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Nitrilimine: von der Charakterisierung in Matrix zu stabilen Verbindungen

Guy Bertrand * und Curt Wentrup *

Aus dem Konzept der 1,3-Dipolaren Cy-
cloaddition, das zum groften Teil auf
Rolf Huisgen und seine Schule in Min-
chen zuriickgeht und das aus den spiten
{infziger Jahren stammt, hat sich eine
der vielseitigsten Methoden fiir den Auf-
bau fiinfgliedriger Heterocyclen entwik-
kelt. Obwohl zuerst nur als labile
Zwischenstufen bekannt, standen Nitril-
imine im Mittelpunkt mechanistischer

Untersuchungen dieser Art von Cyclo-
additionen, wie Hunderte von Publika-
tionen aus den sechziger und siebziger
Jahren zeigen. Spektroskopisch nachge-
wiesen sowohl bei niedrigen Temperatu-
ren als auch in der Gasphase wurden
diese Verbindungen in den frithen acht-
ziger Jahren; 1988 schliefilich wurde das
erste kristalline Nitrilimin vorgestellt.
Die ungewéhnlichen, durch Rontgen-

beugung ermittelten Strukturen und
auch die Leichtigkeit, mit der diese Ver-
bindungen umiagern, haben das Zusam-
menspiel von Experiment und Theorie
geférdert. Die Geschichte der Nitrilimi-
ne von der Charakterisierung in Matrix
bis zu stabilen Verbindungen veran-
schaulicht in hervorragender Weise die
Rolle, die Hauptgruppenelemente in der
Organischen Chemie spielen kénnen.

1. FEinleitung

Bis vor kurzem gehérten Nitrilimine 1™ 7%, wie auch einige
andere 1,3-Dipole, zu den reaktiven Zwischenstufen. Seit ihrer
Entdeckung 1959 durch Huisgen et al.!® wurden Nitrilimine in
situ erzeugt und in zahlreichen 1,3-Dipolaren Cycloadditionen
zur Synthese von Pyrazolen, Pyrazolinen und anderen heterocy-
clischen Verbindungen eingesetzt!® =71, Dariiber hinaus standen
Nitrilimine im Mittelpunkt mechanistischer Untersuchungen
der 1,3-Dipolaren Cycloaddition und der Kontroverse um Fire-
stones Diradikalmechanismus!®,

Dennoch gab es gerade wegen ihres Charakters als reaktive
Zwischenstufen sehr wenig direkte experimentelle Beweise fiir
die Strukturen der Nitrilimine. Die wichtigsten Resonanzstruk-
turen dieser Verbindungen!®! werden durch die Formeln 1a—f
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Schema 1. Resonanzstrukturen von Nitriliminen.
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(Schema 1) wiedergegeben. Diese Formeln sagen jedoch nichts
iiber die tatsichlichen Strukturen aus, nicht einmal, ob Nitril-
imine linear oder gebogen sind. Ab-Initio-Berechnungen von
Houk et al.1 ' zeigen, daB die Stammverbindung Formonitril-
imin 2n"* entweder in einer planaren (propargylisch, 2a) oder
einer nichtplanaren, gebogenen Form (allenartig, 2b) vorliegen
kann, wobei bei Verwendung des STO-3G-Basissatzes 2b um
2.2 kcalmol "1, auf 4-31G-Niveau dagegen 2a um 3.9 kcalmol ™'
energetisch giinstiger ist. Da-
her wird das unsubstituierte -
Nitrilimin als ein ,,weiches, \EJT@N AH
biegsames‘* Molekiil beschrie- 2a 2b
ben'!, das vermutlich seine

Geometrie leicht den jeweiligen Substituenten anpassen kann,

- + =

Ahnliche Berechnungen'™! fiir Nitrilylide R—C=N—CR, zei-

gen, das diese gebogene, nichtplanare Strukturen bevorzugen,
+

+ K
H-C=N/" “H

bei Nitriloxiden R—C=N—-0"~ dagegen ist, in Ubereinstim-
mung mit dem Experiment, die lineare Form favorisiert. Sowohl
bei Nitriliminen als auch bei Nitrilyliden sollten elektronenzie-
hende Substituenten, insbesondere an den N- oder CR,-Enden,
die planaren, propargylischen Formen begiinstigen!® 1,

Vor kurzem hat sich die Situation gedndert. Nitrilimine sind
als stabile, manchmal kristalline Feststoffe oder destillierbare
Fliissigkeiten zugénglich geworden, und folglich kénnen ihre
Strukturen und Eigenschaften nun auf eine viel direktere Weise
untersucht werden. Es ergibt sich, wie in Abschnitt 5.1 ausge-
fithrt, daB alle rontgenstrukturanalytisch charakterisierten Ni-
trilimine eindeutig gebogene, helicale Geriiste aufweisen, die
cher vom ,,allenartigen” Typ 2b sind. AuBerdem sagen Berech-
nungen auf hohem Niveau*?! ebenfulls voraus, daB die geboge-
ne, helicale Struktur die energetisch giinstigste Form der Nitril-
imine ist (Abschnitt 5.1).
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Ein anderes Problem sind Umlagerungen von Nitriliminen und
1,3-Dipolen allgemein. Umlagerungen zu Diazoverbindungen

R2C=ItI=N ~ wurden mehrmals postuliert (Abschnitt 7). Wenn
es sich hierbei um einen konzertierten ProzeB handelt, ist dies
eine duBerst bemerkenswerte, formal ,,verbotene* 1,3-Verschie-
bung. Auch thermische und photochemische Umlagerungen zu
Carbiodiimiden RN=C=NR sind bekannt (Abschnitt 7). Mit
den nun verfiigbaren, stabilen und isolierbaren Nitriliminen ist es
moglich geworden, solche Umlagerungen direkt zu untersuchen.

2. Riickblick

Die Stammverbindung Formonitrilimin 2n ist unbekannt.
Einst dachte man, daB sie bei der Deprotonierung von Diazo-
methan mit Methyllithium bei Raumtemperatur und anschlie-
Bender Hydrolyse gebildet wird [Gl. (1)]1*3,

- MeLi -4 - H + - -
HaC=H=l o0 Ho-fiew L1t 22, I:H-CEN-N-H] —— C=N-NHp (1)
-CHg 2n 3

34 Jahre spiter jedoch wurde NMR- und IR-spektroskopisch
bewiesen, daB dieses ,,Isodiazomethan* in Wirklichkeit Isocy-
anamin 3, war**~ 161 Esist nicht bekannt, ob das Nitrilimin 2n
tatsichlich eine Zwischenstufe in dieser Reaktion ist!* 7!, Tsocy-
anamin 3, wandelt sich unter dem Einflufl von Alkalimetallhy-
droxid rasch in Diazomethan um. Interessanterweise wurde 3 von
E. Miiller ,,Knallsaureamid** genannt. W. Beck bewies jedoch,
daB Knallsdure die Struktur HCNO und nicht die Struktur

HONC hat, wie man bis dahin geglaubt hatte!*®], H,N—-NC 3
kann also als ein Amid der Isoknallsaure HONC und nicht der
Knallsdure angesechen werden.

In den Arbeiten {iber Hydrazonoylchloride 4 von Fusco et al.
in den dreiBiger und vierziger Jahren wurden, wie man nun weil3,
Nitrilimine gebildet!*®). Diese lieferten in darauffolgenden Cy-
cloadditionen Pyrazole. Die Mglichkeit der Bildung von disub-
stituierten Isodiazomethanen (,,isodiazometani bisostituiti‘) aus
4 wurde in den Jahren 1946 und 1948 von Fusco und Romani
diskutiert; auch die Bildung anderer Isomere von Diazomethan
wurde von ihnen in Erwigung gezogen [Gl. (2)]12°1

OH™
R-CCl=N-NHR' —_— R-CENsN-R' + Cl17 + Hy0 (22
4

Noch frither war eine Substanz postuliert worden, dic man
heutzutage Diphenylnitrilimin nennen wiirde. 1901 behandelten
Bamberger und Grob «-Nitrobenzylidenphenylhydrazin § mit
Natriummethanolat in Methanol und erhielten in 39% Ausbeute
das Tetraphenyldihydrotetrazin 6 [Gl. (3)]'2* 221, Dies wurde mit
folgenden Worten erklirt: ,,Das Natriumsalz des Isonitrokérpers

Ph
NaOle N—N
Ph-C=N-NH-Ph ~ —— P~ >—FPh (M
N0, MeOH Ph/“"’“
5 6

zerfillt in Nitrit und den Molekularrest C;H,—C—N=N—C¢Hj,
welcher sofort zum Tetrazolinderivat polymerisiert”. Huisgen
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et al. wiesen darauf hin'?2], daB dieser ,,Molekularrest™ der
,.Carben-Grenzformel 1e eines Nitrilimins entspricht.

Nitroverbindungen wie 5 sind besonders in Fillen, in denen
die entsprechenden Hydrazonoylhalogenide nicht zuginglich
sind, vielseitige Ausgangsverbindungen fiir Nitrilimine. Es ist
ebenfalls bekannt, daB3 der ,,Nitrohydrazon““-Weg in besonders
guten Ausbeuten zu Dihydrotetrazinen fiihrt; dies kann nicht
das Resultat der direkten Dimerisierung der Nitrilimine, son-
dern eher einer Reaktion des Nitrilimins mit dem noch vorhan-
denen Anion der Ausgangsverbindung 5 sein'22. Dies 1453t sich
verallgemeinern: Werden in betrichtlichem Umfang Dihydrote-
trazine gebildet, so deutet dies auf die Reaktion des Nitrilimins
mit der Ausgangsverbindung hin{??~ 251,

Die tatsdchliche Dimerisierung von Nitriliminen in Abwesen-
heit anderer Reaktionspartner fithrt zu Bis(azo)ethylenen des
Typs 7, die in bestimmten Fillen isoliert werden koénnen!26 281
[GI. (4)] (Abschnitt 3.2).

. A N=N-R'
2 R-C=N-N-R* —— )( (4)
M=N-R'
7

3. Nitrilimine als reaktive Zwischenstufen
3.1. Darstellung

Da iber die klassische Chemie der Nitrilimine und anderer
1,3-dipolarer Verbindungen bereits maBgebende Ubersichten
vorliegen!? 7!, wollen wir dieses Gebiet nur kurz behandeln.
1959 wurden erstmals Nitrilimine gezielt synthetisiert und abge-
fangen!**l. Sowohl die thermische Zersetzung von 2,5-disubsti-
tuierten Tetrazolen 8 bei 150—200 °C als auch die baseninduzierte
Dehydrochlorierung von Hydrazonoylchloriden 9 fithrten zum
Erfolg. Diphenylnitrilimin 11n wurde in situ durch nucleophile
Addition von Anilin oder Phenol (was die Verbindungen 10 bzw.
12 ergab) sowie durch 1,3-Dipolare Cycloadditionen mit Ben-
zaldehyd, Benzonitril und Dicyclopentadien, die zu den Pro-
dukten 13, 14 bzw. 15 fiihrten, abgefangen (Schema 2).

N
I
Ph-C N Ph-C=N-NH-R
N-N_ Cl1 9
R
8a :R=CH3
150-200°C
b:R=Fh \ -N, ./:taﬂ
h
PhNH. Cp
Ph-C-N-NH-R  +—2 PhCaN-N-R —o s 1
NHPh 11n, R=Ph N
10 11n%. R =Me ﬁh
1
{75%)
Phoy lmo ‘\P‘mn (68-83%)
Ph-C=N-NH-R 0 A
1 N Ph Ph—C C—Ph
OFh Ph-C C<y LA
12 N-N_ R
(79%) 13 R 14
{75%) (63%)

Schema 2. Erstmalige Darstellung und Abfangreaktionen labiler Nitrilimine. Hier
und in den weiteren Schemata bezichen sich die Prozentangaben in den Klammern
auf die erreichten Ausbeuten.
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Bald darauf wurde iiber die Darstellung von Nitriliminen
durch photolytische Zersetzung der Tetrazole 8 berichtet!!®).
Diese Methoden, wie auch der Einsatz von Salzen von aci-Nitro-
Azo-Verbindungen (a-Nitrohydrazonen) 1622 2°1 sind zu Stan-
dardvorschriften zur Erzeugung von Nitriliminen geworden.
Auch bei der Oxidation von Hydrazonen 17 mit Bleitetraace-
tatl®9, bei der Photolyse von Sydnonen 18!2%-2!) ynd bei der
Photolyse von 1.3,4-Oxadiazol-5(4 H)-onen 19132 bilden sich
Nitrilimine (Schema 3). Ob die letztgenannte Reaktion, die Pho-

N
RC N
[T ; ]
R-C-N-NH R' N‘N\R, R-C=N-N-R', 1+
NO.
a 2 16
X:Cl1,Br Baax loder hy /ﬁ
. -
R-C=N-N-R’

Pb(OAc)y
/ Ibv '\hv 0,
0

R-(i'.=H—NH-R' R-(l.'l. (l3=0
H 17 R N-N
1:r+<|:_0 19 R’
IN—C\
R’ R 18
10\ N
R‘C 5=0 N C=0 R $=N-N'COR
H-N &N K+
R PR’ R @
20 21 22

Schema 3. Methoden zur Darstellung labiler Nitrilimine.

tolyse von 19, wirklich zu Nitriliminen fiihrt, ist jedoch strittig!2©1.
Zwar erhdlt man aus 19 (R = R’ = Ph) die gleichen Produkte
und die gleichen Orientierungen der Cycloaddition wie mit Di-
phenylnitrilimin 11n, das aus 2,5-Diphenyltetrazol 8b32# dar-
gestellt wurde, doch verlduft die Photolyse von 19 in der Abwe-
senheit eines Dipolarophils duBerst trige, und anstelle des
Nitrilimins wurden wohl eher Kohlenmonoxid und Benzoylazo-
benzol 23 gebildet (Schema 4)129),

-0,
o %4 Ph-CaN-N-Ph
2, v
e cs0 2 1in
Schema 4. Photolyse der 1,3,4- N-N ‘—+ Ph-¢-N=N-Ph

19 Ph -Co

Oxadiazol-5(4 H)-one 19. & 23

Daher spielt bei den von 19 ausgehenden Cycloadditionen,
die wie Reaktionen von Nitriliminen aussehen, vermutlich eine
direkte Reaktion eines angeregten Zustandes von 19 mit dem
Dipolarophil eine Rolle. Bemerkenswerterweise bilden sich bei
der Photolyse von 19 keine Nitrilium-Dimere!3?2, Zwar ist
die Ausbeute an Dimeren oft niedrig, doch ihre vollstindige
Abwesenheit ist ein Indiz dafiir, daB kein Nitrilimin gebildet
wurde.

Weniger gebrauchliche Ausgangsverbindungen zur Dar-
stellung von Nitriliminen sind 1,2,3,4-Oxathiadiazol-2-oxi-
de 20833 1,2 4-Oxadiazol-5(4 H)-one 21°% und Pyridiniumbe-
taine 2213,
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3.2. Methoden zur direkten Beobachtung labiler Nitrilimine

Uberraschenderweise wurde vor 1988 nur einmal iiber die
direkte Beobachtung eines Nitrilimins in Ldsung berichtet.
Grundmann und Flory'2®! benutzten die thermische Zersetzung
der aci-Nitro-Azo-Verbindung 24 in T.osungsmitteln wie Tetra-
hydrofuran und Benzol zur Darstellung von Dimesitylnitrilimin
25n (Schema 5).

H_ R
Ar  N=N-Ar R _H N
70°C + = H™ R > H
X ———— ArCaN-N-kt ———— Ar-C g
-07* 0~ 24 THE 25n H-N
- 16 min 26 “Ar
K -KNOy

Schema 5. Erzeugung und Abfangreaktion von
Ar = 2,4.6-Trimethylpheny! (Mesityl); R= CO,Me.

Dimesitylnitrilimin ~ 25n.

Innerhalb von 10-20 Minuten bildete sich dabei quantitativ
Kaliumnitrit, und die Losung férbte sich, vermutlich als Folge
der Bildung von 25m, orange. Bei Durchfithrung der Reaktion
in Gegenwart von Fumarsiduredimethylester bildete sich in iiber
90 % Ausbeute das Cycloaddukt 26. Als man di¢c Reaktion ohne
Abfangreagens wiederholte, das Kaliumnitrit durch Filtration
entfernte und anschlieBend Fumarsduredimethylester zugab,
wurde 26 immer noch in 18 % Ausbeute erhalten. Das IR-Spek-
trum der orangefarbenen Losung wies eine Bande bei 2200 cm ™!
auf, die im Laufe von 24 Stunden verschwand. In Anwesenheit
von Fumarsduredimethylester verschwand dieselbe Bande in 1--
2 Stunden (iiberraschend langsam). Dies war die erste direkte
Beobachtung eines Nitrilimins in Lésung.

Fiir die direkte UV- und IR-spektroskopische Beobachtung
wurden Nitrilimine sowohl photochemisch als auch thermisch
(Blitzvakuumpyrolyse) aus den 2,5-disubstituierten Tetrazo-
len 8 erzeugt. Heimgartner et al.!*%! bestrahlten 2,5-Diphenylte-
trazol 8b bei 77 K in organischen Glisern (Ether-Pentan-
Ethanol (EPA), 2-Methylpentan (2MP) oder 2,3-Dimethyl-
butan-Pentan (DMBP)). Bei Verwendung von Licht des Wellen-
langenbereichs 280—290 nm wurde eine neue Spezies beobach-
tet (4,,., = 378 nm), die anhand ihres chemischen Verhaltens als
Diphenylnitrilimin 11n identifiziert wurde (Schema 6).

hy
oder P
X pusp .-  »i30g B FN-Ph pq F\\N
Ph-C N — Ph-C=N-N-Ph —— —=—+ Ph-C ¥
NN 77K 1in Ph” “N=N-Ph N-N_
a8b Ph 27 28 Ph
EtOH ~ EPA DIMBP \ EtCOOH
130K 136K
200K h
Ph-C=N-NH-Ph Ph-C=N-NH-Ph ———+ Ph-C-NH-N-C-Et
1
OEt 29 ogr:t 30 a1

Schema 6. Synthese und Charakterisierung von Diphenylnitrilimin 11n. RT =
Raumtemperatur.

Toubro und Holm™ ™ fiihrten dhnliche Photolysen (Licht der
Wellenldnge 250 nm) von 8b in EPA oder Polyvinylchlorid
(PVC) bei 85 K durch und beobachteten das UV-Absorptions-
maximum von 11 bei 377 nm. Im IR-Spektrum trat eine inten-
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sive Bande bei 2228 cm ! (PVC, 85 K) auf, die der Streck-
schwingungen der CN-Dreifachbindung in 11n zugeordnet
wurde. Diese Interpretation wurde durch die photolytische Er-
zeugung von Isotopomeren aus '>N-markierten Tetrazolen be-
stitigt. Das Nitrilimin 11n ist im Glas bis etwa 130 K stabil.
Ohne Abfangreagentien dimerisiert es oberhalb 130 K aller
Wabhrscheinlichkeit nach zu Bis(azo)ethylen 27. Dieses zersetzt
sich bei Raumtemperatur, aber das 1,2,3-Triazol 28 wird dabei
nicht gebildet (28 entsteht durch Photolyse von 8b bei Raum-
temperatur)t3¢L

Das Nitrilimin 11n wird oberhalb des Erweichungspunktes
der EPA-Matrix durch Ethanol abgefangen, und es bildet sich
bei 130 K das Hydrazon 29'2%). In DMBP-Glas entstand bei
135 K aus 11 n und Propionséiure anfangs 30, das beim Erwir-
men auf 200 K zum Hydrazid 31 isomerisierte (Schema 6). Die
Reaktion 30 — 31 wurde UV-spektroskopisch verfolgt!281.

In dhnlicher Weise wurde das Nitrilimin 33n durch Photolyse
des Tetrazols 32 erzeugt und UV-spektroskopisch nachgewiesen
(Schema 7)'*#!, Bei Erwirmung des Nitrilimins 33n auf Raum-

.- ph
hv,EPA —CsN-N-Ph  Rp N-N
» e
80 K 3 33n M 34
o
X A‘mxaaann
@5y
o NN Fh
\ Bho | @-g-u—mi—ph @—g-m—n—g—n
32 [2V.RT | T dcore — o o
EtCOOH > 3
35 36

Schema 7. Photolyse des Tetrazols 32.

temperatur bildete sich in einer intramolekularen® 1,3-Dipo-
laren Cycloaddition 34. Diese Verbindung wurde ebenfalls in
84% Ausbeute bei der priparativen Photolyse von 32 bei
Raumtemperatur erhalten. Die priparative Photolyse in Anwe-
senheit eines tausendfachen Uberschusses von Propionsiure er-
gab, vermutlich iiber das anfangs gebildete Addukt 385, in 83 %
Ausbeute das Hydrazid 36. Carbonséduren sind also extrem effi-
ziente Abfangreagentien fiir Nitrilimine, und die entsprechen-
den Reaktionen konnen mit intramolekularen 1,3-Dipolaren
Cycloadditionen konkurrieren (Schema 7)t281,

Der direkte Nachweis thermisch erzeugter Nitrilimine ist auf-
grund rascher Umlagerungen schwieriger!® ~ 421 (Abschnitt 7).
C-Phenyl-N-trimethylsilyl-nitrilimin 37 n (Schema 8) erwies sich
unter den Bedingungen der Blitzvakuumpyrolyse als relativ stabil.
Es wurde in der Gasphase direkt massenspektrometrisch nach-
gewiesen und durch StoBaktivierungs-Massenspektrometrie von
den Carbodiimid- und Diazo-Isomeren unterschieden[*3, Wurde
37n bei 77 K abgeschieden, so konnte das IR-Spektrum aufge-
nommen werden, das eine starke Absorptionsbande bei 2230 cm ™!
aufweist; das IR-Spektrum unterscheidet sich von denen der
Diazo- und Carbodiimid-Isomere.

Das Nitrilimin 37n wurde in hohen Ausbeuten durch 1,3-Di-
polare Cycloadditionen in der Gasphase abgefangen. Noch
wichtiger ist, daB es auch zusammen mit dem Abfangreagens bei
77 K kondensiert und IR-spektroskopisch (Absorptionsbande
bei 2230 cm™') beobachtet werden konnte. ErwiArmung auf
170 K ergibt in einer fast quantitativ verlaufenden Cycloaddi-
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Nitrilimine
H_ R
R,_H N
s g
N 710 X + 38 WK,
Ph-C §  ———— Ph-CaN-N-3ille3 — SiMeg
g‘_ﬁ- 10-3 Torr 37 lé
N 7R
Sille, a4 Ph-C CR'
HC=CR' II_I
R: HMey5i0C0 39 Siley
R": Me0CO

Schema 8. Thermische Erzeugung und anschlieBende Abfangreaktion des Nitril-
imins 37n.

tion die Produkte 38 oder 39 (Schema 8). Die Abfangreaktion
mit Methylpropiolat zu 39 war regiospezifisch; das Produkt war
identisch mit der Substanz, die bei der Silylierung von 5-Phenyl-
pyrazol-3-carbonsduremethylester erhalten wurde. Die letztge-
nannte Verbindung wurde auch durch Hydrolyse von 39 in
90proz. wilirigem Ethanol gebildet.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten auch die ersten Photoelek-
tronenspektren von Nitriliminen durch direkte Vermessung der
Blitzvakuumpyrolyseprodukte erhalten werden. Das erste Toni-

P

sierungspotential von Ph—C=N—-N-SiMe; 37n wurde zu
+ -

7.85 €V, das von CH,~C=N—NSiMe, zu 8.14 eV bestimmt™**!,

4. Synthese stabiler Nitrilimine
4.1. Aus Lithiumsalzen von Diazoverbindungen

Wie so oft war die Entdeckung des Synthesewegs, der nun zur
Darstellung der meisten stabilen Nitrilimine beschritten wird,
unerwartet. Beim Versuch, durch Reaktion von Pivaloylchlorid
mit dem Lithiumsalz von Bis(diisopropylamino)phosphino-
diazomethan 40 C-acyliertes Phosphinodiazomethan 42d her-
zustellen, bildete sich zusétzlich zum erwarteten 42d auch das
1,3,4-Oxadiazol 4131, Aus dem Thiophosphinoyldiazo-Analo-
gon 43 und Pivaloylchlorid entstand quantitativ der fiinfgliedrige
Heterocyclus 4445, Diese Resultate waren ein deutlicher Hinweis
darauf, daf} im Fall von Phosphor-substituierten Diazo-Lithium-
salzen die N-Acylierung mit der C-Acylierung konkurrieren
konnte, da das Entstehen der Oxadiazole 41 und 44 am einfach-
sten mit einer 1,5-Elektrocyclisierung!” des zuerst gebildeten
Carbonylnitrilimins 45n erklirt werden konnte (Schema 9).

Obwohl Salze von Diazoverbindungen zwei nucleophile Zen-
tren aufweisen, war man der Ansicht, daf Elektrophile nur am

Rzp-(.:-Li
NZ 40 ,0\ g
—— RZP-(": s-tﬂu + RZP-E- -iBu
N-N NZ
tB\l"g-Cl - 41 (26%) 42d (75%)
0 s 0
I ] N
I -
3 Rzp-%' E tBu
Rzg‘E—Li N-N 44
NZ 43

X ,_9 -
[nzﬁ-ai-n-c-mu — Rzg-é-n-lhc-tBu]
45n

Schema 9. N- und C-Acylierungen Phosphor-substituierter Diazo-Lithiumsalze.
R = /Pr,N; X = freies Elektronenpaar oder S.
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Kohlenstoff unter Bildung der entsprechend substituierten Azo-
verbindung reagieren!*®, Da sowohl Diazoverbindungen als
auch Nitrilimine mit Dipolarophilen reagieren!®l, war die beste
Methode, diese Hypothese zu iiberpriifen, der Versuch, ein sta-
biles Nitrilimin zu synthetisieren. Eine gute Mdglichkeit, den
Angriff der Elektrophile am nucleophilen Stickstoffzentrum zu
erzwingen, ist, den Angriff am Kohlenstoff zu verhindern: Es
lag daher auf der Hand, Salze von sterisch anspruchsvollen Di-
azoverbindungen und sterisch anspruchsvolle Elektrophilen ein-
zusetzen. Dariiber hinaus konnten Push-pull-Substituenten die
Polaritit des Nitrilimingeriistes erniedrigen und dadurch seine
kinetische Stabilitit erhdhen.

46n, das erste stabile Nitrilimin, wurde in 85% Ausbeute
durch Reaktion des Li-Salzes 43 von Bis(diisopropylamino)-
thiophosphinoyl-diazomethan mit Chlorbis(diisopropylami-
no)phosphan erhalten (Schema 10)1#%-4°1. Das Nitrilimin 46 n
wurde vollstindig charakterisiert, einschlieBlich einer Réntgen-
strukturanalyse (siche Abb. 2); es ist nicht luftempfindlich und
schmilzt unzersetzt bei 100°C, ist also thermisch recht be-
stindig.

-
(iPrZN)zf'-E-Li + (ZPI,N)PCL
3 N2 B

Schema 10. Synthese des ersten stabilen Nitrilimins 46n.

S ..
——+  (ZPrzN)P-CaN-N-P(NIPI;),
Licl 46n (85%)

Der EinfluB des Lithiumsalzes und auch des Elektrophils auf
den Ausgang der Reaktion ist untersucht worden. Das Thiophos-
phinoyldiazo-Lithiumsalz 43 reagierte mit Chlorphosphanen
als Elektrophilen in definierter Weise!*® #°~ 331, Andert man die
elektronischen Verhdéltnisse nicht, so erhdlt man Nitrilimine oder
Diazoverbindungen, wenn sterisch anspruchsvolle bzw. weniger
anspruchsvolle Chlorphosphane eingesetzt werden (Schema 11).

(ZPTgN)PCL T oo+
—— 2% T, (4ProN)P-CeN-N-P(NiPry),
46n (85%)
(HEZH)zpcl .
< < (zprzmzﬁ-g-pmuez)z
N, 47d(*)
g £BuzPCl ) § .-
(PrN)PC-1i - (£Pr,N),P-CeN-N-P£Buy
x
53 Ny . 48n (*)
FhyPCl )
= (7PrN)b-c-PPR,
ArrFaC-@ 3 . N, 494 (%)
CF PhArFC1 -
3 LR, (sPrpN) B-CaN-N-PPRAT
50n (82%)

Schema 11. EinfluB der Natur der Chlorphosphane auf die Reaktionen mit dem
Thiophosphinoyldiazo-Lithiumsalz 43. (*): GemiB 3!P-NMR-Spektrum hohe
Ausbeute; Verbindung wurde nicht isoliert.

Der Vergleich der Ergebnisse der Reaktionen der Diazo-Li-
thiumsalze 40 und 43 mit mehreren Elektrophilen (Schema 12)
wirft ein weiteres Problem auf. Die Nitrilimine, die aus dem
Angriff der Elektrophile auf den Stickstoff resultieren, kénnen
zu den thermodynamisch giinstigeren Diazoverbindungen iso-
merisieren. Schema 12 enthilt vier Beispicle fiir diese Umlage-
rung, die, in Abhéingigkeit von der Art der Substituenten, zwi-
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£:1p RzP-(;.-PRz

R2EC1 N, 51d (65%)

x:s  _§ 55°C
=22y RpP-CoN-N-PR; ——b Rzﬁ ¢-PRz

46n (65%) N, 46d
21D, p,p-CaN-H-Silley 2o R,P- ¢-Silte
; -N-Silleg -2 Ry 3
Ne3Sicl 24

3 52n N, 52a(60%)

g
X5, Rob-caN-N-silte, D—;Rzg c -5ilte;
83n 530.(65%’)

*:1P, p,p-CeN-H-5iPhg

Ph3SiCl 54n(80%)

R P-C-Li
¥, 5 _ 3 5°C _ 3
4043 — Rzp C=N—N-S:|.Ph3 Tnzp C- 51Ph3
) 55n N, 55as08)
AP, o p-cali-N-siserg

ZPr35iC1 S6n(90%)

X5 8 #-

“— R P-C=N-N-5i7Prj
57n(5%%)

ZAP, pob-ceN-R-BR;
5BD(90%)

R,BC1

X5 3 + =
1=~y R,P-C=N-N-BR;
59n (95%)

Schema 12. Reaktivitit der Diazo-Lithiumsalze 40 und 43 gegeniber Elektrophi-
len. R = /Pr,N; Ip = freics Elektronenpaar.

schen 0 und 55°C auftritt™* 3°-34, Eine mégliche Erklirung
fiir die Bildung von Diazoverbindungen in den Fillen, in denen
keine Nitrilimine beobachtet wurden, war daher, anzunehmen,
daB die Nitrilimine zwar immer die kinetisch kontrollierten Pro-
dukte des Angriffs der Elektrophile auf die Lithiumsalze der
Diazoverbindungen waren, sich aber in die thermodynamisch
giinstigeren Diazoverbindungen umlagerten (Abschnitt 7). Un-
termauert wurde diese Hypothese durch die Bildung der Diazo-
verbindung 51d!**:>*) bei der Reaktion des Phosphinodiazo-Li-
thiumsalzes 40 mit Chlorbis(diisopropylamino)phosphan und der
Bildung des Nitrilimins 46n bei der entsprechenden Reaktion mit
dem Thiophosphinoyl-Analogon 43146491 Tatsichlich sind die
Lithiumsalze 40 und 43 sterisch dhnlich anspruchsvoll, und die
entgegengesetzte Regioselektivitit der Reaktionen war somit
schwierig zu erkliren. Es schien deshalb wahrscheinlicher, daB die
Resultate auf elektronische Effekte zuriickzufithren waren: Zwei
elektronenschiebende Gruppen destabilisierten das Nitrilimin
51n (R,P-CNN-PR,, R =iPr,N) und begiinstigen so die
Umlagerung in das thermodynamisch stabilere Isomer 514d.
SchlieBlich zeigte die gleichzeitige Bildung der beiden Isomere
61n und 61d bei der Reaktion des Lithiumsalzes von Bis(dicy-
clohexylamino)phosphinodiazomethan 60 mit Chlorbis(dicy-
clohexylamino)phosphan und das Ausbleiben der Isomerisie-
rung von 61n zu 61d, daB der C- und N-Angriff von
Elektrophilen auf Salze von Phosphor-substituierten Diazover-
bindungen konkurrierende Prozesse sind (Schema 13)1°5),
Eine sehr kleine Verdnderung der sterischen Faktoren, zum
Beispiel das Ersetzen eines freien Elektronenpaars durch ein
Schwefelatom oder der Austausch von Diisoproylamino- gegen

'_+—l

=
RpP-C-Li + RpPCl —+ RpP-CsN-N-PRz + RpP-C-PR2

¥; 60 61n(90%) ¥2 s1a(10%)
Schema 13. Gleichzeitige Bildung des Diazoderivates 61d und des Nitrilimins 61 n.
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R:iPr,N,X:$S ) § .- )
Ty (4P N)P-CaN-N-P(NiPry),

¥ 46n
RP-C-Li
ﬁ
. 2 33 : ; ;
40 43+ B R:IPrpyN . X:1p (Jprzl{)zp_(ij_p(}uprz)z
' N, 61d
R,EC1
R: (c—can) N, [(e-CgHy 1), N1, P-C-P[N[(c-CgH, ) NI,
, N, 614

[(c-CgHy 4);N1,P-CEN-N-P[N (c-C;H, ),],
61d

Schema 14. EinfluB der Natur des Diazo-Lithiumsalzes auf die Bildung des Nitril-
imins und des Diazoderivates.

Dicyclohexylamino-Substituenten, kann das Verhiltnis von
Nitrilimin zu Diazoverbindung véllig umkehren (Schema 14).

Zwar kann man elektronische Faktoren nicht v6llig vernach-
lassigen, doch sind fiir die kinetische Stabilisierung von Nitril-
iminen, die zu den thermodynamisch bevorzugten Diazoverbin-
dungen isomerisieren konnen, sterische Faktoren von entschei-
dender Bedeutung. Daher kann die Bildung von Diazoverbin-
dungen entweder das Resultat eines C-Angriffs des Elektrophils
sein oder das Resultat eines N-Angriffs, dem eine Umlagerung
des primir gebildeten Nitrilimins folgt (Schema 15).

N-Angriff -
g X-CaN-N-E
-C-Li +
X (I; Li + E -—1
N, y XC-E
C-Angriff Nz

Schema 15. Die beiden Reaktionswege zur Bildung von Diazoverbindungen.

Auf jeden Fall schien der Weg iiber Diazo-Lithiumsalze eine
allgemein anwendbare Methode zur Synthese von stabilen Ni-
triliminen zu sein. Dies zeigen auch zwei weitere Beispiele: Der
Synthese der beiden C-silylierten Nitrilimine 62n!%# 37 ynd
63n'°8 folgte in neuerer Zeit die Synthese der beiden C-borylier-
ten Nitrilimine 64 n und 65n aus dem ersten stabilen Boryldiazo-
methan (Schema 16)138: 39),

#PrgSiCl T
IPr451-CaN-N-S11Prg
1Pry5i-C-Li — 62D (80%)
N (ZPrN),BCL s
2 £ 2 " ) iPrgSi-CeN-N-B(NiP1p);
63n (80%)
£ Pr;N);PCL + -
_CPrMIZECL L (4B Ny B-Cal-H-P(N:Pr ),
(fProN);B-C-Li — 64N (30%)
1PYaN)zBC1 4 -
N2 | P, (ZPr,N),B-CoN-N-B(NZPr )y

65n (85%)
Schema 16. Synthese von C-Silyl- und C-Borylnitriliminen.

Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen konnen nicht leicht ge-
spalten werden, was den Nutzen von C-Phosphor-substituierten
Nitriliminen in der organischen Synthese einschrdnkt. Im Ge-
gensatz dazu werden Silicium-Kohlenstoff- und Bor-Kohlen-
stoff-Bindungen leicht gespalten. Deshalb sind die Nitrilimine
62n-65n nicht nur Laborkuriosititen, sondern potentielle Bau-
steine fiir die Synthese einer Reihe von Heterocyclen,
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4.2. Aus Stannyldiazoverbindungen

Da die Regioselektivitdt des Angriffs von Elektrophilen auf
Diazo-Lithiumsalze fast ausschlieBlich von sterischen Faktoren
abhdngt, sollte der Einsatz von Diazo-Ausgangsverbindungen
mit einem Metallatom groBer als Lithium die Bildung von Nitril-
iminen gegeniiber der Bildung von Diazoverbindungen begiinsti-
gen, Dazu boten sich Stannyldiazoverbindungen an, deren Struk-
turen im Gegensatz zu denen von Lithium-Diazo-Verbindungen
wohlbekannt!®® sind; das Zinnatom ist an Kohlenstoff gebun-
den. Als erstes wurde das Stannyl(thiophosphinoyl)diazomethan
66d mit Chlorbis(diisopropylamino)boran umgesetzt. Tatséchlich
wurde das entsprechende Nitrilimin 39n, das schon nach der
Lithiumsalz-Methode dargestellt worden war, erhalten!*¢!. Das
Stannyldiazomethan 664d reagiert jedoch nicht mit Chlorbis(di-
isopropylamino)phosphan, was beweist, dall 66d weniger reak-
tiv als sein Lithium-Analogon 43 ist (Schema 17)13¢!,

(85%)
RpPCL s .- RzPCL
¥+  RyP-CzN-N-PR; 4
3 46n .
RZP-(I.'T-SnHea = - Rzﬁ_(l_lj_Li
N 66d i 4= N, 43
— RzP—C!N—N—BRZ —
R: JPr N BgBC1 59n R2BCL
(60%) (95%)

Schemu 17. Vergleich der Reaktivitit der Stannyl- und Lithiodiazoverbindungen
66d bzw. 43.

Entsprechend reagiert Triisopropylsilyl{trimethylstannyl)-
diazomethan 67d nicht mit Chlortriisopropylsilan, wohl aber
glatt mit Chlorbis(diisopropylamino)phosphan zum Nitrilimin
68nl3%! Dieses Ergebnis ist besonders bemerkenswert, da das
Nitrilimin 68n nach der Lithiumsalz-Methode nicht zugénglich
war, und stattdessen das Diazo-Isomer 68d erhalten wurde
(Schema 18)341.

IPr35iCl

—>»— keine Reaktion

1Pr3si-C-Snifey
N, 67a

L 7Pr;5i-CsN-N-PR,

REC1 6
R: JPr N b IPrgSi-C-Li

RzPC1
{Pr35i-C-PRy z N2
684 N,

Schema 18, Vergleich der Reaktivitiit des Stannyldiazoderivates 67 d mit der seines
Lithio-Analogons.

Es erhebt sich somit die Frage, ob Bis(trimethylstannyl)-
diazomethan 69d®!! als CNN2~-Ubertriger fungieren kann und
so in einem Reaktionsschritt insbesondere diejenigen Nitrilimine
zuginglich machen konnte, die nach der Diazo-Lithiumsalz-Me-
thode nicht herstellbar sind. Die in Schema 19 zusammengefaBten
Ergebnisse zeigen, daBl dies méglich ist. Die glatte Bildung des
Bis(boryl)nitrilimins 64n, das in hoher Ausbeute isoliert wurde,
ist ein Beispiel fiir die Wirksamkeit dieses Verfahrens?®®!, Das
Diphosphinonitrilimin 51 n konnte nach der Lithiumsalz-Metho-
de nicht erhalten werden!*>), und 61 n entstand zusammen mit
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seinem Diazo-Isomer 61d!°¢!, Mit der Stannyldiazomethan-Aus-
gungsverbindung bildeten sich eindeutig die Nitrilimine 51nund
61n, was die hohe Selektivitit der Methode unterstreicht!®¢!.
Besonders bemerkenswert ist die Darstellung des ersten stabi-
len, rein organischen Nitrilimins 70n (Schema 19)!3%: 621,

(PI,N),BC1 X + =
———= "% ) (ZPr,N),B-C=N-N-B(N2Prj);
64n (90%)
{RzN)zPC1 + -
He3Sn-C-SnMey — (RN)2P-CaN-N-B(N B2}

N, 51n, 61n (95, 90%)
69d Ph3CCl + -

Ph3C-C=N-N-CPhj

5in R:7Pr
61in R:e-CgHyq

70m (950%)

Schema 19. Synthese von Nitriliminen aus dem Bis(stannyl)diazomethan 694d.

Die drastischen Unterschiede bei den Reaktionen von 69d
mit Triisopropylchlorsilan in Losung oder in Substanz sind von
besonderem Interesse (Schema 20)1*¢1. Da das Silyl(stannyl)-
diazomethan 67 d nicht mit Triisopropylchlorsilan reagiert, ist es
offensichtlich, dal} 67d nicht die Zwischenstufe ist, die zum Ni-

(90%)
in Substanz + -
— Rasi-CEN—N—SiRa
R35iCl - 62n :
HegSn—C-snitey — 4 3Sn—C=h+I-N-SiR3:|R351C1 Rafact
N, 694 7in Substanz
R351-C-S5nlle;
R:IPr ] N
in Ldsung N,
(55%} 67d

Schema 20. Reaktivitdt von 69d gegeniiber Chlortriisopropylsilan.

trilimin 62 n fitht. Daher ist unter den jeweiligen experimentellen
Bedingungen sicherlich die N-Silylierung, die zum N-Silyl-C-
stannylnitrilimin 71 n fithrt, der erste Schritt. Ohne Losungsmit-
tel wird 71 n von einem zweiten Chlorsilanmolekiil angegriffen,
was zum Bis(silyl)nitrilimin 62n fihrt; in Lésung dagegen iso-
merisiert das Nitrilimin zur Diazoverbindung 67d (Schema 20).

Diese Ergebnisse schienen nahezulegen, daBl im Gegensatz zu
Lithiodiazomethanen Stannyldiazomethane mit Elektrophilen
immer am Stickstoffende reagieren. Es wurde jedoch gezeigt,
dafl auch am Kohlenstoffatom substituiert werden kann. Die
Diazoverbindung 69d setzt sich mit dem sperrigen Pivaloylchlo-
rid zum Oxadiazol 73 um; daraus 148t sich schlieBen, daB} zuerst
das N-Acyl-C-stannylnitrilimin 72 n entsteht. Tm Gegensatz da-
zu bildet sich mit sterisch weniger anspruchsvollen Sdurechlori-
den wie Acetylchlorid das Acyl(stannyl)diazomethan 74d (Sche-
ma 21)[%],

¢BucCl

o 0 0
> HeaSn-Csﬁ'-N-('f:BuJ—b He3sn-C Cebu|— ¢Buc-C Cebu
72n N-N O NN
He3Sn-C-Snite 3 - 73 (57%)

694 N2

o}
— HegSn-C—EIZIIe
MeqCl N, 74d (90%)
0

Schema 21. Reaktivitdt von 69d gegeniiber Carbonsiurechloriden.
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Die Stannyldiazoverbindungen 67d und 69d wurden zur Syn-
these germylierter Nitrilimine auch mit dem Germandiyl 75 um-
gesetzt!%3], Da bei diesen Reaktionen kein Trimethylchlorstannan
eliminiert wird, verlaufen sie jedoch nach einem vollig anderen
Mechanismus und sind noch nicht untersucht worden (Sche-
ma 22).

z P1351-%'— SnRy SnRy

67d N, A = 0

1Pr3Si—C§N-N-G'e-Cp*

76n R'

Cp*Ge-R' —|
75 §n123 .- §n123

- » Cp*-G'e-C§N—N—GIe—Cp*

R:le - 1 1

R35n-C-SnRy R 77 R

R':CH{Silles), 694 N,

Schema 22. Synthese von Nitriliminen aus dem Germandiyl 75. Cp* = C,Me;.

Aus Stannyldiazoverbindungen sind direkt verschiedene sym-
metrisch und unsymmetrisch substituierte Nitrilimine zugénglich.
Deren Synthese gelingt unter sehr milden Reaktionsbedingun-
gen, und das gebildete Trimethylstannylchlorid kann durch
Sublimation sehr leicht entfernt werden (10~ 2mm Torr,
Raumtemperatur). AuBlerdem kann Bis(trimethylstannyl)-
diazomethan 69d leicht in Grammengen hergestellt werden und
wirkt im Gegensatz zu mdglichen Analoga wie Diquecksilber-,
Disilber- oder Dilithiumsalzen von Diazomethan, die explosiv
sind, als sicherer CNNZ?~-Ubertrager*8!.

4.3. Aus stabilen Nitriliminen

Mit stabilen Nitriliminen stellte sich die Frage, ob es moglich
wire, das an den 1,3-Dipol gebundene Heteroatom als ein zwei-
tes funktionelles Zentrum des Molekiils zu nutzen. Mit anderen
Worten: Kann man an der Peripherie des Nitrilimins Reaktio-
nen durchfiihren, ohne das CNN-Geriist zu zerstéren?

Drei solcher Beispiele mit Phosphinonitriliminen sind bekannt.
Zugabe von elementarem Schwefel zum N-Boryl-C-phosphino-
nitrilimin 58n fiihrte quantitativ zum C-Thiophosphinoyl-Ana-
logon 59n, das schon mit den Lithium-Diazomethan- und Stan-
nyldiazomethan-Methoden erhalten wurde. Interessanter ist, daf
Trifluormethansulfonsiuremethylester mit dem N-Phosphinoni-
trilimin 46 n zum entsprechenden N-Phosphino-substituierten Ni-
triliumbetain 78n reagiert'#!. Ein anderer Weg zu Verbindung
78n ist nur schwer vorstellbar; daher ist diese Methode von
echtem préiparativem Interesse. SchlieBlich entsteht aus dem N-
Phosphinonitrilimin 50n, das am Phosphor eine Phenyl- und
eine 2,4,6-Trifluormethylphenylgruppe trigt, und Tetrachlor-o-
benzochinon (TCBQ) das einzig bekannte A3a5-Phosphor-sub-
stituierte Nitrilimin 79n (Schema 23)!®%). Dies ist jedoch keine
aligemein anwendbare Methode (Abschnitt 7).

Uberraschenderweise kann 79n auch durch einfache Filtra-
tion einer Losung des entsprechenden Hydrazonoylchlorids 80
iiber Kieselgel erhalten werden. Die glatte Eliminierung von
HCl wurde mit der Struktur von 80 erklirt; nach einer Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalyse ist das Proton vom Chloratom
nur 2.45 A entfernt'¢5), 79 n ist das einzige stabile Nitrilimin, das
mit dieser ,.klassischen** Methode hergestellt wurde.
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+ - Sg S} + -
RZP-C=N-N-BR; —  R,P-CaN-N-BRy
58n (98%) 59n
$ + = MeOTE 3 £ =+
RpP-C=N-N-PR; —  RpP-CeN-N-PR, Teo-
46n (87%) 76n  He
§ .- TCBY § - 510, ¢l H
RyP-CeN-N-PPhAr — R P-C=N-N-EPhAr ¢—— RyP-C=N-N-EPhir
Son (50%) 79n ¢ O -HC1 80 ¢ 0
(90%) @
R: ZPr N Clq Clq
CFy
Ar: F3c<SH
CFq
OTE : CF,S0,

Schema 23. Synthese stabiler Nitrilimine aus Nitriliminen.

Die hohe Reaktivitit von Bor-Stickstoff-Bindungen 148t sich
zu Substitutionsreaktionen an borylierten Nitriliminen nut-
zen!%%), Zugabe von Methyllithium zum N-Boryl-C-thiophos-
phinoylnitrilimin 59n, gefolgt von Chlorbis(diisopropylami-
no)phosphan oder Chlortriisopropylsilan fiihrte in zufrieden-
stellenden Ausbeuten zum entsprechenden N-Phosphinonitril-
imin 46 n bzw. N-Silylnitrilimin 57 n. Der erste Schritt der Reak-
tion muB der elektrophile Angriff durch das Boratom sein, was
zum labilen Borat 81 fiihrt (Schema 24). Nach Eliminierung von
Bis(diisopropylamino)methylboran entsteht das Diazo-Lithi-

umsalz 43 (vgl. Schema 9).

1) HeLi
+ = 2) K1 5 s -
RoP-CsN-N-BRz ————————+ R P-C=N-N-E
59n ~RpBlle
-Licl

A E:RzP 46n (68%)
R:ZPr N s E:5i7Pr3 67n (85%)
g - -
RZP—CEH—N—QRzLi’
81 He

Schema 24. N-Substitutionen an einem Nitrilimin,

Interessanterweise kann die formale C-Substitution auch mit
C,N-disubstituierten Nitriliminen durchgefiihrt werden!®®!, So
fiihrte die Zugabe von Methyllithium zu einer Lésung von C,N-
Bis[bis(diisopropylamino)boryl]nitrilimin 65n in THEF, gefolgt
von Chlorphosphan, in 70 % Ausbeute zum C-Phosphinonitril-
imin 58 n. Tatsichlich entsteht 58 n aber nicht infolge einer Sub-
stitution am Kohlenstoffende des Nitrilimins, sondern durch
Umlagerung des zuerst gebildeten Boryllithiodiazomethans 82
in das isomere Boryllithio,,isodiazomethan* 83 (Schema 25)5%1,

Unter Ausnutzung dieser Eigenschaften war es méglich, in
zwei aufeinanderfolgenden Stufen sowohl am Kohlenstoff als

1) Meli
+ = 2) RzFC1 + -
R2B-C=N-N-BR2 RgP-CaN-N-BR2
65n -RzBlfe 68n (70%)
~LiC1
J' RzPC1
-LiCl
+ - = -
RzB-C=N-N-BRz Li*| — [RpB-CNN"[ 3 [CNN-BRy~ Li*
He -RgBHe Lit
82

R:ZProN

Schema 25. Formale C-Substitutionen an einem Nitrilimin.
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auch am Stickstoff von Witriliminen Substitutionsreaktionen
durchzufihren. C,N-Bis[bis(diisopropylamino)boryllnitrilimin
65n wurde zuerst mit Methyllithium, dann mit Chlorbis(dicy-
clohexylamino)boran versetzt. Dies fiihrte zu C-[Bis(dicyclo-
hexylamino)boryl}-N-[bis(diisopropylamino)boryl]nitrilimin 84n.
Die Wiederholung der Reaktionsfolge mit 84 n ergab in zufrie-
denstellender Ausbeute C,N-Bis[bis(dicyclohexylamino)boryl]-
nitrilimin 85n (Schema 26)!%1.

Diese Methode konnte von besonderem Interesse sein, wenn
die Diazoverbindungen nicht stabil sind, weil so die direkte Dar-

stellung der entsprechenden Lithiumsalze umgangen wird. Ins-
gesamt ist nun eine grofle Zahl bestdndiger Nitrilime zuginglich
(Tabelle 1). Thre Stabilitdt beruht hauptsichlich auf sterischen
Faktoren.

5. Strukturen von Nitriliminen
5.1. Rontgenstrukturanalysen und ab-initio-Rechnungen

Die wichtigsten Winkel und Bindungslidngen der Nitrilimine,

i 1)HelLi T ) iy .
.. %;HR?;I;Cl . z;p'le Y die réntgenstrukturanalytisch charakterisiert wurden, sind in
RzB-CsN-N-ERp o RizB-C=N-N-BRz —oo R2B-C=N-N-BR%  Tybelle 2 zusammengefa(t. Ausgewihlte Strukturen im Kristall
68n 84n 86n sind in den Abbildungen 1-3 gezeigt. Beim Blick auf die Daten
R:IPT,N R' :(c-CgH;y),N fallt sofort die groBe Variabilitit der Strukturen auf, von anni-
Schema 26. Formale C- und N-Substitutionen an einem Nitrilimin. hernd propargylisch (vgl. 2a) bis allenartig (vgl. 2b).
Tabelle 1. Ausgewihlte Daten einiger Nitrilimine L, X-C-N-N-YL, ..
Nr. LX YL, Verb.  Physikalische v S(C)[al S(*N)a] d(0[al S(Y)[s] Methode Ausb. Lit.
Eigenschaften fem ™1 (ko) (v112) (Vex) [b] [%][c]
1 (P,N)LPES) P(NiPr,), 46n  Schmp. 100°C 2040 6104  —1736  +354 +999 A 85 [49]
99.4) @07 (5.2) C 68 661
2 (Pr,N)P(S) P:Bu, 48n  Lésung [d] 2060 +31.6 +1190 A [49]
(<1)
3 (P,N)P(S) PPhAT [¢] son Ol 2138 +279 +706 A 82 1521
(<1)
4 (PrN),P(S) P(NiPr,),TCBQ [e] 79n  Schmp. 166°C 2162 65.53 +278 -243  C 50 {651
(133.7) 3.6) c 90 65]
5 (Pr,N),P(S) P(NPr,),Me* 78n  Schmp. 100°C 2170 69.83  —2150  +28.7 +527  C 87 [64]
(90.3,17.7)  (200) 6.7
6 (iPrN),P(S) SiMe, 53n  Lésung [d] 2010 +325 A [54)
7 (Pr,N),P(S) SiPh, 55n  Lésung [d] 2120 +311 A [54]
8 (Pr,N),P(S) SifPry 570 Schmp. 54°C 2050 +334 +128 A 9% [54]
c 83 66}
5 (PrN)P(S) B(NiPr,), son Ol 2095 55.67 +318 +27 A 95 (58]
(1322) B 60 [56]
c o8 [58]
10 (@Pr,N),P(E) BMes, [e] Schmp. 84°C 2144 71.48 274 A 65 i67]
(131.2)
11 (iPr,N),P P(NiPr,), stn O 2047 6328  -1919 4455 +960 B 95 [56]
(62.5) (250) ©.0)
12 [(CH, LNLP  PIN(-CH, ), 6in Ol 2047 64.40 +520 +1000 B 90 (56]
(72.8) (©.1)
13 P(NiPry), SiMe, 52n  Lésung [d] 2100 +44.1 A [54]
14 P(NiPry), SiPh, san Ol 2140 +424 -104 A 80 [54]
15 P(NiPry), SiiPr, s6n Ol 2110 +45.7 166 A 90 [54]
(3.6)
16 P(NiPr,), B(NPr,), 580 Kp. 110°C 2113 61.87 +45.1 +29 A 90 1581
(0.2 Torr) (48.3) C 70 f66]
17 Pr,Si P(NPr,), 68m  Losung [d] 2099 +1014 B [56]
18 Pr,Si SiiPr, 62n  Kp. 90°C 2120 4673 —189.0 +0.71 +64 A 80 [54]
(0.05 Torr) (8) B 90 156]
19 PrSi B(NiPr,), 63n  Schmp<20°C 2164 45.10 +8.35 +22 A 80 (58]
20 iPr,Si GeRR'R" [¢] 76n Ol 2076 4983 —1829 B 60 1631
21 RR'R’Ge [¢] GeRR'R” [¢] 770 Schmp. 136°C 2052 6371 —173.0 B 48 [63]
2 (Pr,N),B P(NiPr,), 64n  Kp. 105°C 2145 67.00  —1844 422 +966 A 90 [59]
(0.001 Torr) (220)
23 (Pr,N),B R(NPr,), 65n  Kp. 110°C 2160 6580  —1864  +23 +28 A 85 [58]
(0.001 Torr) (140) B 90 [56]
24 [(¢-CH,),NLB  B(NiPry), 84n  Schmp. 115°C[f] 2155 68.01  —1880 427 +27 c 72 [66]
(175)
25 {c-CsH,),NLLB  B[N(c-C;H,)),]l, 85n  Schmp. 121°C{f] 2152 6650 1910  +25 +25 c 85 (661
(350)
26 Ph,C CPh, 70n  Schmp. 60°C[f] 2052 85.5 —1821 60.71 7626 B 90 I56]
(280,

[a] Externe Standards: **C- und **Si-NMR: Me,Si; ''B-, **N- und 3'P-NMR: BF, - OEt,, MeNO, bzw. H,PO, . /- und Jx-Kopplungskonstanten in Hertz; v,,2 in Hertz.
[b] A, B und C bezieht sich auf die Synthesemethoden, die in den Abschnitten 4.1, 4.2 bzw. 4.3 beschrieben sind. [c] Ausbeute an isoliertem Produkt. [d] Verbindungen, die
in Ldsung charakterisiert, aber nicht isoliert wurden. [e] Ar: 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl; TCBQ: Tetrachlor-g-benzochinon; Mes: 2,4,6-Trimethylphenyl, RR'R":
Pentamethylcyclopentadienyl, Trimethylstannyl, Bis(trimethylsilyl)methyl. [f] Zersetzung.
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Tabelle 2. Ausgewihlte Strukturparameter von Nitriliminen X—C=N-N-Y [a].
Parameter [a]  70n 46n 78n 85n 77n
r(C-N) 1173 1.177 1.143 1171 1.183
r(N-N) 1.262 1.240 1.285 1.268 1.264
rX-C) 1.503 1.771 1.815 1.559 1.935
r(N-Y) 1.530 1.777 1.623 1.452 1.833
+(XCN) 137.3 138.2 163.5 165.1 150.1
£ (CNN) 169.4 173.6 169.6 169.4 174.2
*(NNY) 115.2 115.0 123.6 122.4 129.9
(XCNN) 135.7 121 84.1 52.48 68.2
1(CNNY) 134 152 177.7 —178.9 148.7
¥ [b] 2052 2040 2170 2160 2052
Lit. [62] [49] [64b] [66] [63]

[a] Winkel in Grad, Bindungslingen in A [b] Frequenzen fcm™ '] der IR-Absorp-
tionsbande der CNN-Einheit zum Vergleich.

Dic Rontgenstrukturdaten in Tabelle 2 kdnnen mit den Er-
gebnissen von ab-initio-Berechnungen auf hohem Niveau!*?!
von Modellverbindungen (Tabelle 3) verglichen werden. Houk
et al.®- ! fanden, basierend auf den Ergebnissen von STO-3G-
und HF/4-31G-Rechnungen, fiir die Stammverbindung Formo-
nitrilimin HCNNH 2 n auf STO-3G-Niveau zwei Minima. Diese

Tabelle 3. Berechnete Strukturparameter (MP2/6-31G*) C- oder N-substituierter
Nitrilimine XCNNH bzw. HCNNY [12].

Para- Substituent X
meter faj H PH, PH; BH, SiH, CH, C.H,

HC-N) 1.192 1.194 1.199 1.190 1.194 1.193 1.195
r(N-N}) 1.267 1.268 1.227 1.263 1.263 1.273 1.270
nX-C) 1.073 1.777 1.705 1.485 1.825 1.476 1.436
r(N-H) 1.027 1.028 1.029 1.030 1.026 1.028 1.028
*(CNN)  169.2 169.6 170.0 172.3 171.5 169.1 169.4
*X(XCN) 140.6 148.6 149.0 178.7 175.1 145.4 150.3
«(HNN) 108.0 108.0 116.2 107.8 105.2 107.6 108.1
T(XCNN) 1381 134.4 112.4 179.9 108.6 134.3 127.5
HHNNC) 1318 150.3 143.2 179.7 162.1 135.9 137.0

¥ [b] 2383 2442 2399 2485 2431 2460 [e]
Para- Substituent Y
meter {a] H PH, PHY BH, SiH, CH, C.H;

HC-N) 1.192 1.196 1.172 1.197 1.197 1.196 1.195
r(N-N) 1.267 1.258 1.289 1.257 1.250 1.260 1.262
rH-C) 1.073 1.072 1.074 1.068 1.070 1.075 1.076
r(N-Y) 1.027 1.757 1.641 1.422 1.755 1.474 1.419
*(CNN)  169.2 170.9 170.8 166.3 1711 169.8 169.7
*(HCN)  140.6 144.8 179.9 151.5 147.0 138.1 140.1
«(YNN) 108.0 115.6 119.4 121.8 120.4 111.8 1152
W(HCNN} 1381 151.2 171.0 180.0 145.2 153.2 148.8
W(YNNC) 1318 114.0 179.9 180.0 1201 114.6 118.1
¥ [b] 2383 2319 2217 2146 2315 2351 [c]

[a] Winkelin Grad, Bindungslingen in A.[b] Frequenzen [cm™!]der CNN-Streck-
schwingung (unkorrigierte MP2/6-31G*-Werte). Anmerkung: Diese Schwingungen
sind mit den N-H- oder C-H-Streckschwingungsmoden gekoppelt und kdnnen da-
her nicht mit experimentellen Werten fiir unterschiedlich substituierte Verbindungen
verglichen werden. [¢] Ubersteigt noch die Rechenkapazitit von Supercomputern.

entsprechen 2a und 2b. Auf MP2/6-31G*-Niveau jedoch gibt es
nur eine stabile Form, die gewinkelt und nicht eben ist und
damit eher der allenartigen Struktur 2b als der propargylischen
Struktur 2a dhnelt. Diese Bevorzugung der allenartigen Form
wird durch Geometrieoptimierung auf hohem Niveau (MP2/6-
311 + G(2df,2p) und QCISD/6-311G**) (Tabelle 4) weiter ge-
stiitztf2],

558

Abb. 1. Struktur von 70n im Kristall {62].

Tabelle 4. Berechnete Strukturparameter von Formonitrilimin 2n (allenartige
-+
Form HC=N=N-H 2a) [12].

Para- Niveau
meter HF/6-31G* MP2/6-31G* MP2/6-311 + G (2df,2p) QCISD/6-311G** [a]

r{C-H) 1.069 1.073 1.065 1.082
HC-N) 1179 1.192 1.181 1.207
AN-N) 1223 1.267 1.253 1.254
f(N-H)  1.009 1.027 1.018 1.028
X(HCN)  127.5 140.6 145.5 128.2
X(CNN)  171.7 169.2 170.6 168.5
¥(HNN)  108.7 108.3 108.8 107.1
(HCNN) 1402 138.1 132.6 140.8
f(HNNC) 1301 1318 137.2 1299

[a] QCISD = quadratische Konfigurationswechselwirkung mit einfacher und zwei-
facher Anregung.

Die mit dem MP2/6-311 + G(2df, 2p)-Verfahren berechnete
Geometrie von HCNNH (Tabellen 3 und 4) stimmt ausgezeich-
net mit den in Tabelle 2 gezeigten experimentellen Daten von
Bis(triphenylmethyl)nitrilimin 70r (Abb. 1) tiberein. Diese Ver-
bindung ist somit typisch allenartig und nur wenig durch steri-
sche oder elektronische Effekte gestort.

Das N-Phosphino-C-thiophosphinoylnitrilimin 46n (Abb. 2)
hat ebenfalls eine allenartige Struktur, die der von 70n sehr
dhnlich ist. Die Struktur des Phosphonio-substituierten Nitril-

Abb. 2. Struktur von 46n im Kristall [49].
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imins 78n unterscheidet sich jedoch drastisch davon (Abb. 3).
Der P-C-N-Winkel ist viel flacher (163.5°); die C-N-Bindung ist
besonders kurz (1.14 A) und die N-N-Bindung entsprechend
lang (1.285 A). Dieser Wechsel der Geometrie wird ausgezeich-
net durch die Ergebnisse der Berechnungen fiir HCNNPH;
(Tabelle 3) gestiitzt, das sich als planare und ,,propargylische*
Verbindung mit einer linearen HCN-Einheit, einer kurzen C-N-

Abb. 3. Struktur des Kations von 78n im Kristall [64b].

und einer langen N-N-Bindung erweist. Der Hauptunterschied
zwischen der realen Struktur von 78n und der berechneten
Struktur der Modellverbindung ist der Diederwinkel von 84°
zwischen der PCN- und der CNN-Ebene der ersteren. Die
CNNP-Gruppierung in 78n ist jedoch nahezu planar und das
CNN-Gerist anndhernd linear, so daB die Abweichung von der
berechneten Struktur nicht so drastisch ist, und es ist gut mog-
lich, daB diese Abweichung durch sterische und/oder Packungs-
effekte im Kristall verursacht wird.

Rechnungen zufolge tendiert die Borylverbindung
H,B—CNN—H ebenso zur Linearitit und Planaritiit, obwohl
die C-N-Bindung nicht ganz so kurz und die Verbindung somit
weniger ,,propargylisch® ist (Tabelle 3). Die Bis(boryl)-Verbin-
dung H,B—CNN-—-BH, hat eine ihnliche Struktur!'?. Diese
Trends stimmen mit der Struktur von 85n im Kristall iiberein;
sie dhnelt derjenigen der Phosphonioverbindung 78m, ist aber,
den Liangen der C-N- und N-N-Bindungen nach zu urteilen,
nicht ganz so eindeutig propargylisch. Das BCNN-Gertist ist
annihernd linear (der BCN-Winkel betrdgt 165.1°), und die
B-C-Bindung ist ziemlich kurz (1.559 A).

In den propargylischen Formen dieser Molekiile mit partiel-
len C-N-Dreifachbindungen ist die negative Partialladung am
endstindigen Stickstoffatom wie in 2a erhéht und die elektrone-
gativen N-Phosphonio- und N-Boryl-Substituenten dadurch
stabilisiert. Entsprechend findet man, daf die N-P-Bindung in
78n ziemlich kurz ist (1.623 A in 78n gegenitber 1.777 A in
46n)[°**1. Den Berechnungen zufolge hat aber eine BH,-Gruppe
am Kohlenstoff einen groBere | linearisierende™ Wirkung als
cine am StickstofT (Tabelle 3)[121,

5.2. IR-spektroskopische Untersuchungen

Die Frequenzen der antisymmetrischen CNN-Streckschwin-
gungen aller stabilen Nitrilimine sind in Tabelle 1 angegeben;

Angew. Chem. 1994, {06, 549568

das berechnete IR-Spektrum von HCNNH ist in Tabelle 5 zu-
sammengefalt. Wendet man den Gblichen Korrekturfaktor[®®!
von 0.93 auf die berechnete Frequenz an, so ergibt sich, dall man
die Absorptionsbande fiir die antisymmetrische CNN-Streck-
schwingung der noch nicht bekannten!'”! Stammverbindung
Formonitrilimin zwischen 2100 und 2200 cm ™! erwarten kann.

Tabelle 5. Berechnete harmonische Schwingungsfrequenzen und TR-Intensititen
fiir Formonitrilimin 2n (MP2/6 +311G(2df, 2p) [12].

Schw. ¥fem™?] Tnt. [kmmol '] Zuordnung

w, 503 6 CNN-Biegeschwingung

03y 527 36 CNN-Biegeschwingung

[N 620 191 CH-Biegeschwingung

o, 696 46 CH- + NH-,,Rocking"

W, 1158 133 antisymmetrische CNN-Streckschwingung
[ 1253 28 NIH-Biegeschwingung

8 2228 194 symmetrische CNN-Streckschwingung

wg 3236 95 CH-Streckschwingung

Wy 3296 34 NH-Streckschwingung

Wie die experimentellen Daten in Tabelle 1 zeigen, gehoren
stabilisierte Nitrilimine zwei Kategorien an: 1) Jene, die von
2010 bis 2100 cm™* absorbieren, und 2) jene, die von 2140 bis
2170 cm ™! absorbieren. Im Valenzbindungsformalismus ausge-
driickt, erwartet man im Falle der propargylischen Struktur
-C=N-N- eine hohe C=N-Streckschwingungsfrequenz in der
Nihe des Nitril-Bereichs (> 2200 cm ™ '), wihrend die Frequenz
im Falle einer allenartigen Struktur -C=N=N- niedriger sein
diirfte. Die Daten stimmen mit den zuvor beschriebenen Ergeb-
nissen der Rontgenstrukturanalysen {iberein. Daher kann man
die in Tabelle 1 unter den Nummern 3-5, 11 14, 19 und 22-25
eingetragenen Verbindungen als partiell propargylisch beschrei-
ben. Dies wurde fiir die Verbindungen 78n und 85n (Eintrige
Nr. 5 bzw. 25) bereits diskutiert. Man sieht, daB der elektronen-
ziehende Tris(trifluormethyl)phenyl-Substituent an Phosphor in
50n (Nr. 3) einen starken Einflufl ausiibt und die CNN-Streck-
schwingungsfrequenz in den ,,propargylischen* Bereich hinein
verschiebt. Sogar Phenylgruppen am Silicium iiben diesen Ein-
flul aus (Nr. 7 (55n), 14 (54n)). Bor hat einen starken Einflufl
in der gleichen Richtung, sowohl bei C-Boryl- (N1. 22 (64n)) als
auch bei C,N-Bis(boryl)-Verbindungen (Nr. 23-25 (65n, 84n,
85n)). Der Diaminoboryl-Substituent an Stickstoff alleine be-
einflufit nur wenig (Nr. 9 (59n)), aber der elektrophilere Dimesi-
tylboryl-Substituent in Nr. 10 iibt einen grofien EinfluB aus.

Keines der stabilen Nitrilimine, dessen Struktur im Kristall
bisher bestimmt wurde, ist jedoch rein ,,propargylisch®, keines
hat ein lineares X—C=N-Geriist und keines absorbiert im
wahren Nitril-Bereich des IR-Spektrums. Es scheint, dal} die
C-Arylnitrilimine, die in Tieftemperatur-Matrices untersucht
wurden, eine eigene Kategorie mit Nitril-artigen Ar—C=N-Ein-
heiten bilden, die oberhalb 2200 cm ™! absorbieren.

Diphenylnitrilimin 11n absorbiert in PVC-Matrix bei
2228 cm ™' und in Argon-Matrix bei 2242 cm™!1¢%] Die
I5N-Markierung des mittleren Stickstoffatoms verursacht, wie
erwartet, eine groBe Isotopenverschiebung (zu 2195 cm ™ 1), die
Markierung des terminalen Stickstoffatoms dagegen hat auf die
Lage der Absorptionsbande nur eine minimale Auswirkung
(2227 cm ™! in PVC-Matrix)®®7). Dies paBt zur Nitril-artigen
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Ar——CEItI—N—Ar-Struktur. Die entsprechende !*N-Isotopen-
verschiebung von Benzonitril setbst betrigt 27 cm ™!, (PhC=N
2228 cm ™', PhC=1'°N 2201 cm ! in PVC-Matrix)!®”). Der Be-
weis dafiir, daf3 die beobachtete Verbindung tatséichlich Diphe-
nylnitrilimin war, wurde durch ihre photochemische Umlage-
rung in Diphenylcarbodiimid und Spaltung in Benzonitril und
Phenylnitren erbracht (Abschnitt 7)837%,

Im gleichen Frequenzbereich absorbiert C-Phenyl-N-trime-
thylsilylnitrilimin (2230 cm ™!, Film, 77 K). Die Struktur dieses
Nitrilimins wurde massenspektrometrisch und photoelektronen-
spektroskopisch, durch Abfangreaktionen* 4#! sowie durch die
photochemische Umlagerung in N-Phenyl-N'-trimethylsilylcar-
bodiimid bestitigt!®®!, Wie Grundmann und Flory fanden, ab-
sorbiert Dimesitylnitrilimin 25n (Schema 5) in Lésung bei
2200 cm ™ 129, N-Methyl-C-phenyInitrilimin jedoch, das durch
Photolyse von 2-Methyl-5-phenyltetrazol bei 12K in Argon-
Matrix erzeugt wird, absorbiert bei 2032 und 1361 cm ™! und
wandelt sich photochemisch in N-Methyl-N'-phenyl-carbodi-
imid um!®®!, Es wiire hochinteressant, fiir weiterfithrende Struk-
turuntersuchungen ein stabiles C,N-Diarylnitrilimin zu synthe-
tisieren.

Ebenso bemerkenswert ist, daB das N-Phenylnitrilimin 87n,
in PVC-Matrix durch Photolyse von 2-Phenyltetrazol 86 erzeugt
[GL (5)], bei der niedrigen Frequenz von 2014 cm™! absor-

II‘Q hy + -
H-(& }'I ———+ H-C=N-N-Ph (5)
N—N\ 87
86 Ph

biert!*”). Diese Verbindung ist ein Derivat von Blausiure HCN,

die nahe 2100 cm ™! absorbiert!”®. Das Nitrilimin 87n, das kei-

nen C-Aryl-Substituenten hat, ist moglicherweise vom allenarti-

gen Typ. Eine '"N-Markierung kénnte noch weitere Informa-

tion liefern, auf jeden Fall aber ist fiir 87n eine Absorptions-

bande bei niedriger Frequenz nicht unerwartet. Nitriloxide
+

R—C=N-0"7, die linear oder nahezu linear sind!”!!, absorbieren
bei sehr hohen Frequenzen — nahe 2300 cm ™! —, mit Ausnahme

ithrer Stammverbindung Knallsdure H—CE&—O_, die bei
2198 cm ™! (Gas)'® oder 2193 cm ™! (Argon-Matrix)!["? eine
starke Absorption aufweist.

Sehr lehrreich ist, daB sich die C=N-C-Absorptionsfrequen-
zen von Nitrilyliden iiber einen Bereich von fast 400 cm ™! er-
strecken. Benzonitrilmethylylid 89, das durch Photolyse des 2 H-
Azirins 88 in Argon-Matrix erzeugt wurde, weist eine starke
Absorption bei einer relativ niedrigen Frequenz, 1930 cm ™1,
aufl’3, Das bisher einzige stabile Nitrilylid wurde von Arduengo
etal. dargestelltl’*; In Verbindung 90 wurde réntgenogra-
phisch eine nahezu lineare C—N=C-Einheit ermittelt. Im IR-
Spektrum dieser Verbindung erscheint die C-N-Streckschwin-
gung als Dublett bei den extrem hohen Wellenzahlen 2210 und
2323 em ™75, Elektronenziehende Substituenten am ylidischen
Kohlenstoffatom sollten eine lineare Struktur wie in 90 und 91
stabilisierent*'1. Das Ylid 91 wurde in Matrix isoliert und absor-
biert im Nitril-Bereich des IR-Spektrums bei 2250 cm ™! (Sche-
ma 27)!7¢1,

Dabher ist die Spanne von 200 cm ™! fiir den Bereich der sym-
metrischen Streckschwingung vy der Nitrilimine vielleicht nicht
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Ph
hyv Nz
Ph‘\? = , CefincH,
s i)
FsC Cl'a
N=C-ad tBu-cei-c¢ T3
F3C  CFy CF3
% 9

Schema 27. IR-spektroskopisch charaktérisierte Nitrilylide. Ad = Adamantyl.

so liberraschend. Leider konnen die berechneten IR-Frequenzen
(Tabelle 3) nicht direkt mit den experimentellen Daten von ver-
schieden substituierten Verbindungen verglichen werden, weil
die vun-Schwingungen der monosubstituierten Verbindungen,
wie Rechnungen ergaben, mit den C-H- oder den N-H-Streck-
schwingungen stark gekoppelt sind. Mit dem Vorliegen gekop-
pelter Schwingungen konnten alle Variationen in den IR-Spek-
tren erklirt werden. Um den Zusammenhang zwischen der
Struktur und den Schwingungsfrequenzen von Nitriliminen zu
verstehen, sind daher noch weitere Untersuchungen nétig.

5.3. UV-spektroskopische Untersuchungen

UV-spektroskopische Daten von Nitriliminen sind in Tabel-
le 6 angegeben. Obwohl diese Daten weniger Strukturinforma-
tionen liefern, ist es instruktiv, das UV-Spektrum von Diphenyl-
nitrilimin 1In (_,, = 378 nm) mit dem des entsprechenden

max

Lo
Benzonitrilbenzylylids PhC=N—CHPh!"”! zu vergleichen. In

Tabelle 6. UV-spektroskopische Daten von Nitriliminen.

Verb. Amae [0I0E] Phase Lit.
26n 378 EPA oder PVC [36, 37]
33n 383 EPA [28]
S4n 256, 292 Pentan [54]
S6n 244, 273 Pentan [54}
57n 275 Pentan [54]
62n 272 Pentan [54]
87n 310 PVC [37]

ihrer Diskussion der Frage, ob durch Photolyse der 2 H-Azirine
92 in 2MP- oder DMBP-Glisern bei 77 K die Nitrilylide 93
oder 94 erzeugt wurden (Schema 28), argumentieren Hansen
und Heimgartner!”” zugunsten der gewinkelten allenartigen
Struktur 94, weil die Anderungen im UV-Spektrum eher zu
Benzylidenaminen als zu Benzonitrilen passen. In gleicher Weise

rl

_ pl Ar _
M~z 2 Ar-Csﬁ—C(Rz oder \C=§\c &1
92 9 Ay 277-350m 94 R

Schema 28. Photolyse der 2H-Azirine 92.

kann man als Argument fir die lineare Struktur von Diphenyl-
nitrilimin anfithren, daB sein UV-Absorptionsmaximum relativ

Lo
zu dem von PhC=N--CHPh (/_,, = 344 nm) bathochrom ver-

max
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schoben ist. Wire 11n wie 94 gebogen, so hitte man eine
hyposochrome Verschiebung erwartet. Die in Tabelle 3 zusam-
mengefafiten Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen auf hohem
Niveau sagen jedoch voraus, daB auch Nitrilimine mit aromati-
schen Substituenten nichtlinear, allenartig sein werden.

5.4. NMR-spektroskopische Untersuchungen

Im Gegensatz zur Rontgenstrukturanalyse und IR-Spektro-
skopie ist die NMR-Spektroskopie eine geeignete Methode, um
zwischen allenartigen und propargylischen Strukturen unter-
scheiden zu konnen. Zur Veranschaulichung konnen wir die
NMR-Daten fiir die pragnantesten Beispiele fiir beide Formen,
niamlich das allenartige N-Phosphino-C-thiophosphinoylnitrili-
min 46n und das propargylische N-Phosphonio-C-thiophosphi-
noylnitrilimin 78n vergleichen. Das 1*C-NMR-Signal fiir das
quartdre Kohlenstoffatom erscheint bei 6 = 61.04 bzw. 69.83.
Dieser Unterschied ist nicht signifikant. Das **N-NMR-Spek-
trum ist vielleicht ein wenig informativer: Man erhilt fiir 46n
é = —173.6 und fiir 78n 6 = — 215. Fiir das C,N-Bis(boryl)nitril-
imin 85n findet man jedoch liberraschenderweise § = —191.

Die NMR-Spektroskopie ist aber ein sehr wertvolles Hilfs-
mittel zur Identifizierung von Nitriliminen. Insbesondere sahen
wir, daf} in vielen Reaktionen ein Nitrilimin und/oder eine Di-
azoverbindung gebildet werden kénnen; es ist deshalb notwen-
dig, eine schnelle und verlaBliche Methode zu haben, um zwi-
schen den beiden Strukturisomeren unterscheiden zu kOénnen,
insbesondere, da die Lage der IR-Absorptionsbanden fiir beide
Formen sehr dhnlich ist.

Die 1*C-NMR-chemische Verschiebung des quartiren Koh-
lenstoffatoms von Nitriliminen liegt im allgemeinen zwischen
é = 45 und 6 =70. Eine Ausnahme bildet das entsprechende
Signal von Ditritylnitrilimin bei 6 = 85.5. Dieser Resonanzbe-
reich kann als Kriterium zur Unterscheidung zwischen Nitri-
liminen und Diazoverbindungen dienen, da das Signal des Di-
azo-Kohlenstoffatoms bei héherem Feld (6 < 40) erscheint. Die
Beobachtung dieser 3C-NMR-Signale ist jedoch aufgrund der
ziemlich langen longitudinalen Relaxationszeit 7; (*3C) ge-
hemmt. Zusitzlich wird die transversale Relaxationszeit 7T,
(*3C) betrichtlich durch die skalare Relaxation zweiter Ord-
nung, die durch den benachbarten !*N-Kern verursacht wird,
verkiirzt. Weitere Schwierigkeiten entstehen, wenn Kerne wie
1B oder *'P, die eine zusitzliche Verbreiterung oder Aufspal-
tung verursachen kdnnen, an Kohlenstoff gebunden sind.

Bisher schlugen alle Versuche, ein '>N-NMR-Spektrum von
Nitriliminen zu erhalten, fehl. Tm Gegensatz dazu ist die #N-
NMR-Spektroskopie eine einfache und schnelle Methode, Ni-
trilimine zu identifizieren und von Diazoverbindungen zu unter-
scheiden®. Die '*N,-Kerne (CN,N,) ergeben vergleichsweise
scharfe NMR-Signale, die man leicht bei Raumtemperatur be-
obachten kann. Die chemische Verschiebung des N -Atoms von
Nitriliminen liegt zwischen d = 170 und & = — 213, fiir Di-
azoverbindungen dagegen zwischen § = —110 und 6 = —130.
Dieser Unterschied reicht fiir eine eindeutige Strukturzuord-
nung aus. Man beachte, daf, wie erwartet, die chemische Ver-
schiebung des '*N_-Atoms von Nitrilimine in einem Bereich
liegt, der dem von Nitriloxiden dhnelt!”®). Das *N,-Resonanz-
signal wurde auch bei hohen Temperatuen (80 °C) niemals beob-
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achtet, wahrscheinlich, weil der elektrische Feldgradient um den
YN,-Kern sehr groB ist und so eine sehr kurze '“N,-Relaxa-
tionszeit T;, verursacht.

Da viele der bekannten stabilen Nitrilimine Heteroatom-Sub-
stituenten tragen, wurden auch die NMR-Daten von Heteroker-
nen vielfach zur Strukturaufklirung eingesetzt. Im Falle von
C-Phosphor-substituierten Nitriliminen lag die chemische Ver-
schiebung des *'P-Atoms immer bei hoherem Feld als die des
Diazo-Isomers; bei Thiophosphinoyl-Substituenten ist dies be-
sonders ausgeprigt (Ad = 27-43), aber auch fiir Phosphino-
Substituenten noch signifikant (Aé = 9-12). Dariiber hinaus
fiithrt die Anwesenheit eines Phosphoratoms am Kohlenstoffen-
de zu Kopplungen mit dem Nitrilimin-Kohlenstoff (*./,. = 48—
133 Hz) und manchmal auch zu Kopplungen mit den N-Nitril-
imin-Substituenten (*J,, = 0-9 Hz; *J5, = 0—4 Hz). Die 2°Si-
NMR-Signale sind ziemlich schwierig zu beobachten und fiir die
entsprechenden Strukturen nicht charakteristisch. *!B-NMR-
Spektren sind ebenfalls nicht sehr hilfreich, da die Signale sehr
breit und der Bereich sehr klein ist. Im Fall des C,N-Bis(bo-
ryDnitrilimins 65n zum Beispiel, kénnen die Boratome nur bei
348 K unterschieden werden (6 = +23 und 4 = +28){°81,

6. Reaktivitit von Nitriliminen
6.1. 1,3-Dipolare Cycloadditionen

1,3-Dipolare Cycloadditionen sind ausfiihrlich untersucht
worden!2~6-11.38¢.77] Tp diesem Abschnitt vergleichen wir kurz
die Ergebnisse, die fur labile und stabile Nitrilimine erhalten wur-
den und gehen besonders auf die Unterschiede zwischen beiden
Typen ein.

Nach der Klassifizierung von Sustmann!®°! sind Nitrilimine
Dipole zweiter Ordnung, d.h. die HOMO(Dipol)-LUMO(Di-
polarophil)- und HOMO(Dipolarophil)-LUMO(Dipol)-Wech-
selwirkungen sind etwa gleich wichtig. Folglich kénnen sich
Nitrilimine gegeniiber dem Dipolarophil sowohl wie Nucleophile
als auch wie Elektrophile verhalten, d. h. Nitrilimine sind ambi-
phil. Diese Aussage pafit gut zu den experimentellen Befunden
im Falle labiler Nitrilimine. Die meisten der bekannten stabilen
Nitrilimine reagieren nicht mit Styrol, Butadien oder Phenylace-
tylen, wohl aber mit elektronenarmen Dipolarophilen (man be-
achte, dal3 sich sogar das labile Diphenylnitrilimin 177mal schnel-
ler an Fumarsiuredimethylester als an Styrol addiert){®!!, Die
einzige echte Ausnahme ist das N-Phosphonio-substituierte Ni-
trilimin 78m, das stark elektrophil ist[54®!, Es reagiert mit elek-
tronenreichen Olefinen wie Ethylvinylether bei Raumtempera-
tur, wihrend Styrol 14 h bei 60 °C zur Reaktion braucht. Das
elektronenarme Olefin Acrylsduremethylester bendtigt 20 h bei
80 °C (Schema 29). Diese Abstufung der Reaktivitit von 78n

H,_H AV
?. + =+ _ H™ R’ -,"-',' ,c, H
RpP-C=N-N-PRz OTf~ —————b R2P-C €<,
lte N-N
7én R':OEt  1h, 26°C ‘PR, OTE"
)
R: ZPr N R': Ph 14 h, 60°C He
. o
OT£ : CF,80, R': COpHe 20 h, 80°C

Schema 29. Reaktivitit des Nitrilimins 78n gegeniiber Dipolarophilen.
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gegeniiber Dipolarophilen wurde durch Konkurrenzexperimente
bestitigt. Zuletzt sollte angemerkt werden, daB3 die Reaktivitit
von N-Borylnitriliminen (58n, 59n, 63n) ganz normal ist,
C-Borylnitriliminen aber iiberraschenderweise ziemlich unreak-
tiv sind *®1,

1,3-Dipolare Cycloadditionen sind in der Regel stereospezi-
fisch, und man war lange der Ansicht, dafl jede Ausnahme von
einer vorhergehenden Isomerisierung des Dipolarophils oder ei-
ner nachfolgenden Isomerisierung des Produktes herriihrt™ 1,
Uberraschenderweise reagierte das Nitrilimin 46n stereospezi-
fisch mit Fumarsiuredimethylester unter Bildung des trans-Ad-
duktes 95, wihrend mit Maleinsduredimethylester eine Mischung
des cis-Adduktes 96 und des rrans-Adduktes 95 erhalten wurde.
Da der Versuch der Epimerisierung von 96 fehlschlug und NMR-
spektroskopische Messungen zeigten, daB das unverbrauchte
Dipolarophil nach Durchfiihrung der Reaktion mit 1.2 Aquiva-
lenten Ester nicht isomerisiert war, schloB man, daB die beob-
achtete Nicht-Stereoselektivitit die Folge einer ,,nicht-konzer-
tierten Addition* ist (Schema 30)*°). Zwei nicht-konzertierte

' H\ .~"R.
Roadh, it
s RECEG s
5 - B PRy
R b-caN-N-PR; — o
t6n B g%y
L2, mbCeg, + 950
R: ZIPryN ;_1‘{
R': COzlfe 96 (50%) PRz

Schema 30. Ein Beispiel fiir Nicht-Stereoselektivitit in {2 + 3}-Cycloadditionen.

[2 + 3]-Cycloadditionen sind bekannt; die erste ist von Huisgen
et al. bei der Reaktion von stark nucleophilen Thiocarbonylyliden
mit besonders eclektrophilen Alkenen beobachtet worden!®?!
und die zweite von Quast et al. bei der Reaktion elektrophiler
Azide mit 5-Alkylidendihydrotetrazolen!®31.

Die Regiochemie der Cycloadditionen wurde auch im Rahmen
der Grenzorbitaltheorie erklirt!3-11-841 Wie vorausgesagt,

fiihrt die Zugabe von unsymmetrisch substituierten Olefinen oder

Alkinen in der Regel zu 5-substituierten Pyrazolinen bzw. Pyra-
zolen als Hauptprodukien. Im Fall des C,N-Bis(silyD)nitrilimins
62n wird das 4-substituierte Pyrazol 97 zum Hauptisomer[>#];
das deckt sich auch mit der Theorie, da die Silylgruppen die
Energien der Grenzorbitale erh6hen. Das Nitrilimin 46n reagiert
mit Methylisocyanat nur an dessen C-N- und nicht an dessen
C-O-Doppelbindung, wie man im Falle einer durch das HOMO

(65%)

Schema 31. Beispiele fiir die Regioselektivitdt von [2 + 3]-Cycloadditionen der Ni-
trilimine 62n und 46n.
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des Dipols kontrollierten Reaktion erwartet, was im Gegensatz
zu den Ergebnissen steht, die mit labilen Nitriliminen erhalten
wurden!® ¢l (Das isolierte Produkt 99 resultiert aus der Inser-
tion eines zweiten Isocyanat-Molekiils in die PN-Bindung des
Hauptproduktes 98) (Schema 31)%3,

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl sowohl labile als
auch stabile Nitrilimine dhnliche 1,3-Dipol-Reaktivititen auf-
weisen, obwohl die stabileren, was nicht liberraschend ist, etwas
weniger reaktiv sind.

6.2. Reaktionen unter Beteiligung des CNN-Geriistes und
eines Heteroatom-Substituenten

In Abschnitt 5 wurde gezeigt, daB die Struktur von Nitrilimi-
nen durch Heteroatom-Substituenten nicht stark gestért wird.
Eine der wichtigen Fragen war jedoch, ob das Heteroatom, das
an die CNN-Einheit gebunden ist, die Palette der Nitrilimin-Re-
aktionen erweitern konnte.

Tatséchlich sind Reaktionen, an denen die CNN-Einheit zu-
sammen mit einem an das Stickstoffende gebundenen A*-Phos-
phoratom beteiligt ist, bekannt!®? 44 Das Nitrilimin 46 n rea-
giert bei Raumtemperatur mit Schwefel, Selen, Phenylazid und
Pivaloyldiazomethan in guten Ausbeuten zu 1,3,4,2)\3-Thiadia-
zaphosphol 100 a, 1,3.4,23>-Selenadiazaphosphol 100b und den
1,2,4,3)\3-Triazaphospholen 100¢ bzw. 100d. Die Addukte 100
sind formal das Ergebnis einer [4 + 1]-Cycloaddition. Tatséchlich
liegt diesem Prozef3 sehr wahrscheinlich ein zweistufiger Mecha-
nismus zugrunde: Der elektrophile Angriff von Schwefel, Selen,
Phenylazid oder Diazoverbindung auf das freie Elektronenpaar
des Phosphors, das durch die elektronenreiche Nitrilimin-Ein-
heit aktiviert ist, fithrt zu den Zwischenstufen 101, die 1,5-Elek-
trocyclisierungen eingehen (Schema 32)'#71. Diese Reaktionen

5 : 5 X
. i ;
RpP-CaN-N-PR; ——» RpP-C PRz
46n N-N
100
R: ZPrpN _ 15 | j00e, x:5 (85%)
_i:58 . 1o0b. X:Se(84%)
1: PhiNy 100c, X:NPh (74%)
¢BuCO
>C=Ny e COBU
H 1004, X:N-N=C<lp P% (85%)

§ + - § g + —I
RpP-C=N-N-PR2 o R, P-C=N-N=PRz

Schema 32. Formale [1 + 4]-Cycloadditionen des Nitrilimins 46n.

ihneln denen, die zur Bildung von 1,3,4-Thiadiazolen und 1,3,4-
Triazolen aus instabilen N-Thiocarbonyl-1#3! bzw. N-Iminoni-
triliminen®® fiihren.

Die vier Reagentien die in den obigen Reaktionen eingesetzt
werden, sind dafiir bekannt, mit dem freien Elektronenpaar des
Phosphors und nicht mit den Nitrilimin-Einheiten zu reagieren.
Im Gegensatz dazu kénnte ein Dipolarophil wie Acetylendicar-
bonsduredimethylester sowohl am freien Elektronenpaar®™ als
auch am 1,3-Dipol angreifen. In der Tat liefert die Reaktion von
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461 mit diesem elektronenarmen Alkin das 1,2,3A3-Diazaphos-
phinin 103 (Schema 33)152 ¢4 Mechanistisch gesehen ist es
wahrscheinlich — obwohl der Heterocyclus 103 formal das

i

- 1} = *
+ - R'CCR R b-CaN-N-PRy _{N-—“
RpP-C=N-N-PRz ——— o — Rzp
C=C
46n R 103
102
R: P N (80%)

R": COzne

Schema 33. Formale [2 + 4]-Cycloaddition des Nitrilimins 46 n mit Acetylendicar-
bonsduredimethylester.

Ergebnis einer [4 + 2]-Cycloaddition ist —, daB der erste Schritt
ein elektrophiler Angriff des Alkins auf das freic Elektronen-
paar des Phosphors von 46 nist, dem ein 1,6-Ringschlul von 102
folgt. Dies ist das erste Beispiel einer 1,6-Elektrocyclisierung
eines Nitrilimins.

Fine dhnliche Reaktion zwischen dem Nitrilimin 46m und
Tetracyanethylen fiihrte zu 104152 5421, Obwohl Additionen und
Cycloadditionen von Tetracyanethylen gewohnlich mit hoher
Selektivitit an der C-C-Doppelbindung verlaufent®®l, ist in die-
sem Fall die Nitrilgruppe beteiligt (Schema 34)!8°1.

KC
5 .. Nc"‘“cn H—|
RB-CaN-N-PR2 R
46n g
104 (80%)
: A
R: fProN wcon

Schema 34. Formale [2 + 4]-Cycloaddition des Nitrilimins 46 n mit Tetracyanethy-
len.

Regitz et al. berichteten kiirzlich iiber eine formale [2 + 4]-
Cycloaddition, an der das Phosphinodiazomethan 105 beteiligt
war (Schema 35)!°%). Alle diese Reaktionen sind priparativ von
Interesse, weil die resultierenden Heterocyclen 100, 103, 104 und
106 auf klassischem Wege kaum zuginglich sind.

¢Bu
R'CaCR’ —-Q:
tBu~C-PPh; ————b 1§ oPEh2
N2 105 R R
106

R': CO,Me

Schema 35. Formale [2 + 4]-Cycloaddition unter Beteiligung des Phosphinodiazo-
methans 105.

Eine atypische Nitrilimin-Dimerisierung unter Beteiligung
des N-Heteroatom-Substituenten verdient ebenfalls Beach-
tung!®!1, Die Reaktionen der Lithiumsalze des Phosphinodiazo-
methans 40 und des Thiophosphinoyldiazomethans 43 mit
Chlordicyclohexylboran fiihren zu den bicyclischen Verbindun-
gen 107 bzw. 108 (Schema 36). Es ist ziemlich wahrscheinlich,
daB der erste Schritt in diesen Reaktionen die Bildung der Nitri-
limine 109a bzw. 109b ist, die formal cine Bor-Stickstoff-Dop-
pelbindung aufweisen. Daher kann die CNN-Einheit eines
Molekiils als 1,3-Dipol mit der Bor-Stickstoff-Doppelbindung
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R: ZPr N - ; .

B R',BCL N \N_,an
Fecer X:5 RZP‘( 108 (90%)
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X . BR'
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109

Schema 36. Atypische Dimerisierung der Nitrilimine 109.

cines zweiten Molekiils zu den Carbokation-Zwischenstufen
1102 und 110b reagieren, die am positiv geladenen Kohlenstoff
mit den Phosphor- oder Schwefelatomen zu den beobachteten
Produkten weiterreagierten.

SchlieBlich kénnen die Heteroatom-Substituenten, wie be-
reits in Abschnitt 4.3 erwihnt, zur Darstellung weiterer stabiler
Nitrilimine eingesetzt werden.

7. Umlagerungen von Niriliminen

In diesem Ubersichtsartikel werden nur die Umlagerungen
des Nitrilimingeriistes und nicht diejenigen, an denen die an das
Kohlenstoff- oder Stickstoffende gebundenen Substituenten be-
teiligt sind, diskutiert.

Die relativen Stabilititen der moglichen Grundzustandsiso-
mere von CH,N, wurden berechnet!®?]. Bemerkenswerterweise
ist danach 1H-Diazirin nur von wenig hoherer Energie als die
Stammverbindung Formonitrilimin 2n: +14.2 kcalmol ™" mit
HF/6-31G-Basissatz®2°!, 4+ 8.4 kcalmol ! mit HF/3-21G*-Ba-
sissatz unter Berlicksichtigung der Elektronenkorrelation auf
Cl-Niveau®?" und + 1.1 kcalmol ~? auf G2(MP2)-Niveau®2%,
Diazomethan ist bedeutend stabiler, und Carbodiimid ist fast so
stabil wie das globale Minimum, Cyanamid (Abb. 4). Daher ist
es vom thermodynamischen Standpunkt aus nicht iiberraschend,
daB Nitrilimine in Diazoverbindungen oder Carbodiimide um-
lagern konnen. Im Falle der Nitrilimin-Carbodiimid-Umlage-
rung wurde postuliert, daB sie iber eine 1 H-Diazirin-Zwischen-
stufe verlduft, die durch Ringéffnung zu einem Imidoylnitren
fiihren wiirde!*?); die Wolff-analoge Umlagerung von Imidoyl-

B
N
61 +——— H-C=N
- &
§6 4——— -~ H-C=N=N-H
I 44 4——— HoN-NaC N
40 H-C-N
E H
30 +—— e,
Abb. 4. Berechnete  relative
Energien [kcalmol™'] von
H,CN,-Isomeren (G2(MP2)- g _ HN=C=NH
Niveau) [92d]. — HpN-CeN
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nitrenen in Carbodiimide ist wohlbekannt!? ®31 Ab-initio-Be-
rechnungen ergeben fiir den RingschluB von Formonitrilimin
2n zu 1 H-Diazirin und fiir die 1,3-H-Verschiebung zu Diazome-
than hohe Energiebarrieren (Abb. 4)1°**4. Dennoch wurden
solche Umlagerungen bereits mehrfach experimentell nachge-
wiesen.

7.1. Umlagerung von Nitriliminen in Carbodiimide und
Spaltung der N-N-Bindung

Eine thermische Umlagerung von Nitriliminen in Carbodi-
imide — isoelektronisch mit der Nitriloxid-Isocyanat-Umlage-
rung -3 wurde postuliert, um die Bildung des Methyl-
phenylcarbodiimids 110 bei der Blitzvakuumthermolyse von 2-
Methyl-5-phenyltetrazol 8a oder 3-Methyl-5-phenyl-1,3,4-0xa-
diazol-2(3 H)-on 11121 zy erkliren. Die Ausbeute bei dieser
Reaktion ist mit 1-8 % sehr gering, sie kann aber durch photo-
chemische Reaktionsfithrung erheblich gesteigert werden!®®],
Man beachte, daf3 bei der thermischen Reaktion auch das aus
einer 1,4-H-Verschiebung resultierende Azin 112 in 10% Aus-
beute erhalten wurde (Schema 37)13,

A 0,
4——eeoee Ph-C C=0
-Co, i1

RS
\ 111 He

Ph-NeCnN-Hs PhCaN-NecH,
110 112

Schema 37. Thermisch induzierte Umlagerung des labilen N-Methyl-C-phenylni-
trilimins.

A _
— [Ph—Ceﬁ-N-ne]
N

N-N_
8a He l

In einer sehr eleganten Arbeit®” stellten Holm et al. eine
photochemische Nitrilimin-Carbodiimid-Umlagerung vor. Di-
phenylnitrilimin 11m, wurde bei 85K in PVC-Matrix durch
Photolyse von 2,5-Diphenyltetrazol 8b, bei 250 nm erzeugt. 11n
wurde IR und UV-spektroskopisch charakterisiert (v =
2228 cm™" bzw. 1, = 378 nm). Setzt man die Bestrahlung
(4 = 370 nm) des Nitrilimins 11 a fort, so erhilt man zusammen
mit Benzonitril 114 und 1-Aza-1,2,4,6-cycloheptatetraen115 Di-

hy hy Ph-R=C=N-Ph 113
N 250 nm + - 375nm +
Ph-C N — [Ph—CEN—N-Ph] —_— Ph-C=N 114
BN 85K +
en e N2 11in HCS:H’:% .
é\n CH

Schema 38. Photochemische Umlagerung des Diphenylnitrilimins 11n.

phenylcarbodiimid 113 (Schema 38). Bestétigt wuden die Struk-
turen von 11nund 113-115 durch **N-Markierungsexperimen-
te. Verbindung 115 entsteht durch Umlagerung des zunichst
gebildeten Phenylnitrenst’®, d.h. die Umlagerung des Nitrili-
mins zum Carbodiimid konkurriert mit der Spaltung der N-N-
Bindung.

Von den bei Raumtemperatur stabilen Nitriliminen wurden
Konkurrenzreaktionen dieser Art bisher nur bei der Bestrah-
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lung von C-[Bis(diisopropylamino)phosphino]-N-triisopropyl-
silylnitrilimin 56 n, die zum Phosphinonitril 116 und zum Carbo-
diimid 117 (Schema 39) fiihrte, beobachtet!**1.

(ZPrpN)oP-CaN 116 (10%)
+ = hy
{(iProN),P-C=aN-N-5i7Pry — +
s6n (ZPraN)P-N=C=N-5i7Pry 117 (35%)

Schema 39. Photochemische Umlagerung des Nitrilimins 56n.

Alle anderen Photolysen stabiler Nitrilimine fithrten eindeu-
tig zu Carbodiimiden, auBer im Fall des C-Phosphino-N-triphe-
nylsilylnitrilimins 54n*#! und des N-Phosphino-C-thiophosphi-
noyDnitrilimin 46n!*%), wo Spaltung der N-N-Bindung aufirat.
Ausgehend vom Nitrilimin 54n wurde das Phosphinonitril 116
in 85% Ausbeute zusammen mit einigen silylierten Produkten,
die nicht isoliert wurden, erhalten (Schema 40). Bestrahlung von
46n mit Licht der Wellenlinge 300 nm fiihrte zum Thiophosphi-

+ = hv
RgP-C=N-N-SiPhg — RpP-C=N 116 (85%)

54n
2
s . py  RoP-CaN 118 (86%)
RyP-CsN-N-PR; —» *
46n 119 [RoP-N
R: iPr N ‘ 3 — RPN
119* | RzP=N N=PRp
120 (35%)

Schema 40. Photochemische Umlagerung der Nitrilimine 54n und 46n.

noylcarbonitril 118 und zum Phosphinonitren 119, das zum cycli-
schen Phosphazen 120 dimerisierte. Es wurde bereits gezeigt, daB3
119 photolytisch aus Bis(diisopropylamino)phosphanylazid er-
zeugt wird, sich wie ein ,,Phosphonitril** 119’4 verhilt und
zum viergliedrigen Ring 120 reagiert (Schema 401°%,

Die photochemische Umlagerung von Nitriliminen zu Carbo-
diimiden scheint eine allgemeine Reaktion zu sein. Wie in Sche-
ma 41 angedeutet, konnen dabei die Substituenten an den Koh-

lenstoff- und Stickstoffenden der Nitrilimine sehr stark variiert
Werden[54, 58,63, 69].

+ = hy
X-C=N-N-Y —  X-N=C=N-Y
X Y VIcm!]
(ZPraN)oP(S) 5iiPry 2200
(ZPryN)oP(5) B(N:Prjp), 2200
(ZPryN), P B(NiPrp), 2210
. IPr35i 5iiPrg 2200
Schema 41. Photochemische . . )
Umlagerung von Nitriliminen in ZPr3Si B(NfPrp), 2200
Carbodiimide. In der rechten IPraSi GeRR'R" 2165
Spalte sind die Wellenzahlen der . os
IR-Absorptionsbanden der Car- RF R*Ge GQRR. R 2106
bodiimide angegeben. {ZPr )28 B(NZPrp); 2252

Wie bereits erwdhnt, wurde postuliert, daB3 die Nitrilimin-
Carbodiimid-Umlagerung {iber ein 1 H-Diazirin als Zwischen-
stufe verlduft, aus dem durch Ringéffnung ein Imidoylnitren
entsteht!*?]. Interessanterweise gibt es ein Indiz fiir diesen Me-
chanismus!®®!. Zugabe von Tetrachlor-o-benzochinon zum Ni-
trilimin 46n fithrte zu Verbindung 123, die nach Aufarbeitung

Angew. Chem. 1994, 106, 549 -568



Nitrilimine

AUFSATZE

isoliert wurde. Diese Verbindung kann man als Imidoylnitren
ansehen, das durch Donor-Acceptor-Wechselwirkung mit ei-
nem Sauerstoffatom stabilisiert wird (die Stabilisierung von Ni-
trenen durch Koordination an Stickstoff ist bekannt)®”1, Zu-
dem wurde, als die Reaktion bei — 50 °C NMR-spektroskopisch
verfolgt wurde, eine Zwischenstufe nachgewiesen, die als [sodia-
zirin 122 interpretiert wurde (Schema 42). Viele Fragen beziig-

I 4= TCBR £ +-
RP-C=N-N-PR; —— [RoP-CsN-N-BRz | —+
g

46n -78°C
R: fProN g1 Xel
3
RZP_C\-IN T}
¥ ———  RP-C=N
Ry T =>80°C N_ PRz
g "¢’ o
122 123 @
14 (84%) Clq

Schema 42. Hinweis auf eine Imin-Isodiazirin-Imidoylnitren-Umlagerung.

lich der Faktoren, die die Reaktionen photochemisch ange-
regter Nitrilimine beeinflussen, sind noch offen.

7.2. Umlagerung von Nitriliminen in Diazoverbindungen

Die mogliche Existenz eines Diazomethan-Nitrilimin-Gleich-
gewichts wurde in Abschnitt 2 [Gl. (1)] diskutiert. Um die Art
der Produkte, die bei der Thermolyse potentieller Nitrilimin-
Vorstufen erhalten wurden, zu erkldren, wurden Nitrilimin-Di-
azoalkan-Umlagerungen postuliert®® ~°®). Nitrilimine aber
wurden niemals nachgewiesen, und auBer in einem Fall®® wa-
ren auch die resultierenden Diazoverbindungen unter den expe-
rimentellen Bedingungen nicht stabil. Selbst als nach Erhitzen
des 5-Aryltetrazols 124 die Diazoverbindung 126 isoliert werden
konnte!®®!, war ein alternativer Mechanismus denkbar, bei dem
die Reaktion nicht iiber das Nitrilimin 125n, sondern iiber das
tautomere 5 H-Tetrazol 127 verlief. Neuere ab-Initio-Rechnun-
gen unterstiitzen den letztgenannten Mechanismus (Sche-
ma 43)t0°],

~Nz + -
— [jr—CEN-N—H]  —
K a 126n
ArC N  — I~ Ar-CH=N,
i N=N
NN, e -N; 126
124 H S— H>C\N-N e
127

Schema 43. Bildung von Diazoderivaten aus 5-Aryltetrazolen.

Uber den ersten definitiven Beweis fiir eine Nitrilimin-Di-
azoalkan-Umlagerung wurde 1988 berichtet!*%!, Tatséchlich la-
gerte sich das Nitrilimin 46, das vollstindig charakterisiert wur-
de (einschlieBlich einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse),
beim Erhitzen in Chloroform (55 °C, 6 h) in das stabile Phosphi-
no(thiophosphinoyl)diazomethan 46d um. Diese Umlagerung
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scheint aber nicht die Regel zu sein. Bisher sind erst drei weitere
entsprechende Reaktionen bekannt, und bei allen sind C-Phos-
phor-N-Silyl-substituierte Nitrilimine beteiligt (Schema 44)54),

X:s
E:FPRy g
RoP-C-PRy
° ]
s67C.oh N, 464(87%)
X:5
E:Sille; 3 ]
it RoP-C-Silley
4 - ’ N, 53(65%)
Rob-CaN-N-E —{ ¢ .
E:5iPhs R P-C-8iPhg
25°C.6h i E6d
R: IPr N X:1p 2
E:Silles R P-C-Silles
26°C.2¢h i

N, 524 (60%)

Schema 44. Umlagerung stabiler Nitrilimine in Diazoverbindungen.

Der Vollstindigkeit halber soll auch die gemeinsame Bildung
von Bis(diisopropylamino)thiophosphinoyldiazomethan 127d
mit dem Phosphanoxid 128 bei der Hydrolyse des Nitrilimins
46n erwihnt werden. Diese Reaktion findet auf Kieselgel statt
und wurde als Nitrilimin-Diazoalkan-Umlagerung gedeutet *°1.
Der erste Schritt hierbei konnte die Hydrolyse der Phosphor-
Stickstoff-Bindung sein, die zu dem am Stickstoff unsubstituier-
ten Nitrilimin 129 n und zum Hydroxyphosphan 130 fiihrt, wel-
che anschlieBend zu 127d bzw. 128 isomerisieren (Schema 45).

3 2
RoP-C-H + RgB-H

[]
l N, 1274 128 (83%)
Boceti 5102 2 82%)
R ZE’-Czu-N-ppz ! T T
46n (Hz0) 5
: + -
R: iPr N feeeey R,P-CsN-N-E + R,P-OH

129n 130
Schema 45. Hydrolyse des Nitrilimins 46n.

Die Faktoren, die die Umlagerung von Nitriliminen in Diazo-
verbindungen bestimmen, sind noch ungekldart. Zumindest
scheint die Umlagerung umso langsamer zu verlaufen, je grofler
der Substituent am Stickstoffatom ist.

Um die Bildung des N~(Thiophosphinoyl)pyrazols 134 bei der
Photolyse des Thiophosphinoyldiazomethans 1274 in Gegen-
wart von Acetylendicarbonsiuredimethylester zu erkliren!' '},
wurde einc entgegengesetzte Umlagerung, d.h. von Diazover-
bindung in Nitrilimin, postuliert. Das Pyrazol 134 ist das erwar-

§ hv )s\ /s\ hy
RpP-C-H — |RP-C-H| —» |RsE C-H| —

N, N=N N-N
1274 131 132
R:ZPI N
R’ :CO,Me -
3 rcecr' 3 FCH
R E-N-N=C-H| ——— RoP-N |
CaC,
s N
133n R R
134
{70%)

Schema 46. Beispiel einer Diazo-Nitrilimin-Umlagerung.
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tete Produkt der [2 + 3]-Cycloaddition des Nitrilimins 133 n mit
dem Alkin, und es ist gut moglich, daB die Diazo-Nitrilimin-
Umlagerung iiber 131 und 132 verlduft (Schema 46). In anderen
Worten, diese Umlagerung wiirde durch die Anwesenheit der
Phosphor-Schwefel-Doppelbindung begiinstigt werden.

Diese mechanistische Hypothese wird durch die Bildung der
Carbodiimide 135 und 136 bei Photolyse des (Trimethyl-
siyl)(thiophosphinoyl)diazomethans 53d bzw. des 1,3,4,2A5-
Thiadiazaphosphols 100a bestitigt!!?!!, Diese Reaktionen
konnten in der Tat Beispiele von Umlagerungen eines Diazoal-
kans iiber e¢in Nitrilimin in ein Carbodiimid sein (Schema 47).

5 5
(FPr N)zP=C-Silles B, (4Pr,N)P-NeC-N-Silteg
53d N, 136 (60%)
(ZProN) P’s‘c—g(uipz Yo 2y (Pr,N) g—n=c=)r-bs' NZP
2N)2B € 232 22 (NEPr2);
MY 100a 136 (80%)

Schema 47. Umlagerung der Diazoverbindung 53d und des Thiadiazaphosphols
100a in Carbodiimide.

Zahlreiche Fragen beziiglich der Umlagerungsmechanismen
der verschiedenen Nitrilimin-Isomere sind noch offen. Eine der
grundlegenden Fragen ist: Verlaufen sie intra- oder intermole-
kular? Mit diesen Problemen wollen wir uns in Zukunft befas-
sen.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Noch bis vor wenigen Jahren waren Nitrilimine nur als reakti-
ve Zwischenstufen nachweisbar. Mittlerweile konnten viele sta-
bile Verbindungen dieser Art hergestellt werden; die meisten
davon auf nicht-klassischen Wegen. Einige von ihnen sind Fest-
stoffe, andere destillierbare Fliissigkeiten, und diese Verbindun-
gen sind nun in Gramm-Mengen verfiigbar. Thre Stabilitit ist
weitgehend sterisch bedingt. Aus diesem Grund tendieren die
isolierbaren Nitrilimine dazu, weniger reaktionsfreudig zu sein;
sie sind auch nicht so ambiphil wie ihre labilen Gegenstiicke,
d. h. sie sind normalerweise nucleophil; die einzige Ausnahme ist
das positiv geladene N-Phosphonionitrilimin 78n, das stark
elektrophil ist. Die Frage nach dem konzertierten Verlauf 1,3-
Dipolarer Cycloadditionen wurde frither intensiv diskutiert.
Nicht-konzertiert verlduft die Addition des stabilen Nitrilimins
46n an Maleinsiuredimethylester; auch andere Beispiele nicht-
konzertierter Additionen von 1,3-Dipole sind bekannt.

Eine auffallende Eigenschaft stabiler Nitrilimine ist die Mog-
lichkeit, an der Peripherie des CNN-Geriists Reaktionen durch-
zufiithren, was die Synthese weiterer Nitrilimine ermd&glicht. Re-
aktionen, an denen sowohl die Nitrilimin-Einheit als auch der
Heteroatom-Substituent beteiligt sind, verdienen besondere Be-
achtung.

Die Strukturen einiger stabiler Nitrilimine im Kristall konn-
ten bestimmt werden. Alle diese Verbindungen weisen nicht-pla-
nare, allenartige Strukturen auf; elektronenziehende Substituen-
ten begilinstigen dabei eine partielle Linearisierung in Richtung
einer propargylischen Struktur. Das ist fiir die C,N-Bis(boryl)-
Verbindung 83n und das N-Phosphonio-Derivat 78n der Fall.
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Diese ungewohnlichen Geometrien haben das Interesse an ab-
Initio-Rechnungen von Nitrilimin-Strukturen wiederbelebt.
Wiihrend Rechnungen auf Hartree-Fock-Niveau zeigten, daB
die allenartige und die propargylische Form als getrennte Mini-
ma nebeneinander existieren konnten, fiithrt die Beriicksichti-
gung der Elektronenkorrelation mit Hilfe der Meller-Plesset-
Storungstheorie zu der Voraussage, dall nur die allenartige
Form stabil sein sollte. Substituenten am CNN-Geriist konnen
jedoch die Geometrie stark modifizieren. Die Ubereinstimmung
zwischen experimentell bestimmten und fiir Modellverbindun-
gen berechneten Strukturen ist ausgezeichnet. Diese Ergebnisse
werden zu weiteren Geometrie- und Energieberechnungen von
Nitriliminen anregen.

Die Variabilitit der Struktur zwischen den Extremen ,,allen-
artig” und ,,propargylisch** macht eine exakte Interpretation
der Infrarot-Spektren schwierig. Hier mul3 sowohl theoretisch
als auch experimentell weitere Arbeit geleistet werden, wobei
insbesondere die bisher schwer faBBbaren C-Arylnitrilimine be-
riicksichtigt werden sollten.

Ein anderes Gebiet, wo Theorie und Experiment Hand in
Hand gehen, ist die Umlagerung von Nitriliminen in Diazover-
bindungen und Carbodiimide. Die Theorie sagt sowohl fiir die
1,3-H-Verschiebung (konzertiert oder homolytisch) als auch fiir
den RingschluBl zum 1 H-Diazirin eine sechr hohe Aktivierungs-
barriere voraus. Es gibt jedoch einige Beispiele fiir solche Umla-
gerungen, die unter milden Bedingungen stattfinden. Deren Me-
chanismen sollten daher auf alle Fille weiter untersucht werden.

Die Geschichte der Nitrilimine zeigt deutlich, daB Heteroato-
me groBartige Hilfsmittel zur Stabilisierung hochreaktiver Spe-
zies sind. Die Vielfalt an leicht zugénglichen Heteroatom-Sub-
stituenten mit vollig verschiedenen elektronischen Effekten
ermoglicht das Studium und Verstdndnis der Faktoren, die die
Stabilitit dieser Verbindungen beeinflussen. Dies erleichtert die
Wah! der richtigen organischen Substituenten fiir die Synthese
rein organischer, stabiler Nitrilimine.

Fazit: Nitrilimine sind nicht linger Laborkuriosititen; sie
sind leicht in grolen Mengen verfligbar, und ihrer Verwendung
als Bausteine fiir die organische Synthese oder fiir polymere
Materalien sollte nun nichts mehr im Wege stehen.

Wir danken dem Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS) fiir eine Gastprofessur (C. W.), die diese Zusammenar-
beit ermoglichte. Unseren Mitarbeitern A. Baceiredo, R. Réau, G.
Sicard, M. Granier, F. Castan, M. P. Arthur, K. Horchler von
Locquenghien, M. Soleilhavoup und G. Veneziani in Toulouse so-
wie G. G. Qigo, R. Leung-Toung, und M. W. Wong in Brishane,
ohne die diese Arbeit niemals Friichte getragen hdtte, sei ebenfalls
gedankt. Die experimentelle Arbeit in Toulouse wurde vom CNRS
und von den Pierre Fabre Médicaments gefordert.
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