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Zasammeafaaumg-Die Thermolyse der a-Diaxo-arylmethan-phosphonsHuredi&thylester (Vae) in 
Dilthylengiykoldi~thylHthcr in Gegenwart von Anilin fiihrt AI a-Anilino-arylmethan-phosphontiure- 
diiithylestem. Als Zersetxungsprodukt des a-Diaxo-benyl-diphenyl-phosphinoxids (Via) wird neben dem 
a-Aniline-Derivat durch Wolff-Umlagerung das Phenyl-benxhydryl-phosphins&ureanilid erhalten Im 
Temperaturbereich von 110” bis 135” verlluft die Thermolyse der a-Diaxo-phosphoryl- und a-Diazo- 
phosphinyl-Verbinduogen nach einem Geschwindigkeitsgesetx 1. Grdnung Der Vergleich der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der thermischar Zersetxtmg in Gegenwatt von Anihn (k,,) und des Eigenxerfahs 
(kd xeigt den deaaktivierenden EinRuss des Amim (kdk, > l), da ala Solvatationseffekt erk1Hrt wird. 
Die hohere Aktivierungsenthalpie da Zersetzung in Diilthylenglykoldiihyl~ther/Anilin fiihrt oberhalb 
einer bestimmten Temperaturem einer Umkehr der Reaktivitiitsabstufung (kdk, < 1). Der Substituenten- 
effekt auf die Geschwindigkeit da Thermolyse der a-Diaxo-arylmethan-phosphonsihtradiiithylester (Va-e) 
in Anwesenheit von Anilin (kJ und des Eigenxerfalls (ka) folgt bei Verwendung da Substituentenkonstanten 
u: fiir die Reaktionstemperaturen 120” und 125” der Hammett-Bexiehung (p = -0589 bis -0846). Die 
Existenx dieser linearen Freie-Energie-Bexiehungen ermoglicht Korrelationen da Thermolysege- 
schwindigkeiten von a-DiaxophosphonsHureestem mit denen da Phenyl-benxoyldiazomethane, der Ge- 
schwindigkeitskonstanten von Va-e fur verschiedene Reaktionstemperatur sowie der Geschwindigkeiten 
der Eigenxersetzung und der Stickstoffabspaltung in Gegenwart von Anilin. Als Primiirschritt der Thermo- 
lyse von a-Diaxo-phosphontiureestem und a-Diazo-phosphinoxiden wird in Analogie xum Reaktions- 
verhalten da Phenyl-bcnxoyldiaxomethane die geschwindigkeitsbestimmende Bildung da a-Phosphoryl- 
bxw. a-Phosphinyl-carbens diskutiert. Diese reaktiven Zwischenstufm gehen durch N-H-Insertion in die 
a-Aniline-Derivate fiber. Das Diphenylphosphinyl-phenyl~bar gibt in eina wenig begtinstigten Kon- 
kurrenxreaktion unta Wanderung eina Phenylrestes vom Phosphoratom xum benachbarten Kohlenstoff- 
atom (Wolff-Umlagerung) das PO-analoge Keten. das unter Bildung des Phosphinsiiureanilid abgefangen 
wird. Die Ursachen der unterschiedhchen Thermostabilitlt von a-Diaxo-phosphoryl- und a-D&o- 
phosphinyl-Verbindungen werden diskutiert. 

Ahatrect-The thermal decomposition of diethyl adiaxo-arylmetbane-phosphonates (Va-e) in diethyl- 
carbitol in the presence of aniline yields the diethyl a-anihn~arylmethane-phosphonates. The products 
of thermolysis of adiaxo-benxyldiphenylphospbinoxide (Via) are the corresponding a-anilino derivative 
and tire Wolff rearrangement product phenyl-benxhydryl-phosphinic acid anilide. In the temperature 
range of 110” to 135” the thermal decomposition is kinetically of the first-order for the adiaxo-phosphoryl 
or a-diaxophosphinyl compounds. The comparison of the rate constants of thermolyses in the presence 
(kA) or absence (k,) of the nucleophihc reactants reveals that aniline deaeases the rate of decomposition 
(kdk, > 1). It seems reasonable to suggest that this deactivating &eet is a salvation phenomenon. The 
greata values of the activation enthalpy of thermolyais in diethykarbitol/aniline lead to an inversion of the 
relation of reaction rates above a characteristic temperature (k,,/k, < 1). The substituent effect on the 
reaction rates kA and ks of the thermal decomposition ofdiethyl adiaxo-arylmethane-phosphonates @‘a*) 
at 120” and 125” can be correlated by Hammett relationships (substituent constants al, p = -0589 to 
-0846). Because of the existence of these linear free energy relationships, the correlations of the rate con- 
stants of thermolyses of adiaxo-phosphonates and phenylbenxoyldiaxomethanes, of the reaction rates 
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Unter dem Aspekt ihrer ptiparativen Verwendung in Carben-Reaktionen unter- 
suchten wir die Reaktivitit einiger a-Diazo-phosphoryl- und a-Diazo-phosphinyl- 
Verbindungen und die Beeinflussung ihrer thermischen Stabilitit durch Substituen- 
ten. Dazu wurde die Kinetik der Stickstoffabspaltung des Eigenzetfalls dieser 
Verbindungen in Abwesenheit von Reaktionspartnem und der Thermolyse in 
Gegenwart von Aminen verfolgt. Als Substrate standen uns die a-Diazo-arylmethan- 
phosphonsiiuredi~thylester (Va-e) und die a-Diazo-phosphinoxide (Via-b) zur 
verhigung. 

Va-e 

R VIa:R-H 
VIb:R = Cl 

Die Verbindungen Va, b, d und e wurden in Analogie zu der fur den Grundk6rper 
Vc beschriebenen Methode5 durch Alkalispaltung der Aroyl-phosphons&uededlthyl- 
ester-ptosylhydrazone erhalten. Das a-Diazo+-chlorobenzyl)diphenyl-phosphin- 
oxid VIb wurde wie das bekannte Via 4*6 durch Diazogruppen-obertragung mit 
pTosylazid dargestellt. 

Pruduktanalyse. Zur Klitrung, inwieweit a-Diazo-phosphinyl-Verbindungen zu 
einer WolfMJmlagerung befghigt sind, f&ten wir die therm&he Zersetzung von 
a-Diazo-benzyldiphenyl-phosphinoxid Via in Athanol durch. Die dtlnnschicht- 
chromatographische Produktanalyse zeigte die Anwesenheit zweier Substanzen, die 
durch Venvendung authentischen Vergleichsmaterials als Diphenyl-(a-iithoxy- 
be@)-phosphinoxid (IV, R’ = RZ = CsHs, R = C,H,) und als Phenyl-benz- 
hydryl-phosphinsiiurtithylesters (III, R’ = R2 = CsH5, R = C,H,) identiliziert 
werden kormten. Die Bildung des Wolff-Umlagerungsproduktes III ist ein weiteres 
B&pie1 fiir die relativ selten zu beobachtende Wanderung einer Phenylgruppe vom 
Phosphoratom zum benachbarten KohlenstoIiatom.9*‘o Die Photolyse von Via 
in bithanol gibt hingegen ausschliesslich das Produkt der O-H-Insertion des a- 
Phosphinylcarbens, das Diphenyl-ja-&hoxybenzyl)-phosphinoxid. 

Die Thermolyse von Via in Di&hylenglykoldyl~ther in Gegenwart von 
tiberschtissigem Anilin ftihrt im Temperaturbereich von 110” bis 135” zum Diphenyl- 
(a-aniline-benzyl)-phosphinoxid ‘I* i2 VII als dem Hauptprodukt der Zersetzung. 
Nach dtinnschichtchromatographischen Untersuchungen wird das WolfI-Um- 
lagerungsprodukt, Phenylbenzhydryl-phosphins&ureanilid VIII, hingegen nur in 
geringem Umfang gebildet. Beide Reaktionsprodukte wurden als Vergleichssub- 
stanzen auf unabhtigigem Wege synthetisiert. VII entsteht als Anlagerungsprodukt 
von Diphenylphosphinigs&ure13 an Benzalanilinl* Bei dem Versuch, das bisher 
nicht beschriebene Phenyl-benzhydryl-phosphins&ueanilid VIII durch Aminolyse 
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des Athylesters* mit Anilin in siedendem Toluol darzustellen, konnte lediglich das 
Anilinium-Salz IX in 60-proz. Ausbeute isoliert werden. 

0 0 

Ii H +ZH,N-C,H, II H (+) 
C,I+--P~GIVI 

I 
-H&-N-C,H, 

GIG--P~C,H,h IV+GH, 

H I 
@J,H, OF, 

IX 

Dieser Reaktonsablauf entspricht der hgufig zu beobachtenden alkylierenden 
Esterspaltung der P-O-C-Bindung. is Durch Umsetzung des Anilinium-phenyl- 
benzhydryl-phosphinates IX mit Natronlauge wurde die Phenyl-benzhydryl- 
phosphins&ure’ isoliert, deren S&uechlorid ohne Schwierigkeiten in das Anilid VIII 
iiberfilhrt werden komite. Die Thermolyse von VIb fChrt unter den gleichen Reak- 
tionsbedingungen wie vorstehend zum Hauptprodukt Diphenyl~a-anilino-pchlor- 
lxnzyl)-phosphinoxid. 

Aus diesen Thermolyseversuchen ist allgemein zu erkemren, dass die Wolff- 
Umlagerung der aus a-Diazo-phosphinoxiden entstehenden a-Phosphinyl-carbene 
gegeniiber der Insertion in O-H- bzw. N-H-Bindungen eine wenig begiinstigte Reak- 
tion darstellt, wohl wegen der geringen Tendenz des Phosphoratoms zur Ausbildung 
einer P=C-Doppelbindung, die in dem als Zwischenstufe der Wollf-Umlagerung 
anzunehmenden PO-analogen Keten R1R2C=P(0)R1 aultritt. 

Die therm&he ZemeQung der a-Diazo-arylmethan-phosphonsiiurediathylester 
Va-e in DirithylenglykoldGthyl&ther/Anilin gibt die entsprechenden a-Anilino- 
Derivate, die tiulenchromatographisch abgetrennt wurden. Daneben traten in 
geringer Menge (etwa 10%) zwei weitere, nicht identifiierte Reaktionsprodukte auf. 
Die zum Strukturbeweis der Thermolyseprodukte erforderlichen a-Anilino-aryl- 
methan-phosphons&xedi~thylester (Xa-e) wurden durch Addition von Diiithyl- 
phosphit an die entsprechenden Benzalaniline erhalten.‘6 

Kin&k der Thermolyse. Die Kinetik der therm&hen Zersetzung der a-D&o- 
aryhnethan-phosphons&uedi&hylester (Va-e) und der a-Diazo-phosphinoxide 
(Via-b) sowohl als Eigenzerfall als such in Gegenwart von 8 bis 10 biquivalenten 
Anilin wurde im Liistmgsmittel DiHthylenglykold.i&thyl&her (Di&hylcarbitol) bei 
Temperaturen zwischen 110” und 135” durch manometrische Messung des freigesetz- 
ten Stickstoffs verfolgt. Die Zersetzung gehorcht in allen F&n einem Geschwindig- 
keitsgesetz 1. Ordnung Die Ergebnisse der kinetischen Messungen sind in Tabelle 1 
zusammengefasst (kE und k,, symbolisieren die Geschwindigkeitskonstanten des 
Eigenzerfalls bzw. der Zersetzung in Gegenwart von Anilin). Durch volumetrische 
Messung des fieigesetzten Stickstoffs wurde tiberpriift, ob der Zerfall der Diazover- 
bindungen zum Carben in gr6sserem Ausmass von Konkurrenzreaktionen begleitet 
wird, die zu einer Verminderung der Stickstoffmenge Bihren (z.B. Ketazin-Bildung). 
In Ulxreinstimmung mit den Ergebnissen der Produktanalyse wurden Gir die 
Verbindungen Va-e und Via-b bei 120” in Di&hylenglykoldyl&her sowohl fiir 
den Eigenzerfall als such bei Anwesenheit von Anilin (0285M) N,-Mengen zwischen 
80% und 95% erhalten. Nebemeaktionen, die einen Teil der eingesetzten Diazover- 
bindung fixieren, sollten somit keinen wesentlichen Einfluss auf die Auswertung der 
Messungen haben. 
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TABFLIE~.G ~~~~~~DDKI~O~ANTBN kE UND kA UND AKTMBRUNDSP~ Dm TlflQUl0LY.S 

DlRa-DIAZGAR YLWiTHAN-PEUXPHO~URB-Dtim (H,C,O)z~CN,-C,H,-R(p) Va-c UND 

DW ~-DIAzo-BE~~-DIPHBN~-PHOSPHI~~XIDE (H,C,),%CN,-C,H,-RR@) V&b IN D~~TWLEN- 

GLYKOL-D~~~~ZW.DI~~~~LYKOLD~~~~~~~THBR/~~L~ (0.285 M). 
Spalte (a) Eigmmfall; k,. Spaltc (b) Zcrsetzung in Gcgenwart van Anilin; k,,. 

lO’.k[s-‘1 Ia AG’ 

R T*002 [al/ Ck=U 
110” 115” 120 125” 130’ 135’ Mel] MoLgrd] Mol] 

Va OCHa a 145 207 283 394 19-3 -22 28 

b 68 128 242 447 372 +23 28 
Vb CH, 

6 

100 145 204 288 20.7 -19 28 

37 60 98 182 33.0 +11 29 
Vc H 

6 

95 135 201 282 22.5 -16 29 

40 58 91 118 22.5 -17 29 
Vd Cl 

t 
76 ios 162 240 24.6 -11 29 
46 82 128 204 29.8 + 1 29 

Vc Br a 74 120 195 309 29.4 -I- 1 29 

b 43 74 129 218 33.5 +11 29 
Via H 

6 
107 159 240 348 23.0 -12 28 

121 186 292 440 25.7 - 6 28 

vrb Cl b 148 231 340 513 24.1 -10 28 

Im Falle der Wolff-Umlagerung der Aryl-aroyldiaxomethanez konnten wir durch 
Vergleich der Geschwindigkeiten von Eigenxerfall und Zersetxung in Gegenwart von 
Anilin xeigen, dass der einleitende und geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Thermolyse, die Bildung des a-Ketocarbens, durch nucleophile Reaktionspartner 
nicht beeinIlusst wird. Die Geschwindigkeiten der Stickstoffabspaltung sind unter 
beiden Reaktionsbedingungen gleich und unabhhgig von der Anilin-Konxentration. 
Im Gegensatx daxu tibt das Anilin auf den Zerfall der a-Diaxo-phosphondurster 
Va-e und des a-Diaxo-benxyl-diphenyl-phosphinoxids Via einen deutlich desak- 
tivierenden EinIluss aus (kglkA > 1, vgl. Tabelle 1) Die Beeinllussung der Thermolyse- 
geschwindigkeit durch das Amin ist nach unserer Meinung nicht auf einen 
mechanistischen Unterschied xwischen Eigenxerfall und Zersetxung in Anilingegen- 
wart zuriickxuftlhren, sondern als Solvatationseffekt xu deuten. Die gute selektive 
Solvatation der Dipohnolektlle der Diaxoverbindung durch das “Liisungsmittel” 
Anilin” wird bei der Ausbildung des xum Carben ftihrenden, weniger polaren 
&qa.ngsxustandes vermindert. Dieser Solvatationsunterschied xwischen Ausgangs- 
und Ubergangsxustand erklilrt die grossen Aktivierungsenthalpien (Tabelle 1, 
Spalten b). Weiterhin drilckt sich diese Anderung des Solvatationsxustandes bei 
Bildung des aktivierten Komplexes such in den im allgemeinen beobachteten positiven 
Werten der Aktivierungsentropie (Tabelle 1, Spalten b) aus. Im Falle der Eigenxer- 
setxung der Diaxoverbindungen in Dilithylenglykoldyl&her als L6sungsmittel 
relativ geringer S01vatati0nskraft” treten die oben diskutierten stiirkeren Unter- 
schiede in der Solvatation von Diaxoverbindung und ‘Ubergangsxustand nicht auf. 
Die daraus resultierende Emiedrigung der Aktivierungsenthalpien im Vergleich xur 
Zersetxung in Anwesenheit von Anilin fChrt xu einer gr6sseren Geschwindigkeit der 
Stickstoffabspaltung. Diese Aussage trifB jedoch nur unterhalb einer bestimmten 
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Reaktionstemperatur ‘T; zu, da die hiihere Aktivierungsenthalpie der Zersetzung in 
Dilithylenglykoldiilthyl&her/Anilin einen gegentiber dem Eigenzerfall grosseren 
TemperaturkoefIIzienten der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. Bei der Temperatur 
T,, die durch den Schnittpunkt der Geraden lg k = f(l/T) fiir Eigenzerfall und 
Thermolyse in Gegenwart von Anilin gegeben ist, erfolgt die Stickstofffreisetzung 
unabhiingig von den Reaktionsbedingungen mit gleicher Geschwindigkeit (kE = kJ. 
Oberhalb dieser Temperatur gilt kJk, < 1. Ftlr die Thermolyse von a-Diazo-p- 
methoxyphenylmethan-phosphons&redi~thylester Va liegt T mit 123” innerhalb des 
Temperaturbereiches unserer kinetischen Messungen. Ftlr die iibrigen Diazover- 
bindungen llsst sich T, durch Extrapolation der Arrhenius-Diagramme fiir lg k, 
und lg k, ermitteln (z.B. filr Vd T, = 146” ; fiir Via li = 148”). 

Lineare Freie-Energie-BeziehunSen. Die Geschwindigkeitskonstanten der Ther- 
molyse der ar-Diazo-arylmethan-phosphontiureditithylester Va-e im inerten Liisungs- 
mittel (kE) wie in DiPthylenglykoldiiithyllther/Anilin (kA) lassen sich mit den ui- 
Substituentenkonstanten’* korrelieren. Fiir die Reaktionstemperaturen 120” und 

TABBLLE 2. H AMMITT-BEZILIIRTNGEN lg k = p.ui + lg k, DHI EIGWZRFALLS 

[GLEICHUNGBN (1) UND (211 UND DIR TMIRMOLYSE IN ANWESBNHBIT VON AN~IN 

[GLEICHUNGEN (3) UM) (411 DW a-Dum.uwmmm N-PHOSPHONSiiuRED~THyL- 

m Va-e IN DL~IH~LJLNGLYKOLD~~TIW&HER 

7 P lg k, bzw. lg k, r s 

120 -0630 - 3.036 0999 0013 

125” -C-S89 - 2.868 0994 0032 
120 -cm2 - 3.245 0999 0019 
12s -0446 -3409 0998 @029 

125” wurden die Hammett-Beziehungen lg k = peai + lg k, (1) bis (4) nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Die Tabelle 2 enthat die Kon- 
stanten p, lg k,, die Korrelationskoefftienten r und die Standardabweichungen s der 
Regressionsgeraden. Entsprechend den Streumassen T und s ergeben die Messwerte 
“ausgezeichnete”lg Hammett-Gleichungen. Die negative Reaktionskonstante driickt 
den Einfluss der Substituenten auf die Spaltung der C-N,-Bindung aus, die durch 
Elektronendonatoren begiinstigt, durch Elektronenacceptoren erschwert wird. In 
gleicher Weise reaktionsbeschleunigend wirkt der Effekt, dass Carbene als Verbin- 
dungen mit Elektronenmangel und der Obergangszustand ihrer Bildung durch 
elektronendrtickende Substituenten stabilisiert werden. 

Die Existenx der linearen Freie-Energie-Bexiehungen (1) bis (4) fiir die 
Thermolyse von Va-e ermijglicht einige weitere Korrelationen von Geschwindig- 
keitskonstanten. So besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den Geschwindig- 
keitskonstanten kc,, der Thermolyse der Phenyl-benxoyldiaxomethane 
C,H,-CG--CN,-CsH,-R(p) (R = CH,, H, Cl, Br) in Di-n-butyhither/Anilin 
bei 70”’ und den Zersetxungsgeschwindigkeiten kpllo bzw. kP,_ von Vb-e in Di- 
lthylenglykoldiiithyliither/Anilin bei 120” (5) und 125” (6) (Abb. 1). 

lg&, = 1.763.h~ kPllo + 2.837 (r = 0.987; s = O-054) (5) 

lg kc,0 = 1.626.lg kP,_ + 2m7 (r = 0993; s = 0041) (6) 
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Die Gleichungen (5) und (6), die durch Regressionsrechnung gefunden wurden, ergeben 
sich such aus den Hammett-Bexiehungen der entsprechenden Reaktionsserien. Die 
Steigung der Geraden der Abb. 1 ist durch den Quotienten der Reaktionskonstanten 

P&P gegeben. 

Aae. 1 Korrelation der Geschwindigkcitskontantcn der Tbermolyse der Phenyl-benzoyl- 
diazomcthane C6H,-CO-CN,--C,H,---R(P) in Di-n-butylUber/Anilin bei 70’ (kc,3 
und der Tbermolyse von Vb-e in Di&tbylenglykoldyl&ber/Anilin bei 120” (/cl,, Gerade 

5) bzw. 125” (k,,,,,. Gerade 6). 

Analoge Regressionsgeraden lassen sich fti die Korrelation der Geschwindigkeits- 
konstanten bei 120” und 125” sowohl der Eigenzersetzung (7) als such der Thermolyse 
in Gegenwart von Anilin (8) der a-Diazo-arylmethan-phosphon&redi~thylester 
Va-e berechnen (Abb. 2). 

‘g k&l, = 0936. lg kEllo - 0.026 (r = 0995 ; s = O-026) (7) 

‘g Ls = 1.052.lg kA,20 + 0406 (r = 0997 ; s = 0.028) (8) 

Schliesslich existiert such ein ftir beide Reaktionstemperaturen 120” und 125” 
giiltiger logarithm&her Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeiten der 
Eigenzersetzung und der Thermolyse in Anilingegenwart der a-Diazo-phosphon- 
siiureester Va-e (9, Abb. 3). 

lg k, = 1.362.lg k, + 0892 (r = 0994; s = M38) (9) 

Die angeftihrten linearen Freie-Energie-Rexiehungen (5) bis (9) bringen zum Aus- 
druck, dass der geschwindigkeitsbestimmende Primarschritt der miteinander ver- 
glichenen Thermolysereaktionen, die Stickstoffabspaltung, gleichartigen elektro- 
nischen und sterischen Effekten unterliegt. Das Vorliegen gleichartiger Mechanismen 
der therm&hen Zersetzung unabhtigig von der spexiellen Natur des Substrates und 
den Reaktionsbedingungen ist somit sehr wahrscheinlich. Wie die mogliche Korrela- 
tion der Reaktionsgeschwindigkeiten der Thermolyse von a-Diazo-carbonyl- und 
a-Diazo-phosphoryl-Verbindungen zeigt (Abb. l), wird der Mechanismus 
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(7) 
mf43 

-2.5 
OCH) 

C"3 CH3 v -3.0 I ” C,% 

Br 

-3.5 ' 
-3.0 -2.5 -2.0 

'9 k120 

ABR 2 Korrclation da Gc4windigkcitskonstanten kIl, und kIz5 dcr Thcrmolysc von 
Va-c im inerten Lbsungsmittel (Gcrade 7) und in DiiUhylenglykoldyl&thcr/Anilin (Gcrade 

8) bci 120” und 125”. 

der Reaktion durch die am Diazo-Kohlenstoffatom der Gruppierung 
-CN,-C,H,-R(p) gebundene PO- oder CO-Gruppe nicht beeinflusst. Deren 
Anwesenheit filhrt lediglich zu qualitativen Geschwindigkeitsunterschieden der 
Stickstoffabspaltung, was sich in der erhiihten thermischen Stabilitat der a-D&o- 
phosphoryl-Verbindungen ausdriickt.4* ’ 

Aus den in Tabelle 1 angegebenen Aktivierungsparametern ist sowohl ffir den 
Eigenzerfall als such ftir die Thermolyse in Gegenwart von Anilin eine lineare 
Reziehung zwischen AH* und L\s’ (AG* = const.) abzuleiten (“isokinetic relation- 
ship”20). Diese Korrelation folgt zwangsl~ufig aus den Gleichungen (7) und (8) 
(Abb. 2) bzw. aus der Gtiltigkeit der Hammett-Reziehungen (1) bis (4) fIir die einzelnen 
Reaktionsserien bei unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen2’ Sie ist ein weiterer 
Hinweis auf die Identitit der Mechanismen der untersuchten Thermolysereaktionen. 

-2.5 - 

Ann. 3 Komlation dcr Gcschwindigkc.itskonstantcn dcr Eigmmmtzu ng (kd und dcr 
Thmolyse in Anwcsmheit von Anilin (kA) dcr a-Diazo-arylmethan-phosphons8uredi8thyl- 

ester Va-e (0 k-Werte bci 120”. l k-Wcrte bci 1259. 
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.Diskussion des Mechanismus der Thermolyse. Das vorliegende experimentelle 
Material lbst sich in tinlicher Weise interpretieren wie im Falle der Thermolyse der 
Aryl-aroyldiazomethane. 2 Der geschwindigkeitskontrollierende PrimZrschritt der 
therm&hen Zersetztmg fiihrt zu den a-Phosphoryl-carbenen (II, R’ = OC2H5, 
R2 = Aryl) bzw. a-Phosphinyl-carbenen (II. R’ = C6H5, R2 = Aryl) und ist sowohl 
beim Eigenzerfall als such in Amingegenwart abgesehen von den oben diskutierten 
Solvatationseffekten gleichartig. Aus den Reaktionsgeschwindigkeiten der Thermolyse 
von a-Diazobenzyl-diphenyl-phosphinoxid Via in Diiithylenglykoldilthyllther/ 
Anilin bzw. N,N-Dideutero-anilin22 (jeweils Oe285M) bei 115” (k, = 133*10-’ s- ‘) 
berechnet sich ein Isotopieeffekt kH/kD = 091. Dieser geringe Einfluss der Deuterium- 
Substitution llsst den Schluss zu, dass die N-H-Bindung des Amins im geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt nicht gespalten wird, das Anilin somit erst nach erfolgter 
Stickstoffabspaltung in die Reaktion eingrieft. Mit diesemcarben-Mechanismus der 
Thermolyse der a-Diazo-arylmethanphosphons&uedi~thylester und a-Diazo-phos- 
phinoxide befmden sich der durch die Hammett-Beziehungen (1) bis (4)beschriebene 
Substituenteneinfluss und die aus Tabelle 1 ersichtliche Reaktivitiitsabstufung 
zwischen a-Diazo-phosphoryl- und or-Diazo-phosphinyl-Verbindungen in bester 
Obereinstimmung, Via zersetzt sich sowohl im inerten Losungsmittel wie bei An- 
wesenheit von Anilin bei der jeweiligen Temperatur mit einer um den Faktor von etwa 
2 bis 4 grosseren Geschwindigkeit als der a-Diazo-phosphontiureester Vc. Die 
Phosphoryl-Gruppe (H5C20)2P0 besitzt einen starker elektronenziehenden Effekt 
als die Phosphinyl-Gruppe (H5CJ2P0, wie zB. aus der die Aciditiit der S&rren 
vom Typ R,P(O)OH erhohenden Wirkung von Alkoxygruppen im Vergleich zu 
R = C,H, bekannt ist.23 Da jeder Substituent, der die Elektronendichte der Diazo- 
Gruppierung herabsetzt, die Stickstofffreisetzung erschwert und keine den Energie- 
inhalt des sich bildenden Carbens erniedrigende stabilisierende Wirkung ausiibt, 
ist die grossere Thermolabilitlt des a-Diazobenzyl-diphenyl-phosphinoxids Via 
verglichen mit Vc verstiindlich. Die a-Phosphoryl- bzw. a-Phosphinyl-carbene 
setzen sich in rascher Folgereaktion unter Einschiebung in die N-H-Bindung des 
Amins zu a-Anilino-Derivaten urn. Die gegeniiber der N-H-Insertion eine hohere 
Aktivierungsenergie erfordemde Wolff-Umlagerung des a-Phosphinyl-carbens besitzt 
als Konkurrenzreaktion nur geringe Bedeutung Quantitative Untersuchungen tiber 
das Ausmass dieser Umlagerung und tiber die Temperaturabh5ngigkeit des Produkt- 
verhlltnisses beider Reaktionswege stehen noch aus. 

EXPERIMENTELLER. TEIL 

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf dem Mikro-Heiztisch nach Boetius bestimmt und sind 
korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer UR 10 (Carl Zeiss, Jena)aufgenommen. 
Diazouerbtiungen Zur Darstellung da biiher uobekannten Diazoverbindungen Va,b,d und e wurde 
der von Regitz et al? angegebene Wcg der AlkaIispaItung von XIa-d (Tabelk 3X die aus den entsprechenden 
Aroyl-phosphons&uredi&thyksternz4*” undpTosylhydrazid in flblicher Weisezugiinglich sind, beschritten. 
Die durch Spaltung da in hiiheren Ausbeuten erhaltenen anti-Tosylhydrazone synthetisierten a-D&o- 
phosphonstiureester sind in Tabelk 4 zusammen gesteIlt Die DarsteIhmg van VIb gelang in 15-proz 
Ausbeute durch Diazogruppen-obertragung mit pTosyla&I auf p-Chlorhenzyldiphenylphosphinoxid 
XII in BenzolflHP und ButyRithium:6 VIb Schmp 166-167” (Zers.) (Propanol), IR-Banden (Nujol) v,,, 
Zoso cm-‘, vso 1297 cm-‘; CleH,,CIN,OP (35277) Ber: C 6469; II, 490; Cl, 1095; N, 794; P, 878. 
Gef: C, 64.87; II, 4.12; CI, 1000; N, 8@; P, 898%. 

XII wurde durch Umsetzung von Diphenylphosphins8urechlorid mit pChlorbenzyhnagnesiumchlorid 
in Analogie zum Grundkbrper Benzyldiphenyl-phosphinoxids6 in 75% Ausbeute erhalten: XII Schmp. 
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241” (Propanol).* C,,H,,ClOP (326.77). Ber: C, 6984; H, 4.94; Cl, 1@85; P, 948. Gef: C, 69.67; H, 503; 
Cl+ 1060 ; P. 968%. 

Die ffIr die kinetischen Messungen verwendeten Diaxoverbindungen waren dtbmschichtchromato- 
graphisch rein (Kieselgel G (Merck), Fliessmittel Benxol-Aceton 80:20 v/@’ und wurden stets frisch 
bereitet eingesetxt. 

Produktanalyse 
(a) Themwlyse eon a-Dioz~benzyf-diphyl-phosphinoxid Via in &unoI. 318 mg Via (1 mMo1) wurden 

in 50 ml absolut. Athanol bis zur beendeten Stickstoffentwicklung unter Rlickfluss erhitxt. Die dtlnnschicht- 
chromatographische Untersuchung der eingeengten Reaktionslbsung an Kieselgel G (Merck) xeigte xwei 
deutlich getrennte Substanx8ecken (Benxol-Aceton 80:2U v/v, r’ Sichtbarmachung mittels KMnO,-- 
H,SO,), die durch Vcrgleich mit dat authentischen Verbindungen als der nur in geringer Menp im Realr- 
tionsprcdukt auftretende Phenylbenxhydryl-phosphin&ure&hylesters und als das eine weaentlich grBsserc 
Wanderungstendenx zeigende Diphenyl-(adithoxybcnzyDphosphinoxid identilixiert werden konnten 

(b) Diphenyl -(a-drhoxybenzy&phosphinoxid. Die L&sung von 3.18 g Via (10 mMo1) in 100 ml siedendem 
absolut Athanol xersetxt sich bei externa UV-Bestrahlung (220 W Hg-Hochdruckbrenner) in einem 
Quarxkolben in rascher Reaktion unter krfiltiger StickstoIfentwicklung (75% N,-Freisetxung). Die si%ulen- 
chromatographische Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel (Merck) durch Elution mit Benxol-Aceton 
(80:20 v/v) ergab das Dipbenyl-(a-iIthoxybenxyl)-phosphinoxid in 70% Ausbeute vom Schmp 201-2015” 
(bithanol).C,,H,,O,P(336~37).Ber:C,7499;~6~29;P,9~2l.Gef:C,74~86;H,620;P,~l3%;IR-Bandcn 
(KBr) vro 1190 cm- i, v- 1122 cm-i. Das IR-Spcktrum xeigt eine weitgehende Obcreinstimmung mit 
dem des von Petzold*s unter iihnlichen Bedmgungen synthetisierten Diphenyl-(a-methoxybenxyl)- 
phosphinoxids. 

(c) Thermolyse con Va+ und Via-b in Gegenwart son Anilin O-05 M Lbsungm der Diaxoverbindungen 
in DiHthylenglykoldiHthyl&her wurden in Gegenwart tines xehnfachut obcrschusses an Anihn ti 12V bis 
130” therm&h xersetxt. Nach beendeter Stickstoffentwicklung wurden Losungsmittel und Anilin im 
Vakuum entfemt, der Rilckstand in bither aufgenommen, die Losung mit 5-proz !Ial&ure zur Abtrennung 
restlichen Amins ausgeschiittelt und dthmschichtchromatographisch untersucht (m gleicher Weise kann die 
Produktanalyse in den Reaktionsl6sungen der kinetischen Messungen durchgeftlhrt wcrden). Unter 
Venvendung von Kieselgel G (Merck) kbnnen mit BenzoI-Aceton (80 20 v/v”) die a-Anilino-arylmethan- 
phosphonsiiurediiithylestcr durch VergIeich mit den entsprechenden Referenmubstanxen Xa+ (Tabelle 5) 
als Reaktionsprodukte mit der grasSten Wandcrungsgeschwindigkeit ncben xwei nicht identiftierten 
Substanxflecken nachgewicsen werden (Keilstreifentechnik, Spriihreagenx J, in CHCl,, J, in vcrd. H,SOd. 
Die Silulenchromatographie an Kieselgel (Merck) ermbglich: die preparative Gewinnung der a-Anilino- 
Derivate durch Eluieren mit dem gleichen L6sungsmittel (Au&cute max. 80”/,). Fiir die dtinnschicht- 
chromatographische Untersuchung der Thermolyseprodukte von Via-b eignet sich ebenfalls BenxoI- 
Aceton(80:20v/v)(Sp~reagenzKMnOcH,S03.Esgelin%dieTreMungdeseinegr~re Wanderungs- 
tendenz xeigenden a-Anilino-benxyldiphenyl-phosphinoxids vom Wollf-Umlagerungsprodukt VIII. 
FGr die Produktanalyse dcr Thcrmolyse von Via standen beide Vergleichssubstanxen xur Identifuierung 
der Substanxtlecken zur VerlIIgung. 

(d) Aniliniwn-phenyl-benrhydryl-phosphinat IX. Die L&sung von 3.36 g Phenyl-benxhydryl-phosphin- 
sllureilthylesters (ml Mol) und 27.9 g Anilm (@3 Mol) in 50 ml absolut. Toluol wurde unter Zusatx einiger 
Tropfen konx Schwefelsiiure 8 Stunden unter Rtlck8us.s erhitxt. Der nach Entfemai dts LBstmgsmittels 
verbleibende Riickstand ergab durch Umkristallisation aus absolut. &lmnol240 g des Anilinium-Salxes 
(Ausbeute 60%) vom Schmp 251”. C,,H,,NO,P (401.45). Ber: C, 74.80; II, 692; N, 3.49; P, 7.71. Gef: 
C, 74.94; H, 6.09; N, 364); P. 7.96%. Das IR-Spektrum (KBr) xeigt eine filr die Ammonium-Struktur 
charakteristische breite Ban& xwischen 1950 cm-’ und 2750 cm-’ mit einem Maximum bei 2660 cm-‘. 
Eine Probe des Salxes IX wurde in 5-proz Natronlaugc gel&t, das freigesetxte Amin durch Ausscbtltteln 
mit &her isoliert und gaschromatographisch ah Anilin identifiziert. 

(e) Phenyl-benzhydryl-ph~h~~~e~~~~ VIIL 40 g IX (001 Mol) wurden mit 50 ml 5-proz Natronlauge 
behandelt, das Anilin durch Atherextraktion entfernt und die wiissrige Phase mit 5-proz Salxsfiure 
anges8uet-t. Die ausgeschiedene Phenylbenxhydryl-phosphinsgute wurde durch UmlIUlen und Umkristal- 
lisation aus Benxol gereinigt. Schmp. 241” (Lit.. .* Schmp. 248”), Ausbeute 2-40 g (78%). Ci9H,,02P 
(308.32). Ber: C, 74al; H, 556; P, lm5. Gef: C, 7422; H, 572; P, 990%. 

l Nach unver8ffentIichten Ergebnissen von II G. Henning turd K. Foma ist XII au& durch Michaehs- 
Arbusow-Reaktion aus DiphenylphosphinigsHure-isopropylester und p-Chlor-benxylchlorid xugAnglich. 
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154 g Phenyl-benzhydryl-phosphinsfiure (O-005 Mel) wurden mit m ml Thionylchlorid 5 Stunden 
erhitzt, tlberschilssiges SCM& im Vakuum entfemt und das SHurechlorid ohnc weiterc Reinigung in 50 ml 
absolut. Dioxan aufgenommen. Nach Zusatz der LBsung von 0.93 g Anilin (Ml Mol) in 10 ml Dioxan 
wurde 1 Stunde zum Sieden erhitzt und anschlicssend im Vakuum zur Trockne eingedampfi. Der Riickstand 
wurde mehrmals mit siedendem Benzol ausgezogen, die vereinigten Bxtrakte vom L&ungsmittel befreit 
und das Phenyl-benzhydryl-phosphinsgureanilid aus &hart01 umkristaIIisiert Schmp. 267-268’. Ausbeute 
1.25 g (65%). C,,H,,NOP (38344). Ber : C, 78.32; H, 578 ; N, 3.65 ; P, 8.08. Gcf: C, 78.50; H, 5.64; N. 3.77 ; 
P, 8.12%. 

(f) a-Anili~arylmeth-phospholrs&aediWhter Xa+. Das iiquimolare Gemisch aus Diiithylphosphit 
und entsprechendem Bet&anilin”* 3o wurde 30 Minuten auf 120” erhitzt und nach Abkilhlung mit etwas 
Petrolilther (Sdp. 30-50”) verrieben. Das nach einigem Stehen erhaltene kristalline Produkte wurde aus 
Benzin (Sdp. 90-1oOq bzw. Petrolather (Sdp. 30-50”) umkristalIisiert (Tabelle 5). 

(g) a-Aniline-benzyl-diphenyl-phosphinoxide Xf+ Nach Angaben von Derkach und Kirsanov13 wurde 
die L&sung von Diphenylchlorphosphin in CCl, mit der bcrechneten Menge Wasser hydrolysierf die nach 
Abdestillicrrn des LBsungsmittels zunlckbleibende DiphenylphosphinigSure in &.hanol aufgenommen 
und mit der iithanolischen Lasung da liquimolaren Menge BenzaIaniIin bzw. p-ChlorbenzalaniIin verse&t. 
Nach einstiindigem Erhitzem wurde das sich ausscheidende Reaktionsprodukt isoliert und umkristalliiert 
(Tabelle 5). 

Au.@hnmg der kin&s&n Messungen Die zur manometrischen Me%ung des freigesetzten Stickstoffs 
von uns verwendete Apparatur wurde tctits ausfiihrlich beschrieben.’ In jeweils 15 ml des LBsungsmittelq 
nach Literaturangabcn”‘. 32 gereinigter Diiithylenglykoldifithylilther, wurden @5 mMol der Diazover- 
bindung zersetzt. Die Geschwindigkeit da Thermolyse in Anwesenheit von Anilin erwies sich in dem von 
uns verwendeten Konzentrationsbcreich (4 bis 5 mMol Anilin) praktisch als unabhtlngig von der Aminkon- 
zentration. Die bei einer Tempcraturkonstanz von fw2” nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Grdnung 
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Tabelle 1 sind Mittelwerte aus jeweils drei Messreihen 
(Reproduzierbarkeit *2x), wobei die Zeitabhllngigkeit des Druckes bis etwa IO-proz. Zersetzung der 
Diazoverbindung verfolgt wurde. 
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