
33 

Jmmd of ~~an~~efallic Che~isl~, 290 (1985) 33-39 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

UN~RSUC~NGEN AN D~ZOV~~IND~GEN UND AZIDEN 

LXIII *. S~Y~ERUNG VQN a-D~ZOPHOSPHON- UND -CARBON- 
~~U~S~ MIT SILICON 

THOMAS ALLSPACH, HELMUT GtiMBEL und MANFRED REGI’IZ* 

Fachbereich Chemie der Universitat, Erwin - Schr&iinger - Strasse, L) - 6750 Kaiserstautetn ~Bu~~sre~~l~k 
~~tsch~~d~ 

(Eingegangen den 11. Januar 1985) 

a-D&o-phosphonates and -carboxylates react with silyl triflates to give the 
silylated a-diazoesters. In the case of t-butyl-~-~~oa~tate the C-silylation is 
accompanied by a ~~s~te~ica~on. Solvofysis of the C-silylated diazoacetic acid 
silylester by t-butylamine as well as by methanol takes place. 

a-~i~ophosphon- und -~bons~~e~ter reagieren mit den Silylt~flaten zu den 
silylierten a-Diazoestem. Im Falle von Diazoessigsaure-t-butylester ist die C- 
Silylierung noch von einer Umesterung begleitet. Der C-silylierte Diazoessigsaure- 
silylester wird im Esterteil sowohl mit t-3utyl~ als such mit ~eth~ol solvolysiert. 

Zwei ~ds~t~ch verscbiedene Synthesewege haben silylierte ~~orne~~e und 
a-Diazoester zug~~ch gemacht [2]: Einmal baut man die Diazogruppe an bereits 
silylsubstituierten Edukten auf so durch Bamford-Stevens-Beaktion [3], Basenspal- 
tung von ~-~itroso-~-silylmethyl-s~~reamiden [4,5] oder ~ia~og~ppen- 
Ubertragung [6]. Zum anderen fWtrt man den Silylrest durch elektrophile Diazoal- 
kansubstitution in Diazoverbindung mit dem Strukturinkrement CH=N, bzw. 
CM=N* ein. 

* Tail LXII: &he Lit. 1. 
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1 R’ = H.PO(OMe12] 

So lassen sich die Lithiumderivate von Diazomethan und (Diazomethyl)phos- 
phonsaure-dimethylester (1) unmittelbar mit Silylchloriden in 2 umwandeln [7,8]. 
Quecksilber-bis(cu-diazocarbonsaureester) (3) - diese sind im Gegensatz zu den 
Lithiumverbindungen 1 bei Raumtemperatur stabil - werden mit Bis(silyl)sulfiden 
[9], Silyliodiden [lo] und Bis(silyl)quecksilber-Verbindungen [ll] zu 4 silyliert. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der direkten Silylierung von cr-Diazophos- 
phon- und carbonsaureestern durch Silyltriflate, die, wie kiirzlich bekannt wurde, 
Diazotrimethylsilylmethan in guter Ausbeute zug&nglich macht [12]. 

C-Silyliemng von a-Diazoestem 

Lasst man die cw-Diazophosphon- und -carbonsaureester 5a-5c mit den 
Silyltriflaten 6a-6c in Ether bei -7PC im Beisein von Ethyl-diisopropylamin 
reagieren, so scheidet sich zunlchst Ethyldiisopropylammonium-triflat (7) ab. Die 
destillative Aufarbeitung der Filtrate fti in hohen Ausbeuten (68-828) zu den 
C-silylierten Diazoestem &t-8h. Die Rolle der Base ist in der Neutralisation des 
Diazomethylwasserstoffs zu sehen, wobei es zweitrangig ist, ob sie unmittelbar auf 5 
einwirkt oder aber erst eine Diazonium-Zwischenstufe deprotoniert, die durch 
ijbertragtmg des Silyhestes auf den Diazokohlenstoff der Edukte zustande kommt. 
In jedem Fall schiitzt sie einmal gebildetes 8 vor der saurekatalysierten Zersetzung 
(s. hierzu [2]). 

H-C-R + 
Ia 

RiR2Si-OSO,CF 3 

N2 
5 6 

5 R 8R R’ R2 
a PO(OMe1, 

b CO,Me 

c CO,Et 

6 R’ R2 

a Me Me 

b Me t B” 

c iPr iPr 
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a PO(OMe), Me Me 

b PO(OMe1, Me tBu 

c POfOMel, iPr iPr 

d C02Me Me Me 

e C02Me Me tBu 

f C02Me iPr jPr 

g CO,Et Me bu 

h CO,Et ‘Pr iPr 
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Die Silyldiazoester 8a-8h stellen gelbe, hydrolyseempfindliche Fliissigkeiten dar, 
sind aber thermisch recht stabil. In den IR-Spektren treten strukturbeweisende 
Diazo-valenzschwingungen (20752090 cm-‘) sowie PO- @a-&: 1180-1262 cm-‘) 
bzw. CO-Absorptionen @d-h: 1680-1695 cm-‘) auf (s. such Tab. 1). In den 
‘H-NMR-Spektren findet man die typischen Protonensignale sowohl fur den Ester- 
rest als such den Silylteil der Diazoester; Methylgruppen, die unmittelbar an 
Silizium gebunden sind, treten erwartungsgem’ass bei hohem Feld in Resonanz 
(b,b,d,e und g: 6 0.22-0.28 ppm) (s. such Tab. 1). Es sei noch vermerkt, dass der 
bei der Reaktion von cu-Diazophosphonsaure-dimethylestem mit Brom-trimethyl- 
silan gefundene Methyl/Trimethylsilyl-Austausch [13,14] bei den Silyltriflat- 
Umsetzungen von 5a-5c nicht beobachtet wurde. 

C-Silylierung und Umesterung 

Nicht wie geplant spielte sich die 1: 1-Umsetzung von 10 mit 6a ab: Bereits das 
‘H-NMR-Spektrum des Rohproduktes machte deutlich, dass neben 9a noch ein 
weiteres Produkt (lla) entstanden war, w&end ein Teil von 10 noch unverandert 
vorlag. Die Vermutung, dass ein Teil des Silylierungsreagenzes durch Umesterung 
verloren gegangen war, wurde indirekt durch die 1: 3Umsetzung von 10 mit 6a 
bestatigt, die 76% lla lieferte. Natiirlich kann nicht ausgeschlossen werden, dass lla 
teilweise such tiber den Diazoessigsaure-silylester 12a gebildet wurde, doch scheint 
die C-Silylierung insgesamt der schnellere Teilschritt der Reaktion zu sein. 

R@12Si-C-C02tBu 

i2 9 

H-;-C02tBu RiR*Si-C-C02SiR2R’ 2 

N2 10 i2 11 

16a,tdrZ _ 

-7 

H-C-CO,SiR*R’ 2 6?,b/b/NEtim2 1 

i2 -7 
12 

9,11,12 R’ R* 

a Me Me 

b Me $u 

Hierfti spricht z.B. such die Tatsache, dass die 1: 3Umsetzung von 10 mit 6b ein 
Gemisch aus 9b und llb liefert, aus dem letzteres in reiner Form destillativ 
abgetrennt werden konnte. Die beiden Silyl-diazoessigs’atue-silylester lla und llb 
sind analytisch uns spektroskopisch eindeutig abgesichert. Die IR-Spektren zeigen 
die noch intakte Diazogruppe an (2090 cm-‘), die ‘H-NMR-Spektren lassen 
verschiedene Methylsignale fm C- und G-Silylgruppe erkennen (s. Experimenteller 
Teil). 

Stellt man die Frage nach dem Mechanismus des ‘Bu/Tms-Austausches, so liegt 
die Annahme nahe, dass die Silyltriflate 6a und 6b die cr-Diazoessigsaure-t-butylester 



10 und/oder 9 gem&s 13 am Sauerstoff silylieren und dass dann Isobutylenabspal- 
tung zur Produktbildung fiihrt. 

-$-C02’Bu + 6a.b 
NEtiPr2 

* lla,b 

N2 

-7,-Hf=CMe2 

-OSO,CF, 
13 

Das Olefin l&t sich im Argonstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernen und 
mit Bromwasser nachweisen. Da eine vergleichbare Abspaltung des urspriinglichen 
Estersubstituenten bei der Silylierung von 5 mit 6 nicht moglich (Methylester) bzw. 
nicht begiinstigt ist (Ethylester), d.h. der letzte Reaktionsschritt nicht irreversibel 
gestaltet werden kann, unterbleibt in diesen F&hen such die Umesterung. 

Chemisch lkst sich die Ester-Silylgruppe in lla durch Solvolyse mit protischen 
Nukleophilen nachweisen. Die 1: 2Umsetzung mit t-Butylamin in Ether liefert das 
t-Butylammonium-cY-diazoacetat 14. Das Auftreten der Diazoabsorption (2065 cm-‘) 
und einer CO-Bande bei vergleichsweise kleiner Wellenzahl (1620 cm-‘) im IR- 
Spektrum sowie die fur das Kation typischen tieffeldverschobenen Resonanzen bei S 
1.26 ppm (‘Bu) bzw. 7.10-7.50 (+NH,) im ‘H-NMR-Spektrum [15] stutzen die 
Konstitution des Salzes. Eine analoge Ammonolyse an cw-Diazophosphonsaure-silyl- 
estem ist literaturbekamrt [13,14]. 

Me,Si-$-C02- a 2tBuNH2 
-MqSi-NHbu 

lla JfffL 
-IllC$iiHl 

Me+-E-C02Me 

N2 N2 

14 H$Bu 

Mit nur einem Aquivalent 
ohne dass die C/S&Bindung 

TABELLE 1 

8d 

Methanol solvolysiert lla glatt zum Methylester 8d 
angegriffen wird. Der t-Butyl-dimethylsilylester llb 

IR- UND ‘H-NMR-DATEN DER SILYLDIAZOESTER 8s-8b 

Verbindung IR(FiIm) (cm-‘) ‘H-NMR (in CDCl,, rel. i. TMS in G(ppm) und J(Hz)) 

&=N,) +=C) v(P=Q 

& 2075 

8b 2075 

lk 2075 
&I 2085 
8e 2083 

: 2080 2090 

al 2080 

1255,119O 0.28 (s, 9H, SiCHJ), 3.73 (d, 3J(P,H) 12,6H, POCH,) 
1255,118O 0.23 (s, 6H, SiCH,), 0.99 (s, 9H, CCH,), 

3.73 (d, ‘J(P,H) 12,6H, POCH,) 
1262,118O 1.0-1.5 (m, 21 H, ‘Pr), 3.78 (d, ‘J(P,H) 12,6H, POCH3) 

1690 0.27 (s, 9H, SiCH3), 3.70 (s, 3H, OCH,) 
1690 0.22 (s, 6H, SiCH,), 0.95 (s, 9H, CCH,), 

3.68 (s, 3H, OCH3) 
1680 1695 0.23 1.0-1.5 (s, 6H, (m, 21 SiCH,), H, ‘Pr), 0.96 3.68 (s, (s, 9H, 3H, CCH,), OCH,) 

1.26 (t, 3J(H,H) 7,3H, OCH,CH,), 
4.19 (q, 3J(H,H) 7, ZH, OCH,CH,) 

1690 1.0-1.5 (m, 21 H, ‘Pr), 1.26 (t. ‘J(H,H) 7, OCH,CH,) 3H, 
4.19 (q, ‘J(H,H) 7,2H, OCH,CH,) 
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wird unter vergleichbaren Bedingungen weder von t-Butylamin noch von Methanol 
angegriffen, wofti sterische Griinde verantwortlich zu machen sind. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter Argon in ausgeheizten Glasapparaturen 
durchgeftit. Der als Solvens verwendete Ether war wasserfrei und wurde unter 
Argon aufbewahrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 397, Beckman IR-20 A. ‘H-NMR- 
Spektren: Varian EM 360, Varian EM 390 (Tetramethylsilan als innerer Standard). 
Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. 

Diazoverbindungen. 5a [16], 5b [17], Se [18], 10 [19]. Silyltriflate. 6a-6c [18]. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der silylierten a-Diazophosphon- und -carbon- 
ssiureester 8a-8h 

Zu der Liisung von 10.0 mm015 und 1.54 g (10.0 mmol) Ethyl-diisopropylamin in 
50 ml Ether tropft man unter Riihren bei -78’C 10.0 mm01 6 in 5 ml Ether. Nach 
dem Auftauen r&t man weitere 24 h bei Raumtemp., trennt das ausgefallene 
Ethyl-diisopropylammonium-trifluormethylsulfonat mit einer D3Umkehrfritte ab, 
entfernt das Solvens und destilliert den oligen Ruckstand i.Vak.. Ausbeuten, Siede- 
punkte und Elementaranalysen s. Tab. 2. 

Diazo-trimethylsilylessigkiure-trimethylsi&lester (lla) 
Zu der Lbsung von 1.42 g (10.0 mmol) 10 und 4.62 g (30.0 mmol) Ethyl-diisopro- 

pylamin in 50 ml Ether tropft man unter Rten bei - 78OC 6.67 g (30.0 mmol) 6a 
in 15 ml Ether. Nach dem Auftauen riihrt man weitere 3 d bei Raumtemp. und 

TABEXLE 2 

AUSBEUTEN, SIEDEPUNKTE UND ELEMENTARANALYSEN DER SILYLDIAZOVERBIN- 
DUNGEN &-@I 

Silyldiazoverbindung (8) Ausb. Sdp. Summenformel Analysen (Gef. (ber.)(!%)) 
(W) a (Oc/Torr) (Molmasse) C H N 

[Diaz+rimethylsilyl)methyl]phosphon- 72 
s&we-dimethylester (&I) 

[(t-Butyl-dimethylsilyl)-diazo- 16 
methyl]phosphons%rwlimethyl 
ester (8b) 

[Diazo+riisopropylsilyl)-methyllphos- 73 
phons&ure-dimethylester (&) 

Diaz@rimethylsilyl)essigs?iure- 75 
methylester (8d) 

(t-Butyl-dimethylsilyl)-diazo- 75 
essigskre-methylester (8e) 

Diazo-(triisopropylsilyl)essig- 82 
s~uuremethylester (Sf) 

(t-Butyl-dimethylsilyl)-diazo- 68 
essigs&un+ethylester (8g) 

Diaia-(triisopropylsilyl)essig- 70 
s&we-ethylester (8h) 

37/0.001 

56/0.001 

79/0.001 

51/5 

41/0.2 

57/0.02 

55/0.5 

63/0.001 

~H,,N,O,PSi 31.9 
(222.26) (32.42) 
&H,,l&03PSi b.4 ’ 
(264.34) (40.89) 

C,2H,,N,0,PSi 47.2 8.82 
(306.42) (47.04) (8.88) 
C6H12N24Si 41.7 6.83 
(172.26) (41.80) (7.02) 
&H,,N202Si 50.1 8.24 
(214.34) (50.43) (8.46) 
C12H,N202Si, 55.7 9.20 
(256.42) (56.21) (9.43) 
C,0H,N202Si 52.6 8.87 
(228.37 (52.60) (8.83) 
C,,H,N202Si 57.6 9.57 
(270.45) (57.73) (9.69) 

6.54 12.6 
(6.80) (12.60) 
7.79 10.4 

(8.01) (10.60) 

(;::4) 
16.4 

(16.26) 
13.0 

(13.07) 
10.8 

(10.92) 
12.0 

(12.27) 
10.4 

(10.36) 

u Alle Diazoverbindungen sind gelb. 



arbeitet, wie in der allgemeinen Vorschrift (vorstehend) beschrieben, auf. Ausb. 1.75 
g (76%) gelbes lla vom Sdp. 51°C/1 Tom IR(Film): 2090 (C=N,), 1665 cm-’ 
(CO). ‘H-NMR(CDC1,): S 0.23 und 0.29 ppm (jeweils s, jeweils 9H, Si-Me). Gef.: 
C, 41.6; H, 7.82; N, 12.3. C,H,,N,O*Si, (230.41) ber.: C, 41.70; H, 7.87; N, 12.16%. 

Umsetzung von Diazoessigsiiure-t-butylester (IO) mit (t-Butyi-dimethyisiFiryl)trijlat (66) 
Die Lbsung von 1.42 g (10.0 mmol) 10 und 4.62 g (30.0 mmol) Ethyl-diisopro- 

pylamin in 50 ml Ether wird mit 7.93 g (30.0 mmol) 6h in 15 ml Ether wie fti lla 
(vorstehend) beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Die Destillation erfolgt tiber 
eine 10 cm Vigreux-Kolonne und liefert zunachst 0.62 g (24%) gelben (t-Butyl-di- 
methylsilyl)-diazoessigs’gure-t-butylester (9b) vom Sdp. 50-51”C/O.O05 Torr, der 
noch etwas llb enth&.lt (‘H-NMR-spektroskopisch). IR(Film): 2090 (C=N,), 1690 
cm-’ (CO). ‘H-NMR(CDC1,): S 0.21 (s, 6H, Si-Me), 0.94 (s, 9H, Si-‘Bu), 1.47 
ppm (s, 9H, 0-‘Bu). Auf die DurchfWng einer Elementaranalyse wurde verzich- 
tet. 

Anschliessend erhalt man 1.73 g (55%) gelben (t-Butyl-dimethylsilyl)- 
diazoessigs;iure-(t-butyl-dimethylsilyl)ester (llb) vom Sdp. 64”C/ 0.005 Torr. 
IR(Fihn): 2090 (C=N,), 1670 cm-’ (CO). ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.21 (s, 6H, 
Si-Me), 0.27 (s, 6H, 0-SiMe), 0.94 (s, 18 H, Si-‘Bu). Gef.: C, 53.4; H, 9.47; N, 9.0. 
C,,H,,N,OzSi, (314.57) ber.: C, 53.45; H, 9.61; N, 8.91%. 

t-Butylammonium-diazo-trimethylsilylacetat (14) 
Zu der Lasung von 0.21 g (0.92 mmol) lla in 2 ml Ether tropft man unter Rtren 

bei Raumtemp. 0.14 g (1.93 mmol) t-Butylamin und entfemt nach 2 d das Solvens 
i.Vak. (Glpumpe). Es verbleiben 0.17 g (80%) blassgelbes, hydrolyseempfindliches 14 
vom Zers.-P. 42’C (rasche Zers. bei Raumtemp.). IR(KBr): 2065 (C=N,), 1620 
cm-’ (CO). ‘H-NMR(CDC1,): 6 0.21 (s, 9H, S&Me), 1.26 (s, 9H, Ammonium-‘Bu), 
7.10-7.50 ppm (breit, 3H, +NH3). Gef.: C, 46.3; H, 8.82; N, 18.0. C,HziN,O,Si 
(231.37) ber.: C, 46.72; H, 9.15, 18.16%. 

Der Diazoester llb reagiert weder unter obigen Bedingungen mit t-Butylamin 
noch wenn man ihn in unverdiinntem Amin unter Riickfluss (22 h) erhitzt. 

Solvolyse von Ila mit Methanol 
Die Lijsung von 0.60 g (2.60 mmol) lla in 20 ml Ether wird unter Rtihren bei 

Raumtemp. mit 0.83 g (2.60 mmol) Methanol versetzt und nach 3 h i.Vak. einge- 
dampft. Es verbleiben 0.44 g (98%) Diazo-trimethylsilylessigs’gure-methylester (&I) 
aIs gelbe Fliissigkeit. IR(Film): 2090 (C=N,), 1690 cm-’ (CO). ‘H-NMR (CDCl,): 
6 0.27 (s, 9H, Si-Me), 3.70 ppm (s, 3H, OMe). Mit weiteren 0.83 g (2.60 mmol) 
Methanol in 20 ml Ether erfolgt langsam weitere Solvolyse zu 5b; ‘H-NMR-Vergleich 
mit authentischer Probe [17]. 

Der Diazoester llb geht unter obigen Bedingungen keine Umsetzung mit 
Methanol ein. 
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