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Diazo Compounds. 72. Diazoalkylphosphanes - Synthesis by Electrophilic Diazoalkane 
Substitution and Oxidative Addition Reactions at Phosphorus 

Abstract. Electrophilic diazoalkane substitution of the 
diazomethyl compounds la$ with the chloro phospha- 
nes 2a-0 in the presence of lithium diethylamide yields 
the diazoalkyl phosphanes 3a-z. Oxidative addition of 
oxygen, sulfur and selenium at phosphorus leads into 

the series of 0x0, thioxo and selenoxo phosphanes hav- 
ing diazoalkyl substituents (4a-d, 5a-m and 7a-d). The 
silyl group of 5n,o is cleaved by chromatography on alu- 
minium oxide to yield the (diazomethy1)phosphane sul- 
fides 6a,b. 

Einleitung 

Diazomethylverbindungen besitzen aciden Wasserstoff, 
der durch Elektrophile substituiert werden kann. Besit- 
Zen diese eine positive Ladung oder stellen sie Vorlaufer 
solcher Reagenzien dar (E + = M +, Hal +, NO2 +, R3C +, 
RCO + u.a.), so erfolgt der H +/E + -Austausch in Gegen- 
wart einer Base. Sie ist schon deshalb erforderlich, weil 
es sonst zu einer saurekatalysierten Zersetzung von Edukt 
bzw. Produkt kommt [Schema (l), linker Zweig]. Neutra- 
le Partner mit ausgepragt elektrophilem Charakter wie 
Aldehyde, Ketone, Isocyanate oder Isothiocyanate schie- 
ben sich dagegen in die CH-Bindung von Diazomethyl- 
verbindungen ein, wobei der Carbonyl- bzw. Thiocarbo- 
nylkohlenstoff am Diazo-C-Atom angreift [Schema (l), 
rechter Zweig]. 

Systematisch werden solche als ,,Elektrophile Diazoal- 
kansubstitution” bezeichnete Reaktionen erst seit Ende 
der sechziger Jahre untersucht (Ubersichten: [2,3,4,5], 
obwohl Einzelbeispiele dieses Reaktionsprinzips, wie 
z.B. die Diazomethan- Acylierung [6] schon lange be- 
kannt sind. 
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In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit der Ein- 
fuhrung von Phosphanresten in trimethylsilyl- und tea.- 
butylsubstituiertes Diazomethan (la bzw. b) mit Chlor- 
phosphanen sowie mit oxidativen Additionsreaktionen 
am Phospor der Titelverbindungen 3. 
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Im Sinne der eingangs gegebenen Klassifizierung stellt 
E+ der Startreaktion also ein Phospheniumkation 
(R2 P') dar. Nur wenige ,,Elektrophile Diazoalkansubsti- 
tutionen" dieses Typs (3k[7a,b], 3t[ 11, 3z[ 11) sind bisher 
in der Literatur erwahnt. 

Besondere Beachtung haben (Diazoalky1)phosphane 
mittlerweile in der Chemie des niederkoordinierten Phos- 
phors [8] erlangt. Es stellt sich namlich die Frage, ob die 
aus der Thermol yse oder Photolyse resultierenden Spe- 
zies Carbencharakter gemal3 B haben oder aber als Be- 
taine (C) bzw. h'-Phosphaallune (A) aufzufassen sind 
[9] [Schema (2)]. SchlieBlich konnte eine solche, stabile 
Verbindung rnit iPr2N-Resten am Phosphor und einem 
Silylrest am Kohlenstoff isoliert und charakterisiert wer- 
den [7b]. 
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Urn die Nukleophilie am Diazokohlenstoff von l a  zu er- 
hohen, metalliert man dieses zunachst rnit Lithiumdiiso- 
propylamid in Ether bei -78°C und setzt dann mit den 
Chlorphosphanen 2a-0 um. So erhalt man - von wenigen 
Ausnahmen abgesehen - die (Diazoalky1)phosphane 3a-o 
in meistens guten bis sehr guten Ausbeuten (22-94%). Sie 
stellen gelbe Ole dar, die durch Tieftemperatur-Flash- 
chromatographie an neutralem Aluminiumoxid oder Ku- 
gelrohrdestillation gereinigt werden (s. Tab. 2). Bemer- 
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kenswert ist, daB man Diazoverbindung 3k, die bisher 
als 0 1  beschrieben ist [7a] und aus Vergleichsgriinden 
mit in Tab. 2 aufgefiihrt ist, in Form gelber Kristalle er- 
halt, wenn man das Rohprodukt der zuvor erwahnten 
chromatographischen Reinigung unterwirft. 

Die thermische Stabilitat der (Diazoalky1)phosphane 3 
wird sehr stark durch die Substituenten am Phosphor be- 
einfluBt. Grundsatzlich sind Verbindungen rnit Alkyl- 
und Arylsubstituenten wesentlich instabiler als solche 
mit Donorresten (NR2, OR) und werden deshalb auf 
Trockeneis gelagert. 

In den IR-Spektren der Diazoverbindungen treten 
strukturbeweisende, intensive Diazovalenzschwingun- 
gen bei 2010-2051 cm-' auf [lo]. Ferner lafit sich das 
Vorhandensein des Diazokohlenstoffs eindeutig durch 

C-Absorptionen im Bereich von 6 = 21,l-31,7 bele- 
gen. Alle Signale sind durch ' J(P,C)-Kopplungen 
(47,9-114,8 Hz) zu Dubletts aufgespalten. Die Resonan- 
Zen liegen bei relativ hohem Feld, was dem Donorcharak- 
ter der Phosphanreste zuzuschreiben ist. Akzeptorsubsti- 
tuierte Diazoverbindungen absorbieren bei weitaus tief- 
erem Feld (6 2 50) [ll]. DaB sich das Substituentenmu- 
ster am Phosphor sehr stark auf die 31P-Resonanz von 3a- 
o auswirkt, liegt auf der Hand: Kohlenstoffsubstituenten 
verursachen relative Hochfeldabsorptionen (3a-e: 6 = 
-53,4 bis +20,6). Heteroatome wie Stickstoff oder Sauer- 
stoff, die wesentlich elektronegativer als Kohlenstoff sind 
(Pauling'sche Werte: 3,04 bzw. 3,44 gegeniiber 2,55) ver- 
ursachen starke paramagnetische Verschiebungen (3f-o:6 
= +6,9 bis +158,8) (s. Tab. 2). Mit sterischem Substituen- 
tenaufwand am Phosphor geht eine starke Tieffeldver- 
schiebung der "P-Resonanzen einher (3a: 6 = -53,4 
3b: 6 = -23,5; 3 ~ :  6 = -1,l; 3d: 6 = +20,6). 

Das tert.-butylsubstituierte l b  wird wie la zunachst 
lithiiert und dann rnit den Chlorphosphanen 2a-e, g-k 
und n in die gelben bis orangeroten (Diazoal- 
ky1)phosphane 3p-z (2248%) umgewandelt; auch diese 
sind IR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert ("C=N2 
= 2005-2025 cm-*)[lO]. Der Ubergang vom Silyl- zum 
Alkylsubstituenten ist bei gleichem Substituentenmuster 
am Phosphor rnit einer Verschiebung der Diazovalenz- 
schwingung zu niederen Wellenzahlen verbunden (s. 
Tab. 2). Dies ist auf den Verlust des ?r-Akzeptorcharak- 
ters der Silylgruppe zuriickzufiihren [lo]. 

In den I3C-NMR-Spektren von 3p-z treten wie bei 3a-o 
typische Dubletts fur den Diazokohlenstoff auf (6 = 
43,3-52,2, 'J(P,C) = 31,6-59,4 Hz), doch sind diese deut- 
lich tieffeldverschoben (s. Tab. 2). Der Substituenten- 
einfluB auf die 31P-Resonanzen (6 = -60,6 bis +150,6) 
bleibt erhalten, doch fiihrt der Me3SiltBu-Austausch 
generell zu diamagnetischen Verschiebungen (s. Tab. 2). 

13 

Kristallstrukturanalyse von 3y 

Die modellhaft fur 3y ausgefiihrte Kristallstrukturanalyse 
bestatigt endgiiltig die Konstitution der (Diazoal- Formel 1 
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Abb. 1 RSA-Plot(Schaka1) von 3y 

ky1)phosphane. In Abb. 1 ist der RSA-Plot (Schakal) wie- 
dergegeben, in Tab. 1 sind ausgewahlte Bindungslangen 
und -winkel aufgelistet. 

Tabelle 1 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I 
von Verbindung 3y 

P -N2 1,677(3) c 1  -c11 1,512(S) 
P -N1 1,682(3) N2 -C21 1,483(4) 
P -c1 1,83 l(4) N2 -C24 1,469(5) 
C1 -N3 1,265(5) N1 -C31 1,443(5) 
N3 -N4 1,139(5) NI -C34 1,480(5) 

C1 -N3 -N4 179,2(5) N2 -P -N1 108,9(2) 
P -C1 -N3 120,0(3) C1 -P -N2 101,6(2) 
P -C1 -C11 124,2(3) CI -P -N1 104,8(2) 
C11 -C1 -N3 114,6(3) C34 -NI -C31 116,5(3) 
C34 -NI -P 116,7(3) C24 -N2 -C21 116,1(3) 
C31 -N1 -P 126,7(3) C21 -N2 -P 118,2(3) 
C24 -N2 -P 125,5(2) 

Bisher gibt es lediglich die Struktursicherung eines 
Bis(phosphano)diazomethans [3, R' = ( ~ P T ~ N ) ~ P ,  R2 = 
R3 = iPr2N] nach der gleichen Methode hergestellt 
1121. Die Kristallstrukturdaten von 3y (s. Tab. 1) spre- 
chen zweifelsfrei fur die nach dem VSEPR-Model1 
erwartete pyramidale Struktur am Phosphor. Der 
Bindungswinkel P-C1-C11 von 124,2(3)" zeigt sp2-Hy- 
bridisierung des Diazokohlenstoffs an. Die C=Nz-Grup- 
pe besitzt fast lineare Anordnung (Cl-N3-N4 = 
179,2(5)") [ 131, wobei die nur geringe Abweichung 
von der idealen Linearitat eine Folge der ungleichen Sub- 
stituenten am Diazokohlenstoff ist (im zuvor erwahnten 
Bis(phosphano)diazomethan mit identischen Substituen- 
ten ist sie gegeben [ 121.) Die Bindungslangen der Diazo- 
gruppe liegen mit S l -N3 = 1,265(5) am unteren und mit 
N3-N4 = 1,139(5) A am oberen Rande einer Serie expe- 
rimenteller Werte [ 131. Da13 der sterische Substituenten- 
aufwand am Phosphor die Bindungswinkel beeinflufit, 

erkennt man an der Aufweitung des Winkels N2-P-Nl 
= 108,9(2)" auf Kosten von C1-P-N2 = 101,6(2) und 
C1-P-N1 = 104,8(2)". Sie konnte auch fur die markante 
Hochfeldverschiebung der 3'-P-Resonanz beim Uber- 
gang 3x + 3y (s. Tab. 2) verantwortlich sein. 

(Diazoalky1)phosphanoxide 4a-d 

(Diazoalky1)phosphane konnen, wie fur 3r-t und v bei- 
spielhaft und ohne dal3 die Diazogruppe angegriffen 
wird, mit 30proz. Wasserstoffperoxid in Dichlormethan 
am Phosphor zu 4a-d (5  1-88%) oxidiert werden. Sie fal- 
len als gelbe bis orangerote Ole oder auch in kristalliner 
Form an (s. Tab. 3). Die silylierten Verbindungen 3a-o 
sind der Oxidationsreaktion schon wegen der Hydroly- 
seempfindlichkeit der C(=N2)/Si-Bindung nicht zugang- 
lich. 

3 r - t ,  v 4 

4 1 a  b c d 

Formel 2 

Den Erhalt der Diazogruppe bestatigen die IR-Spektren 
mit intensiven Absorptionen bei v = 2039-2050 cm-'. 
Intensitatsstarke Banden bei v = 1200-1270 cm-' sind 
den P=O-Valenzschwingungen zuzuordnen. In den ' P- 
NMR-Spektren geben sich die Veranderungen am Phos- 
phor durch paramagnetische Verschiebungen in dem fur 
h504-Phosphor typischen Bereich von 6 = 28,s-58,3 zu 
erkennen. In den fur 4a und d gemessenen I3C-NMR- 
Spektren tritt der Diazokohlenstoff wie in den Eduktspek- 
tren als Dublett mit 'J(P,C)-Kopplung auf (s. Tab. 3). 

(Diazoalky l)phosphansulfide(Sa-m) 

Die lange bekannte oxidative Addition von Schwefel an 
Phosphane 1al3t sich auch auf die Diazomethylderivate 
ubertragen (s. auch Lit. [14]). Ruhrt man die (Diazoal- 
ky1)phosphane 3a, d-h, 1, q, r, u, v, x und y in Toluol 
mit einem 1 Oproz. Uberschul3 an elementarem Schwe- 
fel, so werden die entsprechenden Sulfide 5a-m (49- 
84%) erhalten. Sie stellen gelbe bis blafigrune Ole 
bzw. Kristalle dar (s. auch Tab. 4) und konnen durch 
Flashchromatographie an Kieselgel (5a-g) bzw. neutra- 
lem Aluminiumoxid (5h-m) gereinigt werden. Zwei C-  
silylierte (Diazoalky1)phosphansulfide uberstehen den 
Reinigungsvorgang nicht (s. spater). 
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Hierbei entstehen unter Hydrolyse der C(=N2)Si-Bin- 
dung die Diazomethylverbindungen 6a,b (48 bzw. 
43%) als gelbe Ole. Korrekte Elementaranalysen konn- 
ten nicht erhalten werden, doch sind beide Phosphansul- 
fide eindeutig durch IR- und NMR-Spektroskopie gesi- 
chert (s. Beschreibung der Versuche). 

(Diazoalkyl)phosphanselenide(7a-d) 

k I m 
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Formel 3 

Die IR- und NMR-Daten von 5a-m sind in Tab. 4 zusam- 
mengestellt. Herausgehoben sei die Tatsache, da13 die 
Umwandlung von h303- in 3Lso4-Phosphor einen generel- 
len Tieffeldshift der Diazokohlenstoffe in den I3C-NMR- 
Spektren (6 = 31,2-54,4) relativ zu den Edukten sowie 
einen Anstieg der J(P,C)-Kopplungen (54,6-142,5 Hz) 
zur Folge hat. Auch die Protonenresonanz der Ethylgrup- 
pe von 5h bedarf einer zusatzlichen Interpretation: Die 
prochiralen Methylenprotonen erscheinen als A3MNX- 
System [15] bei 6 = 1,93 mit 'J(A,N) = 3J(A,M) = 7,5 
Hz sowie einer typischen geminalen 2J(M,N)-Kopplung 
von 15,O Hz; die Kopplung zum Phosphor betragt 11,2 
Hz. Die Methylwasserstoffe treten bei 6 = 1,16 in Reso- 
nanz; sie erscheinen als Dublett von einem Triplett mit 
einer 3J(X,A)-Kopplung von 20,4 Hz. Die Zuordnung 
der Aufspaltungen wird durch die Aufnahme eines 
3'P-entkoppelten H-NMR-Spektrums bestatigt. SchlieS- 
lich liefert die Computersimulation [ 161 sowohl des 31P- 
gekoppelten als auch den entkoppelten 'H-NMR-Spek- 
trums der Methylenwasserstoffe von 5h identische Auf- 
spaltungsmuster. 

Wie bereits erwahnt, konnen zwei (Diazoal- 
kyl)phosphansulfide, namlich 5n und 0, nicht durch 
Flashchromatographie an Aluminiumoxid (5% Wasser- 
zusatz) gereinigt werden. 

Chrornatoaranhie 
an neu t ra iem 

/R AlzO3 15% H201 ,R Me3 Si - C- P, + H- C- P 

N2 S N2 s 
II II R II II'R 

Bn, 0 6a ,  b 

Die Oxidation der (Diazoalky1)phosphane 3r, u, v und x 
mit schwarzem Selen in Diethylether liefert in hohen 
Ausbeuten (74-94%) die (Diazoalky1)phosphanselenide 
in Form orangeroter Kristalle (7a) bzw. gelber Ole 
(7b-d). 

3 r, u, v, x 7 
~~ 

a b  c d 
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Wie bei der Einfuhrung von Schwefel(3 + 5 )  ist auch die 
Selenierung 3 + 7 mit einer Verschiebung der Diazova- 
lenzschwingung nach hoheren Wellenzahlen (v = 2035- 
2048 cm-I, v 1. die Tab. 2 und 5) verbunden. Eine Beson- 
derheit der P-NMR-Absorptionen, die im Normalbe- 
reich liegen (6 = 41,3-6&,2), ist deren Aufspaltung durch 
J(P-Se)-Kopplung (735,8-778,2 Hz). Im Vergleich zu 

Phosphansulfiden mit identischen P-Substituenten absor- 
bieren die Phosphanselenide jeweils bei hoherem Feld 
(vgl. die Tab. 4 und 5).  Die Methylprotonen der Isopro- 
pylgruppen von 7c treten im 'H-NMR-Spektrum bei 6 = 
1,25 und 1,35 auf. Auch die Meth lkohlenstoffe der glei- 
chen Gruppen absorbieren in den "C-NMR-Spektren bei 
unterschiedlichem Feld (6 = 2 2 3  bzw. 23,8) mit 'J(P-C)- 
Kopplungen von 2,5 bzw. 2,O Hz. Grund fur dieses Pha- 
nomen ist sicher das Vorhandensein diastereotoper Iso- 
propylgruppen am pyramidalen Phosphor. Die gleiche 
Beobachtung macht man auch bei allen anderen (Dia- 
zoalky1)phosphanen und deren Oxidationsprodukten 
rnit diastereotopen Resten am Phosphor (3c, h, k, r, v, 
y; 4a, d; Sf, i, k, m; 6a; 7a, c). 

i? 
I 

Formel 4 
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Tabelle 2 Hergestellte (Diazoalky1)phosphane (3a-z) 

Produkt Ansatz Ausbeute (%) Kp. Summenformel IR(Fi1m) 'H-NMR(CDCI,), 6, J(Hz)[cJ "C-NMR(CDCI,), 6, J(Hz)[cl 31P-NMR 
(mmol) [Reinigungs- "C[al/mbar (Molgewicht)[b] (cm~'), (CDCI'), 

methode] v C=NZ 61c I 
3a 50 70 - C6HIsN2PSi 2020 0,34(s,9H,SiMe3), 1,13(d,6H,'J(P,H)= l,4(s,Si-CH3), 12,3(d, 'J(P,C) -S3,4 

[A1 (1743) 5,3 PMe) = I7.6,P-CH'). 
24,3(d,'J(P,C)=62,1 ,C=N,) 

3b 13 73 20/ CsH,,N2PSi 2035 0,2I(d.9H~J(P,H=0,4,SiMe3), 1,04(dt, -l,l(d,'J(P,C)=3,9,Si-CH,), -23,s 
[Bl 1 0 ~ ~  ( 2 0 2 3  6H, 'J(P,H)=l5,7,'J(H,H)=7,0,CHZ- IO,O(d'J(P,C)= 14,7.CHz-CH?), 

CH,), 1,26- 1 ,45(m,4H,CHZ-CHI) 18,8(d,'J(P,Cj=14,9,CH~-CH,), 
2 I ,  1 (d,'J(P,C)=73,2,C=NZj 

3c 20 37 100-1 10/ CIOHZ3N2PSi 2031 0,12(s,9H,SiMeY), 1,03(dd,6H,'J(H,H)= -1,2(d,?J(P,C)=2,9,Si-CH,), - I , I  
[Bl I 0-3 (230,4) 7,0,'J(P,H)=I 1 .O,CH-CH<), 1,08(dd,6H, I8,8(d?J(P,C)= X,O,CH-CHX), 

3J(H,H)=7,0,'J(P,H)= 14,8,CH-CH,), 19,7(d,'J(P,C)=I 9,8,CH-CH1j, 
1 ,87(sept,2H,'J(H,H)=7,0,CH-CH3) 23,7(d,'J(P,C)=I 5,2,CH-CH 3).  

25,l (d,'J(P,Cj=63 ,7,C=NZ) 

C12HI,N2PSi 2020 0,20(s,9H,SiMe3), I ,27(d,18H,'J(P,H) = - - 
(258,4) 12,0,tBu) 

+20,6 

3e 10 67 .- .  CI6H,,N2PSi 2040 0,23(s,9H,SIMe3), 7,33(m, IOH,H,,, ,,,, - 1 , l  (d,'J(P.C)=3,9,Si-CHIj, -12,4 
LA1 (298,4) 24,6(d, 'J(P,C)= 72.9,C=N2), 

128,5(%C-4,,,,,,). 1286,(~,C-3,,,,,,,). 
132,3(d,'J(P,C)=19,7,C-2,,,,), 
I36,X(s,'J(P,C)=7,9,C- I .,,,,) 

3f 26 [B] 23/ C7H18N3PSi 2045 0,36(s,9H,SiMe3), 1,37(d,3H,'J(P,H)= - I  ,3(d,3J(P,C)=4, I ,Si-CH,), +30,6 
2 . 1W2 (203,3) 8,3,PMe), 2,50(d,6H,1J(P,P)=l0,9,NMe) 10,5(d,'J(P,C)=14,8,P-CH1), 

25,3(d, 'J(P,C)=86,8,C=Nz), 
39,7(d,'J(P,C)=I 3,l ,N-CH?) 

3g 10 65 60-651 C9H21N3PSi 2025 0,l 7(s,9H,SiMe3), I ,00(t,6H,3J(H,H)= - 1 ,  I (d,'J(P,C)=3,5,Si-CH %), +29,l 
Wl 9 .  IU.' (231,4) 7,0,CH&H,), 1,25(d,3H?J(P,H)=9,0, 12,0(d,'J(P,C)=5,6,P-CH<), 

PMe), 2,87(dq,4H,'J(P,H)=9,0,'J(H,H)= 14,8(d,3J(P,C)=4,2,CH2-CH3), 
7,03CHz-CH3) 27,l (d,'J(P,C)=84,4,C=N,), 

43,l (d,'J(P,C)=l5,0,CH&H?) 

3h 20 60 110-120/ C ,  ,H,,N3PSi 2026 0,17(s,9H,SiMe3), 1,04, 1,09(jeweils d, -l,o(d,?J(P,C)=3,8,Si-CH,), +6,9 
IB1 5 . lo-' (259,4) jeweils 6H,'J(H,H)=6,8,CH-CH3), 1,21(d, 12,4(d,'J(P,C)=l6,7,P-CH& 

3H,'J(P,H)=9,7,PMe), 3,2l (d sept,2H, 23,3(d,'JJ(P,C)=X,O,CH-CH?), 
'J(P,H)= l0,3?J(H,H)=6,8,CH-CH3) 24,l(d,'J(P,C)=6,0,CH-CH2), 

26,6(d,'J(P,C)=79,O,C=N,), 
46,2(d,'J(P,C)=9,O.CH-CH,) 

3i 10 47 ... C8HZIN4PSi 2050 0,14(s,9H,SiMe3), 2,51(d,I2H,'J(P,H)= -1,4(s,Si-CH3), 28,2(d,'J(P,C) +98,8 
[Bl (2323) 10.5,NMe) =47,9,C=N2),39,7(d,2J(P,C) 

= 1 8 ,S,N-CH 3 )  

3j 17 94 100-1 10/ CIZH29N4PSi 2034 0,26(s,9H,SiMe3), 1,07(t,12H,'J(H,H)= -I,O(s,Si-CH,), 14,6(s,CH2-CH3), +YS,I  
[Bl 10.' (2x83) 7, I ,CH2-CH3), 3,0-3,2(m,8H,CH,-CH3) 28,4(d,'J(P,C)=54,3C=N,).42.1 

(d,'J(P,C)=18,l,CH2-CH?) 

3k 18 58 IO-I5[dJ C16H3,N4PSi 2020 0,18(s.9H,SiMe3), l , l S ,  1,18(jeweils d, -0,7(d,'J(P,Cj=5,0,Si-CH?), cs7,7 
LA1 (344,6) jeweils 12H,'J(H,H)=6,7,CH-CH3), 3,41(d 24,0(d,'J(P,C)=6,4,CH-CH,), 

sept,4H,'J(P,H)= I 1,6,'J(H,H)=6,7,CH- 25,2(d,'J(P,C)=7,7,CH-CH,), 
C H 4  28.7(d,'J(P,C)=90,7,C=NZ), 

48,0(d,?J(P,Cj=I 3,6,CH-CH 2 )  

31 10 70 ... CXHI9N4PSi 2010 0,20(s,9H,SiMe3), 2,72(d,6H,3J(P,H)= -O,S(s,Si-CH,), 28,9(d,'J(P,C) + I  19,7 
[A1 (230,3) 14,4,NMe), 3,20(m,4H,CH2) = I  14,8,C=N2), 3S,S(d?J(P,C) 

=21 ,6,N-CH3), 53,U(d,2J(PC) 
=8,2,N-CH2) 

3m 10 41 .. 

[A1 
CPHZIN4PSi 2018 0,17(s,9H,SiMe3), 1,4-2,3(m,4H,NCHd, - - - - - - 
(244,4) 2,67(d,6H,'J(P,H)= 17, I ,NMe), 3,3-3,6 

(m,2H,CH2CHZ-CH,) 

+89,3 

3n 10 61 50/ C,HlsN202PSi 2040 0,21(s,9H,SiMe3), 3,58(d,6H,'J(P,H) -l,3(s,Si-CH3), 30,6(d,'J(P,C) +158,8 
[Bl lo- '  (206,3) = I  1,4 Hz,OMe) =76, I ,C=N2),5 1,8(d?J(P,C) 

=9,3,OCH,) 
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Produkt Ansatz Ausbeute (%) Kp. Summenformel IR(Film) ‘H-NMR(CDC13), 6, J(Hz)[cl ’3C-NMR(CDC13), 6, J(Hz)[c] ”P-NMR 
(mmol) [Reinigungs- “C[a]/mbar (Molgewicht)[b] (cm-I), (CDCI),  

methode] v C=N2 Flcl 
30 14 80 30-40/ CxH 19N202PSi 205 1 0, 19(s,9H,SiMe3), I ,24(t,6H,,J(H,H)=7, I ,  0,6(d,3J(P,C)=2,6,Si-CH3), + I54,2 

[A1 lo-’ (2343) CHz-CH’), 3,8-3,9(m,4H,CHZ-CH:) 17, I (d,’J(P,C)=4,9,CH2-CH’), 
3 1,7(d,’J(P,C)=73,2,C=Nl), 
6 1,7(d,*J(P,C)=I 0,S,CH2-CH,) 

3p 10 4s 20-23 CIHlSNZP 2010 0,80(d,6H,’J(P,H)=4,S,PMe), .._... 

I 0-2 ( I  58.2) 1,06(s,9H,tBu) 
-60.6 

3q 15 82 40-50/ CpH19N2P 2018 0,99(dt,6H,3J(P,H)=1S,2,3J(H,H)=7,6, 9,8(d,’J(P,C)=13,7,CH,CH,), -31,O 
P I  1 0P (1862) CH2-CH,), 1 , l  3(d,9H,4J(P,H)=4.0,tBi~), l8,l (d,’J(P,C)=10,6,CH2-CH3), 

I ,2- I ,4(m,4H,CH2-CH3) 29,7(d,?J(P,C)=5,7,C(CH,),), 
30,2(d,2J(P,C)=24,0,C(CH’)?), 
4S,S(d, I J(P,C)=47,1 ,C=NI) 

3r 26 43 90-95 C I IHZ3N2P 2023 0,9S(dd,6H,’J(P,H)= I I ,S,’J(H,H)=7,0, 19,2(d,’J(P,C)=8,S,CH-CH,). -8,4 
iB1 5 . 10~’ (214,3) CH-CH?), 1,07(dd,6H,’J(P,H)=lS,S, 20,2(d,’J(P,C)=20,4,CH-CH?), 

’J(H,H)=7,0,CH-CH,), 1,08(s,9H,tBu), 23,9(d,’J(P,C)=I3,3,CH-CH,), 
I ,~~(S~~~,~H,~J(H,H)=~,~,CH-CH~) 29,8(d,’J(P,C)=6,1,C(CH,),), 

30,6(d,2J(P,C)=25,2,C(CH,), 
52,2(d,’J(P,C)=3 1,6,C=N*) 

3s 10 52 -.. C13H27N2P 2010 l,l2(s,9H,C-tBu), 1,23(d,l8H,’J(P,H)= 32,6-35,2(m,C(CH3)3/C(CH3)3). +11,8 
LA1 (242.3) I O,S,P-tBu) 45,3(d,’J(P,C)=SI,O,C=N?) 

3t 10 37 -.. CI7H 19N2P 2020 I ,26(s,9H,tBu), 7,3-7,4(ni,lOH,H,,,,,,) 25,4(d,’J(P,C)=7,0,C(CH3)J, -19,7 
(A1 (282,3) 3 I ,1 (d,’J(P,C)=26,9,c(CH,)2), 

48,S(d, ‘J(P,C)=41,7,C=N2, 
126,6-136,3(m,C,,,,,) 

3u 18 77 90-95/ CIOH22N3P 2020 1,00(t,6H,’J(H,H)=7,I,CH*-CH?), 1,13(d, 12,9(d,’J(P,C)=I I,O,P-CH>), +21,9 
LB I 5 ’ lo-? (21.53) 3H,2J(P,H)=8,7,PMe), I ,  16(s,9H,tBu), 2,8 15,3(d,,J(P,C)=3,0,CHZ-CH3). 

(m,4H,CH2-CH,) 29,9(d,’J(P,C)=S,S,C(CH,),), 
3 1 , l  (~ , ’ J (P ,C)=~~,~ ,C(CH-I)~) ,  
43,5(d,*J(P,C)=IS,2,CH2-CH,), 
50,3(d,’J(P,C)=59,4,C=Nz) 

3 v  12 88 60-701 C12H26N33P 2017 I,07(d,3H,2J(P,H)=9,4,PMe), 1,06, 1.09 13,7(d,’J(P,C)=14,2,P-CH3), +0,2 
LA1 10.’ (2433) Cjeweils d, jeweils 6H,’J(H,H)=6,9,CH- 23,6(d,’J(P,C)=6,2,CH-CH3), 

24,5(d,’J(P,C)=7,0,CH-CH3), 
’J(P,H)=10,7.3J(H,H)=6,9,-CH-CH,) 30,0(d,3J(P,C)=5,7,C(CH3)3),), 

3 1,7(d?J(P,C)=25,9,C(CHJd, 
46,7(d?J(P,C)=9,0,CH-CH,), 
49,6(d, I J(P,C)=47,2,C=N2) 

CH,), I ,  17(s,9H,tBu), 3,13(d sept,2H, 

3w 10 40 20-23 C ~ H ~ I N ~ P  2020 1,20(s,9H,tBu), 2,5S(d,l2HpJ(P,H)=I0,0, - - - 
[Bl (21 6,3) NMe) 

+97.3 

3x I S  79 130-135/ C I ~ H ~ ~ N J ‘  2025 1,0S(t,12H,3J(H,H)=7,0,CH2-CH3), 1,16 14,2(d,’J(P,C)=2,2,CH,-CH?), +93,6 
IBI (272,4) (~,9H,tBu), 3,00(dq,’J(P,H)=X,l,’J(H,H) 29,I(d,’J(P,C)=6,0,C(CH,)i), 

=7,0,CH2-CHx) 30,8(d,2JJ(P,C)=23,7,C(CH3)3), 
41 ,6(d,2J(P,C)=22,2,CH2-CH,), 
49,7(d,IJ(P,C)=SO,OC=N2) 

3y 17 59 73[dl C I ~ H ~ ~ N ~ P  2018LeI l,13(d,12H,3J(H,H)=6,7,CH-CH,), 1,17 23,X(d,3J(P,C)=6,5,CH-CH,), +54,3 
[Bl (3283) (s,9H,tBu), 1,18(d,12H,’J(H,H)=7,2, 25, l(d,3J(P,C)=7,0,CH-CH,), 

CH-CH3), 3,35(d sept,4H,’J(P,H)=11,8, 29,3(d,3J(P,C)=7,0,C(CH3)3), 
‘J(H,H)=6,9,CH-CH,) 32,4(d,*J(P9C)=3 1 ,O,C(CH&), 

47,8(d?J(P,C)= 12,6,CH-CH,), 
S0,8(d,’J(P,C)=S7,8,C=N2) 

32 10 22 .__  C7HlsN202P 2005 1,20(~,9H,tB~),  3,53(d,SH,’J(P,H)=l0,8, 29,4(d,’J(P,C)=5,4,C(CH’)?), +150,6 
[A1 ( I90,2) OMe) 30,4(d?J(P,C)=22, I .C(CH&), 

5 I ,S(d,*J(P,C)=9,2,0-CH,), 
52,  I (d,’J(P,C)=58,7,C=N,) 

[a] Ofentemperaturen bei der Kugelrohrdestillation der Ole 
[b] Die elementare Zusammensetzung der Diazoverbindungen ist durcli C,H,N-Analyse oder Massenspektrometrie abgesichert 
[c] Fur 3a, b, d, f, k, p und s wird C6D6 als Solvens verwendet 
[d] Schmelzpunkt der kristallinen Verbindung 
Le] KBr-PreBling 



H.-J. Nees u. a., (Diazoalky1)phosphane 595 

Tabelle 3 Hergestellte (Diazoalky1)phosphanoxide (4a-d) 

Produkt Ausb. Kp. Summenformel IR(cm-') 'H-NMR(CDCI,), 1 3 ~ C - ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ , )  "P-NMR(CDCI~)  

4a 49 [cl C I ~ H Z ~ N Z O P  2039 1,03, I ,15(jeweils dd, jeweils 14,9(d?J(P,C)=2,4,CH-CH7), 52,2 

(%) ("C) (Molgewicht) [a] v C=N2[bl 6, J(Hz) 6 ,  J(Hz) F 

(230,3) 6H,3J(P,H)=15,6,3J(H,H)=7,2, 15,7(s,CH-CH?), 27,2(d,'J(P,C) = 
CH-CH3), I ,30(s.,9H,tBu), 1,92 
(d,sept,2H,'J(P,H)=7,3.'J(H,H) 3 I ,9(d,'J(P,C)=5,7,C(CH?),), 
=7,2,CH-CH3) 43,7(d,'J(P,C)=89,9,C=Nz) 

70,0,CH-CH3), ~Y,~(S ,C(CH, )~ ) ,  

4b 83 46 C I ~ H ~ ~ N Z O P  2040 1,23(s,9H,CtBu), I ,30(d, 18H, ..- 

4c 71 101 C I ~ H I ~ N ~ O P  2050 1,25(s,9H,tBu), 7,5-8,0(m, ... 

(258,3) 'J(P,H)=9,2,PtBu) 

(298,3) I~H,Harorn, 

5 x 3  

2 x 3  

4d 86 Id1 c I zH26N,OP 2044 1,22, 1,24(jeweils d, jeweils 19,3(d,'J(P,C)=94,4,P-CH,), 36,7 
(259.3) 6H?J(H,H)=6,8,CH-CH,), 1,25 23,2('J(P,C)=I4,3,CH-CH,), 

(~,9H,tBu), l,56(d,3H,2J(P,H)= 29,7(s,C(CH&), 32,4(d,'J(P,C) = 

13,8,PMe), 3,39(d,sept,2H, 6,4,C(CH&b 46,8(d,2J(P,C) = 
'J(P,H)= 1 8,09,3,J(H,H)=6,X, 5,5,CH-CH?), 52,2(d,'J(P,C) = 
CH-CH,) I 39,2,C=Nz) 

[a] Fur alle Diazoverbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor 
[b] 4a, d als Film, 4b, c als KBr-PreRling gemessen 
[c]  orangerotes 01 
[d] gelbes 0 1  

Tabelle 4 Hergestellte (Diazoa1kyl)phosphansulfide (5a-m) 

Produkt Ansatz Ausbeute Kp- Summenformel 

5a 3 50 .-. C6H sN2PSSi 
(mmol) (%) ("C)[al (Molgewicht)Lb] 

( 2 0 6 3  

5b I 76 58 CI2Hz7N2PSSi 
( 2 9 0 3  

5c 1 82 102 C I ~ H ~ & ~ P S S ~  
(330S) 

IR(cm-') 1H-NMR(CDCl,).6,J(Hz)[d] ' 1 ~ - ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ , ) , 6 , ~ ( ~ z )  "P-NMR 
v C=N~LC] (CDCIdG 
2050 0,37(s,9H,SiMe3),I ,56 2,0(r,Si-CH3), 26,4(d,'J(P,C)=59,5,P-CH7), 34,4 

(d,SH,*J(P,H)=I 2,8,PMe) 34,4(d, ' J(P,C)=54,6,C=Nz) 

2050 0,40(s,9H,SiMe3),l,50 -.. 

(d,18H,,J(P,H)= I 6,0,tBu) 
7 6 3  

2060 0,23(s,9H,SiMe3),7,4-8,0 -O,S(a,Si-CH,), 3 1,2(d,lJ(P,C)=62,6,C=N,), 44,7 
(m, IOH,Harom) 128,5(d.'J(P,C)=12,4.C-2,,,,), 13 1,4(d, 

'J(P,C)=l 0,7,C-3ar0n,), 13 I ,6(~. ,C-4am~), 
133,2(d,'J(P,C)=8,1,C- I mA 

2065 0,26(s,9H,SiMe3), 1,70 -0,8(s,SiCH3), 22,9(d,'J(P,C)=80,7,P-CH3), 70,9 
(d,3H,'J(P,H)=13,2,PMe), 33,4(d,'J(P,C)=81, I ,C=NJ, 36,5(s,N-CHj) 
2,36(d,6H?J(P,H)=14,8,NMe) 

2065 0,30(s,9H,SiMe3), 1,00 -0,7(s,SiCH,), 14,2(s.CH?-CH3), 23,5(d, 

1,68(d,3H:J(P,H)= I2,2,PMe), 74,3,C=N2), 40,1 (b,CH2-CH,) 
2,8-3,2(m,4H.CH2CH,, 

(t,6H,'J(H,H)=7,2,CH-CH3), 'J(P,C)=79,4,P-CH,), 34, I (d,'J(P,C)= 

2053 0,19(s,9H,SiMe3), l , l l ,  1,21 -0,4(s,Si-CH3), 22,6, 23,5(jeweils s,CH-CH,), 63, I 
(jeweils d. jeweils 3H,'J(H,H) 
=7,0, CH-CH,), 1 ,SS(d,3H?J(P,H) 
=13,2,PMe), 3,57(d sept,2H, 
'J(P,H)=I 8,3,3J(H,H)=7,0,CH-CH,) 

25,9(d,'J(P,C)=76,3,P-CH?), 35,0(d,'J(P,C) 
=76,3,C=Nz), 47,5(d,ZJ(P,C)=4,3,CH-CH2) 

2055 0,23(s,9H,SiMe3), 2,46(d,6H,, -0,S(Si-CH7), 31,7(d?J(P,C)=5,0,N-CH3), 82,2 
J(P,H)= 13,l ,NMe), 2,62 
(s,2H,N-CH2), 2,75(d, 'J(P,C)=7,4,N-CH2) 
(2H,'J(P,H)=3,O,NCH2) 

37,l(d,'J(P,C)=I05,0,C=N2), 48,4(d, 

2038 1 .16(A3MNX-System,dt,6H, 6,8(d,2J(P,C)=4,5,CH2-CH,), 26,8(d, 50.8 
'J(A,M)='J(A,N)=7,5,'J(X,A) 'J(P,C)=57,5,CHz-CH1), 29,9(s.C(CH&), 
=20,4,CH2-CH3), I ,27(s,9H,tBu), 32,9(d:J(P,C)=6,3,C(CH3),), 48,8(d, 
I,93(A3MNX-System,4H,'J(A,M) 'J(P,C)=79,2,C=NZ) 
=, J( A,N)=7,S? J( M,N)= I 5,0, 
2J(X,M)=2J(X,N)=I 1 ,2,CH2-CH,)[ 151 
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(Fortsetzung Tabelle 4) 
Produkt Amatz Auabeute Kp- Summenformel IR(cm I) ‘H-NMR(CDCI,),G,J(Hz)[d] ‘ 1 ~ - ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ , ) , ~ , ~ ( ~ ~ )  ”P-NMR 

J. prakt. Chem. 335 (1993) 

(mmol) ( O r )  (“C)la] (Molgew~cht)[b] [c]v C=N, (CDCIAG 
15.9(s.CH-CH?), 16,7(d,’J(P,C)=2,0,CH- 64,0 1.07, 1,13(jeweils ddjeweils hH, 

’J(P,H)= 18,0,’J(H,H)=7,0, 
CH-CH3), 1,35(a,9H,tBu), 1,99 
(d sept,’J(P,H)=7,0,’J(H,H)= 
7.0,CH-CH 1) 

68 85 C I ~ H I ~ N ~ P S  2029 
(360,s) 

1 , I O(t,6H,’J(H,H)=7, I ,CH2-CH3), 
1,25s,9H,tBu) I ,89(d,3H,’J(P,H) 
= 13,l ,PMe), 3.0-3,2 
(m,4H,CH2-CH,) 

1,24, 1,3l(~eweils d, jeweils 6H, 
‘J(H,H)=6,8,CH-CH?), 1,30 
(n.UH,tBu), 1,92(d,3H?J(P,H) 
=I3.1.PMel. 3.til(d seot.2H. 

14,S(d,’J(P,C)=3,4,CHz-CH3), 24,3(d,’J(P,C)= 73,6 
79,8.P-CHi), 29,3(d,’J(P,C)= 1,4,c(CH,)1). 
32,5(d,’J(P,C)=6,8,C(CH,),), 40,2(d,’J(P,C)= 
2,4,CH2-CHl, 53,8(d,’J(P,C)=l09,5,C=N2) 

23,1(d,’J(P,C)=I,8,CH-CH3), 23,S(d,’J(P,C)= 57,3 
1 ,R,CH-CH,), 26,3,(d,IJ(P,C)=75,4,P-CH j). 

29,4(s,C(CHd1), 32,8(d?J(P,C)=7,1 ,C(CH,)i). 
4X,3(d,’J(P,C)=5,0,CH-CH7), 54,4(d,’J(P,C)= . .  

‘J(P,H)=ly,o,’J(H,H)=6,X,CH-CH1) 114,I,C=N’) 

I,IO(~,I~H,’J(H,H)=~,I,CH~-CHI), I ~ , ~ ( c I , ’ J ( P , C ) = ~ . ~ , C H ~ - C H ~ ,  29,0(s, 75,O 
I ,30(s,9H,tBu), 3,O-3,2 
(m,8H,CH2-CH,) 39,3(d?J(P,C)=4,3,CH2-CH2), 52,0(d, 

C(CH1)’), 3 1 ,5(d?J(P,C)=l0,3,C(CH,),), 

‘J(P,C)=142,5,C=N*) 

I ,32, 1,34(jeweils d, jeweils 12H, 21,2(d,’J(P,C)=2,0,CH-CH3),24,3(d,’J(P,C)= 71,9 
‘J(H,H)=7,0,CH-CH’), 1,35 5,0,CH-CH3), 29,5(s,C(CH&), 32,2(d,’J(P,C)= 
(s,9H,tBu), 3,88(sept,4H,’J(H,H) 10,6,C(CH,)3), 47,8(d?J(P,C)=h,O,CH-CH3). 
=7,0,CH-CH3) 52,4(d, lJ(P,C)=133,O,C=Nz) 

[a] Verbindungen ohne Angabe stellen gelbe Ole dar 
[b] Die elementare Zusammensetzung der Diazoverbindungen ist durch C,H,N-Analyse oder Massenspektrometrie gesichert 
[c] Kristalline Verbindungen werden als KBr-PreRlinge, Ole als Film vermessen 
[d] Fur 5a, d und e wird C6D6 als Solvens verwendet 

Tabelle 5 Hergestellte (Diazoa1kyl)phosphanselenide (7a-d) 
~~~~ ~ 

Produkt Ansatz Ausbeute Summenformel IR(Film)[c] ‘H-NMR(CDCI,),G,J(Hz) “C-NMR(CDCI,),G,J(HZ) ”P-NMR 
[a1 (mmol) (7~) (Molgewicht)[b] (cm-I), (CDCI~,G,J(HZ) 

v C=N, 

7b 0,9 84 CloH2ZN3PSe 
(294.2) 

7d 0,7 74 C 13H29N4PSe 
(351,3) 

1,04, l , l l ( ~ e w e ~ l ~  dd, jewel15 6H, 
’J(P,H)=27,7,’J(H,H)= 
6,9,CH-CH>), I ,34(~,9H,tB~),  
2,00(d \ept,ZH,’J(P,H)= 
7,O,’J(H,H)=6,9,CH-CH?) 

2036 

2039 1, I I(t,6H,’J(H,H)=7,0,CHZ-CH?), 
1,25(r,YH,tBu), 2,10(d,3H,’J(P,H) 
=13,1 ,PMe), 3,O-3,2 
(m,4H,CH2-CHI) 

2035 1,25, 1,3S(jeweils d, jeweils 
6H,’J(H,H)=7,O,CH-CH,), 
1,32(s,9H,tBu), 2,19(d,3H,’J(P,HI 
= I  3,O,PMe),3,3(d sept,2H,’J(P,H) 
=18,7,’J(H,H)=7,0,CH-CH3) 

2048 I ,  14(t, I 2H,’J(H,H)=7,0,CH2-CHd, 
I ,35(s,9H,tBu), 
3,0-3,3(m,8H,CH2-CH1) 

16,6(s,CH-CH3), 17,2(d,’J(P,C)= 54,6(d,’J(P,se)=748,7) 
2,4,CH-CH3), 29,7(d,’J(P,C)= 
46,0, CH-CHI), 30.0 (s,C(CH;)I), 
32,7(d,’J(P,C)=7,0,C(CH,)?), 
43,7(d,I3J(P,C)=58,0,C=N2) 

14,4(d,’J(P,C)=3,7,CH’-CHII. 49,4(d,’J(P,Se)=741.2) 
25,8(d,’J(P,C)=7 1 ,Z,P-CHj), 

29,3(s.C(CHd3), 32,9(d, ’J(P,C) 
=6,4,C(CH 3131, 40,9(d,’J(P,C) 
=4,0,CH2-CH3), 53,6(d,lJ(P,C) 
=100,0,C=N2) 

22,S(d,”J(P,C)=2,0,CH-CH,), 23,8 41,3(d,’J(P,Se)=735,8) 
(d,’J(P,C)=2,5,CH-CH,), 27,8 
(d,’J(P,C)=67, I ,P-CH?), 
29.4(s,C(CH.A). 33,l (d.’J(P,C) 
=6,9,C(CH&), 48,9(d,’J(P,C) 
=4,9,CH-CH;), 54,3(d,’J(P,C) 
=99,6,C=N,) 

13,1(d,iJ(P,C)=2,9,CH2-CH,), 68,2(d,’J(P,Se)=778,2) 
28,8(s,C(CH1)4, 3 I S(d,*J(P,C) 
= I  1 ,9,C(CHi).~),39,9(d,’J(P,C) 
=4,2,CH2-CH,), 52,0(d,’J(P,C) 
= I  26,7,C=N2) 

[a] 7a ist kristallin; Fp 68°C 
[b] elementare Zusammensetzung der Diazoverbindungen ist durch C,H,N-Analyse oder Massenspektrometrie abgesichert 
[c] 7a wurde als KBr-PreRling vermessen 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Umsetzungen wurden unter Argon-Schutzgas in ausge- 
heizten Glasgeraten durchgefuhrt; die Losungsmittel waren 
wasserfrei, unter Argon destilliert und aufbewahrt. Kugelrohr- 
destillationen wurden in der Buchi GKR 50 Apparatur vorge- 
nommen, die angegebenen Temperaturen sind Ofentemperatu- 
ren. 

Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aufheizrate 3"C/min).- Ele- 
mentaranalysen: Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240.- IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 397 und 7 10 B.- 'H-NMR-Spektren: 
Varian EM 390, Bruker WP 200 und AMX 400 (TMS als in- 
nerer Standard).- "C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 und 
AMX 400 (TMS als innerer Standard).- "P-NMR-Spektren: 
Bruker WP 200 und AMX 400 (85proz. Phosphorsaure als au- 
Berer Standard).- Massenspektren: Varian MAT 31 1 und Finni- 
gan MAT 90. 

Ausgangsmaterialien: Diazoverbindungen la[ 171, lb[ 181.- 
Chlorphosphane 2a[19], 213201, 2d[21], 2fl223, 2g-h[23], 
231221, 2j[24], 2k[25], 21,m[26], 2n,o[27]; alle weiteren Chlor- 
phosphane sind kauflich. 

Allgemeke Vorschr$i zur Herstellung der (Diazatrl 
kyl)phosphune(3a-z) 

Zu der auf -78°C gekuhlten Losung von Diazoverbindung la,b 
in 30 ml Diethylether tropft man unter Ruhren in 5 min die 
frisch bereitete und auf -78°C vorgekuhlte, aquimolare Losung 
von Lithium-diisopropylamid in 20 ml Ether, wobei sich die 
Lithiierung von la,b durch Farbaufhellung zu erkennen gibt. 
AnschlieRend tropft man die ebenfalls auf -78°C vorge- 
kuhlte, aquimolare Losung von Chlorphosphan in 20 ml Di- 
ethylether hinzu, laBt auf Raumtemperatur auftauen (ca. 2h), 
zentrifugiert ausgefallenes Lithiumchlorid ab und dampft bei 
25"C/10-' mbar ein. Die verbleibenden Ole werden bei - 

30°C der Flashchromatographie an neutralem Aluminiumoxid 
(5% Wasserzusatz) mit Petrolether (30-75°C) unterworfen 
(Methode A) bzw. durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Me- 
thode B). Angaben uber die GroBe der Ansatze, Ausbeuten, 
Reinigungsmethoden und spektroskopischen Daten s. Tab. 2. 

Allgemeine Vorschr$t zur Herstellung der (Diuzoal- 
kyl)phophanoxide(4a-d) 

Zu der auf 0°C gekuhlten Losung von 1,0 mmol (Diazoal- 
ky1)phosphan 3r-t und v in 50 ml Dichlormethan gibt man un- 
ter Riihren 1 ml (achtfacher UberschuB) 30proz. Wasserstoff- 
peroxid. Nach 30 min schuttelt man mit 10 ml Wasser aus, 
trocknet die organkche Phase iiber Magnesiumsulfat und 
dampft bei 25"C/10-' mbar ein, wobei die Phosphanoxide ver- 
bleiben. Angaben uber Ausbeuten und spektroskopische Daten 
s. Tab. 3. 

Allgemeine Varschrifi zur Herstellung der Diazoul- 
~ l )phospharzsu l~de(Sa-m)  

Zu der Losung von (Diazoalky1)phosphan 3a, d-h, 1, q, r, u, v, x 
und y in  15 rnl Toluol gibt man unter Ruhren bei Raumtempe- 
ratur elementaren Schwefel (10% UberschuB). Nach 24 h wird 
bei 30"C/10-3 mbar eingedampft und der Ruckstand durch 
Flashchromatographie an ICN-Silica 32-63 (60A) (Saule: d = 

3 em, Fullhohe: 20 em) fur 5a-g bzw. an neutralem Aluminium- 
oxid mit 5% Wasserzusatz (Saule: d = 1 ern, Fullhohe: 10 em) 
fur 5h-m bei eineni Arbeitsdruck von 1-2 bar unter Verwendung 
von DiethyletherPetrolether (30-75°C) gereinigt. Angaben 
iiber GrvBe der Ansatze, Ausbeuten und spektroskopische Da- 
ten s. Tab. 4. 

Diazomethyl-di isc~pr~~~~~~lph~sphun.sul f id(6a~ 

Aus 0,20 g (0,87 mmol) 3c und 0,03 g (0,94 mmol) Schwefel 
erhalt man nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung der 
(Diazoalky1)phosphansulfide 5 bei anschlieBender Flashchro- 
matographie an Aluminiumoxid 0,08 g (4870) blaBge1be.s 
6a.- IR(Fi1m): v = 2097 cin-' (C=N2).- 'H-NMR(CDC13): 6 
= 0,89 (dd, 6H, 'J(H,H) = 7,O Hz, 'J(P,H) = 18,O Hz, CH- 
CH.-,), 1,08 (dd, 6H 'J(H,H) = 7,O Hz, 'J(P,H) = 18.5 Hz, 
CH-CH3), 1,69 (d, sept, 2H, 'J(H,H) = 7,0, 'J(P, H) = 7,0 
Hz, CH.CH3), 2,88 (d, IH, 'J(P,H) = 15,7 Hz, CH).- "C- 
NMR(,CDCI3): 6 = 15,7 (s, CH-CHX), 16,l (d, 'J(P,C) = 2,0, 
CH-CH'), 28,Y (d, 'J(P,C) = 7 7 3  Hz, C=NZ), 29,3 (d, 
'J(P,C) = 56,2 Hz, CH-CH?).- "P-NMR(CDCI3): 6 = 66,7. 

Dinzomethyl-bis(diethl.lar?zino)phnsphansiiLfirl (6b) 

Aus 0,30 g (1,04 mmol) 3j und 0,04 g ( 1 2 5  mmol) Schwefel 
erhalt man nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung der 
(Diazoalky1)phosphansulfide 5 bei anschliefiender Flashchro- 
matographie an Aluminiumoxid 0,11 g (43%) 6b als gelbes 
01.- TR(Film): v = 2092 em-' (C=N2j.- 'H-NMR(CDCI3): 6 
= 1,07 (t, 12H, 'J(H,H) = 7,O Hz, CHZ-CH'), 3,1 I (dq, 8H,  
'J(H,H) = 7,0, 3J(P,H) = 13,5 Hz, CH2-CH'), 3,77 (d, IH, 
2J(P,H) = 1 1 , l  Hz, CH): "C-NMR(CDC13): 6 = 13,6 (d, 
'J(P,C) = 3,9 Hz, CH2-CH3), 36,6 (d, 'J(P,C) = 146,4 HY, 
C=N2), 39,2 (d. 'J(P,C) = 4,4 Hz, CH~-CHI).- "P- 
NMR(CDCI3): 6 = 72,5. 

Allgemeine Vorschrijt ziir Herstellung der Diazonl- 
ky1)phosphanselenide (7a-d) 

Zu der Losung von I ,O mmol (Diazoalky1)phosphan 3r, u, v, x in 
15 ml Diethylether gibt man unter Ruhren bci Raumtemperatur 
0,086 g (1,l mmol) schwarzes Selen. Nach 24 h wird uberschus- 
siges Selen abfiltriert und bei 25"C/10-' mbar eingedampft, wo- 
bei die Produkte in analysenreiner Form anfallen. Angaben uber 
Ausbeuten und spektroskopische Daten s. Tab. 5.  

Kristullstruktururlal~~~e von (I-Dia~o-2,2-dinlrthyl~lr-op!,I)- 
bis(diisopropj latnino)~~hos~~/~ctrl (3yj [28 1 
Kristalldaten: CI7HTINJP; M = 328,5 g/mol; Kristallgro[@ 0,3S 
. 0,3 . 0,25 mm; Raumgrupge: P2',,,; a = 14,300(4) A; b = 
9,399(5) A; c = 16,582(3) A; cx = 90,00", = 109,13(3)"; y 
= 90,OO"; V = 2 104,99( 19) A'; Z = 4; dbCr = 1,063 gkm'; p 
= 1,3 cm-I. 

Datensammlung: Die Datensammlung erfolgte auf einem auto- 
matischen Vierkreisdiffraktometer (Enraf-Nonius CAD 4, 
MoK,-Strahlung, Graphitmonochromator). Genaue Gitterkon- 
stanten wurden aus Least-squares-Verfeinerung der 2 O-Wertc 
von 25 Reflexen bestimmt. 
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Strukturlosung und -verfeinerung: Die Losung und Struktur- 
verfeinerung erfolgte mittels direkter Methoden (SHELXS-86 
[29]) sowie Differenzfouriersynthesen (SHELX-76 [30]). Die 
graphische Darstellung der Molekule erfolgte mit dem Pro- 
gramm SCHAKAL [31]. Im Bereich 2,0"< 0 25,0"5 wurden 
3296 unabhanige Reflexe gemessen, von denen mit I 2 2 0 , ~ ~  
2327 beobachtet wurden. Anzahl der Parameter 247: Schwer- 
atome wurden anisotrop verfeinert, die Lage der H-Atome geo- 
metrisch berechnet mit gruppenweise identischen Temperatur- 
faktoren. Die Strukturverfeinerung konvergiert bei R = 
0,0687 und R, = 0,0618, die Differenzfouriersynthese auf 
der Basis de: endgultigen Strukturmodells zeigte ein Maximum 
von 0,33 e A'3 und ein Minimum von -0,26 e A-3, grolSer shift/ 
esd lag bei 0,15. 
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