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Triphenylphosphin-methylene (I) addieren Diazoniumsalze zu den
Fhosphoniumsalzen II,die sich unter der Einwirkung von Basen
in die Triphenylphosphin-arylazo-methylene IIT iiberfiihren
lassen:
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Die in wéssrigen Systemen infolge Resonanzstabilisierung

bestdndigen Phosphor-Ylide I ( R = -COOCH -COCH 'COC6HS'

3 3
-CONH, , -CN ) lassen sich nach drei verschiedenen Methoden
zu den Azo-Yliden III umsetzen:

A.In die widssrig methanolische Ldsung von I werden dquimolare
Mengen eines Diazoniumfluoborats eingetragen.Nach der
praktisch augenblicklich verlaufenden Umsetzung,die sich an
der Farbbildung zu erkennen gibt,ldBt sich das FPhosphonium-
salz II (X = BF4?) mit Wasser ausfédllen.Mit wédssriger
Natronlauge erhdlt man direkt die Azo-1lide III.

B.Die Lésung der zu I gehdrigen Phosphoniumsalze
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[(CGHB)BP'CHER] X (X = C1,Br) in Wasser oder Methanol/
Wasser wird bei 0° mit einer frisch bereiteten Diazonium-
salzlosung versetzt.Unter intensivem Riihren tropft man 2n
Natronlauge bis zur Ausfillung des Azo-Ylids III zu.

C. In der Ldsung von I in wenig Methanol 16st man eine &dqui-
molare Menge N-Nitrosoacetanilid.Nach etwa 30 Minuten be-
ginnt direkt das Azo-Ylid III in sehr reiner Form auszu-
kristallisieren.

Das Verfahren B kann zur Darstellung der Azo-Ylide III
aus weniger bestdndigen Phosphor-Yliden I nur dann herange-
zogen werden,wdnn die Kuppelungsreaktion von I wesentlich
schneller verlduft als deren Hydrolyse.Die leicht hydroly-
sierenden Phosphor-Ylide I ( R = —CH-CH—COOCHB,-(CH-CH)Z—
COOCH3 , —p-06E4N02 ’ -o-C6H4N02) lassen sich nach dieser
Methode noch in die Azo-Ylide III iiberfilhren.

Fiir die stirker basischen,nicht resonanzstabilisierten
Triphenylphosphin-methylene I (R = -0635 ,—Alkyl , -H ) sind
die Methoden A - C zur Darstellung von III nicht geeignet,da
sich unter der Einwirkung wiédssriger Alkalien diese Ylide nicht
mehr bilden.Nach der Alkoholat-Methode in abso;utem Methanol
oder Athanol bereitete Ylid-Losungen zersetzen sich mit festen
Diazoniumfluoboraten R-Nj ] BF, (R = —06H5 y - p-G6H4ND2)
unter S8tickstoffabspaltung.

Zur Bildung der hydrolyseempfindlichen Ylide I aus ihren
Phosphoniumsalzen wurde nun die noch nicht beschriebene Um-
setzung mit Kalium-tert.Butylat herangezogen.Nach 60-90 miniit-
igem Schiitteln in absolutem Benzol oder Toluol haben sich die
Salze praktisch vdllig unter Bildung der roten Ylidldsungen

umgesetzt.
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Sowohl die Reaktion dieser Ylid-Loésungen mit in Benzol
oder Toluol suspendierten Diazoniumfluoboraten als auch die
Umnsetzung mit N-Nitrosoacetanilid in Benzol-Lésung verlaufen
ebenfalls nicht glatt zu den Azo-Yliden III.Bei der ndher
untersuchten Umsetzung von Triphenylphosphin-benzylen (R =
-0635) bildet sich neben einer gerinsen'nenge Azo-Ylid III
iiberwiegend Triphenyl-formazan.Es zeichnet sich somit ein
Reaktionsverlauf ab,bei dem intermedidr gebildetes freies Azo-
Y1lid IIT mit einem weiteren Mol Diazoniumverbindung zu einem
Phosphoniumsalz IV weiterreagiert,das durch Hydrolyse in Tri-

phenylphosphinoxyd und Triphenyl-formazan zerlegt wird:
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[(C6H5)3P—?HC6H5 13X+ (C6H5)3P=CH06H5 = (C6H5)5P-9—0635 +

I N-F-C He 1T N-F-CgH,
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III + CcHN,1 X —» [(06115)3?-9—0635 1 (CgH S0 +
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C6H5—N-N-('}-N—NB—C6H5 + HX
06H5

Die bisher dargestellten und untersuchten Azo-Ylide III
8ind gelbe bis blauviolette Verbindungen,die relativ hydrolyse-
bestindig sind und erst nach lédngerem Kochen in wédssrigenm
Methanol zerlegt werden.Die Azo-Gruppe bewirkt also eine zu-
sdtzliche Resonanzstabilisierung (IIIa & IIIb).Die asusgeprigte
kurzwellige Verschiebung der Spektren im sichtbaren und nahen
UV-Bereich in methanolischér Lésung gegeniiber Benzol als Lﬁs-
ungsmittel sowie das Auftreten isosbe;tischéi Punkte sprechen

fiir die Ausbildung von Protonierungsgleichgewichten III %5 II:
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[(CGHS) PuC-R (C6H5)3%—C—R g®@ (CgHe) g-c-n
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Dafl die Phosphoniumsalze in der Hydrazonform II vorliegen,er-
gibt sich aus IR-spektroskopischen Untersuchungen.
In der Tabelle werden einige der nach den verschiedenen

Methoden dargestellten Azo-Ylide beschrieben.

%zo-Ylid IITI Schmp. |Methode | Ausbeute Farbe At

QGHE)BP-?-B °c in % in mp
R-N=N

R= -COOCH 197-

s 3 ‘ 4,B,C 196;98;91 gelb 60
R —CGHS 198 ' Dy 9 ’9 99 3
Rf 'COOCH3 196- B 100 ziegelrot 450
R= -p-C¢H,NO, | 198
Rz ~(CH=CH),~

COOCH,, 2 femorph| 78 blau- 566

‘ viole
R= -p-CgH,NO, 590
R:‘ 'COC6H5 :h60— A,C 100;94 | orange 370
R= -C_H 162

65
R= —p-—C6H4NO2 146- tiefrot

, 147 B 89 griiner 512

R= 'C6H5 : Metallglanz

fLage der langwelligsten Maxima in Benzol-Ldsung

Das Studium der Azo-Ylide wird in verschiedenen Richtungen,
insbesondere im Hinblick auf ihre Fdhigkeit zu Olefinierungs-

reaktionen unter Bildung von Athylenazofarbstoffen fortgesetzt.
Herrn Prof.Dr.A.Roedig bin ich fiir die Unterstiitzung dieser

Arbeiten zu grofem Dank verpflichtet,den Farbenfabriken

Baeyer,Werk Leverkusen,danke ich fir die Uberlassung von

Chemikalien.



