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Zusammenfasaung--Die (Aziridin-I-yliminoj-triphenylphosphorane la und lb reagieren mit Carbonsiiurehalogeniden 
bzw. -pseudohafogeniden unter Bildung von lmidhalogeniden bzw. -pseudohalogeniden, welche teilweise eine 
bemerkenswert hohe Stabilitat aufweisen. Die Umsetzung von la bzw. lb mit verschiedenen lsocyanaten liefert die 
durch einen Aziridinring substituierten Carbodiimide 6u-61. Aus 6a bzw. 6b entstehen durch Zugabe von 
Benzoylbromid die Ringoffnungsprodukte 7 bzw. 8. 

Abstract-The (aziridin-I-ylimino)-triphenylphosphoranes Is and lb react with acyl halides or -pseudohalides to 
form imidoyl halides or -pseudohalides some of which have considerably high stability. The reaction of In or lb with 
several isocyanates yields the carhodiimide derivatives 6o-61 which are substituted by an aziridine ring. Addition of 
benzoyl bromide to 6s or 6b produces the ring-opened compounds 7 or 8. 

Anlkslich der Untersuchungen zur Herstellung von 
cyclischen 3-Ring-Azidoniumionen’ wurden (Aziridin - 1 - 
ylamino) - triphenylphosphoniumsalze aus Triphenyldi- 
bromphosphoran und N-Amino-aziridinen’ erstmals 
priipariert.’ Es stellte sich heraus, dass dieser spezielle 
Typus von Aminophosphoniumsalzen, im Gegensatz zu 
einfachen Alkylaminophosphoniumsalzen, welche bei 
Einwirkung von OH--Ionen in wiissrigem Medium in 
Triphenylphosphinoxid und Alkylamin zerfallen, ohne 
Schwierigkeiten mit einer wiissrigen Liisung von Na2C0, 
in die entsprechenden P-N-Ylide bei Gegenwart von 
Benzol, welches dieselben aufnimmt, umgewandelt wer- 
den kann. Auf diese Weise kommt es-unter Einbezie- 
hung der stabilisierenden Orbitale des Phosphors-zu 
einer interessanten Modifizierung der Reaktivitiit des 
Aminostickstoffs der Amino-aziridine. Wiihrend diese 
sowohl gegenilber Shren’ als such gegeniiber Metallorga- 
nylen’ unbestiindig sind, kann man ohne Schwierigkeit mit 
den im Titel angefghrten Yliden hantieren. Im Gegensatz 
zur Kondensation der N-Amino-aziridine mit Carbonyl- 
v_erbindungen, bei welcher unter Freisetzung von einem 
Aquivalent Wasser Schiff’sche Basen mit bemerkenswer- 
ten valenzchemischen Eigenschaften’ gebildet werden, 
liess die neue Klasse von P-N-Yliden als entsprechendes 
“Kondensationsabfallprodukt” Triphenylphosphinoxid 
erwarten. 

Die Miiglichkeit’ der unmittelbaren Einpflanzung einer 
Diazogruppierung in ein Substratmolekiil im Zuge eines 
cheletropen Eliminierungsprozesses unterscheidet sich 
grundsItzlich von alien anderen Methoden zur 
Pljdparation von Uiazoverbindungen6 

Mit dem Entstehen von Triphenylphosphinoxid aber 
eroffnet sich die Moglichkeit, vor allem solche Carbonyl- 

verbindungen in das Untersuchungsprogramm aufzuneh- 
men, welche gegeniiber dem oben erwiihnten Wasser 
empfindlich sind. In der vorliegenden Arbeit berichten wir 
Bber Umwandlungen mit Siurecyaniden, -halogeniden 
und Isocyanaten; in einer anderen Arbeit wird tiber das 
Verhalten gegeniiber Ketenen berichtet. 

Als P-N-Ylidkomponente gelangte entweder die von 
Styrol sich ableitende Verbindung la oder die auf trans- 
Stilben zuriickftihrbare Verbindung lb zum Einsatz. 

Bei der Umsetzung von la bzw. lb mit Benzoylcyanid 
entsteht zunachst 2s bzw. 2b, welche bei Raumtemperatur 
in einer cheletropen Zerfallsreaktion, die IR- 
spektroskopisch registrierbar ist, in die Diazoverbindung 
3 iibergehen. Die aus lb und Benzoylbromid-in Analogie 
zum Resultat der Umsetzung von Siiurehalogeniden mit 
anderen P-N-Yliden’-prHparierbare Verbindung 4 
zeichnet sich durch unerwartete Stabiliti% aus; sie liess 
sich thermisch nicht in die entsprechende Diazoverbin- 
dung umwandeln. Auch die Bildung von 5 erinnert an eine 
ahnliche Umsetzung von Saureaziden mit Iminophospho- 
ranen, in deren Gefolge Imidazide bzw. deren valenztau- 
tomeren Tetrazole’ entstehen. Der bei der thermischen 
Belastung von 5 auftretende Zerfall in trans-Stilben, Nt 
und Benzonitril erscheint deshalb bemerkenswert, weil 
dabei-in Alternative linearen 
Fragmentierungsschema-der teg iibZr:E bisher unbe- 
kannte Phenylpentazin als Zwischenstufe fiihren kiinnte. 

Die nachfolgend beschriebenen Umsetzungen von la 
bzw. lb mit Isocyanaten erfuhren ihre Aktualisierung 
durch die naheliegende Frage nach einer zu oben und Lit.’ 
analogen Austauschbarkeit des Oxosauerstoffes im kumu- 
lierten Doppelbindungssystem eines Isocyanates durch 
eine Diazoanordnung. Die Reaktion ist unmittelbar nach 

x \ )=o + p-N”? _HP +!,J, - )=Nz + 
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Vereinigung der Komponenten, wie aus der IR- 
spektroskopischen Indizierung folgt, beendet. Anstelle 
der markanten Isocyanatbande tritt eine solche bei 2070 
bis 2090 cm-’ auf, welche die llngste Lebensdauer 
a&vies, wenn ein Alkylisocyanat zum Einsatz gelangte, 
hingegen gar nicht zu beobachten war, wenn man 
p-Nitrophenylisocyanat umsetzte und nach etwa 12 h 
verschwunden war, wenn Phenyl- oder a-Naph- 
thylisocyanat zur Reaktion gebracht wurde. Anstelle 
der besagten Absorption trat dann bisweilen eine bei ca 
213Ocm-’ liegende Bande auf, welche die Bildung von 
Isonitril anzeigte. Die oben erwlhnte Absorption bei 2070 
bis 2C@Ocm-’ war zunlchst grundsltzlich sowohl mit 
einer Diazostruktur als such mit einer auf dem Weg 
dorthin davorliegenden Carbodiimidstruktur vereinbar. 

Dass es sich bei den primiiren Reaktionsprodukten urn 
Carbodiimide 6 handelt, und nicht urn eine 
Diazoiminoverbindung-eine solche wurde tibrigens ein- 

mat an einer anderen Stelle als Zwischenstufe 
fonnuliert”-folgt aus nachstehenden chemischen und 
spektroskopischen Evidenzen. 

Bietet man unmittelbar nach Bildung von 6s aus lb und 
C&NC0 Benzoylbromid als Elektrophil an und arbeitet 
das Reaktionsgemisch unter hydrolytischen Bedingungen 
auf, so erhiilt man als detiniertes Reaktionsprodukt nur 
das Diazen 7, wlhrend aus 6h (ausgehend von la und 
CIH5NCO) bei der gleichen Prozedur das Diazen 8 
entsteht. 

Wtirde die Bildung der Reaktionsprodukte 7 bzw. 8, 
deren eindeutige Strukturennittlung im experimentellen 
Teil abgehandelt wird, auf eine Diazoiminoverbindung 
CH5N=C=N2-welche sowohl aus 6a als such aus 6b in 
gleicher Weise entstehen mtisste-zurtickzuftihren sein, 
dann wtie die jeweilige Bildung von 7 bzw. 8 nur unter 
neuerlicher Involvierung der zuvor im cheletropen Zerfall 
zu envarten gewesenen Olefinkomponents interpretier- 

6b + CsH,COBr + 
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tDie Substanzen 6a bis 61 konnten nicht isoliert, sondem nur in L6sung untersucht werden. 

bar. In einem solchen Fall mtissten aber durch Zusatz der Ganz analog ist die Bitdung von 8 zu erkhiren, bei 
jeweils anderen Olefinkomponente beide Produkte entste- welcher anstelle des OH-Nucleophils ein Benzoat tritt. 
hen. Die Tatsache des Ausbleibens einer derartigen Auch aus der Verfolgung der Umsetzung von lb mit 
Kreuzreaktion kann als entscheidendes chemisches Indiz Cd$NCO anhand des 100 MHz-NMR-Spektrums lbst 
fiir den Verbindungstyp 6 aufgefasst werden. sich bei paralleler Beobachtung der Abnahme der 

Der Umsatz von 6 mit Siiurebromid dthfte gem&s Absorptionsbande bei 2070cm-’ im IR-Spektrum zwei- 
nachstehendem Schema mithin als elektrophile Attacke felsfrei die Aussage ableiten, dass Qa-und per Analogie 
am Aziridinring’” anzusehen sein, bei welcher der schliessen wir dies ftir alle anderen Vertreter-eine 
Acylrest im Sinne der angeftihrten Polarisierung sich an Carbodiimidstruktur darstellt und keine Diazoiminover- 
das Carbodiimid-C-Atom begiit, w8hrend das Bromid das bindung. Dies ergiit sich aus dem Studium des typischen 
elektronendefiziente benzylische Zentrum absWigt, wo es AB-Spektrenmusters fth die beiden Protonen des Aziri- 
im Zuge der hydrolytischen Aufarbeitung durch OH unter din&systems im P-N-Ylid von lb, aus dem nicht sehr 
Bildung von 7 ausgetauscht wird. davon verschiedenen Analogmuster von 6a (vgl. Abb. 1) 
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c 
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und dessen, zeitlich mit der im IR-Spektrum beobachtba- 
ren Bandenabnahme bei 2070 cm-’ zusammenfallenden 
Verschwinden. 

Aufgrund einer halbquantitativen Bestimmung des aus 
6a sich bildenden Phenylisocyanids durch Vergleich mit 
dem IR-Spektrum einer entsprechenden Standardkisung 
liess sich eine Bildungsrate von etwa 40% ermitteln. 

Ob nun jeweils dem Isonitril eine durch eine cheletrope 
Fragmentierung in geringer Stationiirmenge auftretende 
Diazoiminoverbindung vorgelagert ist, oder ob diese im 
Zuge einer konzertierten Zerfallsreaktion von 6 in drei 
Komponenten entsteht, muss zur Zeit unbeantwortet 
bleiben. 

Auch die Umsetzung des Pentamethylendiisocyanats 
mit nur einem Mol la, welche unter dem Aspekt der 
ChancenerhBhung fti eine Reaktion einer eventuell 
gerade gebildeten Diazoiminostruktur mit der noch 
intakten zweiten Isocyanatgruppe” vorgenommen wurde, 
lieferte nur das bifunktionelle Carbodiimid 61. 

Die oben erwilhnten IR-Banden fiir 6a-6f entsprechen 
in ihrer Lage genau denjenigen von Dialkylaminocarbodi- 

R-N=C=N-N’ 
R’ 

imiden des Typs 
\R” 

‘* Im Gegensatz zu 

unserem Verbindungstyp mit einem N-Aziridinylrest sind 
dieselben jedoch thermisch stabile Verbindungen. Auch 
dieser zuletzt angeftihrte Befund unterstreicht die che- 
mische Sonderstellung der N-Aziridinylcarbodiimide 6. 
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wm 
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Abb. 1. NMR-Spektrender Atiridhringprotooenvoo Ibuodh 

EXP-m 

Die Schmelzpuokte wurdeo auf dem Kofler-Apparat bestimmt; 
sie sind nicht korrigiert. Die Aufoalune der NMR-Spektreo 
erfolgte mit einem Varian-Spektrometer A-60 bzw. XL-100. Als 
Lihungsmittel wurde, wenn oicht aoders aogegeben, Deuterochlo- 
roform venvendet. Die Aufnahme der IR-Spcktren wurde mit 
einem Getit Perkin-Elmer lnfracord 237 durchgeffihrt. Die 
Masseosoektren wurden mittels eines Variao-CH7-GerBtes ge- 
messen. bie Chromatographie wurde auf Stufensaulen (1. Stufe: 
cp = 28, 1 = 160mm; 2. Stufe: (p = 23, I= 16Smm; 3. Stufe: 
(p = 18, 1 = 165 mm; 4. Stufe: 0 = 13, I = 165 mm) mit Kieselgel 
(0.05-0.2mm; Fa. Merck) durchgefiihrt. Die Trennung wurde 
mittels Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel HF, (Fa. 
Merck) verfolgt. Zum Sichtbarmachen wurde UV-Licht bent&t. 

Dorstellung der Iminophosphorane Ir und lb 
Zur Herstellung der P-N-Ylide wurdeo 2.Og des jeweiligeo 

(Aziridin-I-ylamino~tripheoylpbospboniumbromids mit I5 ml 
Benzol iiberschichtet und nach Zugabe von 10 ml 10% NazCO,- 
L&ung bei R.T. so lange geriihrt, bis der Grossteil des 
Phosphooiumbromids in das benzolliisliche Ylid umgewandelt 
wurde (cu. IOmin). Die Benzolphase wurde hierauf abgetrennt, 
mit Na$O. getmcknet. das Benz01 i. Vak. abgedampft, der 
Rilckstand wurde zur Entfemung von HIO-Restmengen mit 10 ml 
abs. Benzol aufgenommen, und nach dem Wegdampfen im 
Wasserstrahlvakuum entfemte man das restliche Benz01 and der 
blpumpe. Der Oblige Rilckstand wurde gewogen und gleicb darauf 
zur Umsetzung weiterverwendet. 

(2 - Phenyl-aziridin - I - ylimino>triphenylphosphoran (la) 
hergestellt aus (2 - Pbenyl - aziridin - 1 - ylamino)- 
triphenylphosphoniumbromid.’ NMR: 6 = 2.08 (d; IH. J = 4 Hz), 
2.36 (d; IH, J=75Hz). 2+&2.91 (m; IH), 6.868@6ppm (m; 
20H. Phenyl). 

(trans - 2,3 - Diphenyl-aziridin - 1 - ylimino)- 
triphenylphosphoran (lb). Zur Bestimmung des Gehaltes von lb 
in dem durch Behandlung von (rrans - 2,3 - Diphenyl-aziridin - 1 - 
ylamino)-tflphenylphosphoniumbromid’ mit Na2C0,-L&ung er- 
haltenen 01s wurde von diesem ein IO@MHz-NMR-Swktrum 
nach Zugabe von Toluol als innerem Standard aufgeoommen und 
daraus e& Ylidgehah von 50% ermittelt. NMR: &= 3.00 (d; IH, 
J = 5 Hz), 3.63 (d; IH, J = 5 Hz, AB-System), 6.98-790 ppm (m, 
25H, Phenyl). 

Umserzung van la bzw. lb mit Sourehalogeniden bzw.- 
pseudohalogeniden 

Die oath der oben angegebeneo Methode hergestellteo P-N- 
Ylide la bzw. lb wurden in abs. Benzol gel&t (ca 10ml/mmol), 
mit der 0.9 facbeo molaren Menge der Acylkomponeote, gel&t in 
abs. Benz01 (ca 10 ml/mmol), versetzt und 24 h bei R.T. stehen 
gelassen. Der oath Abdampfen des Liisungsmittels i. Vak. 
verbliebene Reckstand wurde durch Sgulenchromatograpbie an 
Kieselgel (Laufmittel PetrolitherlAceton = 9: 1) aufgetrennt. 

(2 - Phenyl-aziridin - I - yl>benzimidcyanid (Zr). Ausbeute: 
95%; R, = 046. NMR: 8 = 2.53-2.80 (m; 2H, H,), 3.23-3.53 (m; 
IH, Hz), 7.08-8.OOppm (m; IOH, Phenyl). IR (CH#&): 2210, 
(2070), 169Ocm-‘. Die in diesem Spektmm beobachtete, dem 
Zerfall in die Diazoverbindung 3 zugeschriebene Bande bei 
2070cm-’ war nach mehrtf&ger Lagerung von ZI bei R.T. 
deutlich vergr6ssert festzustellen. Wegen des Zerfalls von 2a in 3 
und Styrol konote keine analysenreine Probe van 20 erhalten 
werden. 

(trans - 
Ausbeute 

2,3 - LIiphenyl-aziridin - 1 - yi)-benzimidcyanid (2b). 
88%: R, = 040. NMR: 8 = 4.01 (s: 2H, Aziridinrioa), 

7.09-7.83 ppm (m; ISH, Pbenyl). IR (CHf& 2215, (2070) cm”. 
Fiir die Bande bei 2070 cm-’ gilt dieselbe Feststellung wie obeo. 
&*H,,N, (323.4) Ber. C, 81.73; H, 5.27; N, 13.00; Gef. C, 81.74; 
H, 546; N, 12.34. 

(trans - 2,3 - Diphenyl-aziridin - 1 - yl)-benzimidbmmid (4). 
Ausbeute: 90%; R, = 0.78. NMR: 8 = 3.86 (m; 2H, Aziridinring), 
7.03-7.89 ppm (s; ISH, Pbenyl). 

(trans - 2,3 - Diphenyl-aziridin - 1 - yl)benzimidazid (5). 
R, = 0.81. NMR: 8 = 3.84 (s; 2H, Aziridinriog), 7.08-7.89 ppm (m; 
15H. Phenyl) IR (CHfl& 2130,1695 cm-‘. Zur Altemativdarstel- 
lung von 5 wurde das lmidbromid 4 in abs. Benz01 drei Tage bei 
R.T. mit NaN, gertihrt. Nach Abfiltrieren der Salz,e und 
Abdampfen des tisungsmittels i Va&. wurde 5 durch 
Slulenchromatograpbie an Kieselgel (Laufmittel : Petrokitherl 
Aceton = 9: 1) isoliert; Ausbeute 94%. Die Verbindung 4 und 5 
konoten nicht weiter gereinigt uod daber oicbt aoalysenrein 
erbalten werden. Zur therm&hen Zenetzung wurde S 6 h in abs. 
Benzol unter Riickfluss erbitzt. Nacb dieser Z-eit war die Azidbande 
im IR-Spektrum verscbwuoden. Aus dem Reaktionsgemisch 
wurden Beozonitril und rrans-Stilben isoliert uod mittels ibrer IR-, 
NMR- und Massenspektren nachgewieseo. 

Umsetzung uon la bzw. lb mit Isocyanalen 
Die LBsung der P-N-Ylide la bzw. lb in abs. Benzol (ca 

10 ml/mmol) wurde unter Ktihlung mit der benzolischen tisung 
(ca 10 ml/mmol) der 0.9 fachen molaren Menge der Isocyanat- 
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komponente versetzt. Unmittelbar danach wurde der Reaktions- 
ablauf IR-spektroskopisch in der benzolischen Ldsung verfolgt. 

N-(trans - 2.3 - Diphcnyl-aziridin - 1 - yl)-N’-phenyl- 
carbodiimid (6s). IR: 2070cm“. Die Reaktion von lb mit 
Phenylisocyanat wurde such IOO-MHz-NMR-spektroskopisch 
verfolgt (CDCI, als Losungsmittel). Dabei wurde statt des 
AB-Systems von lb ein neues AB-System festgestellt, welches 
der Verbindung 6a zuzuschreiben ist: 6 = 348 (d; IH, J = 5 Hz), 
6 =3.65ppm (d; IH, J=5 Hz, AB-System). Die Ausbeute- 
abschatzung erfolgte mittels Zugabe von Toluol als innerem 
Standard und ergab 50%. 

Zur Bestimmung der sich aus lb bildenden Phenylisocyanid- 
menge. welche nach 12 hr das Maximum erreichte, wurde die 
Unsetzung von lb mit PhNCO in CHCI, durchgefilhrt und die bei 
2130 cm-’ auftretende Bande mit dem IR-Spektrum einer Liisung 
von Phenylisocyanid in bekannter Konzentration verglichen. 
Daraus wurde eine Ausbeute von 40% ermittelt. 

N-(2 - Phenyl-oziridin - 1 - yl)-N’-phenyl-carbodiimid (6h). IR: 
2070cm-‘. 

N-(trans - 2,3 - Diphenyl-aziridin - 1 - yl)-N’-cr-naphthyl- 
carbodiimid (tic). IR: 2090 cm-‘. 

N-(2 - Phenyl-azin’din _ 1 - yl)-N’-(4 - methoxypheny/)- 
corbodiimid (6d). IR: 2075 cm-‘. 

N-(2 - Phenyl-aziridin - 1 - yl)-N’-methyl-corbodiimid (SC). IR: 
2090 cm-‘. 

[N,N’-1)1’-(2 - phenyl-oziridin - 1 - yl)]-pentamethylen-bis- 
carbodiimid (61). IR: 2080cm-‘. 

Umserzungen con 6s bzw. 6b mir Benzoylbromid 
Co. 10 Min nach Vereinigung der Ylidkomponente la bzw. lb 

und Phenylisocyanat in abs. Benzol wurde der Reaktionslosung 
die Lquivalente Menge von Benzoylbromid in abs. Benz01 (c4 

l0ml/mmol) zugegeben. Man liess das Gemisch bei R.T. tlber 
Nacht stehen, setzte dann Wasser zu und hielt die Mischung 
15 Min am Rtlckfluss. Aus der organischen Phase wurde nach 
deren Abtrennung das Benzol i. Vok. entfernt. Der Rtlckstand 
wurde in CHfh aufgenommen, zur Entfernung der Benzoeslure 
mit NaHCO,-Lijsung geschitttelt, mit Wasser gewaschen und mit 
Na,SO. getrocknet. Nach dem Verjagen des Liisungsmittels i. 
Vak. wurde der Rilckstand mittels S;iulenchromatographie an 
Kieselgel (Laufmittel Methylenchlorid/Methanol = 100:4) aufge- 
trennt. Im Fall der Umsetzung von 6a mit Benzoylbromid tiel die 
Verbindung 7 schon teilweise beim Einengen der CH2C12-Losung 
als feinkristalliner Niederschlag aus. 

[(2 - Hydroxy _ 2 - phenyl - 1 - phenyl) - iirhyl] - [benzoyl - (N - 
phenylimino)-merhenyll-dioten (7). R, = 0.20; Schmp. (Athanol): 
265-267”; Ausbeute 18%. NMR (DMSM): S =5.03 (d; IH, 
J = 9.5 Hz). 5.56 (dd; IH, J, = 3.5 Hz, J2 = 9.5 Hz), 6.14 (d; IH, 
OH, J = 3.5 Hz), 7.041768ppm (m; 20H, Phenyl). Die NMR- 
Messung bei 90°C ergab eine-starke Verbreiterung und Verschie- 
bunn des OH-Sinnab. IR (KBr): 1665 cm-‘. MS: m/e = 433.327. 
277;237, 180. 16, 77. C,&II,N;02 (433.5) Ber. C, 77.57; H,.5.36! 
N, 9.69; 0, 7.38; Gef. C, 77.34; H, 5.28; N, 9.71; 0, 7.80. 

[(tBenzoyloxy - 2 - phenyl)-iirhyl]-[benzo$-(N-phenylimino)- 
merhenyll-d&en (8). R, = 0.35; Schmp. (Athanol): 266-269”, 
Ausbeute 9%. NMR (CDCI,): 3.94-4.70 (m; 2H), 6.49 (m; IH), 
6.788.04 ppm (m; 20H. Phenyl). IR (CHCI,): 1725, 1675 cm-‘. 
MS: m/e = 461, 316, 237, 180, 105, 77. Der genaue Wert fur M’ 
wurde mittels hochautlosender .Massenspektrometrie bestimmt 
und betriigt 461.174. C,H,,N,O, (461.5) Ber. C, 7546; H, 5.33; N, 
9.10; Clef. C, 75.10; H, 5.18; N, 897. 
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