) 3.00; CHaromat. (m) 6.5—8.0
le 4.21 15.0 CHaromat. (m) 7.4—8.5
1f 3.60 15.0 COCH; (s) 2.32; CHaromat. (m) 7.4—8.0
1g 3.52 15.0 CHj; (t) 1.03 (J = 7 Hz); CH; (q) 4.02
(J = 7 Hz); CHaromar. (m) 7.3 8.1
8 3.64 13.5 CHaromat, (m) 7.1—-7.9
16 3.95 15.0 CHaromat. (m) 7.0—8.3
22 3.44 14.5 CHaromat. (m) 7.4 -8.1
(CsH5)2P(O)CH3 2.00 13.0 CHaromat, (m) 7.3—-8.0
(CsHs)2P(O)CH,C1 4.14 6.5 CHaromat, (m) 7.5—8.2
(CsHs)2P(O)CH,NH, 3.54 4.5 NH; (s) 1.59; CHaromat. (m) 7.3—8.0
(CsHs)2P(O)CH,OH 4.36 0 OH (s) 5.94; CHaromat. (m) 7.2—-7.8

s = Singulett, t = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett; 1h ist nicht ausreichend 16slich in CDCl;.

Diphenylphosphinyl-acyl-diazomethane

Diphenylphosphinyl-benzoyl-diazomethan (3a) und die Substitutionsprodukte
3b—d entstehen glatt aus entsprechenden Methylenverbindungen durch Diazo-
gruppen-Ubertragung® in Methylenchlorid/Piperidin, also unter Bedingungen, die
fiir die analoge Synthese von Dibenzoyl-diazomethanen geeignet sind®. Unbrauchbar
sind sie allerdings zur Herstellung von 3e; auch beim Austausch von Piperidin gegen
Tridthylamin wird dieses nur zu 129 erhalten, neben 16 % 4-Nitro-benzoyldiazo-
methan und etwas unverindertem 1e. Das Auftreten des Diazoketons legt eine teil-
weise hydrolytische Spaltung von 3e zwischen Diazo- und Phosphinylgruppe bei
der Aufarbeitung nahe!®. Die Synthese von Diphenylphosphinyl-acetyl-diazomethan
(3f) erfordert ebenfalls eine Abwandlung der obigen Reaktionsbedingungen, da die
nucleophile Verdringung der N3-Gruppe des p-Toluolsulfonsiureazids mit Piperidin
zum Sulfonsdurepiperidid offenbar mit einer recht langsamen Diazogruppen-Uber-
tragung konkurriert!D. Als Base verwendet man hier und auch im Falle von 3g
zweckmdilBig Kalium-tert.-butylat in Benzol.

9 M. Regitz und A. Liedhegener, Chem. Ber. 99, 3128 (1966).

10) Eine analoge Spaltung wurde am Diithylphosphono-benzoyl-diazomethan beobachtet;
s. L.c.2),

11 S. hierzu auch M. Regitz und A. Liedhegener, Tetrahedron [London] 23, 2701 (1967).
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Die Phosphinyl-diazomethane 3a und g sowie das spiter besprochene 11 sind kiirzlich
unabhingig von uns durch Petzold und Henning12) nach der gleichen Methode synthetisiert
worden.

Die Diazo-Valenzschwingungen von 3a— g liegen im erwarteten Bereich (s. Tab. 2);
mesomere Wechselwirkungen zwischen CN,- und PO-Gruppe scheinen nicht vor-
handen zu sein, da sich die Lage der PO-Absorptionen im IR-Spektrum beim Uber-
gang 1 — 3 praktisch nicht dndert (s. Tab. 2). Die Absorption der flankierenden CO-
Gruppe dagegen ist in 3 langwellig verschoben (s. Tab. 2), was auf die Abschwéichung
ihres Doppelbindungscharakters hindeutet.

Tab. 2. Charakteristische IR-Daten (KBr) von Diphenylphosphinyl-diazomethanen
(33—3, 4’ 11)

vC=N, [cm™1] vP=0 [cm™1]*) vC=0 [cm™1]*)

3a 2092 1198 (1185) 1631 (1684)
3b 2101 1200 (1200) 1639 (1678)
3¢ 2110 1195 (1196) 1631 (1672)
3d 2105 1200 (1199) 1621 (1656)
3e 2137 1203 (1198) 1631 (1965)
3f 2105 1196 (1186) 1653 (1715)
3g 2128 1198 (1195) 1704 (1739)
4 2132 1192 (1196) 1658 (1667)
11 2075 1202 (1199) -

1188 (1188)

*) In Klammern befinden sich die entsprechenden Werte der Methylenverbindungen.

Wie wir kiirzlich berichteten2.3, ist Diithylphosphono-phenyl-diazomethan thermisch
wesentlich stabiler als das carbonylanaloge Phenyl-ithoxycarbonyl-diazomethan. Den gleichen
Effekt zeigt auch die Phosphinylgruppe, wie ein Vergleich der thermischen Zersetzungs-
geschwindigkeiten (in Mesitylen) von Diphenylphosphinyl-benzoyl-diazomethan (3a) und
Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan (11) (s. S. 2220) mit deren CO-Analogen (Dibenzoyl-

12) G. Petzold und H. G. Henning, Naturwissenschaften 54, 469 (1967).
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diazomethan bzw. Phenyl-benzoyl-diazomethan) zeigt. Um eine Zersetzungskonstante k=:
0.1 min~! zu erreichen, ist bei 3a eine Temperatur von 124° erforderlich gegeniiber 95° beim
Dibenzoyldiazomethan. Die entsprechenden Werte fiir 11 und Phenyl-benzoyl-diazomethan
betragen 121 bzw. 76°13),

SchlieBlich wurde noch eine Diazogruppen-Ubertragung (Benzol/Kalium-tert.-
butylat) auf Diphenylphosphinyl-carbamoyl-methan (1h) ausgefiihrt. Der alkalische
Anteil der Aufarbeitung liefert ein Gemisch aus etwas p-Toluolsulfonsidureamid und
dem zu 4 isomeren 5-Hydroxy-4-diphenylphosphinyl-1.2.3-triazol (5).

1) OrR® CsHs\P//O

CEHE) 9 @ CeHs”
2)H
No o~ ) 6415

7 >
CgHy g) 1'\'12 NH, A N NH 5
4 (bzw, Tautomere)
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1h t -C(:;,(;K IHydrolyse
“ O O
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NQNJ\I"TOS‘(P) -NH; Ny _N-Tos-(p)
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Beim Versuch, 5 aus heilem Dimethylformamid umzukristallisieren, isomerisierte
dieses unter Ringdffnung zum Diphenylphosphinyl-carbamoyl-diazomethan (4)
(IR-Daten s. Tab. 2). Umgekehrt findet die 1.5-Cyclisierung 4 - 5 (IR, KBr: Keine
Diazobande, breite NH/OH-Absorption mit Schwerpunkt bei 2500/cm) in Athanol/
Kaliumiithylat statt!¥. Beide Isomeren zeigen den gleichen Zersetzungspunkt; dies
beruht darauf, daB die Umwandlung 5 — 4 vor der Zersetzung der Diazoverbindung
erfolgt1®. Fiir die Bildung des Triazols 5 aus 1h und p-Toluolsulfonsdureazid ist
neben dem naheliegenden Weg 1h -4 -5 noch die Alternative 1h -6 -7 —§
in Betracht zu ziehen: zu ihren Gunsten lieBe sich die geringe Ausbeute an p-Toluol-
sulfonsdureamid anfiihren.

Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan und Diphenylphosphinyl-
v-triazolo|3.4-a]pyridin

Mit Phenyllithium in Ather/1.2-Dimethoxy-dthan metalliertes Diphenylphosphinyl-
phenyl-methan (8) reagiert mit p-Toluolsulfonsidureazid in 25 —30proz. Ausbeute zum
Diazoderivat 11 (IR-Daten s. Tab. 2). Das bescheidene Resultat veranlafte uns zu ver-
suchen, 11 durch entformylierende Diazogruppen-Ubertragung zu synthetisieren, da
diese Variante besonders die Herstellung von Diazoverbindungen aus nur schwach
CH-aktiven Methylen- und Acetyl-Verbindungen erlaubt16).

13) W. Bartz, Dissertat., Univ. Saarbriicken (voraussichtlich 1969); vgl. auch 1. ¢.3),
14) S. hierzu auch L. ¢. 1,
15) Kurzes Erwidrmen auf 165°, anschlieBend IR-Vergleich der Probe.

16} M. Regitz und J. Riiter, Chem. Ber. 101, 1263 (1968); M. Regitz und F. Menz, ebenda
101, 2622 (1968).
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Die Kondensation von 8 mit Ameisensiure-methylester/Kalium-tert.-butylat in
Benzol liefert das zur erwarteten Formylverbindung tautomere 10. Im [R-Spektrum
(KBr) zeigt es eine breite OH-Bande mit Schwerpunkt bei 2630/cm, die C=C-Doppel-
bindung der Enolgruppierung bei 1637/cm und eine offenbar durch H-Briicken
bedingte, langwellige PO-Bande bei 1140/cm 17, Mit methanol. Eisen(III)-chlorid gibt
10 nach einiger Zeit eine rotviolette Farbreaktion, die bei Zusatz von Pyridin momen-
tan auftritt. 10 enthilt 0.5 Mol Kristallwasser, das sich nur sehr schwer entfernen 146t.
Mit p-Toluolsulfonsiureazid in Acetonitril/Piperidin bleibt die erwartete Umwandlung
in 11 und Ameisensiure-p-toluolsulfonsiureamid aus; an ihrer Stelle entstehen
4(bzw. 5)-Phenyl-1.2.3-triazol (15) und Diphenylphosphinsiure. Als Vorstufe kommt
das aus dem Enolat 13 und dem Azid gebildete Cycloaddukt 14 in Frage, das statt
des sonst {iiblichen Diazozerfalles (14 —11) eine intramolekulare PO-aktivierte
Olefinierung (14 — 15) mit Tosylspaltung eingeht 18,
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/P 6tis o e ~p
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/l o PoTosNs  CeHg H®/H,0 — + 6 5\P OH
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11 addiert sich glatt an Methyl-vinyl-keton zum A2-Pyrazolin 12 (NH bei 3175/cm);
die langwellige CO-Absorption (1667/cm) ist Folge der Konjugation mit der C==N-
Doppelbindung und steht mit der formulierten Additionsrichtung im Einklang.

Mit Eisessig bzw. konz. Salzsidure reagiert 11 unter Stickstoffabspaltung zu den
iiblichen Insertionsprodukten 9a bzw. 9b; ihre tert. H-Atome lassen sich NMR-
spektroskopisch nachweisen: 9a 3 = 6.8 ppm (Jpcg = 4.5 Hz), 9b 3 == 5.42 ppm
(Jpcu = 4.0 Hz).

17) Ob diese mit -~OH intermolekular assoziiert oder intramolekular chelatisiert ist, konnte
auf Grund der Schwerldslichkeit von 10 nicht untersucht werden. Zum Tautomerie-

problem des strukturell verwandten 2-Oxo-1-phenyl-dthanphosphonsiure-diéithylesters s.

L. Larsson und L.-E. Tammelin, Acta chem. scand. 15, 349 (1961).
18) Zur analogen Reaktion eines a-Formyl-phosphonsiureesters vgl. 1. ¢.2.
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Die Umsetzung der Carbanionen von Acyl-pyridyl-(2)-methanen mit p-Toluol-
sulfonsdureazid verlduft im Sinne einer Diazogruppen-Ubertragung, der sich ein
rascher 1.5-RingschluBB zu Acyl-v-triazolo[3.4-a]pyridinen (18, Acyl statt Diphenyl-
phosphinyl) anschlieBt19. Die Lithiumverbindung des Diphenylphosphinyl-pyridyl-
(2)-methans (16) (NMR-Daten s. Tab. 1) geht in einer analogen Reaktionsfolge iiber
17 in das Triazolopyridin 18 iiber.

1.5-Cyeli-
= C.H:. P-TosN; = CeHg sierung
| Vot e BN @ / —_—
C-P C-P
\N H, I, s I Il\c H
20 Cells N, O Cells
16 17

Versuche zur Herstellung von Diphenylphosphinyl-diazomethan und
Diphenylphosphinyl-cyan-diazomethan

Zur Herstellung des bereits bekannten Diphenylphosphinyl-diazomethans (21)5
durch entformylierende Diazogruppen-Ubertragung wurde Diphenylphosphinyl-
formyl-methan (19, CHO statt CH(OC,Hs),) benstigt. Da die Formylierung von
Methyl-diphenyl-phosphinoxid analog 8 — 10 erfolglos war, wurde eine Michaelis-
Arbusow-Reaktion?.® mit Diphenylphosphinigsdure-idthylester und Bromacetaldehyd-
didthylacetal versucht. Sie fithrte allerdings iiber das erwartete Acetal 19 hinaus unter
Athanolabspaltung zum [8-Athoxy-vinyl]-diphenyl-phosphinoxid (20)20, Im IR-
Spektrum zeigt dieses die Enol-Doppelbindung bei 1616/cm; im NMR-Spektrum
(CDCl3) von 20 erscheinen die beiden olefinischen Protonen jeweils in Form zweier
Dubletts bei 3 = 5.31 ppm («-H) bzw. 3 = 7.06 ppm (3-H). Die Kopplungskonstanten
betragen Jpcr(y = 15, Jpcnee = 11 und J yeymee) = 13.5 Hz; aus der letzteren ergibt
sich die trans-Anordnung der H-Atome an der_Doppelbindung 2D,

1 ocoH,
BrCH,-C H
CeH it o CeHs | OC;Hs (@)H  OC,Hg
POCH; ——r g emor Colts,_F=
CeH; s CeHy & He OC,H /1;’ H(B)
CeHs
19 20

2) Entformylierende
Diazogruppen-Ubertragung:

ll) Hydrolyse

CeHs
21 ,‘1;- {
Cells o Na

Das Verhalten C=N-aktivierter Methylenverbindungen bei der Diazogruppen-
Ubertragung ist uneinheitlich6.22, Eine neue Variante wurde an dem aus Diphenyl-

19) M. Regitz und A. Liedhegener, Chem. Ber, 99, 2918 (1966).

20) 3-Oxo-butyraldehyd-dimethylacetal geht eine vergleichbare Methanolabspaltung zu 1-
Methoxy-3-oxo-buten-(1) ein: R. Miiller und H. Plieninger, Chem. Ber. 92, 3009 (1959).

21) H. Suhr, Anwendung der kernmagnetischen Resonanz in der organischen Chemie, 1. Aufl.,
S. 153, Springer Verlag, Berlin 1965.

22) M. Regitz und D. Stadler, Chem. Ber. 101, 2351 (1968).
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phosphinigsidure-dthylester und Chloracetonitril gut zugénglichen Diphenylphos-
phinyl-cyan-methan (22) beobachtet. Als einziges Reaktionsprodukt konnte Di-
phenylphosphinsidure-p-toluolsulfonsdureamid (24) rein erhalten werden. Nimmt man,
was naheliegt, das Triazolin 23 als Zwischenstufe an, so sollte als zweites Zerfalls-
produkt Cyandiazomethan auftreten. Dessen Nachweis miBlang (s. S. 2229), was mog-
licherweise darauf beruht, daB es noch wihrend der Umsetzung auf uns unbekannte
Art weiterreagiert.

o k®
CeH CeH pTosN; Coy P ©
] [} ~C4HOK
KP-OCZHs CICH,CN N cﬁn%—k-CN
s ~C,H,C1 -1l H, p-Tos- I\fN
CeHy CeH5 O
22 23
a) Zerfall
b) H®
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_P-NH-Tos-(p) + N2=CHCN)
CsHsgl)

24

Unser Dank gilt Prof. Dr. B. Eistert fir die Forderung dieser Arbeit. DerTDeutschen
Forschungsgemeinschaft schulden wir Dank fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn Dipl.-Chem.
H. Schifer danken wir fiir die Ausfiithrung der Elementaranalysen, Herrn J. Miiller fir die
Aufnahme der Spektren.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spek-
tren wurden mit dem Gerdt Beckman IR-4, die NMR-Spektren mit dem Gerit Varian
A 60 (Tetramethylsilan als innerer Standard) aufgenommen. Die Elementaranalysen erhielten
wir nach dem Ultramikroschnellverfahren von Walisch23).

Diphenylphosphinyl-acyl-methane

Diphenylphosphinyl-benzoyl-methan (12)2%), Diphenylphosphinyl-acetyl-methan (1f)29 und
Diphenylphosphinyl-dthoxycarbonyl-methan (1g)25 sind bereits bekannt.

Herstellung der Diphenylphosphinyl-benzoyl-methane 1b-—d: Die Lésung von 0.10 Mol
Phenacylbramid (R = C6H4—Br-(p)26>, R = C6H4—~OCH3-(p) 27), R = C6H4—N(CH3)2-
(p)2®) in 50 ccm absol. Xylol wird unter Stickstoff auf 100° erhitzt und ohne weiteres Heizen
wihrend 10—15 Min. tropfenweise mit 23.0 g (0.10 Mol) Diphenylphosphinigséure-ithylester?9)

23) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).

24) T. Y. Medved, Y. M. Polikarpov, K. S. Yudina und M. I. Kabachnik, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, Abt. Chem. Wiss. 1965, 1707, C. A. 64, 35914 (1966).

25) N. G. Zabusova und A. I. Razumov, Tr. Kasansk Khim.-Tekhnol. Inst. No. 33, 161 (1964),
C. A. 65, 737 e (1966).

26) W. D. Langley, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 127 (1948).

27 ;\4 Jkl Béeseken, L. W. Hansen und S. H. Bertram, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 35,

11 (1915).

28) M. Suzuki und M. Nagawa, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 75, 54 (1955),
C. A. 50, 864 f (1956).

29) R. Rabinowitz und J. Pellon, J. org. Chemistry 26, 4623 (1961).
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so versetzt, dafBl sich die Temperatur zwischen 100 und 110° bewegt. AnschlieBend hélt man
15 Min. auf 140—145°, wobei Athylbromid abdestilliert, versetzt nach dem Abkiithlen mit
50 ccm Petrolither (60—90°), beldBt zur Kristallisation einige Stdn. bei —20° und wischt
nach dem Absaugen mit Petrolither (60—90°) nach.

Diphenylphosphinyl-[4-brom-benzoyl]-methan (1b): Ausb. 28.3 g (71%); aus Essigsdure-
dthylester farblose Nadeln vom Schmp. 156 —158°.
CooH6BrO,P (399.2) Ber. C60.18 H 4.04 Gef. C59.5 H3.97

Diphenylphosphinyl-{4-methoxy-benzoyl]-methan (1¢): Ausb. 33.9 g (97%); aus Athanol
farblose Nadeln vom Schmp. 158 —160°,
Cy1H19O3P (350.4) Ber. C71.99 H 5.47 Gef. C71.5 H545

Diphenylphosphinyl-[ 4-dimethylamino-benzoyl J-methan (1d): Ausb. 34.5 g (95 9;); aus Benzol
farblose Nidelchen vom Schmp. 154--156°.
C3oHNOLP (363.4) Ber. C72.71 H6.10 N 3.86 Gef. C72.3 H6.00 N 3.7

Diphenylphosphinyl-[ 4-nitro-benzoyl ]-methan (1e€) und Diphenylphosphinsiure-{a-(4-nitro-
phenyl)-vinylester] (2¢€): Zu der unter Stickstoff auf 100° erhitzten Losung von 24.4 g (0.10
Mol) 4-Nitro-phenacylbromid3® in 50 ccm Xylol tropft man in 10 Min. ohne weiteres Heizen
23.0 g (0.10 Mol) Diphenylphosphinigsiure-ithylester?9), wobei die Temperatur auf 110--115°
ansteigt. Danach erhitzt man 15 Min. auf 140—145°, setzt nach dem Abkiihlen 50 ccm Petrol-
dther (60—90°) zu und beldBt zur Kristallisation noch 3 Stdn. bei —15° Ausb. 35.1 g (96%;)
Isomerengemisch 1e und 2e vom Schmp. 120—125°, Einmaliges Umkristallisieren aus 150
ccm Eisessig/Wasser (3 : 2) liefert 19.7 g (54 %) rohen Vinylester 2e vom Schmp. 141--144°,
Aus Athanol gelbe Nadeln vom Schmp. 145 —147°,

CyoH;sNO4P (365.3) Ber. C65.75 H4.42 N 3.84 Gef. C65.0 H4.27 N3.8

Das urspriingliche, essigsaure Filtrat wird i. Vak. zur Trockne eingedampft, der Riickstand
in 150 ccm Acetonitril aufgekocht, mit 10 ccm Piperidin versetzt und auf 0° gekiihlt. Nach
Absaugen und Waschen mit Acetonitril und Ather erhélt man 19.1 g (42%;) Piperidiniumsalz
von 1e, Zers.-P. 135--140°. Aus Essigséure-athylester unter Zusatz eines Tropfens Piperidin
orangerote Nadeln vom Zers.-P. 145--148°. Mit wenig le verunreinigtes Piperidiniumsalz
spaltet bei 130—140° Piperidin ab und geht in das farblose 1e vom Schmp. 166—168° {iber.

CsHo2NIC;0HisNO4P (450.5) Ber. C66.66 H 6.04 Gef. C 66.0 H 5.96

Die freie Methylenverbindung 1e erhilt man aus obigem Salz, indem man dessen Suspension
in wenig Athanol mit der ber. Menge Eisessig versetzt und kurz riihrt. Ausb. 93 %, farblose
Kristalle vom Schmp. 166 —168, der sich beim Umkristallisieren aus Athanol nicht mehr er-
hht.

CyoHgNO4P (365.3) Ber. C65.75 H4.42 Gef. C65.1 H 4.29

Diphenylphosphinyl-carbamoyl-methan (1h): 23.0 g (0.10 Mol) Diphenylphosphinigsiure-
dthylester29 und 10.2 g (0.11 Mol) Chloracetamid werden unter Stickstoff in 50 ccm absol.
Xylol 1 Stde. unter Riickfluf} erhitzt, wobei sich nach einigen Min. farblose Kristalle ab-
scheiden. Nach Abkiihlen setzt man 100 ccm Petrolither (60—90°) zu und wischt nach Ab-
saugen mit dem gleichen Ldsungsmittel nach. Ausb. 22.9 g (889;) rohes 1h vom Schmp.
225--230° Aus FEisessig/Wasser (1:1) farblose Kristalle vom Schmp. 241 —244°,

Ci4H 4NO2P (259.2) Ber. C64.87 H5.44 N 540 Gef. C64.4 H5.35 N5.3

30) C. Engler und O. Zielke, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 203 (1889).
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Diphenylphosphinyl-acyl-diazomethane

Herstellung der Diphenylphosphinyl-benzoyl-diazomethane 3a—d: Zur Ldsung von 20
mMol des Diphenylphosphinyl-benzoyl-methans (la—d) in 50 ccm Methylenchlorid/2.6 g
(30 mMol) Piperidin tropft man unter Stickstoff bei 0° in 30 Min. 3.9 g (20 mMol) p-Toluol-
sulfonsdureazid3D in 25 ccm Methylenchlorid und belidBt 1 Stde. im Eisbad. Man riihrt
weitere 15 Stdn. (im Falle von 3a nur 4 Stdn.), versetzt die gelben Lijslingen mit 50 ccm
Wasser, schiittelt die widBr. Phasen zweimal mit je 50 ccm Methylenchlorid aus und wischt
dievereinigten Methylenchloridphasen zweimal mit je 50 ccm 5proz. Natronlauge. Nach Trock-
nen iiber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhidlt man 3a sofort,
3b-—d nach Stehenlassen der 6ligen Rohprodukte kristallin.

Diphenylphosphinyl-benzoyl-diazomethan (3a): Ausb. 6.9 g (100%); aus Benzol/Petrol-
ither (60—90°) (3:1) gelbstichige Kristalle vom Zers.-P. 155° (Lit.12): 139°).

CoH;sN>OP (346.3) Ber. C69.36 H4.37 N 8.09 Gef. C70.0 H4.36 N 7.6

Diphenylphosphinyl-[4-brom-benzoyl]-diazomethan (3b): Ausb. 3.9 g (46%) nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Athanol; farblose Kristalle vom Zers.-P. 140°.
Cp0H14BrN,O,P (425.2) Ber. C56.49 H 3.32 N 6.59 Gef. C 56.3 H3.22 N 6.6

Diphenylphosphinyl-[4-methoxy-benzoyl]-diazomethan (3¢): Ausb. 5.8 g (77%) nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Benzol/Petroliather (60—90°) (3: 2); farblose Kristalle vom.
Zers.-P. 115—116°,

Cyi1H17N2O3P (376.4) Ber. C67.02 H4.56 N 7.44 Gef. C66.2 H4.54 N 7.4

Diphenylphosphinyl-[4-dimethylamino-benzoyl]-diazomethan (3d): Ausb. 5.8 g (75%) nach
einmaligem Umkristallisieren aus Athanol; gelbe, im Licht sich langsam griin firbende
Kristalle vom Zers.-P. 139°,

Ca2HpoN3O2P (389.4) Ber. C67.86 H5.18 N 10.79 Gef. C67.0 H 5.04 N 10.3

Diphenylphosphinyl-{4-nitro-benzoyl]-diazomethan (3€): Zur Suspension von 3.65 g (10
mMol) Diphenylphosphinyl-[4-nitro-benzoyl]-methan (1e) in 50 ccm Methylenchlorid/1.5 g
Tridthylamin tropft man unter Stickstoff bei 0—5° in 10 Min. 1.97 g (10 mMol) p-Toluol-
sulfonsdiureazid3l), wobel eine orangefarbene Losung entsteht. Nach 1 Stde. bei 0° und 15
Stdn. bei Raumtemp. versetzt man mit 50 ccm Wasser, schiittelt die widB3r. Phase zweimal mit
je 50 ccm Methylenchlorid aus und extrahiert die vereinigten Methylenchlorid-Phasen zwei-
mal mit je 50 ccm 2.5proz. Natronlauge. Die wiBr. alkalische Phase liefert beim Ansiuern
1.3 g (76 %) rohes p-Toluolsulfonsiureamid vom Schmp. 128 —131°. Aus der organischen Phase
erhidlt man nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels 3.4 g
braunes Harz, das an 60 g Kieselgel Merck (0.2—0.5 mm) mit Chloroform als FlieBmittel
(ca. 2.5 ]) chromatographiert wurde. Nacheinander wurden erhalten:

0.30 g (16 %) 4-Nitro-benzoyldiazomethan; aus Benzol/Petrolither (60 —90°) gelbe Kristalle
vom Schmp. 112—114° Das IR-Spektrum stimmte iiberein mit dem einer authent. Probe32),
CgHsN303 (191.1) Ber. C50.27 H 2.64 N 21.98 Gef. C49.9 H 2.44 N 21.6

0.45g (12%) 3e; aus Benzol/Petrolather (60-—90°) blaBigelbe, verfilzte Nidelchen vom
Zers.-P. 146°.
CygH14N3O04P (391.3) Ber. C61.39 H 3.61 N 10.74 Gef. C61.4 H3.74 N 10.7

0.15 g (4.1%) 1e; identifiziert durch Misch-Schmp.

31) M. Regirz, J. Hocker und A. Liedhegener, Org. Syntheses 48, 36 (1969).
32) P. Karrer und J. Schukri, Helv. chim. Acta 28, 820 (1945).
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Diphenylphosphinyl-acetyl-diazomethan (3f): Zur Suspension von 2.2 g (20 mMol) Kalium-
tert.-butylat in 50 ccm absol. Benzol gibt man unter Stickstoff 5.2 g (20 mMol) Diphenyl-
phosphinyl-acetyl-methan (1f). Bei 5° tropft man unter Riihren 3.9 g (20 mMol) p-Toluol-
sulfonsdureazid3!? in 30 ccm absol. Benzol innerhalb 30 Min. zu, rithrt 3 Stdn. bei Raumtemp.
und versetzt die nunmehr rotbraune Suspension mit 50 ccm Wasser. Die wéllir. Phase wird
dreimal mit je 50 ccm Benzol ausgeschiittelt und liefert nach Ansduern in fast quantitativer
Ausb. p-Toluolsulfonsiureamid. Die vereinigten Benzolphasen werden mit 50 ccm 2.5proz.
Natronlauge gewaschen und das Losungsmittel nach Trocknen iiber Natriumsulfat i. Vak.
entfernt. Das verbleibende orangefarbene Ol (5.5 g) kristallisiert beim Anreiben mit Ather;
nach Losen in Tetrachlorkohlenstoff und Reinigen mit Aktivkoble wird die Diazoverbindung
mit Petroldther (60--90°) ausgefillt. Ausb. 2.5 g (44%,) Rohprodukt vom Schmp. 78--80°.
Aus Tetrachlorkohlenstoff/Petrolather (60 —90°) farblose Kristalle vom Schmp. 83— 85°.

CysH13N,0,P (284.3) Ber. C63.38 H4.61 N9.86 Gef. C62.7 H4.44 N 9.6

Diphenylphosphinyl-ithoxycarbonyl-diazomethan (3g): 11.5g (40 mMol) Diphenylphos-
phinyl-dithoxycarbonyl-methan (1g) und 4.5 g (40 mMol) Kalium-tert.-butylat werden unter
Stickstoff in 100 ccm Benzol/Tetrahydrofuran (4:1) 10 Min. unter Rickflul erhitzt. Zur
gelborangefarbenen Losung tropft man bei 0° in 15 Min. 7.9 g (40 mMol) p-Toluolsulfon-
sdureazid31) in 20 ccm absol. Benzol und riihrt 1 Stde. im Eisbad sowie 15 Stdn. bei Raum-
temp. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 3f (vorstehend). Aus der wiBr. alkalischen Phase
erhilt man beim Ansduern 5.5 g (80 %) rohes p-Toluolsulfonsdureamid vom Schmp. 123 —128°,
Die Benzolphase liefert ein langsam kristallisierendes gelbes OI. Aus Diisopropylither
(100 ccm) erhidlt man 7.2 g (57%) 3g in Form hellgelber Kristalle vom Schmp. 99 —100°
(Lit.12): 104°).

Ci6H15N203P (314.3) Ber. C61.14 H4.82 N 8.91 Gef. C60.8 H4.77 N 9.0

Diphenylphosphinyl-carbamoyl-diazomethan (4): 6.7 g (60 mMol) Kalium-tert.-butylat und
10.4 g (40 mMol) Diphenylphosphinyl-carbamoyl-methan (1h) werden unter Stickstoff in
100 ccm absol. Benzol 30 Min. unter RiickfluBl erhitzt. Zu der gelblichen Suspension tropft
man unter Rithren bei 5--10° 7.9 g (40 mMol) p-Toluolsulfonsidureazid3l) in 50 ccm absol.
Benzol und riihrt 2 Stdn. im Eisbad sowie 2 Tage bei Raumtemp. Nach Zusatz von 50 ccm
Wasser wird die wiBr. Phase dreimal mit je 50 ccm Benzol extrahiert; die vereinigten Benzol-
phasen werden noch zweimal mit je 50 ccm Sproz. Kalilauge gewaschen. Nach Trocknen
und Entfernen des Losungsmittels i.Vak. 1.6 g (20%,) nicht umgesetztes p-Toluolsulfon-
sdureazid (IR-Vergleich). Aus der waBr. Phase erhilt man beim Ansiuern mit Salzsdure 10.5 g
farblose Kristalle vom Schmp. 148 —150°, die im wesentlichen aus 5 und etwas p-Toluol-
sulfonsdureamid bestanden (diinnschichtchromatographisch auf der DC-Fertigplatte Merck
F»s4 mit Essigsdure-dthylester). Man erhitzt das Substanzgemisch in 25ccm Dimethyl-
formamid 1 Min. zum Sieden und versetzt die gelbe Lésung mit 100 ccm Wasser. Beim Ab-
kiihlen und Anreiben erhilt man 5.2 g (46 %;) rohes 4 vom Zers.-P. 155—160°, Aus Essigsdure-
athylester gelbstichige Kristalle vom Zers.-P. 174°.

C14H3N30,P (285.2) Ber. C58.95 H4.24 N 14.73 Gef. C58.2 H4.16 N 14.6
5-Hydroxy-4-diphenylphosphinyl-1.2.3-triazol (5): 0.57 g 4 werden mit 0.20 g Kalium in
10 ccm A'thanof 15 Stdn. bei Raumtemp. geriithrt. Nach Zusatz von 10 ccm Wasser wird mit

konz. Salzsdure angesduert, auf —15° gekithlt und nach Absaugen gut mit Wasser gewaschen.
Ausb. 0.40 g (70%;) 5; aus Athanol farblose Kristalle vom Zers.-P. 177 —178°,

C14H;2N30,P (285.2) Ber. € 58.95 H4.24 N 1473 Gef. C58.0 H4.15 N 14.6
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Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan und Diphenylphosphinyl-y-triazolo[3.4-«]pyridin

Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan (11): Zu der aus 2.8 g (0.4 g-Atom) Lithium und
31.4 g (0.2 Mol) Brombenzol in 480 ccm absol. Ather/absol. 1.2-Dimethoxy-ithan (1:1)
bereiteten Losung von Phenyllithium gibt man unter Stickstoff und bei Riithren 58.4 g (0.2 Mol)
Diphenylphosphinyl-phenyl-methan (8)3. Man riithrt 1.5 Stdn. bei Raumtemp., liBt unter
Kiihlen im Eisbad 39.4 g (0.2 Mol) p-Toluolsulfonsiureazid3V in 80 ccm Ather zuflieBen und
entfernt das Losungsmittel nach dreitdgigem Rithren bei Raumtemp. Der Riickstand wird
mit 200 ccm Wasser verriihrt, dreimal mit je 250 ccm Methylenchlorid extrahiert und die orga-
nische Phase zweimal mit je 200 ccm 5proz. Kalilauge sowie mit Wasser gewaschen. Nach
Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt ein leicht
orangefarbenes Gemisch der Ausgangsverbindungen und von 11, das durch Chromatographie
an Kieselgel Merck (0.2—0.5 mm) aufgetrennt wird. Man eluiert zunidchst das p-Toluol-
sulfonsdureazid mit Petroliather (60--90°) und dann die Diazoverbindung mit Methylen-
chlorid. Ausb. 30%;. GroBere Mengen 11 lassen sich am schnellsten durch fraktionierte Kri-
stallisation rein darstellen: Das Substanzgemisch liefert aus 150 ccm Athanol nach Kristal-
lisation bei Raumtemp. 17.7 g rohes 11; aus dem eingedampften‘Filtrat erhilt man mit 60 ccm
Athanol 11.4 g rohes 8. Aus der Mutterlauge Tassen sich weitere 4.1 g 11 auf analoge Art
gewinnen. Die vereinigten Fraktionen der rohen Diazoverbindung liefern nach Umkristal-
lisieren aus Athanol (Einengen der Losung!) ca. 16 g (259%) reines orangefarbenes 11 vom
Zers.-P. 155—-156° (Lit.12): 160°).

CigH;sN,OP (318.3) Ber. C71.69 H 4.75 N 8.80 Gef. C71.7 H4.63 N 8.6

5-Diphenylphosphinyl-5-phenyl-3-acetyl-A2-pyrazolin (12): 0.5 g 11 und 5 ccm Methyl-vinyl-
keton werden 1 Min. unter RiickfluB} erhitzt, wobei ein farbloser Kristallbrei entsteht. Nach
Zusatz von S ccm Athanol wird im Eisbad gekiihlt und abgesaugt. Ausb. 0.54 g (89%);
Lésen in warmem Dimethylformamid und Zusatz von etwas Wasser liefert farblose Kri-
stiallchen vom Schmp. 142°,
Cy3H1N,O,P (388.4) Ber. C71.12 H5.45 N7.21 Gef. C71.0 H5.33 N 7.1

Diphenyl-{a-acetoxy-benzyl J-phosphinoxid (9a): 1.0 g 11 wird mit 10 ccm Eisessig iiber-
gossen, wobei es langsam unter Stickstoffentwicklung in Losung geht. Nach 30 Min. wird
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand nach Aufnehmen in 5 ccm Athanol
abgesaugt. Ausb. 0.80 g (73 %) 9a vom Schmp. 169 —170°. Aus Athanol, dem man nach Lésen
der Substanz etwas Wasser zusetzt, farblose Kristalle vom Schmp. 172 —173° (Lit.4: 175°).

IR (KBr): CO 1751, P-Phenyl 1443, PO 1199/cm.

C,1H1903P (350.4) Ber. C71.98 H5.47 Gef. C71.8 H5.38

Diphenyl-[a-chlor-benzyl]-phosphinoxid (9b): 0.5 g gepulvertes 11 werden mit 10 ccm konz.
Salzsiure bis zam Verschwinden der orangeroten Farbe unter RiickfluB erhitzt. Nach Ab-
kiihlen und Absaugen erhilt man 0.50 g (97 %) rohes 9b vom Schmp. 189 —192°, Aus Athanol,
dem man nach Losen etwas Wasser zusetzt, farblose Kristalle vom Schmp. 199—200°.
IR (KBr): CH (tertidr, nicht aromat.) 2941, P-Phenyl 1445, PO (aufgespalten) 1196, 1186/cm.

C19H16CIOP (326.8) Ber. C69.82 H 5.09 Gef. C69.8 H4.99

Diphenyl-fa-hydroxymethylen-benzyl J-phosphinoxid (10): 11.7 g (40 mMol) Diphenyl-
benzyl-phosphinoxid (8)3% werden unter Stickstoff mit 6.7 g (60 mMol) Kalium-tert.-butylat
in 150 ccm absol. Benzol 1.5 Stdn. unter RiickfluB3 erhitzt und nach Abkiihlen auf 5° tropfen-
weise mit 4.0 g (67 mMol) Ameisensiure-methylester in 25 ccm absol. Benzol wihrend ca.
30 Min. versetzt. Man rithrt 15 Stdn. bei Raumtemp., gibt 100 ccm Wasser zur dann farb-

33) Farbwerke Hoechst AG (Erf. L. Horner, H. Hoffmann und H.-G. Wippel) D. A. S. 1044813,
C. 1959, 12057.
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losen Suspension, schiittelt die organische Phase zweimal mit je 50 ccm 10proz. Kalilauge
aus und wiischt die vereinigten wiBr. Phasen zweimal mit je 50 ccm Benzol. Aus ihnen erhdlt man
durch vorsichtiges Ansduern mit 6 n HCI unter Kiihlen 9.4 g (71 %) 10 vom Schmp. 216 —219°.
Aus Dioxan farblose Kristalle vom Schmp. 222 —224°.

Cy0H170,P -0.5 H,O (329.3) Ber. C72.95 H 5.51 Gef. C73.4 H5.54

Nach Trocknen bei 100°/0.1 Torr (24 Stdn.) liefert das Produkt die folgende Analyse:
CyoH170,P (320.3) Ber. C74.99 H5.35 Gef. C73.9 HS5.23

4 (bzw. 5)-Phenyl-1.2.3-triazol (15): Zur Suspension von 3.2 g (10 mMol) 10 in 100 ccm
Acetonitril/2.55 g (30 mMol) Piperidin tropft man bei Raumtemp. 2.0 g (10 mMol) p-Toluol-
sulfonsdureazid3? in 10 ccm Acetonitril. Unter geringer Erwdrmung entsteht eine gelbe
Losung, aus der sich nach einigen Min. farblose Kristalle abscheiden. Nach 20 Stdn. wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand mit 50 ccm 5proz. Natronlauge behandelt und
das gesamte Gemisch zweimal mit je 50 ccm Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organ. Phase
wird noch zweimal mit je 25 ccm Sproz. Natronlauge gewaschen; sie enthilt noch die beiden
Ausgangsverbindungen. Die vereinigten wilr. alkalischen Phasen liefern beim Ansiduern
mit Salzsdure 1.1 g eines Substanzgemisches von 15 und Diphenylphosphinsiure; aus der
Mutterlauge erhilt man beim Einengen noch 70 mg reines 15. Obiges Gemisch wird mit
10ccm Aceton verrithrt, abgesaugt und zweimal mit 10ccm des gleichen Losungsmittels ge-
waschen. Es verbleiben 0.83 g (38%;) rohe Diphenylphosphinsiure vom Schmp. 190—192°;
aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 194—196°. Das IR-Spektrum stimmt mit dem einer
authent. Probe3? iiberein. Das Aceton-Filtrat liefert nach Entfernen des Losungsmittels
0.26 g rohes 15 vom Schmp. 140—145°. Gesamtausb. 0.33 g (239%); aus Wasser farblose
Blittchen vom Schmp. 147 —148°. Das IR-Spektrum stimmt mit dem einer Vergleichsprobe34
{iberein.

3-Diphenylphosphinyl-v-triazolo/ 3.4-ajpyridin (18): Zu der aus 0.14 g (20 mg-Atom) Lithium
und 1.57 g (10 mMol) Brombenzol bereiteten Losung von Phenyllithium in 75 ccm absol.
Ather gibt man unter Stickstoff 2.95 g (10 mMol) Diphenylphosphinyl-pyridyl-(2)-methan
(16)3% und erhitzt 10 Min. unter RiickfluB. Nach Kiihlen im Eisbad tropft man 1.97 g (10
mMol) p-Toluolsulfonsdureazid3) in 25 ccm absol. Ather innerhalb 15 Min. zur gelben Sus-
pension und riihrt 1 Stde. bei 0° sowie 3 Stdn. bei Raumtemp. Die fast farblose Suspension
wird wie bei der Herstellung von 3a-—d (s. S. 2225) aufgearbeitet. Die widr. Phase liefert beim
Ansduern 0.60 g (35%,) p-Toluolsulfonsdureamid vom Schmp. 135-—137°. Aus der Methylen-
chloridphase erhilt man ein brdunliches Harz, das bei wiederholtem Umkristallisieren aus
Benzol/Petroliather (60--90°) (1:1) 0.20 g (6%) analysenreines farbloses 18 vom Schmp.
169 —170° liefert. UV (Methanol): Apmay 273 und 281 my (aufgespalten) (e = 10700); Schulter
268 (9000).

C13H14N3OP (319.3) Ber. C 67.71 H 4.42 N 13.16 Gef. C 67.0 H 4.43 N 12.8

Versuche zur Herstellung von Diphenylphosphinyl-diazomethan und
Diphenylphosphinyl-cyan-diazomethan

[B-Athoxy-vinyl]-diphenyl-phosphinoxid (20): 23.0 g (0.1 Mol) Diphenylphosphinigsiure-
Gthylester2®) und 19.7 g (0.1 Mol) Bromacetaldehyd-dicithylacetal3®) werden unter Stickstoff

34) M. Ruccia, Ann. Chimie 50, 1363 (1960), C. A. 55, 8394 a (1961).

35 Wurde von uns durch Michaelis-Arbusow-Reaktion vollkommen analog 1a hergestellt
(s. L. c.24). Ausb. 60%,; aus Benzol/Petrolidther (60—90°) farblose Kristalle vom Schmp.
132°. E. Maruszewska-Wieczorkowska und J. Michalski (Roczniki Chem. 38, 625 (1964),
C. A. 61, 10703 a (1964)) geben fiir das durch Michaelis-Becker-Reaktion erhaltene 18
den Schmp. 133—134° an.

36) S. M. McElvain und D. Kundiger, Org. Syntheses, Coll. Vol. 3, 123 (1955).
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auf 160° erhitzt, wobei die Reaktion unter spontaner Temperaturerhdhung auf 180—190°
einsetzt. Nach deren Abklingen hilt man weitere 10 Min. bei 190 —200°, bringt den nach Ab-
kithlen groBtenteils erstarrten Kolbeninhalt auf die Nutsche und wischt mit Petroldther (60 bis
90°) aus. Zweimaliges Suspendieren in je 25 ccm Ather liefert nach Absaugen und Waschen
mit dem gleichen Losungsmittel 8.1 g (30 %) rohes 20 vom Schmp. 128°. Aus Benzol/Petrol-
dther (60—90°) (1:1) farblose verfilzte Nédelchen vom Schmp. 140—141°. (Die Mutterlauge
des Rohproduktes, die mindestens aus drei Verbindungen besteht, wurde nicht aufgearbeitet.)

Ci16H170.P (272.3) Ber. C70.58 H6.29 Gef. C70.3 H 6.23

Diphenylphosphinyl-cyan-methan (22): Zu 23.0 g (0.1 Mol) unter Stickstoff auf 100° er-
hitztem Diphenylphosphinigsdure-cithylester29 tropft man langsam bei der gleichen Temp.
15.0 g (0.2 Mol) Chloracetonitril, wobei nach einigen Min. eine heftige Reaktion mit Tempe-
raturanstieg bis 160° eintritt. AnschlieBend hilt man noch 1 Stde. bei 110—120°, kiihlt ab,
pulverisiert die erstarrte Schmelze und wascht sie auf der Nutsche gut mit Petroldther (60 bis
90°). Ausb. 23.3 g (97 %) rohes 22 vom Schmp. 143-—148°. Aus Benzol farblose Nadeln vom
Schmp. 151 —152°.

C1sH1,NOP (241.2) Ber. C 69.70 H 5.01 N 5.81 Gef. C69.6 H4.92 N 5.8

Diphenylphosphinsdure-p-toluolsulfonsiureamid (24): 4.8 g (20 mMol) 22 werden mit 2.2 g
(20 mMol) Kalium-tert.-butylat in 80 ccm absol. Benzol 5 Min. unter Riickflu erhitzt und
bei 5° tropfenweise unter Rithren wihrend 30 Min. mit 3.9 g (20 mMol) p-Toluolsulfonsiure-
azid3) in 20 ccm Benzol versetzt. Nach 4 Stdn. wird analog 3f (s. S. 2226) aufgearbeitet. Die
Benzolphase liefert 1.0 g orangefarbenes Ol, das hauptsichlich aus p-Toluolsulfonsidureazid
besteht (IR-Spektrum); sie enthilt kein Diazoacetonitril (vergleichende Diinnschichtchromato-
graphie mit authent. Probe37). Extrahiert man die wiBr. Phase mehrmals mit Methylenchlorid,
so 148t sich auch in diesem kein Diazoacetonitril nachweisen. Sie liefert nach Ansduern mit
6n HC! (Gasentwicklung, HCN-Geruch) braune Kristalle, aus denen man nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Athanol/Wasser (1:1) unter Zusatz von Aktivkohle 1.1 g (159%) reines
farbloses 24 vom Schmp. 215-—-217° (Lit.38): 217 —218°) erhiilt.

Ci1oH13sNO3PS (371.4) Ber. C61.44 H4.88 N 3.77 Gef. C60.7 H4.82 N 3.7
37 B. Eistert, M. Regitz, G. Heck und H. Schwall, Methoden der organ. Chemie (Houben-
Weyl), 4. Aufl., Bd. X/4, S. 523, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968.

38) H. Bock und W. Wiegribe, Chem. Ber. 99, 1068 (1966).
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