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Zusammenfassung—Die¢ (Aziridin-1-ylamino)-triphenylphosphorane 1a und Ib liefern bei der Umsetzung mit den
Dialkyl- und Diarylketenen 28~2d fiber die wahrscheinliche Zwischenstufe eines N-(Aziridin-1-yl) ketenimins

(R),C==C=N—-—Nj nicht die einer cheletropen Zerfallsreaktion entsprechenden Diazoolefine, sondern unter

Spaltung der N-N-Bindung und Wanderung des intakten AZu"iuluyllESléS an das a-C-Atom die «-(Aziridin-1-yl)
carbonsaurenitrile 3a-3{. Die Strukturzuordnung erfolgte aufgrund der 'H NMR, "C NMR, Raman-, IR- und

Massenspektren.

Abstract—The (Aziridin-1-ylimino)triphenylphosphoranes 1z and 1b react with dialky!- and diarylketenes 2a-2d to
form the possible intermediates N-(Aziridin-1-yl) ketenimines (R),C=C=N—Nﬂ, which do not give the
corresponding Diazooifines by a cheletropic elimination. The N-{Aziridin-i-yi) ketenimines rearrange by the breaking
of the N-N-bond and migration of the unchanged Aziridinyl-group to the a-C-atom to form the a-(Aziridin-1-yl)

carbonitriles 3a-3f. The structure determination was given by 'H-NMR-,’

Im Hinblick auf die in vorstehender' Arbeit berichteten
Ergebnisse bei der Umsetzung der P-N-Ylide 1a und 1b
mit Isocyanaten iag es auf der Hand, auch die isoeiek-
tronischen Ketene in das Untersuchungsprogramm ein-
zubeziehen. Hier erwarteten wir analog zu den Ergebm's-
sen der muensgruppe von Eschenmoser” im L.ugc einer
cheletropen’ Zerfallsreaktion einen Zugang zu den bisher

noch unbekannten, valenzchemisch und vom Standpunkt

der MO-Theorie interessanten, Diazoolefinen.

Die bisher in dieser Richtung durchgefiihrten Umsetz-
ungen greifen im Prinzip auf klassische Vorbilder zuriick.
Von der Gesamtbilanz her kann ihnen wohl Indizien- aber

nicht Evidenzcharakter, was das Auftreten von Diazoole-

’C-NMR-, Raman, IR and mass spectra.

finzwischenstufen® anlangt, zugebilligt werden. Wie aus
den weiter unten zu erdrternden Ergebnissen zu entneh-
men ist, kommt es wohl zu einer Wittig-Reaktion unter
sehr wahrscheinlicher Bildung der Zwischenstufe A.
Diese erleidet nun aber nicht einen, cheletropen Zerfali zu
B und einem Olefin, sondem unter ucsl in einer interessan-
ten Alternative dazu unter Bruch der N-N-Bindung einer
unerwarteten Geriistumlagerung zu einem a-(Aziridin-1-

yD-carbonsiurenitril 3, Vergleichbar mit dieser Reaktion

ist eine von Bestmann referierte Umlagerung von

Ketenazinen, die als Zwischenstufen der Umsetzung von
Ketenen mit thnhannen postuliert werden.

Der Strukturbeweis fir diese Verbindungsklasse folgt
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aus Massenspektren, IR, Laser-Ramanspektren, H-NMR
und "“C-NMR-Spektren, die nachstehend besprochen
werden sollen.

Die Massenspektren aller Verbindungen weisen einen
base peak auf, der jeweils dem Aziridinylrest zuzuordnen
ist. Es ldsst sich nicht die Spur von auf ein Diazoolefin
hinweisenden Signalen auffinden, wihrend sich solche bei
der massenspektroskopischen Analyse von Verbindungen

des Typs (R)2C=N—Ng geradezu aufdriingen.’ Auch ein

bisweilen auftretendes Fragment M-CN steht mit der
postulierten  Struktur eines a-N-Aziridinylcarbon-
sdurenitrils 3 in Einklang. Alle anderen registrierbaren
Fragmente entsprechen ganz den Erwartungen (vgl. exp.
Teil). Etwaige anfinglich vermutete—sich von A ab-
leitende Dimerstrukturen, die massenspektroskopisch
nicht unbedingt evident werden miissten—konnten durch
osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen ausge-
schlossen werden. Gegen eine Keteniminstruktur A selbst
sprach nicht nur das Fehlen einer entsprechenden
IR-Absorption sondern auch die beobachtete chemische
Reaktionstragheit der Verbindungen.

Interessanterweise weisen sich nur jene Verbindungen
im JR-Spektrum durch eine der CN-Gruppen
zuzuordnende Absorption aus, welche sich vom Di-
methylketen ableiten, wihrend die von Arylketenen sich
herleitenden Produkte keine derartige Absorption auf-
weisen. Fir eine Reihe von Nitrilen mit negativ induktiv
wirksamen Substituenten am «-C-Atom sind derartige
Effekte bekannt." Im Laser-Raman-Spektrum liess sich
schliesslich die erwartete Frequenz bei 2230 cm™ aus-
findig  machen. Die  H-NMR-Spektren  der
Monophenylaziridinylcarbonsaurenitrile 3a-3d fallen
beziiglich chemischer Verschiebung und Aufspal-
tungsmuster (ABX) der drei am Dreiring befindlichen
Protonen besonders durch die grosse Ahnlichkeit mit dem
1-Amino-2-phenylaziridin selbst oder dem sich davon
ableitenden Acetonkondensationsproduktt auf und mach-
ten uns auf diese Weise auf eine intaktgebliebene
Dreiringstruktur ~ aufmerksam. Die  N-trans-1,2-
Diphenylaziridinylcarbonsiurenitrile 3e und 3f wiederum
weisen die beiden gleichwertigen benzylischen Protonen
sowie das trans-1,2-Diphenylaminoaziridin selbst oder
dessen korrespondierendes P-N-Ylid 1b als entartetes
Singulett aus. Bemerkenswert erscheint auch die Tat-
sache, dass sowohl in 3a als auch in 3e die beiden

tUnverdffentlichte Ergebnisse.
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Methylgruppen nicht dquivalent sind. Sie sind beziiglich
des N-Aziridinylsubstituenten als diastereotope Reste
anzusehen.

Der eben formulierte Strukturvorschlag erhilt seine
endgiiltige Bestitigung bei Betrachtung des "C-NMR-
Spektrums der beiden als reprisentativ zu betrachtenden
Vertreter 3a und 3b. Zunichst konnte hier zweifelsfrei
noch einmal eine Keteniminstruktur A aufgrund des
Fehlens eines entsprechenden bei sehr tiefem Feld (ca.
180-220 ppm) zu erwartenden' Signals fiir das sp-
hybridisierte C-Atom ausgeschlossen werden. Das breit-
bandentkoppelte Spektrum von 3a zeigte die erwarteten
Signale vor allem fiir CN'' bei 118 ppm fiir das quartire C
bei 58-4ppm, die beiden C-Atome des Dreirings' bei
3377 und 37-54 und bei beiden ganz beisammenliegenden
Signale fiir die diastereotopen Methylgruppen bei 27-02
und 27-35. Die aromatischen C-Atome sind bei 138-96,
128-28, 127-2 und 126-28 lokalisiert. Mit Hilfe des
Off-Resonance Spektrums erfolgte schliesslich die schon
oben vorweggenommene Zuordung. Als Singletts ver-
bleiben: ein Signal (138-96) im Aromatenbereich, ent-
sprechend dem Verkniipfungs-C-Atom des Phenylringes,
ein Signal fiir CN (118-6) und eines fiir das quartire
C-Atom (58:4). Als zwei dicht beisammenliegende Quar-
tette scheinen die beiden C-Atome der beiden Methyl-
gruppen auf, als Dublett das benzylische C-Atom (37-54)
und als Triplett (33-77) das andere C-Atom des Aziridinyl-
ringes. Von 3b liegt zwar nur ein breitbandentkoppeltes
Spektrum vor, dessen Korrelierbarkeit aber beziiglich
seiner charakteristischen Signale CN (116-6) quartéires
C-Atom (74), C-Atome des Aziridinylringes (34-9 und
39-2) und drei Verkniipfungs-C-Atome von 3 Phenyl-
ringen mit (138-4, 140-3 und 140-6ppm) nicht zu
iibersehen ist. Die Tieffeldverschiebung fiir das quartire
C-Atom in 3b gegeniiber 3a kann ohne weiteres mit dem
Ersatz der beiden Methylgruppen durch Phenylreste
motiviert werden.

Die hier vorgestellte Umlagerungsreaktion ist insofern
bemerkenswert als dabei eine Wanderung des Aziridinyl-
ringes bei konstitutioneller Integritit desselben erfolgt.
Man rufe sich dazu vergleichsweise die von P. Gassmann
studierten Ringoffnungsreaktionen'? an N-Chloraziridinen
in Erinnerung.

Welche stereochemischen Implikationen diese Reak-
tion in sich birgt, wird erst in weiteren Untersuchungen zu
kldren sein. Erst dann wird sich vielleicht eine Aussage
dariiber erbringen lassen, ob sie konzertiert oder iiber ein
Radikalpaar ablauft.

Tabelle 1. *C-NMR-Spektrum von 3a und 3b. (2262 MHz "’C-FT-Spektrum; CDCl; als Losungsmittel und TMS als
innerer Standard; fiir das Off Resonance Spektrum gelten folgende Abkiirzungen: [s] singlett, [d] dublett, [t] triplett,

{qu] quartett [m] multiplett.
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Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen—XXXV

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Apparat
(Thermometer-ablesung) bestimmt; sie sind nicht korrigiert. Die
Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Varian-
Spektrometer A-60 mit CDCI; als Losungsmittel. Die Aufnahme
der IR-Spektren wurde mit einem Gerit Perkin-Elmer Infracord
237 durchgefithrt. Die Massenspektren wurden mittels eines
Varian-CH 7 Geriites gemessen. Die Chromatographie wurde auf
Stufensiulen mit Kieselgel (0-05-0-2mm, Fa. Merck)
durchgefiihrt. Die Trennung wurde mittels Diinnschicht-
chromatographie auf Kieselgel HF,s, (Fa. Merck) verfolgt. Zur
Sichtbarmachung wurde UV-Licht beniitzt.

Umsetzung der Iminophosphorane 1a und 1b mit den Ketenen
2a-2d

2 mmol der P-N-Ylide 1a und 1b' wurden bei Umsatz mit 2b, 2d
in abs. Benzol, 2a in abs. THF und bei Reaktion mit 2c in abs.
Dichlorithan (10 ml/mmol) gelst und mit 1 mmol Keten (gelost im
jeweiligen Losungsmittel) vereinigt; (0-5 fache molare Menge
Keten bezogen auf eingesetzten éligen Riickstand von 1a und 1b).
Nach einigen Minuten war im IR keine Ketenbande bei ungefahr
2110cm™' mehr festzustellen. Nach 1 Tag Stehen wurde das
Lésungsmittel i. Vak entfernt und der é6lige Rickstand durch
Siulenchromatographie an Kieselgel (Laufmitte]l CH.Cl,) aufget-
rennt. Nach Abtrennen von geringen Mengen Styrol bzw.
trans-Stilben werden die a-(Aziridin-1-yl) carbonsiurenitrile
3a-3t eluiert. (R, = 0-5-0-6).

Tabelle 2. 'H-NMR-Spektren der  a-(Aziridin-1-yl)
carbonsaurenitrile 3a-31. [CDCI, als Losungsmittel, 8 in ppm]

R, C=N
>C/ H;
RS\
N R,
Ry

1

H| Rl =H Hz

R.=CH, R,

3a 188 208 2-80 7-28 1-50

3b 210 235 310 7-2-7-6

3¢ 230 247 3-20 7-30 7-7-8-4

3d 208 258 3-35 7-2-7-8
H,,H: R, =R.;=CH;

3e 3-62 7-3-7-8 1-35

k) { 4-05 7-25 7-75-8-3

a - (2 - Phenyl - aziridin - 1 - yl) isobutyronitril (3a).
Losungsmittel: abs. THF, Ausbeute: 30%, R{CH,Cl,)=0-50.
H-NMR: & =1-50 (d; 6H), 1-88 (d; J=3-SHz, 1H), 2:05 (d;
J=7Hz, 1H), 2-80 (m; 1H), 7-28 (s; SH, Phenyl); *C-NMR: siche
Tabelle 1; IR (CH.Cl,): 2230 cm™' (-<CN); MS: m/e = 186, 157, 118
(= 100%). C,.H,.N: (186-3) Ber. C, 77-42; H, 7-52; N, 15-04; Gef.
C, 77-40; H, 7-48; N, 14-95.
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a - (2 - Phenyl - aziridin - 1 - yl) a,a - diphenylacetonitril (3b).
Lasungsmittel: abs. Benzol, Ausbeute: 58%, R, (CH.Cl,) = 0-50;
H-NMR: § 2:1(d; J =3-5Hz, 1H), 2:35 (d; ] = 7 Hz, 1H), 3-1 (m;
{H), 7-2-7-6 ppm (m; 15H, Phenyl). ’C-NMR: siehe Tabelle 2;
Laser-Raman: (Kr. 647-1nm) 2230cm™' (—C==N); MS: m/e =
310, 283, 118 (100%). C,;H sN; (310-4) Ber. C, 85-16; H, 5-81; N,
9-03; Gef. C, 85-22; H, 5-89; N, 8-75.

a - (2 - Pheny! - aziridin - 1 - yl) a,a - bis (4 - nitrophenyl)
acetonitril (3c). Losungsmittel: abs. Dichlordthan, Ausbeute: 25%,
R, (CH,Cl,) = 0-6; H-NMR: 8 = 2-31 (d; J = 3-5 Hz, 1H), 2:47 (d;
J=7Hz, 1H); 3:20 (m; 1H), 7-3 (s; SH, Phenyl), 7-7-8-4 ppm
(m; 8H); MS: m/e = 400. C,,H,N,O. (400-4) Korrekte Analysen-
werte konnten wegen der thermischen Labilitat der Probe nicht
erhalten werden.

9 - a - (2 - Phenyl - aziridin - 1 - yl) - 9 - cyanofluoren (3d).
Lasungsmittel: abs. Benzol, Ausbeute: 32%, R, (CH.Cl,) = 0-6;
H-NMR: § =2:08 (d; J = 3-5 Hz, 1H), 2-58 (d; J = 7 Hz, 1H), 3-35
(m; 1H), 7-2-7-8 ppm (m; 13H). Laser-Raman: (Kr. 647-1 mm)
2230cm™' (—C=N); MS: m/e = 308, 283, 118 (100%). C.H (N,
(308-4) Ber. C, 85-73; H, 5-20; N, 9-07; Gef. C, 85-58; H, 5-31; N,
8-78.

a - (trans - 2,3 - Dipheny! - aziridin - 1 - yl) isobutyronitril (3e).
Losungsmittel: abs. THF, Ausbeute: 55%, R, (CH:Cl;)=0-6;
H-NMR: §=1:35 (d; 6H), 3-62 (s; 2H, Aziridinprotonen),
7-5-7-7 ppm (m; 10H, Phenyl). IR: (CH.CL,) 2210 cm™' (—C=N);
MS: m/e = 262, 235, 194 (100). C,sH &N (262-35) Ber. C, 82:44; H,
6:87; N, 10-60; Gef. C, 82-35; H, 6:92; N, 10-45.

a - (trans - 2,3 - Diphenyl - aziridin - 1 - yl) a,a - bis( - 4 -
nitrophenyl) acetonitril (3). Losungsmittel: abs. Dichlorathan,
Ausbeute: 15%, R, (CHCl;) = 0-5; H-NMR: & = 4.05 (s; 2H), 7-25
(s; 10H, Phenyl), 7-75-8-3 ppm (m; 8H).
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