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STARK nucleophile Triphenylphosphin-methylene I reagieren mit 

aliphatischen Diazoverbindungen II,wenn deren elektrophile 

Beaktionsbereitschaft durch Substituenten mit negativem meso- 

meren Effekt erhijht ist.Dem prim&en Reaktionsschritt einer 

Addition von II en I folgt eine Stabilisierung des inter- 

mediaren Adduktea 111,die iiberraachend nicht durch die Ver- 

schiebung des Protons vom urspriinglichen Ylid-Kohlenstoff- 

atom an das freie Elektronenpaar einer der mesomeren Grenz- 

atrukturen von 111,sondern unter Fragmentierung zu Triphenyl- 

phoaphin und das entsprechende gemischte Azin IV erfolgt: 

&C,H&P=CHR 
$8 

c, (c6H5)3P-cHR 

(C6HS>3’ + RCH=N-N-9-P-R" ; (c,H~)~P=N-N-C-~-B' 

IV R' 0 V R' 0 

Das gebildete Triphenylphosphin setzt sich mit einem 

weiteren Mol aliphatiacher Diazoverbindung II zu dem Phospha- 
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sin v urn. 

Die Umsetzungen werden bei Raumtemperatur in absolutem 

Benz01 oder Toluol durchgefiihrt.Das aus Azin IV und Phosphazin 

V bestehende Reaktionsgemisch 18Bt sich durch fraktionierte 

Kristallisation aus absolutem Ather oder Methanol oder durch 

Chromatographie an Aluminiumoxyd auftrennen.Die Tabelle bringt 

eine Ubersicht der Reaktionsprodukte von Triphenylphosphin- 

benzylen ( 1,R = -C6H5) mit verschiedenen Diazoverbindungen II. 

Diazoverbindung Phosphazin Azin 

R+R' II 

O N2 

(C~H~)~P=N-N=~~-R' C,H5C"=N-N-7-f-R" 
R' 0 

schmp.oc Ausb. sohmp."c Ausb. 
Gef. Lit. % Gef. Ilit. % 

R'= -COOCH3 136- 138- 100 108- - 34 
X2'= -C6H5 138 140 1 110 

;:: zH5 (c6"5)3p . + 69 91- 93 - 50 

3 

RI= -C6H5 116- 116- 62,5 150- 151 90 
R"= -C6H5 117 118 151 2 

B'= -H 119- 119- 80 ++ 
R"- -C6H5 120 120 3 

+ DiazoacetessiSester setzt sich unter den Reektionebedingung- 
en noch nicht mit Triphenylphosphin um 

++ In dem nicht krietallieierenden 01 durch saure Spaltung in 
Benzaldehyd,Phenylglyoxal und Hydrazin nachgewiesen 
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Die Umsetzung van Triphenylphosphin mit II zu den Phoepha- 

zinen V verliiuft - wit Ausnahwe dee Diazoacetesaigeaters - 

schneller ale die Addition von II en Triphenylphosphin-benz- 

ylen,& such bei iiquimolaren Mengen der Reaktionspartner ein 

Gemisch von Phosphazin und Azin gebildet wird. 

Andere untereuchte Triphenylphoephin-methylene (R = -H , 

-cH3 42II5 ' 43Hi > zeigen einen enteprechenden Reaktions- 

verlauf,wenngleich eich bei einigen Diazoverbindungen II Neben- 

reaktionen abzeichnen,iiber die spater bexichtet wird. 

Die weniger reaktionsfahigen Phosphor-Yliae I (R I -COCH3, 

-mc,H3 s -COOCH3 > reagieren unter den angegebenen Beaktione- 

bedingungen nicht. 

Die Untersuchungen werden in verechiedenen Richtungen fort- 

gesetzt. 
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