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B-L% a-Diaxophosphinsiiure-methykster Se-f reagieren mit Brom-trimethylsilan in 
Benxol bei Bamntemperatur xu den Silykstern 6n-f, die mit rerr-Butyhtmin/Etber in die rerr- 
Butykmmonium-adiazophosphinate ‘In-f umgewandelt we&n. Eine analoge Beaktion.sfolge gel&t mit 
a-Disxophosphonstiur&erivaten (13a-g+l4a-g-.lSa+ Zum gkichen Ergebnis gelangt man durch 
Behandeln der Ausgangsverbindungen mit einan Uberschuss an rerr-Butylamin (Bildung von 7a, b und 
e sowie von l!h,c, e und d. Au& die doppelte Lkmethylkrung von a-DiaxophosphonGue- 
dimethylestern mit Bromtrimethylsilanlrer~-Butykmin ist mdglich, wie die Reaktionsfolge 1Jd, 
c+l&, b+l9a, b zcigt. Chromatographie von 19b an Kiesel~l liefert mit 17 und #) die ersten Vertreter 
der bisher unbekannten a-DiaxophosphonJuren. 

AM-The methyl adiaxophosphinates Se-f react with bromo trimethylsilane in benzene at room 
temperature to the silyl esters 6n-f which ere transformed into the rerf-butykmmonium u- 
diaxophosphinates 7ef with rerr-butylamine/ether. An analogous reaction sequence succeeds with 
adisxophosphonate derivatives (13a-g+l~+lSa-g). The same result is received by treatment of the 
starting compounds with an excess of rert-butykmine (formation of 7n, b and e such ss of Ma, e, e and 
9). The doubk demethylation of dimethyl adiaxophosphonates with bromo trkthylsihme is possibk too, 
as is shown by the reaction sequence 13d, c+l&, b-+191, b. Chromatography of 1% on silk& yields 
17 and NJ, the tirst representatives of the hitherto unknown adiaxophosphonic acids. 

Die direkte Einfiihrung von Phosphorylgruppen 
[R’R*p(,o)] in geeignete Substrate spielt eine be- 
deutende Rolle beim Atdbau phosphororganischer 
Verbindungen. Neben einer Reihe schon als klassisch 
xu bexeichnender Methoden* ist der Einsatx PO- 
substituierter Axole xur Phosphorylierung pro&her 
Nukleophile vergleichsweise jungen Datums. Auger 
N-Phosphorylimidaxolen, denen Interesse in der Bio- 
chemie entgegengebracht wird,’ haben in neuerer Zeit 
N-Phosphorylpyraxole Bedeutung erlangt.’ Nach 
&rt.ragungsreaktionen von Diphenyl-, Dimethoxy- 
und Methoxyphenylphosphoryl-Gruppen von 
geeignet substituierten Pyraxolen z.B. auf Alkohole, 
Enole,* Amine5 und Carbotiuret# haben wir uns der 
Frage xugewandt, ob sich auf analoge Art such 
anionische Phosphonat- und Phosphatgruppen ge 
miiss 2 + HA+3 + 4 iibertragen lassen. 

Die Herstellung der Phosphorylierungsreagenxien 
2 geht von den a-Diaxophosphinaten und 
-phosphonaten 1 aus, die nach bisherigen Er- 
fahrungen [3 + 2lCycloaddition an aktivierte Acety- 
lene bei spontaner, nachfolgender [ 1 ,!+sigmatroper 
PO-Verschiebung’ eingehen sollten. Mit der Synthese 
der Ausgangsverbindungen, d.h. der tert-Bu- 
tylammoniumadiaxophosphinate und -phos- 
phonate 1 befasst sich die vorliegende Arbeit? 

Aaugangsverbindungen 
Die vorliegende Arbeit geht von den a- 

Diaxophosphin- sowie den a Diaxophos- 
phonsZureestem 5 bxw. 13 aus; sie sind bis auf 13d, f 
und g in der Literatur bekannt. Diaxogruppen- 
tibertragung9 auf Phenacylphosphonsi%ure- 
dimethylester in Benxol~etrahydrofuran mit To- 
sylazid macht 13d gut xug%qlich. Die 
Diaxoverbindungen 13f und g wurden durch 
Bamford-Stevens-Reaktion” erhalten. Hierxu kon- 
densiert man xun&hst Benxoylphosphon&ue- 
methylesterdimethyl (bxw. diethyl)amin mit To- 
sylhydraxid xu entsprechenden Tosylhydraxonen. Ob 
diese bexilglich der C/N-Doppelbindung syn- oder 
mri-Konfiguration be&en wurde nicht untersucht; 
fu die Spahungsreaktion ist es such ohne Relevanx.” 
Sie erfolgt mit Natriumcarbonat in Wasser und ElIi 
xu 13f und g. Die Konstitution der neuen Diaxo- 
verbindungen ist elementaranalytisch und spektro- 
skopisch (z.B. Diaxovalenxschwingungen in den IR- 
Spektren zwischen 2120 und 2045ctn’) eindeutig 
abgesichert. 
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b-t-Butykzwnonium -a -diazophosphinate 7 
Behandelt man die a-Diazophosphinsihne- 

methylester 51-f mit Bromtrimethylsilan’L” in 
Benz01 bei Raumtemperatur, so entstehen bei gleich- 
zeitiger Freisetzung YOU Methylbromid die 
a-~~phosp~ns~~silyl~t~ 6a-f. Sie stellen 
blassgelbe bis tiefrote ale dar, die extrem 
hydrolyseempfindhch sind und sich nicht destillativ 
reinigen lassen. In den IR-Spektren (Film) zeigen 
sie strukturbeweisende Diazovalenzachwingungen 
(2130-2085 cm-‘), in allen ‘H-NMR-Spektren 
(Benzol) tindet man das T~me~ylsilylsi~al 
(S = 0.2[M.40 ppm). 

L 

- I I 
i 

YH+ HP-e. EIIW 

lUb*rscbunl 20. 

, = P 

Die Spaltung der O/Si-Bindung wurde mit 2 
Aquivalenten tert-Butylamin in Ether ebenfalls bei 
Raumtemperatur vorgenommen (s. hierzu such die 
spiiter beschriebene Hydroly~~tion), d.h. un- 
ter Verh5ltnissen, bei denen ~~verbind~gen 
erfahrungsgemiiss keiner Zersetzung unter 
Stickstoffabspaltung unterliegen; so wurden deun 
such die je nach Substitutionsmuster farblosen bis 
orangeroten tert -Butylammonium-adiazophos- 
phinate 7a-f in me&ens recht guten Ausbeuten 
(Ausnahme 7d: 2?7_) erhalten. 

Den rn~h~stl~h~ Ablauf der Spaltungs- 
reaktion stellen wir uns so vor, dass die Tri- 
methylsilylgruppe vom ersten Aquivalent tert- 
Butylamin unter der Bildung von Salzen des Typs 8 
iibemommen wird. Umprotouienmg mit dem 
zweiten Equivalent tert-Butylamin fiihrt zur Pro- 
duktbildung 7 sowie zum Entstehen von tert-Butyl- 
~me~ylsilyl~n; letzteres wurde bei der Reaktion 
6ad7a isoliert turd identifiziert.“’ Die Entsilylierung 
von 6 gelingt priuzipiell such mit Dicyclohexylamin 
[z.B. 6+7, (C6H&NH2+ statt (H3C)$XJH,+], doch 
verlluft sie wesentlich langsamer; mit Di- 
isopropylamin war selbst nach Wochen keine spiir- 
bare Salzbiidung feststellbar. 

M~ellhaft wurde an 5a, b und e gezeigt, dass such 
die direkte Umwandlung in 7a, b und e mit einem 
Uberschuss an tertButylamin moglich ist. Die 
Entmethylierung von Phosphin- und Phos- 
phons8ureestem mit dem gleichen Reagenz ist seit 
kurzem bekannt.‘s*‘6 

Im Einklang mit ihrer Konstitution zeigen die 
Salze 7a-f in den IR-Spektren breite NH- 
Absorptionen mit mehreren Maxima zwischen 3100 
und 2160 cm-‘. Die Diazovalenmchwingungen 
(2105-2055) sind relativ zu 5a-f zu niedrigeren Wel- 
lenzahlen verschoben; dies drtickt den weitgehenden 
Verlust der Akzeptorf-higkeit des nun anion&hen 

Phosphorylrestes aus. So absorbieren denn such 7a 
(2060 cm-‘) und Diazophenylmethan (2062 cm-‘)” 
oder 7b (2090 cm-‘) und Diazomethan (2088 cm-‘)” 
bei praktisch gleicher Wellenzahl. Schliesslich treten 
bei allen Salzen symmetrische (1050-1035 cm-‘) 
und antis~et~~he (1130-l 120 cm-‘) PO-- 
Valetnx’chwingungen aufis Verstiindlicherweise ist im 
‘H-NMR-Spektrum (CD’OD) von 7a-f das tert- 
Butylsignal des Kations (6 = I .30-l .32 ppm) gegen- 
tiber dem des freien Amins leicht tieffeldverschoben. 

Es wurde modellhaft fiir 6a gezeigt, dass basisches 
Milieu fiir die Entsilylierung von 6 geboten ist. 
Hydrolysiert man 6a in A~ton~~r, so wird unter 
Nz-Verlust die a-Hydroxyphosphins&tre 10 erhalten. 
Man darf davon ausgehen, dass die den Zerfall 
auslosende Protonierung des Diazokohlenstoffs 
durch Eigeukatalyse der primiir gebildeten Phos- 
phins&tre 9 erfolgt. Die S&teemptindlichkeit der 
a-Di~ophosp~na~ kommt such in der spontanen 
Zersetzung von 7b in Chloroform zum Ausdruck, 
wobei das Betain 12 gcbildet wird. In diesem Falle 
iibemimmt das tert-Butylammoniumkation die 
Funktion des Protonierungsreagen (7b+ll), um 
dann als tert-Bulylamin in das Produkt eingebaut 
zu werden (11-+12). Spektroskopische Kon- 
sti~tion~~ente fur 10 und 12 befinden sich im 
ex~~mentellen Teil. 

*C.‘Mu+fl 
60 - Ph-C-P: OH - PM.l-pm H2Q 
= 

St Ph -% 
&, ;‘Ph 

9 - 10 = = 

9 
CWCI~ * 20. 

- H C-P’ 
-up+ 2 ‘.“Ph -Nz 

N20 

tee-~~ty~~oni~u-d~ophospho~te 15 
a-~~phosphon~~dimethyl~ter 13a-e sowie 

a-DiazophosphonGrre-methylester-amide (13f und 
g) werden-wie zuvor tiir Phosphindure-methylester 
5 beschrieben, wenn such bei etwas hiiherer 
Temperatur-glatt in die Silylester 14a-g 
umgewandelt [IR(Film): 2130-2075 cm-’ (c=N,); 
‘H-NMR (Benzol): S = 0.20-0.40 (breit, (H,C)$i)]. 

Besondere Erwiihnung verdient die Tatsache, dass 
in den ‘H-NMR-Spektren (Beuzol) von 14a-e die 
Methoxysignale in Form zweier Dubletts un- 
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terschiedlicher Intensitiit auftreten (6 = 3.65 bzw. 
3.75 ppm, 3Jp.a = 11.5-12.0 Hz). Die Aufspaltung 
konnte auf Rotationsbehinderung der Methylgruppe 
durch den raumfiillenden Trimethylsilylrest beruhen; 
die Problemlosung durch Hochtemperatunnessung 
war wegen der therm&hen Unbestindigkeit der Di- 
azoverbindungen nicht moglich. 

Auch die Silylester Ma-g sind extrem hydro- 
lyseemptindlich. Aus diesem Grunde wurden sie tinter 
den Eir die Reaktion 6+7 bewiihrten Bedingungen 
mit 2 Mel ferr-Butylamin in die rert-Butylammon- 
ium-adiazophosphonate 1Sa-g umgewandelt. Wie 
an den Reaktionen 13a, c, e und g+lSa, c,e und 
g gezeigt wurde, ist im Falle der Phosphonester 
ebenfalls selektive Monodemethylierung mit 
tiberschussigem rert-Butylamin moglich (vgl. die ent- 
sprechende Umsetzung 5+7 im vorhergehenden Ka- 
pitel). Analytische sowie IR- und ‘H-NMR- 
spektroskopische Daten (s. experimenteller Teil) be- 
dtirfen keiner weiteren Interpretation; sie belegen ein- 
deutig die Konstitution der a-Diazophosphonate. 

Ein interessantes Nebenergebnis liefert die Re- 
aktion Me+&: Aus dem Reaktionsgemisch konnte 
zu.Gtzlich das Sahr 17 isoliert werden; es stellt den 
ersten stabilen und VOU charakterisierten Vertreter 
der a-Diazophosphorylverbindungen mit dem 
P(=O)OH-Strukturinkrement dar.-Die Bildung von 
17 konnte darauf beruhen, dass mit der Ent- 
silylierung von 14e zu 15e, die Entmethylierung”*” 
Me+16 konkurriert. Desilylierung mit rerf- 
Butylamin, wie sie zuvor beschrieben wurde, sowie 
Protonierung Eihren schliesslich zur Produktbildung 
(16+17). Dass 17 ah tert-Butylammonium- und 
nicht als rerr-Butyl-methylammoniumsalz anfallt, 
mag auf einem unterschiedlichen L&lichkeitsprodukt 
beider salze beruhen.-Ftir die Konstitution von 17 
sprechen u.a. spektroskopische Argumente. Diazo- 
sowie PO--Valenzschwingung’9 liegen mit 2120,119O 
und 1070 cm-’ exakt in den envarteten Be&hen; im 
‘H-NMR-Spektrum, sofem es in DMSO-[a auf- 
genommen wird, tritt ein breites, 4 Protonen ent- 
sprechendes Signal bei 6 = 7-9 ppm auf (H,N + /OH), 
das beim Deuterieren verschwindet. Letzte Zweifel 
tiumt die Umsetzung des a-Diazophosphor- 
Guesalzes mit Diazomethan aus, die zum Aus- 
gangspunkt der Reaktionsfolge zuriicktiihrt 
(17+13e). 

Di-tert-Butylammonium-a-diazophosphomte 
Exemplarische Versuche mit l&I und e und Brom- 

trimethylsilan im Molverhahnis I:2 haben gezeigt, 
dass die Bissilylester l&r und b problemlos gebildet 
werden [IR(Film): jeweils 2120 (C=N$ Diese eben- 
falls extrem hydrolyseempiindlichen Ole lassen sich 
aber im Gegensatz zu 6 und 14 nicht mehr mit 

rerr-Butylamin entsilylieren; selbst nach dreiwkhiger 
Reaktion we&n sie unverihtdert zuriickgewonnen. 
Erst nach Methanolzugabe lassen sich beide Tri- 
methylsilylgruppen entfemen, wobei es zur Bildung 
der IX-rerr-Butylammoniumadiazophosphonate 
19a und b (78 bzw. 70%) kommt (typische IR- und 
‘H-NMR-Daten s. experimenteller Teil).-In vollem 
Einklang mit der vorgeaehenen Konstitution ist such 
das “C-NMR-Spektrum (CD,OD) von 19h 
[6 = 28.06 (C(CH,),), 51.84 (CO&H3), 51.96 
$y(CH,),), 57.42 (d, ‘Jr,c = 175 Hz, C=N+ 170.05 (d, 

,.,c = 8.93 Hz, GO)]. Vergleicht man J13c,aIp von 
13e (230 Hz) und 19h, so bringt dieser Ubergang eine 
Reduktion um 55 Hz mit sich.aO 

Es. 
d3N$+.EtlW 

13d e - R-C-P; OStMe3 bl2~OH 
R-C-P,’ 00 

I’1 -2 Mar ;;,d OStMe3 /&a oe 

Chromatographiert man das Di-tert -bu- 
tylammonium-adiazophosphonat 19h an Kieselgel 
mit Methanol, so wird das Salz protoniert; neben 
dem bereits zuvor beschriebenen und cha- 
rakterisierten Monosalz 17 (68%) wird noch ein 
farbloses, bei Raumtemperatur zersetzliches Kris- 
tallpulver erhahen, dem die Konstitution der 
a-DiazophosphonGure 20 zugeschrieben wird. 
Weder im IR- noch im ‘H-NMR-Spektrum tindet 
man Absorptionen, die auf eine tert- 
Butyhunmoniumgruppc hindeuten. 

Es iiberrascht nicht, dass keine exakte Elemen- 
taranalyse von 20 erhalten werden konnte, doch 
sprechen die spektroskopischen Daten (s. experi- 
menteller Teil) Eir den zuvor gemachten Kon- 
stitutionsvorschlag. 

-THL 

Allgemeines. !Schmelqmnkte (unkonigiert): Sclmelz- 
punktgetit Met&r PI’ 61 (AutheizgesclnvindigLeit 
2”/min).-Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyzer 
240.-IR-Spektren: Beckman IR 20 A sowie Perkin-Elmer 
397.-‘H-NMR-Spektnm: Varian EM360 sowie Varian 
EM 390 (Tetrbthylsilan als inncrer Stan- 
dard).-13C-NMR-Snektren: Bruker WP 200 ITetra- 
metdylsilan als in~erer Standard).-Brom-trimetkylsilan 
wurde im Stickstoffstrom destilliett und bei -20” auf- 
bewahrt; die Entnahme aus dem VorratsgemSs etfolgt 
ebenfalls unter Schutzgasatmosph&e.-Alle Lbsungsmittel 
warm wasserfrei und destillicrt.-Die Arbeitsvonchriften 
der Ausaanasverbindtmacn sind in der Literatur zu tinden: 
u-Dimih<qhitikter Sa-F’ und a-Diazo- 
ohosnhortsitureester 13c” 13b.= lk.fl 13eac 

(D-iosophmocvr)pharph& ~e-dimkhylcster (la). Zu 
der siedenden Wsung von o_Bromacetophenon (58.0 g, 
0.28 mol) in Acetonitril (2OOml) tropft man unter 
StickstotIatmosphti Trimethylphosphit (38.0 8, 0.28 mol) 
und erhitzt weiter (4 h) unter R6cktluss. Nach Eindampfen 
(30”/15 Torr) wird der Rtickstand fraktioniert destilliert turd 
die bei C(I I I So/O.01 Torr iibergehende Fraktion durch Des- 
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tillation iiher eine Vigreux-Kototme (30 cm) weiter gereinigt. 
Ausb. 24.5 tt (38X) ~~~ID~DhO~~~Yle~~ 

vom Sdp. li9Liil;/o.ol Ton= - 
Die Suspension von ~~-~~f-bu~nolat (3&g, 

Mmmol) in Benxol~etrahydrofuran (12OmI, 5:l) wird 
unter Rilckliuss erhitxt, tropfenweise mit Phena- 
cylphosphon&redimetbylester (6.90 g, 30 mmol) versetzt 
und nach 1 h auf 0” abgektihlt. p-Toluolsulfontime-axidn 
(6.Og 3Ommol) wird so zugetroplt, dass die Temperatur 
nicht iiber 5” ansteigt. Nach Riihren bei Raumtemp. (12 h) 
wird eingedampfi (30”/20 Torr), der Riickstand mit Wasser 
(150 ml) verset& viermal mit Dichlormethan (jeweils 
loOnil) extrahiert, die vereiuipten organ&hen Extrakte 
dreimal mit wilssriger Natronlauge (3 prox., jeweils 100 ml) 
ausgcschilttelt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach 
TroCkaCn iiber Natriumsuifat wird eingedampR 
(30’/~ Torr) turd das rotbraune 01 an Kieseigel Macherey 
und Nagel (12Og, 0.06-0.2 mm, S&de: 80 x 2 cm) mit 
~~~~y~~E~~ (1300 ml, 7: 3) chromate 
graphiert, wobei man nacheinander unverbrauchtes p- 
‘io1uolsuhonsiiun-azid und 13d erhglt. Ausb. 3.3 g (43%) 
gelbes al.-IRfFilm): 2120 (C;N& 1280 (PO), 1030 
(PGQ-‘H-NMR (CDCI,): 3.79 (d, 3Jrd = 12.0Hz, 
PGCHJ, 7.30-7.80 (m, Aromaten-H).-C,&,N,OQ 
(254.18) Ber. C, 47.28; H, 4.33; N, 11.02. Gef. C, 47.5; H, 
4.u); N, 10.90%. 

(Tosylhy&asono&nsyl)phosphons6ure - methylester - di - 
methyhmid(l3f, =N-NH-Tos anstelle =N& Die Suspension 
von Benxoylphosphonsffurc-methylesterdimethylamidm 
(2.30 g, 10 mmol), p-Toluolsadfons&~hydraxids’ (1.90 g, 
lOmmo1) und Natriumsulfat (cu 0.5Og) in Chloroform 
(50 ml) wird bei Raumtemp. gertiMt (12 h), lilt&t und das 
Filtrat eingedamptl (25”/lSTorr). ~~to~p~e des 
6ligen Rtickstandes an Kieselgel Macherey und Nagel50 g, 
0.060.2 mm, Siiule: 50 x 1 cm) mit Benxol/Ether (500 ml, 
1: 1) iiefert unverbrauchtes p-Toluolsulfons8urohydrazid; 
duich weitems Eluieren mit Ether (2000ml) gelangt man 
xum Tosylhydraxon. Ausb. 2.9g (73yJ farblose Kristalle 
vom Schmp. 139” (aus Benxol/Hexan. 1: I).-IR(KBr): 2960 
(breit, NH). 1360, 1175 (SO&, 1230 (PG), 1040, 1020 
F-‘H-NMR(CDC&): 2.42 $s, CH,-Tosyl), 2.66 (d, 

= 9.0Hx, PNCH,), 3.56 (d, J, = 1 l.OHx, IQCH,), 
8.5: (s, breit, NH).-C,,H,N,O,PS (395.42) Ber. C, 51.64; 
H, 5.61; N, 10.63. Gef. C, 51.60; H, 5.57; N. lO.SO?‘. 

(Diaso&nsyl)phosphonsaure - methylester - dimeth&mid 
(13f). Die L&sung von (TosyIhydraxonobenxyl)phos- 
phon~u~-rn~yl~t~~e~yl~d (4.00 g, 10 mmol) in 
w&riper Nat~um~Mtl6sung (5 pro& 50 ml) wird mit 
Ether (5Oml) iiberschichtet und bei Raumtemp. geriibrt 
(48 h). Die wiissrige Phase wird noch xweimal mit Ether 
fjeweils Son@ ausgeschiittelt, die vereinigten organischen 
Phasen nacheinander mit Wasser und geaiittigter, wgssriger 
Natriumchioridl6sung (jeweils 50 ml) gewaschen, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und eingedamprt (25”/15Torr). 
Chromatographie des ciligen Rtickstandes an Kieselgel 
Macherey und Nap1 (90 gO.06-0.2 mm, S8ule: 50 x 2 cm) 
mit Ether (1500 ml) liefert mines 13f. Ausb. 1.3 g (54%) 
rates, nicht dcstillierbares &.--IR(Film): 2090 (C=N,), 1245 
$Y& 1040, loo0 (PGC/PNC).--‘H-NMR($F): 2.56 (d, 

Pa = lO.OHx, PNCH,), 3.58 (d. p*“= ll.OHx$ 
poCH~).--C,~,,N,OQ(U9.22) Ber. C, 50.21; H, 5.90, N, 
17.57. Gef. C, 50.4; H, 5.76; N, 17.29%. 

(Tosylhy~~~~yl)p~~h~~~e - methylester - di - 
ethyls (13g, =N-NH-Tos anstelle =N$ Die L&ung YOU 
~ylphosphon~u~m~yl~~rdie~yl~d~ (2.60 g, 
10 mmol) und ~-Toluols~on~~h~~d~ (1.90 g, 
lOmmo1) in Ethanol (5Oml) wird unter RrickIluss erhitxt 
(2 h) und eingedampft (25’/15 Torr). Chromatographie des 
RIickstandes an Kiesehlel Macherey und Nagel (45g. 
O.OtX.2 mm, Siiule: 50 x I cm) mit Ether (3000 ml) hefert 
ein 01, das in Ether (200ml) bei -70” (Anreiben) voll- 
stiindig kristallisiert. Ausb. 3.7Og (8P/,) farblose Kristalle 
vom Schmp. 103” (aus Ethanol).-IR(KBr): 2980 @it, 
NH), 1360, 1175 (SO& 1240, 1210 (PO), 1040 

$QC).----‘H-NMR(CDCIr): 1.00, 1.20 @veils 
ttH = 7.0 Hx, N-CH,-CHk” 2.42 (s, CHr-Tosyl), 3.0: 

(dq, ?I, = 10.0 Hz, 3J, = 7.OI-4 N-C&CH~, 3.58 
(d, 3Jr,fi = ll.OHx, PGCH&, 8.24 (s, bmit, NH).- 
C,$I,N,O,PS (423.47) Ber. C, 53.89; H, 6.19; N, 9.92. Gef. 
C, 53.6; H, 6.25; N, 10.20%. 

(Diasobensyl)phosphonsCure - methylester - diethylamid 
(13g). Aus (Tosylhydrsxonobenxyl)pbosphonsllure-methyl- 
esterdiethylamid (4.28 g, 10 mmol) erh8lt man analog 131 
vorstehend) ohne chromatographische Aufarbeitung ein 

r, 1. das aus Hexan (50 ml) bei -70” kristallisiert. Ausb. 
1.80 g (SF/d orange Kristalk vom Schmp. 40” (aus Hexan 
bei - 700).-IR(KBr): 2045 (C=N& 1240 (PG), 1040 (PGC), 
970 (PNCX-‘H-NMR(CDCl,): 1.04 (t, 3J~ ir = 7.0 Hx, 
N-cti2-CIj3), 3.12 (dq, ‘J& = 11.5 H!z, )J,; = 7.OHx, 
N-.cJkWW, 3.71 (d, ?rpti = 11.5 Hz, PGCH,). 
--C,,H,.N,G,P ._ ._ _ _ (267.27) Ber. C, 53.93; H, 6.79; N, 15.72. 
Gef. C, 53.8; H, 6.87; N, 15.90%. 

Aligerneine Yorschr~t .zur Herstellung der tcrt- 
Buty~u~ophosp~te S-f. 2% der L&sung 
von Sa-f (10 mmol) in Benxol(30 ml) tropR man bei R&en 
unter Stickstoff Brom-trimethylsilan (1.5Og, lOmmo1) in 
Benrol (5 ml), wobei Methylbromid entweicht. Man riihrt 
solange bei Raumtemp., bis ‘H-NMR-spektroskopisch kein 
PGCH,-Signal mehr nachweisbar ist. Eindampfen 
(30°/20 Torr) liefert in praktisch quantitativer Ausbeute die 
h-~ophosphins8ure-siylester 6-f ah blassgelbe his tief- 
rote, extrem hydrolyseempfindliche 6le, die unmittelbar 
weiterverarbeitet werden. 

Die L&mg von tin-fin Ether (10 ml) wird unter Rilhren 
auf 0” gekiihh und tmter Stick&off mit tert-Butylamin 
(1.5Og, 20mmol) in Ether (5mi) vemetxt. Nacb 2 d sind 
die terr-Butylammoniu~~phosphinate %-f aus- 
kristallisiert; sie werden sohmge mit Ether gewaschen, bis 
das Filtrat farblos ist. Die Verbindungen 7a, c und f k&men 
durch L&m in Methanol und Zusatx von Ether umgelght 
werden; 7b+l xemetzn sich unter diesen Bedingungen. 

Im Falle der Reaktion von Sa+7a wurde das nach 
lsolierung von 7a verbleihende Filtrat ein@uupR turd der 
cilige Rtickstand destillativ gereinigt. Man erhilh tert-butyl- 
trimethylsilylamin aIs farblose Fliissiglrcit vom Sdp. 
117”/76OTorr. IR- und ‘H-NMR-Vergleich mit authen- 
tischer Probe.” 

text-Buty1anunonkm-(a%izzobensyl)phenylphasphinat pa). 
Ausb. 2.3 g (6%) orange Krisudle vom Zen.-P. 
149”.-lR(KBr): 3100-2160 (+NIi&H), 2060 (C-N& 1440 
(P-Phenyl), lI30,1050 (PO-).-‘H-NMR(CD,OD): 1.30 (8. 
‘Bu), 6.7-7.8 (m. ~~t~-H).~,,H~N~O~P (331.36) 
Ber. C, 61.66; H, 6.e N, 12.68. Gef. C, 61.5; H, 6.61; N, 
12.60%. 

~~-Buty~n~~~o~thyl)~ny~p~ph~t (7b). 
Ausb. 2.4g (94%) hellgelbe Kristalle vom Zers.P. 
157”.-lR(KBr): 3000-2200 (+NH,/CH), 2090 (C=N& 1435 
(P-Phenyl), 1130, 1045 (PO-).-‘H-NMR(CD,OD): 1.20 (s, 
‘Bu), 3.28 (d, *Jr,” = 10.9 Hx, H-Diaxomethyl), 7.2-7.8 (m, 
Aromaten-H), 8.48 (breit, +NH,).-C,,H,,NrOQ (255.26) 
Ber. C. 51.79: H. 7.07: N. 16.46. Gef. C. 51.9; H, 6.82; N, 
16.2ooj,. ’ 

tert-Burylununoniunt-(l-diusuethyl)phenylphosphinat (7~). 
Ausb. 2.1 g (78%) gelbe Kristalle vom Zen.-P. 
152”.- IR(KBr): 3050-2500 (‘NH&H). 2060 (C=N2), 1435 
Tp-Phenvlk 1130.1040 O-).-‘H-NMR(CD%OD): 1.30 (s, 
$3~). l.?S~(d, ‘Jrs = 8.b & CH,Diaxoe&ylj, 7.3-8.2 (m. 
~mat~-H).~,2H~~O~ (269.29) Ber. C, 53.56; H, 
7.43; N, 15.61. Gef. C, 53.3; H, 7.33; N, 14.8oo/,. 

(7d). A&b. 0.9g (27$/J gelbe Kri&aBe vom &S.-P. 
126°.-lRiKBrl: 3050-2560 I+NH,/CH). 2055 (f&N,). 1430 
(P-Phenylj, 1 l2b, 1035 (PO- j.-rH:NMR(CD,ilD): ii30 (9, 

‘Bu), 3.38 (d, ‘Jr,” = 6.6Hx, CH,-Ben@), 7.0-7.9 (m, 
Aromaten-H).-C,,H,N,OzP (333.37) Ber. C, 61.29: H, 
7.H); N, 12.61. Gef. C, 60.9; H, 7.01; N, 12.00%. 

tert - Butylammonium - (cti4zOphrMcyl)p~ylphosphinor 
(74. Ausb. 1.8g (WA) blassgelbe Kristalle vom 2&.-P. 
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142”.-IR(KBr): u)so-uoo (+NI&/CH), 2O9O (C=N& 
1620 (cd), 1440 op-m~nyq~ I 136, 1050 po- j.-‘ti- 
NMR(CD,ODjz 1.32 (s. Buj. 7.2-7.9 (m. Aromaten-Hj.- 
C,sH,N,C&P (359.37) .Ber. 6,‘6O.l9; H:6:13; N, 11.69. &f. 
C, 59.9; H, 6.22; N, 11.400/,. 

tert - RutyLmuno&n - (diazo - ~t~~c~~y~thyi) 
p~y~~ph~i err). Ausb. 1.45 g (460/ farblose Kristalk 
vom Zers.-P. 167” .-IR(KBr): 3100-2560 (+NI$/CH), 2105 
(GNr), 1680 (CC), 1440 (P-Phenyl), 1130, 1050 (PO-). 
-‘H-NMR(CD30D): 1.30 (s, ‘Bu), 3.58 (s. CH,-Ester), 
7.3-8.0 (m. Aromaten-H).-C,,H&130,P (313.30) Ber. C, 
49.87; H, 6.39; N, 13.42. Gef. C, 49.6; H, 6.e N, 13.30%. 

Dicyciohexykanvnonium - (diozobensyf )phenylphosphinat 
(7% WM NH*+ statt 1C%)~C-N’H~+I. Der mu% dcr 
allgemeinen VorscluiR aus Sa mit Bromtrimetbylsilan her- 
gestellte Silylester 6a wird unter stickstoff mit Di- 
cyclohexylamin (360g. 20mmol) in Ether (30ml) versetzt 
und bei Raumtemp. gerOhrt (2O d). Absaugtn liefert 3.25 g 
(7472 gelb-oran~ Kristalle vom Zers.-P. 152” (aus 
Metbanol/Etber).-IR(KBr): 3 1 CNl-2400 (H,N+/CH), 2055 
(c=N& 1445 (P-Plter& 1130, 1045 (PO-).-‘H- 
NMR(~,OD): 1.0-1.3, 3.0-3.5 (jeweils m, CyclohexyI-H), 
6.9-8.0 (m, Aromaten-H).--C&,N,O;p (439.64) Ber. C, 
68.36; H, 7.74; N, 9.56. Clef. C, 68.1; H, 7.79; N, 9.50%. 

(a-Hydroxy~ryI)pheny@arp&nsfInre (10). Der nach 
der allgemeinen VorschriB aus Sa mit Brom-trimethylsilan 
hergestellte Silylester 6a wird in A&on (30 ml) geEi& und 
mit Waaser (0.72 g, 40mmol) hydrolysiert. Die mu-h Ent- 
l&bung und hefliger Sti~~~~c~~g verbleibende 
L&umg wit-d eingalampft (25’/2OTorr), der 6lige Rilck- 
stand in Methanol (10 ml) gel&t, nach Massgabe der 
~s~~tion mit Ether verse&t (Ameiben) und bei -20“ 
belassen (12 h). Ausb. 1.0~ (4LX) farblose Kristalle vom 
Schmp. l& (aus Methanoi&h~j.--IR(KBr): 3420 (breit, 
OH). 1445 (P-Fhcnvl~. 1150 ~~.-‘H-NMR~M~~ 
4.90 (d, *JrJ1= 10.1 Hz, CH-B&I&), 7.0-8.1 (m: Aromate& 
H/OH, die Int~tionsh6he des M~tipletts vermindert sich 
nach Deuterieren mit DrO um die beiden OH- 
1(,9uivalente).-C,3H,,09 (248.22) Ikx. C, 62.91; H, 5.24. 
Gef. C, 62.80; H, 5.30%. 

(tert-Butyhzmmoniomethyl)phenylphosphinot (12). Die 
Suspension van 7b (0.51 g 2 mmol) in Deuterochloroform 
@ml) wird bei Raumtemp. geri&rt (6 h). Die aach lang- 
samer Stickstoffentwicklung vorliegende farblose L&ung 
wird e~~~p~ (25Y2O Torrf. wobei 0.45 I (99%) farb- 
loses, &ht kristallisierendes~ 61 verblei&.-&Fii): 
3@JO-2540 (fi,N+/CHb 1435 (P-Phenvfl. 1135. 1040 
p-).-‘H-NlifR(CDC&): 1.25 (s, ‘ri;), 3.35 (d. 

pfi=6.9Hz, CH3, 7.3-7.8 (m. Aromaten-H), 7.5-9.0 
(breit, H~N+).~,,H,sN~ (227.24). Ber. C, 58.16; H, 
7.92; N, 6.17. Cef. C, 57.80; H, 7.88; N, 6.00%. 

Herstelbmg der twt- Buty!ommo&m ~-akophosphonate 
ISa-+ Die Spattung der a-~~pho~hon~u~~yl- 
ester 13a-e btw. der o-Diazophosphontiure-methylester- 
amide 13 und g mit Brom-~rne~ylsil~ (40 bzw. 50°) 
erfolgt oath da fur die Umwandlung 5-7 gegebenen 
allgrmeinen Vorschrift. Die tert-Butylammoniumsalze 
lSb, c, f und g lassen sich nicht aus Meth~~~er (Zer- 
setrung) umkristallisieren. 

tert - Bu~~mmonium - methyl~a-diazoben~~phos~ho~t 
(ISa). Ausb. 1.45 g (51%) gelbe Kristalle vom i&m-P. 
125”.--IR(KBr): 3030-2540 (+NHJCH), 2065 (C=N), 
1190, 1070 (PO-), 1040 (POC).-iH-NMR(CD,OD): 1.31 
(s, ‘Bu), 3.50 (d, ?I, = 12.0 Ha, POCH,), 6.9-7.3 (m. 
Aromaten-H).--C,,H,N30rP (285.28) Ber. C, 50.55; H, 
1.02; N, 14.73. Gef. C, 49.90; H, 6.93; N, 14.40%. 

tert - Srctyrmnmoniwn - methyl - (akuomethyl)plursphoitat 
(lsb). Ausb. 0.65g (31%) gelbe Kristaile vom Zxes.-P. 
129”.-IR(KBr): 3000-2480 (NH&H), 2085 (C=N& 
1220, 1070 (PO-), 1050 (POC).-‘H-NMR(CD,OD): 1.32 
$, ‘Bu), 3.20 (d, ‘J,, = 9.2 HG H-Diazomethyl), 3.60 (d, 

rw = 10.6H2, POCH,).-CJI,,N,O,P (209.19) Ber. C, 
34.48; H, 7.65; N, 20.09. Gef. C, 34.20: H, 7.55; N, 20.l@k. 

tert - Butyhzmmonium - methyf - (1 - &soefhy&hosphonot 

@Se). Ausb. 0.6g (2PA) g&e Kristalle vom Zers.-P. 
125’=.-IRfKBrl: 3lOO-2200 f+NH./CHL 2060 (C=N,j. 
1200, 106O (I’&), 1035 (PO&-‘H”-NMiicCD,): 1.g 
(s, ‘Bu), 1.80 (d, ‘JIH = 9.0 Hz, C!H,-Didyl), 3.50 (d, 
‘Jr,” = 11.7 Hz, PUCH3).-C&,sN30$ (223.21) Ber. C, 
37.70; H,8.07; N. 18.83. Gef. C37.7; H, 7.80; N, 18.60%. 

tert - i#aitym -~thyl~~o~~~)~p~t 
(KM). Ausb. 1.4g (45/d farblose Kr&aBe vom Zers.-P. 
120”.--IR(KBr): 3050-2400 (+NH,/CH), 2100 (GN& 1630 
(CO), 1230. IO85 (PC-), 1050 (POC).-‘H-NMR(CD,OD): 
1.30 (s, ‘Bu), 3.85 (d, 3Jra = 12.0 Hr.# PoCH$ 7.3-7.9 (m 
Aromaten-H).--C,3H&30,P (313.30) Ber. C, 49.87; II, 
6.39; N, 13.42, Gef. C, 49.5; H, 6.40; N, 13.wp/,. 

tert - ~ty~ - methyl - (~~t~x~~~nyl- 
methyZ)phosphoMt (1Se). Ausb. 0.8g (w/J blassgelbe 
Kristalle vom Zen.-P. 145”.-IR(KBr1: 2980-2550 
(+NH,/CH), 2110 (GN& 1705 (CO);l22O, 1075 (PO-), 
1045 tPOCX--‘H-NNR(CD.ODk 1.32 (a “Bul. 3.58 (d. 

2g.22) l&r. C 
d 12 0 Hz, PDCHr) 3 6i(s CH -E&j XH N dsrj 

35.98; H, 6.74;‘N. li.73. hf. C, 3&&H, 
6.70; N, 15.6O$ 

tert - Buty~~ - diazo - ~t~~c~~y~thyl~ 
hy&ogenph&phonot (17). Aufarbeiten dc; Mut&lauge-lie- 
fert noch 0.35 a (14%) 17 als blassaeibe Kristalle vom Zen.-P. 
136°.-lR(KB;j: 3180-2400 (OI@+NH,/CH). 2120 (C=N,), 
1700 (CO); 119O,lO70, (PO- j.-‘H-NMR(CD,OD): -1.30 6, 
‘Bul. 3.70 (s. CH&sterj.-C,H,JJ,OJ (253.21 Ber. C. 
33.i3; H, 6.3i; N, l-6.00. &f. C. 35.60; H, 6.30; N, 16.wA: 

tert - Bu~~mmonium - dimethy~mido - (d~zobe~l)phos- 
phonot (1Sfj. Ausb. 1.45 g (49/J beige Kristalle vom Zers.-P. 
IOf”.-IR(KBr): 3lOO-2540 (+NHJCH), 2050 (C=Na, 
1200,106O (PO-), 985 ~NC}.-~H-NM~~30D): 1.20 (s, 
‘Bu), 2.48 (d, 3JJra = 9.OHz NC&), 7.2-7.6 (m. Aromaten- 
H).-C,,H,N,0rP(298.33) Ber. C, 52.34; H, 7.77; N, 18.78. 
Cief. C, 5Z.m H, 7.63; N, 16.80$/,. 

tert - Butyfammonium - diethylami& - (dkuobenzyl)phos- 
phonot (15g). Ausb. 1.8 g (55%) beige Kristatle vom Zers.-P. 
1 IS”.--IR(KBr): 305O-2600 (+NH&H), 2055 (C=Nd, 
1195, 1060 (PC-), 980 (PNC).--‘H-NMR(CD,OD): 1.1 (1, 
?r u-u = 7.3 Hz, y&H& 1.26 (s, ‘Bu), 3.30 (dq, 

~~~I$$!I~N,Op (326.38; Ber ’ C ‘55 24; 
-7.3& N-CH-CH) 72-77 (m 

8.28; N, 17.17. Clef. C, 55lo; H, 8.09; N, i6.8ToQ/,.’ 
Hz 

I7 
Vmsetsung von 17 mir Diozomethan. Die Suspensioo von 
(0.25 g, 1 mmol) in ~0~~ (5 ml) wird tmter 

R&en tropfenweise mit etherischer Diazometbanl6sun~ 
@ml) versetzt. Nach 1 h wird die gelbe bung ein- 
gedampft (30”/15 Torr), wobei 0.20 g (%%) hellgelbes, 6ti- 
ges 13e verbleibt. Identitiitsnachweis durch ‘H-NMR- und 
IR-Vergleiclt mit authentischer Probe.” 

Ailgemeine Vorschrijii M Spofhmg a& a-Diazo- 
phosphkdure-methylester 5, b und t sow& der a-Diaso- 
p~p~~e~thyi~t~ 13e, e, t ad g. Die L&sung der 
“Diarophosphors&trter’* (10 mmol) in tert-Butylamin 
(2Oml) wit-d bei 20“ genihrt (Sa: 00). wobei aach l-6 h die 
Abscheidung eines Kristallbreis einsmt; ggf. setzt man 
weiteres terf -Butylamin zu, so dass die Suspension niltrf8hin 
bleibt. Nach 24h wird iiber eine Glasfri~e abgcsaugt, de-r 
Filterriickstand mehrmals in wenin Ether diaeriert und y------ -- 
solange mit Ether nachgeweschen, bi% das Fittrat farblos ist. 
Die tert-Butylammoniumsalze 7s b und c sowie 151, c turd 
g fallen in Ausb. von 7O-80% an (ISe: W/,). DampB man 
die vereinigten Filtrate ein (25”/15 Torr) und reibt die 
ROckstinde mit Ether (5-1Oml) an, so erhiilt man nach 
KOhlen (2 d bei -20”) w&en S-100/, 7 bzw. IS. Identi- 
tiitsnachweis mit den dun& Bum-t~rn~yl~l~-S~lt~g 
erhaltenen Produkten erfolgt dmeh Vergleich der Zers.-P., 
IR- und ‘H-NMR-Spektren. 

Hersteihtng &r Di-tert-~y&wrm&wn-a-diqrophos- 
phonote 1% Md b: Die a-Diazovhosnhot&rredimethvl- 
ester 1% und c (10 mmol) werden mit-Bromtrimethyls& 
(3.10 g, 20 mmol) bei 50” nach der llir die Umwandlung 
S-+7 gegebenen all8emeinen Vorschrift umgesetzt. Die Spal- 
tung der Silylester l& und b erfolgt mit tert-Butylamin 
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(2.20 g, 20 mmol) bei nachfoigendem Zutropfen von Me- 
thanol (0.64 g, 20 mmol)/Ether (5 ml) bei sonst gleichem Vor- 
gehen. 

Di - tert - bntykmvnoniwn - (a - dkuophenocyi)phosphonat 
(Ma). Ausb. 2.9g (78%) blassgelhe KristaUe vom Z.ers.-P. 
210”.--IR(KBr): 3100-2550 (+NH&H), 2080 (C=NJ, 1590 
(CO). 1085. 970 fPG-).-‘H-NMRfCD,ODk 1.30 (s. ‘Bu). 
7.ti.9 (m,’ Aromaten-H).-C,&N,O~ (372.41)‘&. d; 
51.64; H, 7.79; N, 15.05. Gef. C, 51.20; H, 7.53; N, 14.700/,. 

Di-tcrt-butylammo&m -@aso -methoxycarbony&nethyI) 
phosphonot (Mb). Ausb. 2.3g (70”/,) blassgelbe Kristalle 
vom Zers.-P. 156” .-IR(KBr): 3tX@-2560 (+NH,/CH), 2100 
(C=Ns), 1650 (CO), 1065,970 (PO-).-‘H-NMR(CD,OD): 
1.32 (s, ‘Bu). 3.70 (8, CHs-Ester).-C,,H,N,OQ (326.34) 
Ber. C, 40.52; H, 8.28; N, 17.18. Gef. C, 40.30; H, 8.39; N, 
16.80%. 

Chromotogrophie oon 1% rm Kieselgel, Das Di-tert-butyl- 
adiaxophosphonat 1% (5oOmg, 1.8 mmol) wird an Kie- 
selgel Macherey und Nagel (120 g, 0.06-0.2mm, ?&de: 
80 x 2 cm) mit Methanol (1500 ml) chromatographiert, 
wobei man nacheinander erhiilt: 

(a) 30 mg (9%) (Diazo-methoxycorbonylmethy1)phos- 
phonsdure (20) als farbloses Kristallpulver, das sich bereits 
bei Raumtemp. xersetxt.-IR(KBr): 3400,2800,2300 (breit, 
PGH), 2120 (c=N,), 1695 (CO), 1290 (PG), 1030, 960 
(P-G).-‘H-NMR(CD,OD): 3.60 (s, CH$.ster); w&end 
der Messung beobachtet man Stickstoffabspaltung. 

(b) 310 mg (68%) blassgelbes 17 vom Zen+P. 136”. Iden- 
tititsnachweis durch IR- und *H-NMR-Vergleich mit dem 
aus 13e bzw. 14~ erhaltenen Produkt. 
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