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a-Diazo-phosphinoxide und -phosphonester haben bisher nur vereinzeltes 

Interesse gefunden (2, 3, 4), obwohl ihnen im Rinblick auf die Synthese PO- 

substituierter Carbene Bedeutung zukommen sollte. Wir haben ein reprasen- 

tetives Spektrum van Verbindungen dieser Stoffklasse (II a-h, 8. Tab. 1) 

durch Diazogruppen-.tibertragung (5) mit Tosylazid auf die entsprechenden 

MethylenverDlnaungen (I a-h) synthetisiert (6). Die reaktiven Carbanionen 

von I wurden - sieht man von I b ab - mit metallorganischen Basen in apro- 

tischen Losungsmitteln erzeugt. 
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Das fiir a-Diazo-carbonyl-Verbindungen bewahrte Prinzip der entformylie- 

renden Diazogruppen-Ubertragung (5) versagte bei der Synthese von II a. Die 

Formylverbindung III, die man aus II a und Ameisens&iureathylester erhglt, 

wird mit Tosylazid in Acetonitril/Piperidin umgesetzt. Nimmt man als 
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Tabelle 1. a-Diazo-phosphinoxide una -phosphonester (II a-h) 

No.27 

R’ R2 Reaktionsmedium Ausbeute Diazobande 
[$I (KB~ bae. 

Film) i cm-‘] 

IIa ‘gH5 ‘6’5 Phsnyllithium, 30 
Ather/Monoglym (1: 1) schmu. 156' z. 

2070 

IIb C6H 
5 COC6S5 Piperidin, Methyler- 83 

SChmD. 155O 2. 

2092 
chlorid 

IIC C6H5 COCH 
3 

Kalium-tert. butylit, 45 2101 
Benz01 Schmp. 83-85O 

IId OC,H5 ‘gH5 Phenyllithium/Athel 25 
Sdp.o.4 1 lo-5O 

2079 

IIe 
oC2H5 C6H4-CN(p) Kalium-tert. butylzt, 60 2088 

Benzol Cl [+1 

IIf OC2H5 C6H4-N02(p)l‘$Ll.:~;-tert. butylat, 25 2088 
ii1 1+-i 

I@ oC2H5 COC6H5 Phenyllithium, Athor 25 2114 
ijl I+1 

IIh OC2H5 PO(OC,H5), Kalium-tert. butylat, 35 2114 
Benz01 Sdp.O . 3 131-3”[+j 
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[+I Durch prap.Schichtchromatographie (IIe,f) bzw.Slulenchromatographie(IIg,h) 
gereinigt. 
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Zwischenstufe das Cycloaddukt V des Letzteren an die Enolat-Doppelbindung des 

reaktiven Anions IV an, so umgeht dieses den erwarteten Zerfnll in II a und 

das Anion des Tosylformamids durch eine intramolekulare PO-aktivierte Olefi- 

nierung nach Homer, bei der 5(bzw. 4)-Phenyl-1.2.3-triazol (VI)und Diphenyl- 

phosphinsaure entstehen. Ob die solvolytische Abspaltung des Tosylrestes auf 

der Stufe V oder VI erfolgt, sei dahingestellt. 

Die Frage, ob a-Diazo-phosphinoxide der Wolff-Umlagerung zuganglich sind, 

wurde am Diphenylphosphinyl-phenyl-diazomethan (IIa) untersucht. Primarpro- 

dukt der Photolyse (Philips HPK 125 W, Duran-SO-Filter, Dioxan/Wasser 2:l) 

sollte das Carben VII sein, der erste Vertreter phosphinylierter Carbene. 

Dieses schiebt sich iiberwiegend in die OH-Bindung des Wassers zum u-Hydroxy- 

phosphinoxid IX (Schmp. 17k", Lit.(Z) 176~; OH 3185 cl11 
-1 

) ein. 
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Daneben entsteht in geringer Ausbeute die isomere Diphenylmethyl-phenyl- 

phosphinsaure (X) vom Schmp. 24S". Die Strukturzuordnung erfolgt auf Grund 

der Elementaronalyse, der sauren Eigenschaften und des IR-Spektrums (KBr; 

CH tert.= 2924 cm -1 ; P-OH 2632 und 2151 cm -'). Ob das PO-analoge Keten VIII 

Zwischenstufe der Bildung van X ist, wird sur Zeit untersucht. 

Bemerkenswert ist die thermische Stabilitat der Diazo-phosphinoxide und 

-phosphonester gegeniiber den entsprechenden Diazo-carbonyl-Verbindungen. Urn 

zu einem direkten Vergleich zu gelangen, haben wir van 3 Modellsubstanzen 

(IIa, b und d) und ihren CO-Analogen (Phenyl-benzoyl-diazomethan XI, Diben- 

zoyl-diazomethan XII und Phenyl-diazoessigsaure-diathylester XIII) die Ge- 

schwindigkeitskonstanten k der Zersetzung in Mesitylen bei verschiedenen 
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Temperaturen bestimmt. Extrapolation der Auftragung van log k gegen l/T auf 

eine einheitliche Zersetzungsgeschwindigkeit (s. Abb. 1) zeigt. dass man bei 

PO-substituierten Diazoverbindungen wesentlich hijhere Temperaturen als bei den 

CD-Analogen anwenden muse, urn die gleiche Zersetzungskonstante (hier K = 0.1 

min -1 ; Halbwertsseit = 7 min.) zu erreichen. Sie betragen, wie sich aus 

Abb. 1 ergibt, fur IIa 121° (XI 76’), fur IIb 124' (XII 95O) und fiir IId 152O 

(XIII 125’). 

Abbildung 1: Temperaturabhrngigkcit dcr Zersetzungskonstanten in Mesitylen 
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