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Zusammenfassamg—Die a-Diazophosphinsdure-methylester Sa—{ reagieren mit Brom-trimethylsilan in
Benzol bei Raumtemperatur zu den Silylestern 6e—f, dic mit ters-Butylamin/Ether in die ter:-
Butylammonium-x -diazophosphinate 7a-f umgewandelt werden. Eine analoge Reaktionsfolge gelingt mit
a-Diazophosphonsdure-Derivaten (13a-g—14a-g—152-g). Zum gleichen Ergebnis gelangt man durch
Behandeln der Ausgangsverbindungen mit einem Uberschuss an fer¢-Butylamin (Bildung von 7a, b und
e sowic von 15a,c,e¢ und g). Auch die doppelte Demethylierung von «-Diazophosphonsiure-
dimethylestern mit Bromtrimethylsilan/ters-Butylamin ist moglich, wie die Reaktionsfolge 13d,
¢—18a, b— 192, b zeigt. Chromatographie von 19b an Kieselgel liefert mit 17 und 20 die ersten Vertreter
der bisher unbekannten a-Diazophosphonsduren.

Abstract—The methyl a-diazophosphinates Sa—f react with bromo trimethylsilane in benzene at room
temperature to the silyl esters 6af which are transformed into the tert-butylammonium a-
diazophosphinates 7a—f with tert-butylamine/ether. An analogous reaction sequence succeeds with
a-diazophosphonate derivatives (13a-—g— 14a—g—15a-g). The same result is received by treatment of the
starting compounds with an excess of fert-butylamine (formation of 7a, b and e such as of 15a, ¢, e and
g). The double demethylation of dimethyl x-diazophosphonates with bromo triethylsilane is possible too,
as is shown by the reaction sequence 13d, e—18a, b—19a, b. Chromatography of 19 on silicagel yields
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17 and 20, the first representatives of the hitherto unknown x-diazophosphonic acids.

Die direkte Einfiihrung von Phosphorylgruppen
[R'R?’P(=0)] in geeignete Substrate spielt eine be-
deutende Rolle beim Aufbau phosphororganischer
Verbindungen. Neben einer Reihe schon als klassisch
zu bezeichnender Methoden? ist der Einsatz PO-
substituierter Azole zur Phosphorylierung protischer
Nukleophile vergleichsweise jungen Datums. AuBler
N-Phosphorylimidazolen, denen Interesse in der Bio-
chemie entgegengebracht wird,? haben in neuerer Zeit
N-Phosphorylpyrazole Bedeutung erlangt.* Nach

rtragungsreaktionen von Diphenyl-, Dimethoxy-
und  Methoxyphenylphosphoryl-Gruppen  von
geeignet substituierten Pyrazolen z.B. auf Alkohole,’
Enole,? Amine® und Carbonsiuren® haben wir uns der
Frage zugewandt, ob sich auf analoge Art auch
anionische Phosphonat- und Phosphatgruppen ge-
miss 2 + HA—3 + 4 iibertragen lassen.
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Die Herstellung der Phosphorylierungsreagenzien
2 geht von den a-Diazophosphinaten und
-phosphonaten 1 aus, die nach bisherigen Er-
fahrungen [3 + 2}-Cycloaddition an aktivierte Acety-
lene bei spontaner, nachfolgender [1,5]-sigmatroper
PO-Verschiebung’ eingehen soliten. Mit der Synthese
der Ausgangsverbindungen, d.h. der tert-Bu-
tylammonium-x-diazophosphinate  und  -phos-
phonate 1 befasst sich die vorliegende Arbeit.?

Ausgangsverbindungen
Die vorliegende Arbeit geht von den a-
Diazophosphin- sowie  den a-Diazophos-

phonsiureestern § bzw. 13 aus; sie sind bis auf 13d, f
und g in der Literatur bekannt. Diazogruppen-
Ubertragung’ auf Phenacylphosphonsaure-
dimethylester in Benzol/Tetrahydrofuran mit To-
sylazid macht 13d gut zuginglich. Die
Diazoverbindungen 13f und g wurden durch
Bamford-Stevens-Reaktion'® erhalten. Hierzu kon-
densiert man zundchst Benzoylphosphonsdure-
methylester-dimethyl (bzw. diethyl)amin mit To-
sylhydrazid zu entsprechenden Tosylhydrazonen. Ob
diese beziiglich der C/N-Doppelbindung syn- oder
anti-Konfiguration besitzen wurde nicht untersucht;
fur die Spaltungsreaktion ist es auch ohne Relevanz.
Sie erfolgt mit Natriumcarbonat in Wasser und fiihrt
zu 13f und g. Die Konstitution der neuen Diazo-
verbindungen ist elementaranalytisch und spektro-
skopisch (z.B. Diazovalenzschwingungen in den IR-
Spektren zwischen 2120 und 2045cm~') eindeutig
abgesichert.
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tert- Butylammonium-a-diazophosphinate 7

Behandelt man die a-Diazophosphinsiure-
methylester %a-f mit Bromtrimethylsilan'*"’ in
Benzol bei Raumtemperatur, so entstehen bei gleich-
zeitiger  Freisetzung von  Methylbromid  die
a-Diazophosphinsaure-silylester 6a-f. Sie stellen
blassgelbe bis tiefrote Ole dar, die extrem
hydrolyseempfindlich sind und sich nicht destillativ
reinigen lassen. In den IR-Spektren (Film) zeigen
sie strukturbeweisende Diazovalenzschwingungen
(2130-2085cm™"), in allen 'H-NMR-Spektren
(Benzol) findet man das Trimethylsilylsignal
(6 =0.20-0.40 ppm).
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_ Die Spaltung der O/Si-Bindung wurde mit 2
Aquivalenten fert-Butylamin in Ether ebenfalls bei
Raumtemperatur vorgenommen (s. hierzu auch die
spiter beschriebene Hydrolysereaktion), d.h. un-
ter Verhiltnissen, bei denen Diazoverbindungen
erfahrungsgemiss  keiner  Zersetzung  unter
Stickstoffabspaltung unterliegen; so wurden denn
auch die je nach Substitutionsmuster farblosen bis
orangeroten tert-Butylammonium-a-diazophos-
phinate 7a—f in meistens recht guten Ausbeuten
(Ausnahme 7d: 27%() erhalten.

Den mechanistischen 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
iibernommen wird. Umprotonierung mit dem
zweiten Aquivalent fert-Butylamin fiihrt zur Pro-
duktbildung 7 sowie zum Entstehen von ters-Butyl-
trimethylsilylamin; letzteres wurde bei der Reaktion
6872 isoliert und identifiziert." Die Entsilylierung
von 6 gelingt prinzipiell auch mit Dicyclohexylamin
[Z.B- 6-’7, (Csl’ln)le'[z+ statt (HgC)]C—N}[3+], doch
verlauft sie wesentlich langsamer; mit Di-
isopropylamin war selbst nach Wochen keine spiir-
bare Salzbildung feststellbar.

Modellhaft wurde an Ss, b und e gezeigt, dass auch
die direkte Umwandlung in 7a,b und e mit einem
Uberschuss an tert-Butylamin méglich ist. Die
Entmethylierung von Phosphin- und Phos-
phonsdureestern mit dem gleichen Reagenz ist seit
kurzem bekannt.'>'¢

Im Einklang mit ihrer Konstitution zeigen die
Salze 7af in den IR-Spektren breite NH-
Absorptionen mit mehreren Maxima zwischen 3100
und 2160cm~'. Die Diazovalenzschwingungen
(2105-2055) sind relativ zu S5a-f zu niedrigeren Wel-
lenzahlen verschoben; dies driickt den weitgehenden
Verlust der Akzeptorfahigkeit des nun anionischen
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Phosphorylrestes aus. So absorbieren denn auch 7a
(2060cm ") und Diazophenylmethan (2062 cm™')"
oder 7b (2090 cm ') und Diazomethan (2088 cm—")"’
bei praktisch gleicher Wellenzahl. Schliesslich treten
bei allen Salzen symmetrische (1050-1035cm™")
und antisymmetrische (1130-1120cm~') PO--
Valenzschwingungen auf.'® Verstindlicherweise ist im
'H-NMR-Spektrum (CD,0D) von 7a{ das ftert-
Butylsignal des Kations (4 = 1.30-1.32 ppm) gegen-
iber dem des freien Amins leicht tieffeldverschoben.

Es wurde modellhaft fiir 62 gezeigt, dass basisches
Milieu fiir die Entsilylierung von 6 geboten ist.
Hydrolysiert man 6a in Aceton/Wasser, so wird unter
N,-Verlust die a-Hydroxyphosphinsdure 10 erhalten.
Man darf davon ausgehen, dass die den Zerfall
auslosende Protonierung des Diazokohlenstoffs
durch Eigenkatalyse der primdr gebildeten Phos-
phinsdure 9 erfolgt. Die Siureempfindlichkeit der
x-Diazophosphinate kommt auch in der spontanen
Zersetzung von 7b in Chloroform zum Ausdruck,
wobei das Betain 12 gebildet wird. In diesem Falle
ibernimmt das fert-Butylammoniumkation die
Funktion des Protonierungsreagenzes (7b—11), um
dann als rert-Bulylamin in das Produkt eingebaut
zu werden (11-12). Spektroskopische Kon-
stitutionsargumente fiir 10 und 12 befinden sich im
experimentellen Teil.
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tert- Butylammonium-o-diazophosphonate 15
«-Diazophosphonsdure-dimethylester 13— sowie
«-Diazophosphonsiure-methylester-amide (13f und
g) werden—wie zuvor fiir Phosphinsaure-methylester
S beschricben, wenn auch bei etwas hdherer
Temperatur—glatt in  die  Silylester 14a-g
umgewandelt [IR(Film). 2130-2075cm~! (C=N,);
'H-NMR (Benzol): § =0.20-0.40 (breit, (H,C),Si)].
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Besondere Erwihnung verdient die Tatsache, dass
in den 'H-NMR-Spektren (Benzol) von 14s-e die
Methoxysignale in Form zweier Dubletts un-
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terschiedlicher Intensitiit auftreten (& = 3.65 bzw.
3.75ppm, 3Jpy =11.5-12.0Hz). Dic Aufspaltung
konnte auf Rotationsbehinderung der Methylgruppe
durch den raumfiillenden Trimethylsilylrest beruhen;
die Problemlésung durch Hochtemperaturmessung
war wegen der thermischen Unbestindigkeit der Di-
azoverbindungen nicht méglich.

Auch die Silylester 14a-g sind extrem hydro-
lyseempfindlich. Aus diesem Grunde wurden sie unter
den fur die Reaktion 6—7 bewihrten Bedingungen
mit 2 Mol tert-Butylamin in die rerz-Butylammon-
ium-a-diazophosphonate 15a—g umgewandelt. Wie
an den Reaktionen 13a,c,e und g—15a,c,e und
g gezeigt wurde, ist im Falle der Phosphonester
ebenfalls  selektive  Monodemethylierung  mit
iberschiissigem ters-Butylamin méglich (vgl. die ent-
sprechende Umsetzung 5—7 im vorhergehenden Ka-
pitel). Analytische sowie IR- und 'H-NMR-
spektroskopische Daten (s. experimenteller Teil) be-
diirfen keiner weiteren Interpretation; sie belegen ein-
deutig die Konstitution der a-Diazophosphonate.

Ein interessantes Nebenergebnis liefert die Re-
aktion 14e—15e: Aus dem Reaktionsgemisch konnte
zusitzlich das Salz 17 isoliert werden; es stellt den
ersten stabilen und voll charakterisierten Vertreter
der a-Diazophosphorylverbindungen mit dem
P(=0)OH-Strukturinkrement dar.—Die Bildung von
17 konnte darauf beruhen, dass mit der Ent-
silylierung von 14e zu 15, die Entmethylierung'*'®
14e—16 konkurriert. Desilylierung mit rerz-
Butylamin, wie sie zuvor beschrieben wurde, sowie
Protonierung fuhren schliesslich zur Produktbildung
(16—17). Dass 17 als tert-Butylammonium- und
nicht als rersz-Butyl-methylammoniumsalz anfallt,
mag auf einem unterschiedlichen Lslichkeitsprodukt
beider Salze beruhen.—Fiir die Konstitution von 17
sprechen u.a. spektroskopische Argumente. Diazo-
sowie PO~-Valenzschwingung'’ liegen mit 2120, 1190
und 1070 cm ~! exakt in den erwarteten Bereichen; im
TH-NMR-Spektrum, sofern es in DMSO-d,] 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
riumt die Umsetzung des «-Diazophosphor-
siuresalzes mit Diazomethan aus, die zum Aus-
gangspunkt der Reaktionsfolge  zuriickfiihrt
(17-13¢).
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Di-tert-Butylammonium-a -diazophosphonate
_Exemplarische Versuche mit 13d und e und Brom-
tnmetl!ylsilan im Molverhéltnis 1:2 haben gezeigt,
dass die Bissilylester 18a und b problemlos gebildet
werden [IR(Film): jeweils 2120 (C=N,)]. Diese eben-
falls extrem hydrolyseempfindlichen Ole lassen sich
aber im Gegensatz zu 6 und 14 nicht mehr mit

tert-Butylamin entsilylieren; selbst nach dreiwdchiger
Reaktion werden sie unverindert zuriickgewonnen.
Erst nach Methanolzugabe lassen sich beide Tri-
methylsilylgruppen entfernen, wobei es zur Bildung
der  Di-tert-Butylammonium-a -diazophosphonate
19a und b (78 bzw. 70%,) kommt (typische IR- und
'H-NMR-Daten s. experimenteller Teil).——In vollem
Einklang mit der vorgeschenen Konstitution ist auch
das “C-NMR-Spektrum (CD,OD) von 1%
[0 =28.06 (C(CH,);), S51.84 (CO,CH,), 51.96
(C(CH,),), 57.42 (d, Jpc = 175 Hz, C=N,), 170.05 (d,
Jpc =8.93 Hz, C=0)]. Vergleicht man 'Jicnp von

13 (230 Hz) und 19b, so bringt dieser rgang eine
Reduktion um 55 Hz mit sich.?
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Chromatographiert man das  Di-tert-bu-

tylammonium-x-diazophosphonat 19b 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 erhalten, dem die Konstitution der
a-Diazophosphonsiure 20 zugeschrieben wird.
Weder im IR- noch im 'H-NMR-Spektrum findet
man  Absorptionen, die auf eine fert-
Butylammoniumgruppe hindeuten.

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

Allgemeines. Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelz-
punktgerit Mettler FP61 (Aufheizgeschwindigkeit
2°/min).—Elementaranalysen:  Perkin-Elmer  Analyzer
240.—IR-Spektren: Beckman IR 20 A sowic Perkin—Elmer
397.—'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 sowic Varian
EM 390 (Tetramethylsilan als innerer Stan-
dard).—">C-NMR-Spektren: Bruker WP200 (Tetra-
methylsilan als innerer Standard).—Brom-trimethylsilan
wurde im Stickstoffstrom destilliert und bei —-20° auf-
bewahrt; die Entnahme aus dem Vorratsgefiss erfolgt
ebenfalls unter Schutzgasatmosphire.—Alle Losungsmittel
waren wasserfrei und destilliert. —Die Arbeitsvorschriften
der Ausgangsverbindungen sind in der Literatur zu finden:
a-Diazophosphinsidureester Saf* und  a-Diazo-
phosphonsiiureester 13a,2 138,2 13¢,2 13e.#

(Diazophenacyl)phosphonsaure -dimethylester (13d). Zu
der siedenden Losung von w-Bromacetophenon (58.0 g,
0.28mol) in Acetonitril (200 ml) tropft man unter
Stickstoffatmosphére Trimethylphosphit (38.0 g, 0.28 mol)
und erhitzt weiter (4 h) unter Riickfluss. Nach Eindampfen
(30°/15 Torr) wird der Riickstand fraktioniert destilliert und
die bei ca 115°/0.01 Torr iibergehende Fraktion durch Des-
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tillation {ber eine Vigreux-Kolonne (30 cm) weiter gereinigt.
Ausb. 24.5 g (38%) Phenacylphosphonsiure-dimethylester
vom Sdp. 119-121°/0.01 Torr.

Die Suspension von Kalium-tert-butanolat (3.40g,
30 mmol) in Benzol/Tetrahydrofuran (120 ml, 5:1) wird
unter Riickfluss erhitzt, tropfenweise mit Phena-
cylphosphonsiure-dimethylester (6.90 g, 30 mmoli) versetzt
und nach 1h auf 0° abgekiihit. p-Toluolsulfonsaure-azid®
(6.0 g, 30 mmol) wird so zugetropft, dass die Temperatur
nicht iiber 5° ansteigt. Nach Riihren bei Raumtemp. (12 h)
wird cingedampft (30°/20 Torr), der Riickstand mit Wasser
(150 ml) versetzt, viermal mit Dichlormethan (jeweils
100 ml) extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte
dreimal mit wissriger Natronlauge (3 proz., jeweils 100 ml)
ausgeschiittelt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach
Trocknen fGber Natriumsulfat wird eingedampft
(30°/20 Torr) und das rotbraune O1 an Kieselgel Macherey
und Nagel (120g, 0.06-0.2mm, Siule: 80 x 2cm) mit
Essigsdure-cthylester/Ether (1300ml, 7:3) chromato-
graphiert, wobei man pacheinander unverbrauchtes p-
Toluolsulfonsdure-azid und 13d erhilt. Ausb. 3.3g (43%)
gelbes OL—IR(Film): 2120 (C=N,, 1280 (PO), 1030
(POC)—'H-NMR (CDCl): 3.79 (d, °Jpy=120Hz,
POCH,), 7.30-7.80 (m, Aromaten-H).—C,,H,N,O,P
(254.18) Ber. C, 47.28; H, 4.33; N, 11.02. Gef. C, 47.5; H,
4.30; N, 10.90%,.

(Tosylhydrazonobenzyl)phosphonsiure - methylester - di -
methylamid (13f, =N-NH-Tos anstelle =N,): Die Suspension
von  Benzoylphosphonsiure-methylester-dimethylamid?
(2.30 g, 10mmol), p-Toluolsulfonsiure-hydrazid®” (1.90 g,
10 mmol) und Natriumsulfat (ca 0.50g) in Chloroform
{50 ml) wird bei Raumtemp. gerithrt (12 h), filtriert und das
Filtrat cingedampft (25°/15 Torr). Chromatographic des
Sligen Riickstandes an Kieselgel Macherey und Nagel 50 g,
0.06-0.2 mm, Siule: 50 x 1 cm) mit Benzol/Ether (500 mi,
1:1) kefert unverbrauchtes p-Toluolsulfonsdure-hydrazid;

durch weiteres Eluieren mit Ether (2000 ml) gelangt man

zum Tosylhydrazon. Ausb. 2.9 g (73%) farblose Kristalle
vom Schmp. 139° (aus Benzol/Hexan, 1:1).—IR(KBr): 2960
(breit, NH), 1360, 1175 (SO,), 1230 (PO), 1040, 1020
(POC)—'H-NMR(CDCl,): 2.42 (s, CH,-Tosyl), 2.66 (d,
M =9.0Hz, PNCH,), 3.56 (d, Jpy = 11.0 Hz, POCH,),
8.24 (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, 10.507/,
(Diazobenzy!l)phosphonsdure - methylester - dimethy'}amid
(13n. Die Lésung von (Tosylhydrazonobenzy!)phos-
phonsdure-methylester-dimethylamid (4.00g, 10 mmol) in
wissriger Natriumcarbonatlosung (5 proz., 50 ml) wird mit
Ether (50 ml) liberschichtet und bei Raumtemp. gerihrt
{48 h). Die wiissrige Phase wird noch zweimal mit Ether
(jeweils 50 ml) ausgeschiittelt, dic vereinigten organischen
Phasen nacheinander mit Wasser und geséttigter, wéssriger
Natriumchloridldsung (jeweils 50 ml) gewaschen, iiber Na-
triumsulfat getrocknet und eingedampft (25°/15 Torr).
Chromatographie des oligen Riickstandes an Kiesclgel
Macherey und Nagel (%0 g, 0.06-0.2 mm, Séule: 50 x 2 cm)
mit Ether (1500 ml) liefert reines 13f. Ausb. 1.3g (54%)
rotes, nicht destillierbares O1.—IR(Film): 2090 (C=N,),1245
(PO), 1040, 1000 (POC/PNC).—'H-NMR(CDCl,): 2.56 (d,
Jpu=100Hz, PNCH,), 358 (d, *)py=110Hz,
POCH,).—C,H,,N;O,P (239.22) Ber. C, 50.21; H, 5.90; N,
17.57. Gef. C, 50.4; H, 5.76; N, 17.20%,.
(Tosylhydrazonobenzyl)phosphonsiure - methylester - di -
ethylamid (13g, =N-NH-Tos anstelle =N,): Die Losung von
Benzoylphosphonsiure-methylester-diethylamid®  (2.60 g,
10mmol) und p-Toluolsulfonsdure-hydrazid? (1.90g,
10 mmol) in Ethanol (50 ml) wird unter Rickfluss erhitzt
(2h) und eingedampft (25°/15 Torr). Chromatographie des
Riickstandes an Kieselgel Macherey und Nagel (45g,
0.06-0.2 mm, Saule: 50 x 1 cm) mit Ether (3000 ml) liefert
ein Ol, das in Ether (200ml) bei —70° (Anreiben) voli-
standig kristallisiert. Ausb. 3.70 g (87%) farblose Kristalle
vom Schmp. 103° (aus Ethanol)—IR(KBr): 2980 (breit,
NH), 1360, 1175 (80,), 1240, 1210 (PO), 1040
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(POC)—'H-NMR(CDCl,:: 1.00, 120 (jeweils t,
= T.0Hz, N-CH,-CH,),® 2.42 (s, CH;-Tosyl), 3.01
(dq, *Jpy=100Hz, ’J;,, =7.0Hz, N-CH,-CH,), 3.58
{d, Jpy=11.0Hz, POCH,), 824 (s, breit, NH)—
C\oHyN;0,PS (423.47) Ber. C, 53.89; H, 6.19; N, 9.92. Gef.
C, 53.6; H, 6.25; N, 10.20%.

(Diazobenzyl)phosphonsaure - methylester - diethylamid
(13g). Aus (Tosylhydrazonobenzyl)phosphonsiure-methyl-
ester-diethylamid (4.20 g, 10 mmol) erhilt man analog 13f
vorstehend) ohne chromatographische Aufarbeitung ein

1, das aus Hexan (50 ml) bei —70° kristallisiert. Ausb.
1.80 g (67%) orange Kristalle vom Schmp. 40° (aus Hexan
bei —70°).—IR(KBr): 2045 (C=N,), 1240 (PO), 1040 (POC),
970 (PNC)—'H-NMR(CDCL): 1.04 (1, )y, =70Hz,
N-CH,-CH,), 3.12 (dq, *Jpy=11.5Hz, *J,4="70Hz,
N-CH,~CHy, 3T (d, 3l,,=11.5Hz, POCH,).
—C;H,{N;O,P (267.27) Ber. C, 53.93; H, 6.79; N, 15.72.
Gef. C, 53.8; H, 6.87; N, 15.90%.

Allgemeine  Vorschrift zur Herstellung der tent-
Butylammonium-a -diazophosphinate Ta-f. Zu der Losung
von Sa-f (10 mmol) in Benzol (30 ml) tropft man bei Riihren
unter Stickstoff Brom-trimethylsilan (1.50 g, 10 mmo}) in
Benzol (5 ml), wobei Methylbromid entweicht. Man rihrt
solange bei Raumtemp., bis 'H-NMR-spektroskopisch kein
POCH,-Signal mehr nachweisbar ist. Eindampfen
(30°/20 Torr) liefert in praktisch quantitativer Ausbeute die
a-Diazophosphinsiure-silylester 6a-f als blassgelbe bis tief-
rote, extrem hydrolyseempfindliche Ole, die unmittelbar
weiterverarbeitet werden.

Die Losung von 6a—f in Ether (10 ml) wird unter Rithren
auf 0° gekiihit und unter Stickstoff mit fers-Butylamin
(1.50g, 20 mmol) in Ether (5ml) versetzt. Nach 2 d sind
die fert-Butylammonium-x-diazophosphinate 7a-f aus-
kristallisiert; sie werden solange mit Ether gewaschen, bis
das Filtrat farblos ist. Die Verbindungen 7s, ¢ und f konnen
durch Lésen in Methanol und Zusatz von Ether umgefalit
werden; Tb-d zersetzen sich unter diesen Bedingungen.

Im Falle der Reaktion von $a—7a wurde das nach
Isolierung von 7a verbleibende Filtrat eingedampft und der
dlige Riickstand destillativ gereinigt. Man erhiilt tert-Butyl-
trimethylsilylamin als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
117°/760 Torr. IR- und 'H-NMR-Vergleich mit authen-
tischer Probe.'

tert-Butylammonium-(diazobenzyl)phenylphosphinat (Ts).
Ausb. 2.3 g (69%) orange Kristalle vom Zers.-P.
149° —IR(K Br): 3100-2160 (* NH,/CH), 2060 (C=N,), 1440
(P-Phenyl), 1130, 1050 (PO~ ).—'H-NMR(CD,0D}: 1.30 (s,
‘Bu), 6.7-7.8 (m, Aromaten-H).—C,;H,N,O,P (331.36)
Ber. C, 61.66; H, 6.64; N, 12.68. Gef. C, 61.5; H, 6.61; N,
12.60%.

tert-Butylammonium{diazomethyl)phenylphosphinat (7).
Ausb, 24g (94%) heligelbe Kristalle vom Zers.-P.
157°.—~IR(KBr): 3000-2200 (* NH,/CH), 2090 (C=N,), 1435
(P-Phenyl), 1130, 1045 (PO-).—'H-NMR(CD,0D): 1.20 (s,
'Bu), 3.28 (d, Jpy = 10.9 Hz, H-Diazomethyl), 7.2-7.8 (m,
Aromaten-H), 8.40 (breit, *NH,).—C, H,{N,O,P (255.26)
Ber. C, 51.79; H, 7.07; N, 16.46. Gef. C, 51.9; H, 6.82; N,
16.20%.

tert-Butylammonium-(1-diazoethyl)phenylphosphinat (7c).
Ausb. 2.1g (78%) gelbe Kristalle vom Zers.-P.
152°.—IR(KBr): 3050-2500 (* NH3/CH). 2060 (C=N,), 1435
(P-Phenyl), 1130, 1040 (PO").—'H-NMR(CD,0D): 1.30 (s,
‘Bu), 1.75 (d, *Jp;; = 8.0 Hz, CH;-Diazoethyl), 7.3-8.2 (m,
Aromaten-H)—C,;H,N,O,P (269.29) Ber. C, 53.56; H,
7.43; N, 15.61. Gef. C, 53.3; H, 7.33; N, 14.80%,.

tert- Butylammonium~(a-diazophenethyl )phenyiphosphinat
(7d). Ausb. 09g (27%) gelbe Kristalle vom Zers.-P.
126°.—IR(K Br): 3050-2560 (* NH,/CH), 2055 (C=Ny), 1430
(P-Pheny!), 1120, 1035 (PO~).—'H-NMR(CD,0D): 1.30 (s,
Bu), 338 (d, Jpy=6.6Hz, CHy-Benzy), 7.0-79 (m,
Aromaten-H).—C,;H,,;N;O,P (333.37) Ber. C, 61.29; H,
7.20; N, 12.61. Gef. C, 60.9; H, 7.01; N, 12.00%,.

tert - Butylammonium - (diazophenacyl)phenylphosphinat
(7e). Ausb. 1.8 g (50°%) blassgelbe Kristalle vom Zers.-P.
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142°—IR(KBr): 3050-2200 (*NH,/CH), 209¢ (C=N),
1620 (CO), 1440 (P-Phenyl), 1130, 1050 (PO-).—'H-
NMR(CD;0OD): 1.32 (s, ‘Bu), 7.2-7.9 (m, Aromaten-H).—
C HyN,OWP (359.37) Ber. C, 60.19; H, 6.13; N, 11.69. Gef.
C, 59.9; H, 6.22; N, 11.40%,

tert - Butylammonium - (diazo - methoxycarbonylmethyl)
phenylphosphinat (71). Ausb, 1.45 g (46%) farblose Kristalie
vom Zers.-P. 167°—IR(KBr): 3100-2560 (*NH,/CH}), 2105
(C=N,), 1680 (CO), 1440 (P-Phenyl), 1130, 1050 (PO").
—H-NMR(CD,0D): 1.30 (s, '‘Bu), 3.58 (s, CH,-Ester),
7.3-8.0 (m, Aromaten-H).—C,;H,N,O.P (313.30) Ber. C,
49.87; H, 6.3%; N, 13.42. Gef. C, 49.6; H, 6.44; N, 13.30%.

Dicyclohexylammonium - (diazobenzyl)phenylphosphinat
[7a, (CHy); NH,* statt (CH,),C-NH;*]. Der nach der
aligemeinen Vorschrift aus 5s mit Bromtrimethylsilan her-
gestelite  Silylester 6m wird unter Stickstoff mit Di-
cyclohexylamin (3.60 g, 20 mmol) in Ether (30 ml) versetzt
und bei Raumtemp. geriihrt (20 d). Absaugen liefert 3.25g
(74%,) gelb-orange Kristalle vom Zers-P. 152° (aus
Methanol/Ether).—IR(KBr): 3100-2400 (H,N*/CH), 2055
(C=N,), 1445 (P-Phenyl), 1130, 1045 (PO~)—'H-
NMR(CD,0D): 1.0-1.3, 3.0-3.5 (jeweils m, Cyclohexyl-H),
6.9-8.0 (m, Aromaten-H).—C,;H;N;O,P (439.54) Ber. C,
68.36; H, 7.74; N, 9.56. Gef. C, 68.1; H, 7.74; N, 9.50%.

(x-Hydroxybenzyl)phenylphosphinsdure (10). Der nach
der allgemeinen Vorschrift aus Sa mit Brom-trimethylsilan
hergestellte Silylester 6a wird in Aceton (30 mi) geldst und
mit Wasser (0.72 g, 40 mmol) hydrolysiert. Die nach Ent-
farbung und hefliger Stickstoffentwickiung verbleibende
Losung wird eingedampft (25°/20 Torr), der dlige Riick-
stand in Methanol (10ml) geldst, nach Massgabe der
Kristallisation mit Ether versetzt {(Anreiben) und bei —20°
belassen (12h). Ausb. 1.0g (407%;) farblose Kristalle vom
Schmp. 196° (aus Methanol/Ether).—IR(KBr): 3420 (breit,
OH), 1445 (P-Phenyl), 1150 (PO).—'H-NMR(DMSO-d,):
4.90 (d, Yy, = 10.1 Hz, CH-Benzyl), 7.0-8.1 (m, Aromaten-
H/OH, die IntegrationshShe des Muitipletts vermindert sich
nach Deuteriecren mit D,O0 um dic beiden OH-
Aquivalente).—C;H,;0,P (248.22) Ber, C, 62.91; H, 5.24.
Gef. C, 62.80; H, 5.30%.

(tert-Butylammoniomethyl)phenylphosphinat  (12).
Suspension von 7h (0.51 g, 2 mmol) in Deuterochloroform
(Sml) wird bei Raumtemp. gerithrt (6 h). Die nach lang-
samer Stickstoffentwicklung vorliegende farblose Losung
wird eingedampft (25°720 Torr), wobei 0.45 g (99%) farb-
loses, nicht knistallisierendes Ol verbleibt.—IR(Film):
3000-2540 (H,N*/CH), 1435 (P-Phenyl), 1135, 1040
(PO )—'H-NMR(CDC1,): 125 (s, Bu), 335 (d,
YJpu=69Hz, CHy), 7.3-7.8 (m, Aromaten-H), 7.5-9.0
(breit, H,N*).—C, \H,NO,P (227.24). Ber. C, 58.18; H,
7.92; N, 6.17. Gef. C, 57.80; H, 7.88; N, 6.00%.

Herstellung der tert-Butylammonium - -diazophosphonate
15a-¢: Die Spaltung der a-Diazophosphounsiure-dimethyl-
ester 13a—e bzw. der a-Diazophosphonsiure-methylester-
amide 13f und g mit Brom-trimethylsilan (40 bzw. 50°)
erfolgt nach der fiir dic Umwandlung 5—7 gegebenen
allgemeinen Vorschrift. Die fert-Butylammoniumsalze
15b, ¢, f und g lassen sich nicht aus MethanolV/Ether (Zer-
setzung) umkristallisieren.

tert - Butylammonium - methyl-(a-diazobenzyliphosphonat
(15a). Ausb. 1.45g (51%) gelbe Kristalle vom Zers.-P.
125°—IR(KBr): 3030-2540 (*NH,/CH), 2065 (C=N,),
1190, 1070 (PO}, 1040 (POC).—'H-NMR(CD,0D): 1.31
(s, 'Bu), 3.50 (d, Y,y =120Hz, POCH,), 69-7.3 (m,
Aromaten-H).—C,,;H,N,O,P (285.28) Ber. C, 50.55; H,
7.02; N, 14.73. Gef. C, 49.90; H, 6.93; N, 14.40%.

tert - Butylammonium - methyl - (diazomethyl)phosphonat
(150). Ausb. 0.65g (315,) gelbe Kristalle vom Zers.-P.
129°.—IR(KBr): 3000-2480 (*NH,/CH), 2085 (C=N,),
1220, 1070 (PO™), 1050 (POC).—'H-NMR(CD,0D): 1.32
(s, ‘Bu), 3.20 (d, U, =9.2Hz, H-Diazomethyl), 3.60 (d,
Yom = 10.6 Hz, POCH,).—CH (N;O,P (209.19) Ber. C,
34.48; H, 7.65; N, 20.09. Gef. C, 34.20; H, 7.55; N, 20.10%,.

tert - Butylammonium - methy! - (1 - diazoethyl)phosphonat
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(15c). Ausb. 0.6g (27%) gelbe Kristalle vom Zers.-P.
125°.—IR(KBr): 3100-2200 (*NH,/CH), 2060 (C=N,),
1200, 1060 (PO-), 1035 (POC).—'H-NMR(CD,0D): 1.30
(s, 'Bu), 1.80 (d, 3Jp; = 9.0 Hz, CH,-Diazoethyl), 3.50 (d,
3Jpu = 11.7 Hz, POCH,).—CsHsN;O5P (223.21) Ber. C,
37.70; H, 8.07; N, 18.83. Gef. C,37.7; H, 7.80; N, 18.60%.

tert - Butylammonium - methyl {diazophenacyl)phosphonat
(15d). Ausb. 1.4g (45%;) farblose Kristalle vom Zers.-P.
120°.—IR(KBr): 3050-2400 (* NH,/CH), 2100 (C=N,), 1630
(CO), 1230, 1085 (PO"), 1050 (POC).—'H-NMR(CD,0D):
1.30 (s, 'Bu), 3.85 (4, *Jpy, = 12.0 Hz, POCH,), 7.3-7.9 (m,
Aromaten-H)—C H,yN,OP (313.30) Ber. C, 49.87; H,
6.39; N, 13.42, Gef. C, 49.5; H, 6.40; N, 13.50%.

tert - Butylammonium - methyl - (diazomethoxycarbonyl-
methyl)phosphonat (15¢). Ausb. 0.8g (30%,) blassgelbe
Kristalle vom Zers-P. 145°—IR(KBr): 2980-2550
(*NH,/CH), 2110 (C=N,), 1705 (C0O), 1220, 1075 (PO™),
1045 (POC).—'H-NMR{(CD,0D): 1.32 (s, 'Bu), 3.58 (d,
Jp5 = 12.0 Hz, POCH,), 3.61 (s, CH,-Ester).—C;H,N,O.P
{267.22) Ber. C, 35.98; H, 6.74; N, 15.73. Gef. C, 36.00; H,
6.70; N, 15.60%.

tert - Butylammonium - diazo - methoxycarbonylmethyl)
hydrogenphosphonat (17). Aufarbeiten der Mutteriauge lie-
fert noch 0.35 g (14%) 17 als blassgelbe Kristalie vom Zers.-P.
136° —IR(K Br): 3180-2400 (OH/*NH,/CH), 2120 (C=N,),
1700 (CO), 1190, 1070, (PO -).—'H-NMR(CD,0D): 1.30 (s,
‘Bu), 3.70 (s, CH,-BEster).—C,H,,N,OP (253.2) Ber. C,
33.23; H, 6.32; N, 16.00. Gef. C, 33.00; H, 6.30; N, 16.60%,.

tert - Butylammonium - dimethylamido - (diazobenzyl)phos-
phonat (15f). Ausb. 1.45 g (49%) beige Kristalle vom Zers.-P.
105°.—IR(KBr): 3100-2540 (*NH,/CH), 2050 (C=N)),
1200, 1060 (PO ), 985 (PNC).—'H-NMR(CD,0D): 1.20 (s,
'Bu), 2.48 (d, *Jp, = 9.0 Hz, NCH,), 7.2-7.6 (m, Aromaten-
H).—C,;H,,N,O,P (298.33) Ber. C, 52.34; H, 7.77; N, 18.78.
Gef. C, 52.00; H, 7.63; N, 16.80%,

tert - Butylammonium - diethylamido - (diazobenzyl)phos-
Pphonat (15g). Ausb. 1.8 g (55%) beige Kristalle vom Zers.-P,
H5°—IR(KBr): 3050-2600 (*NHy/CH), 2055 (C=N,),
1195, 1060 (PO "), 980 (PNC).--'H-NMR(CD,OD): 1.1 {t,
Jyw=73Hz, N-CH,CH,), 126 (s, 'Bu), 330 (dq,
Jpn=113Hz, *I,, = 1.3Hz, N-CH,-CH,), 7.2-1.7 (m,
Aromaten-H).—C,H,,N,O,P (326.38) Ber. C, 55.24; H,
8.28; N, 17.17. Gef. C, 55.10; H, 8.09; N, 16.802%.

Umsetzung von T mit Diazomethan. Die Suspension von
17 (0.25g, 1 mmol) in Dichlormethan (Sm!) wird unter
Rithren tropfenweise mit etherischer Diazomethanldsung®
(30ml) versetzt. Nach |h wird die gelbe Losung ein-
gedampft (30°/15 Torr), wobei 0.20 g (96%) heligelbes, li-
ges 13e verbleibt. Identititsnachweis durch 'H-NMR- und
IR-Vergleich mit authentischer Probe®

Aligemeine Vorschrift zur Spaltung der o-Diazo-
phosphinsdure-methylester 5a,b und ¢ sowie der -Diazo-
phosphonsiure-methylester 138, ¢, ¢ und g. Die Lsung der
*“‘Diazophosphorsiureester” (10 mmol) in tert-Butylamin
{20 ml) wird bei 20° geriihrt (Sh: 0°), wobei nach 1-6 h dic
Abscheidung cines Kristallbreis einsetzt; ggf. setzt man
weiteres fert-Butylamin zu, so dass die Suspension rithrfahig
bleibt. Nach 24 h wird iber eine Glasfritte abgesaugt, der
Filterriickstand mehrmals in wenig Ether digeriert und
solange mit Ether nachgewaschen, bis das Filtrat farblos ist.
Die tert-Butylammoniumsalze 7a, b und ¢ sowie 15a, ¢ und
g fallen in Ausb. von 70-80%; an (15c: 29%). Dampft man
die vercinigten Filtrate ein (25°/15Torr) und reibt die
Riickstinde mit Ether (5-10ml) an, so erhilt man nach
Kiihlen (2 d bei —20°) weitere 5-10% 7 bzw. 18. Identi-
tatsnachweis mit den durch Brom-trimethylsilan-Spaltung
erhaltenen Produkten erfolgt durch Vergleich der Zers.-P.,
IR- und ‘H-NMR-Spektren.

Herstellung  der  Di-tert-butylammonium-x -diazophos-
phonate 198 und b: Die a-Diazophosphonsiure-dimethyl-
ester 13d und ¢ (10 mmol) werden mit Brom-trimethylsilan
(3.10g, 20mmol) bei 50° nach der fiir die Umwandlung
5-+7 gegebenen allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Die Spal-
tung der Silylester 182 und b erfolgt mit fert-Butylamin
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(2.20 g, 20 mmol) bei nachfolgendem Zutropfen von Me-
thanol (0.64 g, 20 mmol)/Ether (5 ml) bei sonst gleichem Vor-
gehen.

Di - tert - butylammonium - (« - diazophenacyi)phosphonat
(192). Ausb. 2.9 g (78%,) blassgelbe Kristalle vom Zers.-P.
210°.—IR(K Br): 3100-2550 (* NH,/CH), 2080 (C=N,), 1590
(CO), 1085, 970 (PO ~).—'H-NMR(CD,0D): 1.30 (s, ‘Bu),
7.3-1.9 (m, Aromaten-H)—C,;H,N,O,P (372.41) Ber. C,
51.64; H, 7.79; N, 15.05. Gef. C, 51.20; H, 7.53; N, 14.70%,.

Di - tert -butylammonium -(diazo -methoxycarbonylmethyl)
phosphonat (19b). Ausb. 2.3 g (70%) blassgelbe Kristalle
vom Zers.-P. 156°.—IR(KBr): 3000-2560 (* NH,/CH), 2100
(C=N,), 1650 (CO), 1065, 970 (PO~).—'H-NMR(CD,0OD):
1.32 (s, '‘Bu), 3.70 (s, CHsEster).—C, H,N,O.P (326.34)
Ber. C, 40.52; H, 8.28; N, 17.18. Gef. C, 40.30; H, 8.39; N,
16.80%.

Chromatographie von 19b an Kieselgel, Das Di-tert-butyl-
a-diazophosphonat 19b (500 mg, 1.8 mmol) wird an Kie-
selgel Macherey und Nagel (120g, 0.06-0.2 mm, Sdule:
80 x 2cm) mit Methanol (1500 ml) chromatographiert,
wobei man nacheinander erhalt:

(@) 30mg (9%) (Diazo-methoxycarbonylmethyl)phos-
phonsiure (20) als farbloses Kristallpulver, das sich bereits
bei Raumtemp. zersetzt.—IR(KBr): 3400, 2800, 2300 (breit,
POH), 2120 (C=N,), 1695 (CO), 1290 (PO), 1030, 960
(P-0)—'H-NMR(CD,0D): 3.60 (s, CH,-Ester); wihrend
der Messung beobachtet man Stickstoffabspaltung.

(b) 310 mg (68%) blassgelbes 17 vom Zers.-P. 136°. Iden-
titatspachweis durch IR- und 'H-NMR-Vergleich mit dem
aus 13e bzw. 14e crhaltenen Produkt.
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