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Dimethylphosphono- und Diphenylphosphinyldiazomethan (1 bzw. z) werden durch konventionel- 

le Amindiazotierung synthetisiert (2 bzw. 3). Beide besitzen beweglichen Diazomethyl-Was- 

serstoff, vie die Bildung stobiler Ouecksilber- und Silberderivate bei der Umsetzung mit 

entsprechenden Metalloxiden zeigt (2). Silber-dimethylphosphono- und Silber-diphenylphos- 

phinyldiazomethan werden glatt mit SN1-aktiven Halogeniden alkyliert (4). Im Hinblick auf 

unsere Arbeiten uber PO-Diazoverbindungen und Carbene schien es uns deshalb reizvoll zu 

sein, in Anlehnung an eine vergleichbare Reoktion der Sulfonyldiazomethane (5) die direkte 

Alkylierung von 1 und ! mit Enaminen zu versuchen. 

Dimethylphosphonodiazomethon (I) reagiert bei Roumtemperatur in unverdunntem Zustand mit 

Enaminen zu kristallinen 1:1-Addukten, denen auf Grund der analytischen und IR-Daten (s. 

Tab. 1) die gcwunschte Struktur 2 rukommt. 
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Schmp. Il?(KiSr)~m-'J 
P=O = N2 

0 -(CH2)2-O-(CH2)2- 89 64' 1252 2066 
= 

(90) (103'Zers.) (1241) (2105) 

b -(CH2)4- 66 33O 1267 2083 
= 

(90) (100'Zers.) (1244) (2113) 

C - (Cti2)5- 02 440 1260 2075 
= 

I (90) , (117'Zers.) (1243) (2114) , 

Die noheliegende 3+2-Cyclooddition beider Reaktanden zum Pyrazolin 2 unterbleibt vtillig. 

Die a-Diazo-phosphonstiureester 20 - c sind weiterhin durch Perchlorstlure-Addition in Di- 
== = 

oxan zu den Ammoniumsolzen 4a - c chorokterisiert (s. eingeklammerte I:'erte in Tab. 1). == = 

DaR die Protonierung am ursprunglichen Enamin-Stickstoff erfolgt, wird durch die Ammonium- 

bonde im IR-Spektrum (2785 - 2790/cm) belegt. 

Das Alkylierungsgeschehen beginnt sicherlich mit der Ausbildung eines Protonbruckenasso- 

ziates zwischen dem nukleophilen !3-Kohlenstoff der Enamine und 1, der die vollstandige 
= 
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H+ - iibertragung gem88 

dung von z ableiten. 
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z-4 folgt. Aus dem Ionenpaar $ 1tiBt sich dann zwanglos die Bil- 

Vtrllig analog verhtilt sich Diphenylphosphinyldiazomethan (z) gegenuber Enaminen: Die in Ace- 

tonitril ablaufende Alkylierungsreaktion liefert in eindeutiger Reaktion die a-Diazo-phos- 

phinoxide 8a - c. 
== = 

IR-Daten (s.Tab. 2.) sowie Salzbildung (9a - g) mit Chlorwasserstoff in == 

Ather (s. eingeklammerte Werte in Tab. 2. sowie Ammoniumabsorption im IR-Spektrum bei 

2300-2700/cm) belegen ouch hier die vorgesehenen Strukturen. 

Vergleicht man die Loge der Diazovalenzschwingungsbanden in 2 und 2 bzw. f und 2 (s.Tab. 1 

und 2.), so ftfllt auf, doss sie in den Salzen zwischen 15 und 39/cm zu haheren Gellenzah- 

len verschoben ist. FUr die Salze bedeutet dies erhtihten Diazoniumcharakter der Diazogrup- 

pe (6), den man dem induktiven Effekt des Ammoniumstickstoffs zuschreiben muR. 
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Tab. 2. Diphenylphosphinyl- 1-amino-isoalkyl 
’ I 

-diazomethane (i) sowie HCl-Addukte (p) 

f(p) R X Ausb. 

CsI 

Schmp. IR(KBr) cm- 
P=O 

c !I 
c = N2 

0 
CH3 

0 9o" 
= 

& (119' Zers.) 
1196 2041 
(1204) (2079) 

b CtI 
= 3 

CH2 
(;:) 

91° 
(93' Zers.) 

1213 2065 
(1200) (2080) 

i I 

C2H5 
0 81' 1217 2055 = 

I I I 
(105' Zers.) 

I 
(1192) (2071) 
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