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Zum Verhalten von Ketenen gegeniiber P—N-Yliden

Reaktionen mit Phosphororganischen Verbindungen,
39. Mitt.}

Von

Josef Schweng und Erich Zbiral

Organisch-Chemisches Tnstitut, Universitdt Wien, Osterreich

( Eingegangen am 6. Oktober 1975)

Reaction of Various Ketenes with P—N-Ylides

1,3-Skeletal rearrangement of N-substituted ketimines via
a possible intimate ion pair is discussed. (CHg)sSiCH=C=0 (1)
reacts with N-(aziridinyl)-triphenylphosphinimine (2) to give
N-(1-aziridinyl)-2-trimethylsilylketen-1-imines (3). The com-
pounds 3 b, ¢ are thermally labile and do not undergo
1,3-rearrangement but a retro-ene type reaction to yield
(CH3)3SiCHeCN and 2,3-diphenyl-2H-azirine (4). Diphenyl-
ketene (5) reacts with N-(N’,N’-dialkylamino)-triphenylphos-
phinimines (6) to yield «-(N-disubstituted-amino)-nitriles (7).
a, oi-Dimethyl- o- (triphenylphosphinimino)-acetonitrile (9) reacts
with (5) at room temperature to form «,a-dimethyl-e-(2",2"-di-
phenylketen-1’-imino)-acetonitrile (10) which rearranges at 80°
to dimethyl diphenylsuccinonitrile (11). The reaction of 5 with
7- (triphenylphosphinimino) - 7 -azabicyclo{4.1.0Jheptane  (12)
gives tetraphenylsuccinonitrile 13 and 7-(7-azabicyclo[4.1.0]-
heptane)-u«,a-diphenylacetonitrile (14). Finally the synthesis
of N-acylketenimines (16) from (5) and acyltriphenylphosphin-
imines (15) is reported.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit? berichteten wir iiber eine
bemerkenswerte Umlagerungsreaktion, die bei der Umsetzung von
sich von N-Aminoaziridinen?® ableitenden P-—N-Yliden mit Ketenen -
beobachtet werden kann. Nicht der urspriinglich anvisierte cheletrope
Zerfall4 des postulierten Zwischenproduktes, des entsprechenden Keten-
imines, in ein Diazoolefin A trat ein, sondern es kommt unter Geriist-
umgruppierung zur Bildung eines (N-Aziridin-1-yl)carbonsdurenitrils B.

Diese Reaktion ist formal als eine 1,3-Umlagerung zu betrachten,
obgleich das tatsdchliche Auftreten einer Keteniminvorstufe noch
nicht als erwiesen betrachtet werden konnte.
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In der vorliegenden Arbeit sollen nicht nur Beispiele mit Evidenz-
charakter fir dieses Zwischenprodukt vorgestellt werden, sondern es
soll auch gezeigt werden, daB eben diese 1,3-Umlagerungsreaktion
weit allgemeineren Charakter aufweist, als urspriinglich angenommen
wurde, daB es sich somit um Verhaltensweisen von Keteniminen?®
handelt, die bisher fast noch keine Beachtung gefunden hat!
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Zunichst setzten wir das Trimethylsilylketen® 1 mit einigen N-{1-
Aziridinyl)-triphenylphosphiniminen® (2) in der Erwartung um, daf
dabei in den zu erwartenden Keteniminderivaten (3) das Si auf Grund
seiner speziellen valenzchemischen Eigenschaften” einen stabilisierenden
EinfluB auf das kumulierte Doppelbindungssystem ausiibt. Wir konn-
ten in der Tat auf Grund des IR-Spektrums (1980 cm-1) das Vorlie-
gen dieses Bindungssystem nachweisen.
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Die (ungefihren) Halbwertszeiten fiir den Zerfall bei Raum-
temperatur vermitteln einen KEinblick in die Lebensdauer solcher
Strukturen. Bemerkenswert ist hier die bedeutende Diskrepanz zwi-
schen den beiden Isomeren 3 b und 3 c (s. exper. Teil).
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Als weiteres interessantes Faktum ist hervorzuheben, dall der
beobachtete Zerfall nicht analog zu dem frither beobachteten erfolgt,
sondern es kommt hier — offensichtlich auf Grund des vorliegenden
(CHs)sSi-Substituenten — eine valenzchemische Alternative zum
Tragen, eine als Retro-En-Reaktion® zu klassifizierenden Zerfalls-
reaktion in (CH3)sSiCH2CN und das entsprechende Azirin 4.
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Im tibrigen stellt die unter Erhitzen auf 120° erfolgende Pripara-
tion von 1 aus (CHj3)3SiC=COCH5® ebenso eine soiche Reaktion dar,
wie auch das Gegenstiick dazu — die En-Reaktion — bei Substraten
mit (CHjz)3Si-Substituenten ® leichter ablduft als bei Si-freien Verbin-
dungen.

Auf Grund dieses Befundes und der Tatsache, daBl die valenz-
chemische Besonderheit eines aziridinyl-substituierten Ketenimines
gar nicht in Richtung eines cheletropen Zerfalls geht, modifizierten
wir unser Untersuchungsprogramm dahingehend, dall wir zunichst
an Stelle des Dreierring-strukturelements eine disubstituierte Amino-
gruppe setzten und in weiterer Folge dann an Stelle des terminalen
Stickstoffs bestimmte Kohlenstoffgeriiste in der Erwartung, daB auch
dann 1,3-Umlagerungen analog zu dem eingangs prisentierten Schema
zustandekommen. Dal} dies tatsdchlich zutrifft, sollen nachstehende
Befunde unterstreichen.

Die aus den entsprechenden 1,1-disubstituierten Hydrazinen
RIRZNNH; priparierten P—N-Ylide™ (6) konnten mit Diphenylketen
(B} ohne Schwierigkeit zu den (N-disubstituierten} Aminoc-carbon-
sdurenitrilen 7 umgesetzt werden, wobei zweifellos wieder eine Keten-
iminzwischenstufe vorgelagert ist.

Wir neigen heute sehr zu der Ansicht, da diese 1,3-Umlagerung
iiber ein intermediares Radikalpaar abliuft — wofiir noch einige Indizien
weiter unten anzufithren sein werden —, dafl fiir ihre ndhere Betrach-
tung somit der Formalismus der Wittig-Umlagerung? assoziiert werden
kann. In unserer oben zitierten Arbeit? werteten wir noch die Tat-
sache, dafBl der Aziridinylrest intakt wandert, als Kriterium gegen
das Auftreten eines Radikalpaares. Inzwischen erschienene Unter-
suchungen iiber die Stabilitit von N-Aziridinylradikalen? zeigen
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aber, dal diesen ecine unerwartet hohe Lebensdauer zuzusprechen
ist.

SchlieBlich stellten wir gemiB dem oben angegebenen Konzept
aus dem Aminoisobutyronitril (CH3)sC(CN)NH; das dazugehdorige
Phosphoniumsalz!® 8 dar und daraus das entsprechende P—N-Ylid 9,
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welches mit Diphenylketen (5) zur Umsetzung gebracht wurde. Das
entsprechende Ketenimin 10 liel} sich als eine bei Raumtemperatur
instabile Verbindung isolieren. Analoge Verbindungen wurden iibrigens
schon im Rahmen einer anderen Problemstellung anderorts beschrie-
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ben't. Beim Erhitzen von 9 mit Azibenzil bzw. von 10 in Benzol voll-
zieht sich schlieflich die erwartete Umlagerung in das Bernsteinsdure-
dinitrilderivat 11.

Bei der Umsetzung von N-(7-Azabicyclo[4.1.0Theptan-7-yl)-tri-
phenylphosphinimin (12) mit Diphenylketen 5 erhilt man das Tetra-
phenylbernsteinsduredinitril 13 und 7-(7-Azabicyclo[4.1.0Theptan)-o,a-
diphenylacetonitril (14).
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Die Verbindung 13 entsteht auch aus den frither beschriebenen
Aziridin-1-carbonitrilen? beim Krhitzen auf 120°. Dies weist darauf
hin, daB die zundchst ungleichen Partner des primér gebildeten Radikal-
paares* kinetisch unabhingige Partner werden, von denen dann die
Diphenyleyanmethylradikale rekombinieren. kdnnen.

Jiingst erschien eine interessante Arbeit!s, die dem Thema der 1,3-
Umlagerung von Keteniminderivaten gewidmet war, mit stereochemi-
schem Hintergrund, exemplifiziert am Beispiel des (S)-(—)-N-(1-
Phendthyl)-diphenyl-ketenimins, das dann bei 60° in (S)-(—)-2,2,3-
Triphenylbutyronitril umgelagert wurde. Aus der Tatsache, dal dabei
die optische Reinheit im Endproduks auf 529, (CCly) bzw. 319, (CH3CN)
absinkt, kann der Schlufl gezogen werden, dal — genau so wie das
Schollkopf'® eingehend bei der Wittig-Umlagerung gezeigt hat — eine
iiber ein Radikalpaar ablaufende Geriistumlagerung vorliegt. Dieser
SchluB erfahrt eine weitere Stiitze durch die Uberlegung, daf die durch
die lineare Struktur des Ketenimins vorgegebenen geometrischen
Restriktionen einen konzentrierten Reaktionsweg mit groBer Wahr-
scheinlichkeit ausschlieBen??.
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Die bisher besprochenen Ergebnisse regten dazu an, auch Phosphin-
imine des Typs (ph)sP=NCOR (15), die sonst als &uBerst trige!® gelten,
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zunichst einmal auf ihr Verhalten gegeniiber Ketenen zu testen, um
— im positiven Fall — daran anschlieBend Hinweise auf das Ver-
halten der bislang noch unbekannten N-Acylketenimine (16) bei thermi-
scher Belastung zu erbalten.

Zum Ersten ist zu bermerken, daB die Reaktion, wie aus der Tabelle
zu entnehmen ist, unschwer durchfithrbar ist. Die N-Acylketenimine
16 a—c konnten in Substanz noch nicht rein gefallt werden, das Vor-
liegen in Lésung ist jedoch eindeutig aus den IR-Spektren zu ent-
nehmen (vgl. exper. Teil).

Im groBien und ganzen diirften diese Verbindungen bei thermischer
Belastung einer analogen Umlagerung unterliegen. Daneben entstehen,
wie aus dem Studium der hochauflésenden M8 hervorgeht, offensicht-
lich in untergeordneter Menge aueh noch andere Produkte. Detailliertere
Angaben iiber ihre Natur sind zur Zeit noch nicht méglich.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten sei der CIBA-Geigy AG,
Basel, gedankt.

Der Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung férderte
diese Arbeit im Rahmen des Projektes Nr. 2093/1974.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Apparat bestimmt; sie sind
nicht korrigiert. Die Aufnahmen der NMR-Spektren erfolgten mit einem
Varian-Spektrometer A-60. Als Losungsmittel wurde, wenn nicht anders
angegeben, CDCls verwendet. Die Aufnahmen der IR-Spektren wurden
mit einem Perkin-Elmer Infracord 237 durchgefiihrt. Die Massenspektren
wurden mittels eines Varian-CH-7-Gerdtes gemessen. Die Chromatographie
wurde auf Stufensdulen mit Kieselgel (0,05—0,2 mm, Fa. Merck) durch-
gefiihrt. Die Trennung wurde mittels DC auf Kieselgel HF 254 (Fa. Merck)
verfolgt. Zum Sichtbarmachen wurde UV-Licht beniitzt.

Die Darstellung von Trimethylsilylketen® (1) erfolgte entsprechend
der Literatur aus Trimethylsilylethoxyacetylen (Fraktion mit Sdp. 81—82°
wurde verwendet), von Diphenylketen 5 nach Lit. 2.

Darstellung der Phosphinimine 2a—2d, 122

Zur Darstellung der P—N-Ylide werden 2,0 g des jeweiligen (Aziridin-
1-ylamino)triphenylphosphoniumbromids mit 15 ml Benzol i{iberschichtet
und nach Zugabe von 10ml 10proz. NasCOs-Losung bei Raumtemp. so-
lange geriihrt, bis der GroBteil des Phosphoniumsalzes in das benzollds-
liche Ylid umgewandelt wurde (etwa 10 Min.). Die Benzolphase wurde
mit NagS04 getrocknet, das Benzol im Vak. abgedampft und entfernt.
Der slige Riickstand wurde sogleich zur Umsetzung verwendet.

Umsetzung von 2a—2d mit 1

Die Lésung der Phosphinimine 2 a—2 d in absol. CH3Cls (etwa 10 ml/
mMol) wurde mit einer Losung der dquivalenten Menge von 1 in CHzClg
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(etwa 10 mi/mMol) versetzt. Unmittelbar danach wurde der Reaktions-
verlauf IR-spektroskopisch verfolgt.

N-(2-Phenyl-1-aziridinyl ) -trimethylsilylketenimin (3 a)
IR: 1970 cm™1, 7y, = 0,25 h.

N-(cis-2,3-Diphenyl-1-aziridinyl ) -trimethylsilylketenimin (3 b)
IR: 1980 em™!, 7y, = 0,10 h.

N_{trans-2,3-Diphenyl-1-aziridinyl ) -trimethylsilyketenimin (3 c)
IR: 1975 em 1, Ty, = 24 h.

exo-(1a,2,7,7a-Tetrahydro-2,7-methano-naphtho [ 2,3—b Jazirin-1-yl }-2-tri-
methylsilylketen-1-imin (3 d)
IR: 1980 em™1, 7, = 0,25 h.
Die Halbwertszeiten 7, der in Lésung langsam zerfallenden Substan-

zen 3 a—3 d wurden durch eine Serie von Messungen der Intensitit der
Keteniminbande abgeschétzt.

Zerfall der Verbindungen 3 b, 3 ¢ in Trimethylsilylacetonitril®* und 2,3-Di-

phenyl-2H -azirin (4)

Sobald bei 3 b, 3 ¢ die Keteniminbande nicht mehr sichtbar ist, wird
das Losungsmittel entfernt und der Riuckstand durch Chromatographie
(CH,Cls) aufgetrennt.

Ausbeute an 2,3-Diphenyl-2H-azirin?? (4) 709, bei 3 b, 259, bei 3 c.
NMR-, MS%-, IR-Daten und Analysenwerte stimmen mit den in der
Literatur publizierten Werten tberein.

Umsetzung von 6a, b mit 5 zu 7a, b

Zu 2mMol der Phosphinimine 6a und 6 b in 15ml absol. CHyCls
werden langsam 2 mMol Diphenylketen, gelost in 10 ml absol. CHsClg,
zugesetzt. Nach 1 Stde. wird im Vak. das Losungsmittel abgezogen wund
der olige Ritckstand durch Saulenchromatographie aufgetrennt.

7 a, Dimethylamino-o,o-diphenylacetonitril, Ausb. 259,28,

NMR (CDCls): 2,25 (s, 6 H), 7,2—17.8 (m, 10 H) ppm.
MS: mje = 236, 209, 192 (1009,), 165.

7 b, (Methylanilino )- o, «-diphenylacetonitril, Ausb. 309,

NMR (CDClg): 2,95 (s, 3 H), 7,0—8,0 ppm (m, 15 H).
MS: mje = 298, 271, 192, 165, 77 (1009,).

Darstellung von «,a-Dimethyl-o-{diphenylketenimino ) -acetonitril (10) und
2,2-Dimethyl-3,3-diphenyl-bernsteinsiuredinitril (11):

{ o-Cyan-x-methyl-dthylamino ) -triphenylphosphoniumbromid (8)

Aus 5g 2-Amino-isobutyronitril erhélt man mit (ph)3PBrz?® 10g
(409, Ausb.) 8.
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NMR (CDCls): 1,78 (s, 6 H), 7,458,45 (m, 15 H), 8,6 ppm (d, J =
6,5 Hz, 1 H, D3O austauschbar).
Schmp. 180—185° (CHCls/CH3zCOOCH5).

C22H22NBrP. Ber. C 62,13, H 5,21, N 6,58, Br 18,79.
Gef. C 61,62, H 5,02, N 6,99, Br 18,75.

Die Umwandlung von 8 in 9 erfolgte analog Lit. ** durch Deprotonie-
rung mit KOH-Platzchen in absol. Ather bei 24 Stdn. Riithrdauer. Das
nach Filtration und Entfernung des Athers zurfickbleibende a,u-Dimethyl-
a-(triphenylphosphinimino)-acetonitril (9) wurde ohne weitere Charak-
terisierung verwendet.

Weg a)

Umsetzung von 9 mit Phenylbenzoyldiazomethan.

1g 9 wird in 20 ml absol. CeHs gelost und mit 0,7 g Azibenzil,
gelost in 10 ml CgHg, im Glycerinbad 1 Stde. unter Ny auf Riickflull ge-
halten. Danach wird das Lésungsmittel entfernt und der Rickstand auf
Kieselgel (PA : Aceton = 9: 1) aufgetrennt:

2,2-Dimethyl-3,3-diphenylbernsteinsduredinitril (11)
Ausb. 0,32 ¢ (40%), Schmp. 130—133°.
NMR (CDClg): 1,7 (s, 6 H), 7,3—7,9 (m, 10 H).
MS: mje = 260, 192 (1009%,), 165.
IR (CH3Clg): 2230 ¢~ (—CN).
Ci1sH;1gN2 (260,3). Ber. C 83,04, H 6,20, N 10,76.
Gef. C 82,32, H 6,26, N 10,16.
Weg b)
0,8g 9 werden in 20 ml absol. C¢Hg gel6st und bei Raumterap. mit
einer Lésung von 0,5g 5 in 10 ml CgHg versetzt. Im IR wird die Um-
setzung verfolgt. Sobald die Keteniminbande (2005cm~1) konstant bleibt
(nach etwa 1 Stde.), wird das Losungsmittel im Vak. entfernt und der Riick-
stand mit absol. Ather digeriert, die dther. Lésung eingeengt und an AlxOs
(Woelm, basisch I) mit absol. Ather: PA = 3:1 chromatographiert.
Man eluiert eine gelbliche Zone (R = 0,8), die 0,2 g 10 liefert.

o, o-Dimethyl-o- (2,2-diphenylketen-1-imino ) -acetonitril (10)

NMR (CDClg): 1,63 (s, 6 H), 7,2—7,9 (m, 10 H).

IR (CH:Clg): 2005 em~1.

10 konnte nicht rein erhalten werden, da infolge thermischer Labilitdt
Zerfall in 11 eintrat.

Umsetzung wvon N-(7-Azabicyclo[4.1.0 Jheptan-7-yl )-triphenylphosphinimin

(12) mit 5

3,8 g 11 werden in 50 ml absol. CHzClz gelést und mit 1,56g 5, gelost
in 10 ml absol. CH2Clz, versetzt. Nach eingm“Tag wird CH2Clz entfernt
und der Riickstand auf Kieselgel mit PA: Ather = 9:1 chromatogra-
phiert.

0,3 g Tetraphenylbernsteinséuredinitril2t (13).

NMR (CDClg): 7,25 ppm (s).

MS: mje = 193, 192, 165 (1009%).
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0,35 g 7-(7-Azabicyclo[4.1.0Theptan)-o, a-diphenylacetonitril (14).
Schmp. (Pentan) 74—76°.

NMR (CDCls): 1,21,8 (m, 8 H), 3,2 (s, 2 H).

MS: mfe = 288, 193, 192, 165, 96 (1009,), 69.

Umsetzung von N-Acylphosphiniminen? (15) mit 5

2mMol einer Losung des entsprechenden Phosphinimins 15 in
50 ml absol. CgHg werden mit 2 mMol 5 versetzt. Der Nachweis der Di-
phenyl-N-acyl-ketenimine 16 erfolgte durch das IR-Spektrum.

IR (em~1)
16 a: N-(Diphenylvinyliden)-carbaminsiuredthylester 2020
16 b: Diphenyl-(N-benzoyl)ketenimin 2020
16 ¢: Diphenyl-(N-trans-crotonyl)ketenimin 2020

16 b lieferte beim Behandeln mit verd. HCl N-Benzoyl-diphenylacet-
amid.
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