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85. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen mit
Benzoyl-, Athoxycarbonyl- und Vinylphosphonaten
34. Mitteilung iibor Photorcalktionent)
von Nikolas Gakis?), Heinz Heimgartner und Hans Schmid
Organischi-chemisches Unstitut der Universitat Zirich, Rdmistrasse 76, 8001 Zarich
(21. I1. 74)

Summary. The irradiation of the 3-phenyl-2 H-azirines 1a—c in the presence of diethyl benzoyl-
phosphonate (8) in cyclohexanc solation, using a mercury high pressurc lamp (pyrex filter), yields
the diethyl (4,5-diphenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosphonates 9a- ¢ (Scheme 3). In the casc of 1b a
mixture of two diastercomeric 3-oxazolines, resulting from a regiospecific but non-stercospecific
cycloaddition of the benzonitrile-benzylide dipole 2b to the carbonyl group of the phosphonate 8,
was isolated.

Benzonitrile-isopropylide (2a), gencrated [rom 2,2-dimethyl-3-phenyl-2H-azirine (1a),
undergoes a cycloaddition reaction 1o the oster-carbonyl group of diethyl cthoxycarbonyl-
phosphonate (15) with the same regiospscificity to give the 3-oxazoline derivative 16 (Scheme 5).

‘Fhe azirines }a—c, on irradiation in benzene in the presence of diethyl vinylphosphonate (17)
give non-regiospecifically the A-pyrrolines 13a—c and 14a-c (Scheme 6).

Photochemisch aus 3-Phenyl-2H-azirinen des Typs 1 crzeugte Benzonitril-
methylid-Dipole 2 rcagieren mit eaktivierteny C,C- und C, X- (X =N, O, §) -Doppel-
oder -Dreifachbindungen im allgemeinen regiospezifisch zu fiinfgliedrigen Hetcro-
cyclen des Typs 3 (Schema 1) ([2-5) und dort zitierte Literatur). In diesem Zusam-
menhang stellte sich die Frage, ob Dipole des Typs 2 auch mit P,O-Doppelbindungen
1,3-dipolare Cycloadditionen eingehen.

Schema 1
R3
R! R Ph Ré

Ph hv ® o R re” c=x /.

"} 2 ——+ Ph~C =N—-C , —_—b Nxx
R

Rl R2

1 2 3

a: R = R? = Cll, (X == CR,, NR, 0)

b: R! =H, R? = Ph
¢: R!'=H, R? = CHy

Nach 2-3stdg. Bestrahlung eincr 1,75 X 10~2M benzolischen Lésung von 2,2-Di-
methyl-3-phenyl-2H-azirin (la) mit ciner Quecksilber-Hochdrucklampe hinter
Pyrex in Gegenwart von ca. 2 Mol-Aquiv. Didthyl-[benzyl-] oder Dimethyl-[methyl-
phosphonat] {4 bzw. 5) konnten keine Phosphonat-Addukte nachgewiesen werden.

Iy 33. Mitt. siehe [1]. Infolge von Zurickstellung der Verdifentlichung der 33. und 34. Mitt. sind
inzwischen einige weitere Mitteilungen dieser Reihe erschiencn, siehe [1 bis].
?)  Teil der geplanten Dissertation N. Gakis, Universitit Zitrich.



HeLvETrica Catmica Acta - Vol. 58, Fasc. 3 (1975) — Nr. 85 749

Die Ausgangsmaterialien wurden zu ctwa 80 bzw. 959%, (Azirin bzw. I’hosphonat)
zuriickisoliert. Diinnschichtchromatographisch wurde in geringer Menge das bekann-
te Azirin-Dimere 2,2,6,6-Tetramethyl-4, 5-diphenyl-1, 3-diazabicyclo]3.1.0]hex-3-en
[2] [3] [6] [7] nachgewiesen. Die dipolarophilen Eigenschalten der P, O-Doppelbindung
in den Phosphonaten 4 und 5 gentigen offenbar nicht fiir eine Reaktion mit Dipolen
des Typs 2.

; ;
Ph—CHz"'7 -= OE1t CH3"'T —OCH3
OEt 0CH3
4 5

Wir untersuchten nun, ob sich die P,0-Doppelbindung durch cine a-Carbonyl-
gruppe «aktivieren» ldsst, wie es z.B. im Brenztraubensdure-dthylester beobachtet
wurde [1] (vgl. dazu auch [8)): Wihrend z.B. mit Essigester Benzonitril-isopropylid
(2a) keine Cycloaddition einging, isolierte man bei der Photolyse von 1a in Gegen-
wart von Brenztraubensiure-dthylester nchen dem Addukt an die Ketogruppe,
ndmlich 5-Athoxycarbonyl-2,2, 5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin  (6), auch das
Ester-Additionsprodukt 5-Acetyl-5-dthoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (7))
(Schema 2).

Schema 2
COOEt COCH;
CHy o o Ph CHy PhHOEt
Ph 3 . 4 hv/Pyrex N/;E; R N/ 0
N CHy CHB_C-C\ Benzol
OE! K
HyC CHy HyC CHy
1a 6 (21%) 7 (6%)

Didthyl-benzoylphosphonat (8) [9] zersetzte sich unter den Bestrahlungsbedin-
gungen sehr rasch zu Benzoesdure und weitern, nicht identifizierten Produkten.

Da die UV.-Absorption (Athanol) der Azirine 1 (Amax = 245 nm, log & & 4,2 und
Schulter bei ca. 285 nm, log ¢ ~ 3,1) und des Benzoylphosphonats 8 (Amax = 256 nin,
log € = 4,12; Schulter bei 285 nm, log & & 3,2) sehr dhnlich sind, konnte auch mit
Hilfe von Filtern keinc selektive Einstrahlung in den Azirinchromophor erreicht wer-
den. Wurde dagegen wihrend der Bestrahlung des Azirins 1a in Cyclohexan (¢ =
2,62 X 10-2m) mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter Pyrex tropfenweise
Benzoylphosphonat 8 zugegeben (vgl. exper. Teil), so isolierte man Diiithyl-[(2,2-
dimethyl-4, 5-diphenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosphonat] (9a) in 429, Ausbeute?) (Schema
3). UV.-, IR.-, YH-NMR.- und Massenspektren (Tab. 1 und exper. Tcil) stehen mit
der vorgeschlagenen Struktur 9a in Einklang (vgl. |1] [4]).

3) 7 zersetzte sich bei dor chromatographischen Reinigung zu 5-Acetyl-5-hydroxy-2, 2-dimethyl-
4-phenyl-3-oxazolin.
4} Ausbeuteangaben bezogen auf cingesetzies Azirin und isoliertcs Produkt.
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Schema 3
Ph
1 Ph P—OEt
i §3% At
\\_%Rz - g_“ OEt hv/Pyrex N .0 OEt
N * = ?- € Cyclohexan x
Ott
Rl R?
1 8 9

a: Rl = R? = CH, b: R! =1, R?* = Ph c: R"-.1], R¥-: CH,
Aufgrund dieser Daten ist jedoch die zu 9a isomere Struktur 10a (Schema 4), dic
aus einer inversen Addition des Nitrilylids 2a an die Carbonylgruppe des Benzoyl-

phosphonats 8 resulticren kénnte, nicht auszuschliessen. Zum Strukturbeweis fiir 9
kann das C-NMR.-Spektrum?®) herangezogen werden (Tab. 1 und Schema 4):

Schema 4

Ph}__kpo(oa)z th (0 H ‘@
NI 0
xé—-——- 105 X4—104.1 Xe»—— 108.8
11

12
Ph, Ph Ph PO (OEt),
N/ 3 PO(OEt), N’ N/
7@( 25 PO(OEL); 5313
Ph
10a 13a 14a

Die chemische Verschiebung von C(2) in 9a (110,5 ppm; Schema 4) steht in guter
Ubereinstimmung mit den Werten, die fiir die 3-Oxazoline 11 und 12 [1] [7) gefun-
den wurden. Dagegen wiirde man das Signal fiir C(4) des Isomeren 10a bei deutlich
hsherem Feld erwarten. Als Vergleichswert kann die Absorption von C(5) der A1-
Pyrroline 13a bzw. 14a (vgl. spiter) bei 74,5 bzw. 73,1 ppm dienen. Die Zuordnung
der Signale fiir C(2) und C(5) im rausch-entkoppelten 13C-Spektrum erfolgte auf-
grund der '3C, P-Kopplungskonstanten ; fiir C(2) betrigt J¢,» = 4,3 Hz$%), wihrend fiir
C(5), an welches das Phosphoratom dirckt gebunden ist, Jg,p = 168,8 Hz bestimmt
wurde (vgl. [10a]). C(4) absorbiert als s bei 164,49 ppm, wiihrend die nichtiquivalen-
ten Methylgruppen an C(2) durch die «long-range»-Kopplung mit dem Phosphoratom
als 4 bei 28,95 bzw. 27,54 ppm erscheinen.

5 13C_NMR.-Spektren in Deuteriochloroform bei 25,2 Mllz; Angaben der chemischen Ver-
schisbungen in ppm bezogen auf internes TMS; in den Protonen-entkoppelten Spektren sind
noch die P,2%C-Kopplungen zu beobachten.

% Eswurde nicht untersucht, ob es sich um cinc Kopplung #iber vier (PCCNC) oder drei (PCOC)
Bindungen handelt.
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Die Bestrahlung des Azirins 1b unter den oben crwidhnten Bedingungen fithrte
zu einem cis, frans-Gemisch von Didthyl-[(2,4, 5-triphenyl-3-oxazolin-5-yl)-phospho-
nat| (9by, 9b,). Nach mehrmaliger priparativer Dinnschichtchromatographie (prip.
DC.) erhielt man die beiden Stercoisomerch in 9,9 bzw. 219, Ausbeute. Aus den
NMR.-Daten (Tab. 1) — H an C(2) absorbiert bei 6,89 bzw. 6,80 ppm (vgl. [4]) und
C(2) bei 105,84 bzw. 105,69 ppm ~ folgt, dass es sich bei beiden Isomeren um 3-Oxa-
zoline, und damit um cis,lrans-Isomere handelt. Das I’roton an C(2) tritt in beiden
Isomeren als ¢ mit einer Kopplungskonstanten von 13,0 Hz auf. Diese Aufspaltung
schreiben wir der Kopplung 3/x—g p zu?). Den Beweis lieferte ein Entkopplungs-
experiment®): Einstrahlung in die Phosphorresonanz von 9b, (Frequenzbereich
24288-24299) fiihrte zur Umwandlung des 4 {ir H an C(2) bei 6,80 ppm zu einem s
bei 6,81 ppm. Eine Zuordnung der Konfiguration der beiden cis,trans-Isomeren
konnte aufgrund der spcktralen Daten nicht getroffen werden.

Bei der Photolyse von 1-Azido-1-phenyl-propen, dem Vorliufer des Azirins 1¢
[11), in Gegenwart des Benzoylphosphonats 8 entstand in 47,7%, Ausbeute ein Di-
ithyl-[(2-methyl-3,4-diphenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosphonat] (9¢)®) (Tab. 1).

Wie voranstehend gezeigt wurde, addieren sich Benzonitril-methylide des Typs 2
regiospezifisch an die Carbonylgruppe des Benzoylphosphonats 8 unter Ausbildung
von 3-Oxazolinen, d.h. in analoger Weise wic es fiir Aldehyde (4] und Ketone [1] ge-
zeigt wurde. Ebenfalls mit derselben Regiospezifitit addierte sich photochemisch
erzeugtes Benzonitril-isopropylid (2a) an die Ester-carbonylgruppe von Didthyl-
Athoxycarbonylphosphonat (15) [12| (Schema 5). Die Ausbeute an Didthyl-[(5-
ithoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosphonat] (16) betrug 96%. Dic
Struktur wurde spektroskopisch bestimmt (vgl. exp. Teil).

Schema 5
OEt
o CHy o % Ph\” €/P0(0Et)2
A\ hv/Pyrex
Y\N7LCH3 Dl Al N
EtO OEt

H3C CHj

la 15 16

7)  Weitrcichende P, H-Kopplungen (3], -s) in den tricyclischen 4!-Pyrazolin-3-yl-phosphona-
ten des Typs i wurden zu 3.6 6,2 Iz bestimnt, wobei das Isomere mit zur Methylenbracke
(C(8)) cis-standiger Phosphonatgruppe die grosserc Kopplung aufweist [10b].

H  Potochy),

8 Das Experiment wurde an einem C-60IIL JEOL-Gerit durchgefuhrt. Herrn dipl.-chem,
H. Newkomm sei an dieser Stelle fiir diese Mcssung gedankt.

% Ein weiteres, nur in geringer Menge gebildetes Produkt, konnte nicht in reiner Form ge-
wonnen werden. Die spektralen Daten des isolierten Gemisches (vgl. exper, Teil) lassen als
wahrscheinlich erscheinen, dass es sich dabei um das ¢is, frans-Tsomere von 9c¢ handelt.
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Uberraschenderweise konnte bei der Bestrahlung von 2,3-Diphenyl-2 H-azirin
(1b) in Gegenwart von 15 kein zu 16 analoges Addukt isoliert werden. Als cinzige
Produkte wurden die bekannten Azirin-Dimeren 2-¢xo,4,5,6-ex0- und 2-endo,4,5,6-
exo-Tetraphenyl-1, 3-diazabicyclo[3.1.0]hex-3-en sowie deren Folgeprodukte Tetra-
phenylpyrazin und 2,4,5-Triphenylimidazol [13] nachgewiesen. Nur der reaktivste
Dipol 2a |1] vermag sich somit an die Ester-carbonylgruppe zu addieren, wihrend
das aus 2,3-Dipbenyl-2 H-azirin (1b) erzeugte Benzonitril-benzylid (2b) unter den
gewilhlten Bedingungen (vgl. exper. Teil) sich rascher an noch vorhandenes Azirin
addiert.

Dic aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, dass die P, 0-Doppelbindung in Phosphonaten
durch eine a-stindige Carbonylgruppe fiir eine dipolare Cycloaddition nicht gentigend
aktiviert wird. Wir fragten uns deshalb, ob es umgekehrt méglich sei, eine C,C-Dop-
pelbindung durch die P=0-Bindung von Phosphonaten so zu aktivieren, dass eine
1,3-dipolare Cycloaddition mit Benzonitril-methyliden (dhnlich wie in Acrylsdure-
estern (3] [14]) realisierbar wiirde. Als Modellverbindung wihlten wir Didthyl-vinyl-
phosphonat (17), das schon von andern Arbeitsgruppen als Dipolarophil verwendet
worden war [15] [16] (vgl. auch [17]). Eine 2,25 % 10~8M benzolische Losung des
Azirins 1a in Gegenwart von 0,54 Mol-Aquiv. 17 wurde mit einer Quecksilber-Hoch-
drucklampe hinter Pyrex wihrend 5 Std. bestrahlt. Nach dieser Bestrahlungsdauer
konnte gas-chromatographischi9} kein Phosphonat mehr nachgewiesen werden (vgl.
exper. Teil). Im GC. traten zwei Hauptprodukte im Verhdltnis 1:1 auf, die mittels
prdp. DC. in reiner Form erhalten wurden. Die UV.-, IR.- und NMR.-Spektren der
beiden Strukturisomeren Didthyl-((5, 5-dimethyl-2-phenyl-A!-pyrrolin-4-yl}-] (13a)
und Didthyl-[(5, 5-dimethyl-2-phenyl-Al-pyrrolin-3-yl)-phosphonat] (14a) (Schema 6)
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Eine Unterscheidung zwischen den beiden Isomeren
erlaubt das tH-NMR.-Spektrum ) : Im Spektrum des Isomeren 13a tritt bei 3,16 ppm
ein ¢-ihnliches m auf, das den zwei Protonen an C(3) entspricht, wihrend H an C(4)
als m im Bereich von 2,45-1,95 ppm absorbiert. Die beiden diastereotopen Methyl-
gruppen an C(5), die dem chiralen Zentrum C(4) direkt benachbart sind, erscheinen
als zwei s bei 1,50 bzw. 1,26 ppm. Das zweite Isomere, 14a, weist bei 3,70 ppm ein

Schema 6
RI
Ph
RZ
N
1 Ph Ph PO (OEt),
hv/Pyrex 2 3 /
+ 0 o 1 4 +
il Benzol = PO (OEt),
OEt
17 13 14

a: Rl=R'=CHy b:R'=HR!=Ph ¢: Rl=H,R®=CH,

1) Gas-chromatographische Analysen (GC.} an Glaskapillarkolonnen nach Grob [18].
1) Vgl Fussnote 8) in Tab, 1.

48
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1-Proton m fiir H an C(3) auf. Die chemische Verschiebung dieses Protons, das zu-
sammen mit den Athoxymethylengruppen ein # zwischen 4,1 und 3,55 ppm bildet,
wurde durch ein Doppelresonanzexperiment bestimmt: Einstrahlung bei 3,70 ppm
fiihrte zu einer Vereinfachung des  bei 2,5-1,8 ppm, das den zwei H an C(4) zuge-
ordnet werden kann. Die Differenz der chemischen Verschiebungen der Methyl-
gruppen an C(5) ist sehr gering (1,37 bzw. 1,32 ppm), was mit der weiteren Entfernung
vom chiralen Zentrum (C(3)) - verglichen mit 13a — erklirt werden kann.

Bestrahlung von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1b) und Vinylphosphonat 17 unter
den oben erwihnten Bedingungen ergab nach chromatographischer Trennung zwei
Produkte, 13b und 14b (Schema 6), in 39,5 bzw. 9%, Ausbeute. Aufgrund der 1H-
NMR.-Spektren (Tab. 2} stellen die beiden A'-Pyrrolin-Derivate 13b und 14b cis,-
trans-Stereoisomerengemische im Verhiltnis von etwa 1:1 dar,

Analog verhielt sich 1-Azido-1-phenyl-propen bei der Photolyse in Gegenwart
von 17. Die Addukte 13¢ und 14c wurden dabei in Ausbeuten von 33 bzw. 119, er-
halten. Bei 14c¢ handelte es sich laut NMR.-Spektrum (Tab. 2) wieder um ein ¢is,-
trans-Gemisch (Verhiltnis ca. 3:1), wihrend die Spektren von 13 c keinerlei Anhalts-
punkte flir das Vorliegen eincs Isomerengemisches liefern.

Die Ergebnisse der Bestrahlungen von 2H-Azirinen 1 und Diithyl-vinylphos-
phonat (17) zeigen, dass C,C-Doppelbindungen durch die Phosphonatgruppe genii-
gend aktiviert werden, um mit Benzonitril-methyliden des Typs 2 zu A'-Pyrrolinen
abzureagieren. Bemerkenswert ist dabei, dass die 1,3-dipolare Cycloaddition regio-
unspezifisch verlduft, wie es bisher nur fiir die Addition von Benzonitril-methylid an
Methacrylsiureester beobachtet worden war [3) [14]. Auf der andern Seite reagiert
Diéthyl-vinylphosphonat (17) regiospezifisch mit Diphenyldiazomethan zu Didthyl-
[(5, 5-diphenyl-A2-pyrazolin-3-yl)-phosphonat] [15], mit Diphenylnitrilimin zu Di-
athyl-[(1, 3-diphenyl-4%-pyrazolin-5-yl)-phosphonat] [16] und mit Benzonitriloxid zu
Diathyl-[{(3-phenyl-isoxazolin-5-yl)-phosphonat] [16].

Wir danken Herrn Prof. W. von Philipsborn und scinen Mitarbeitern {ir NMR.-Spektren,
Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspcktren, Herrn Prof. K. Grob fiir die
Uberlassung von Glaskapillarkolonnen und Herrn H. Frohofer und sciner analytischen Abteilung
fiir IR.-Spektren und Analysen. — Die vorliegende Arbeit wurde wieder vom Schweizevischen
Nationalfonds rur Férdevung dey wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt, wofiir wir an dieser
Stelle danken mdchten,

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen, — Angaben zu UV.-, IR.- und 1H{-NMR.-Spektven: s. Tab. 1,
BC_NMR.-Spektven bei 25,2 MHz in CDCly an cinem Varian XL-100-15 Spektrometer; Angabe
der chemischen Verschiebungen der einzelnen Absorptionslinien in ppm relativ zu internem TMS,
Massenspekiren (MS.) an einem CEC-Geridt des Typs 21-11.0B bei 70 eV; Angabe der Pike in m/s
(rel. %). — Abdampfoperationen mit Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-40°/15 Torr. — Analytische
Diinnschichichvomatogramme (DC.) an Kieselgel-SIL-N-HR/UV,,,-Fertigfolien (Macherey-Nagel);
Spribreagenzien: Kaliumjodoplatinatldsung (Schiitter's-Reagens; vgl. [191). Praparative Diinn-
schichichyomatographie (prap. DC.) an PSC-Fertigplatten (Kicsclgel F 254, Merck). — Bestrahlungen
mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner der Firma Quarslampengesellschaft m.b.H., Hanau,

vom Typ TQ-150, hinter Pyrex. Losungsmittel: Benzol bzw. Cyclohexan fiir die Spektroskopie
(Merck). Die Photolyselésungen wurden wihrend der ganzen Bestrahlungsdaner mit Argon begast.

1. Bestrahlungen von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Diiithyl-benzoyl-
phosphonat (8). - 1.1. 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azivin (1a) [20]. 151,8 mg (1,06 mmol) 1a
wurden in 40 ml Cyclohexan geldst (¢ = 2,62 x 10-2m) und 141,6 mg (0,66 mmol) Pentadecan
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als Standard zugegeben. Dicse Losung bestrahltc man wihrend 15 Min. in cinem Pyrex-Geféss,
dann gab man unter Weitcrbestrahlung tropfenweise (ca. 1 Tropfen/5 Min.) 493 mg (2,03 mmol)
Disthyl-benzoylphosphonat (8) [9]1%) zu. Die Abnahme des Azirins wurde im GC.1%) anhand des
internen Standards verfolgt. Nach einer Bestrahlungsdauer von 2 Std. 55 Min. konnte noch 18%
Azirin nachgewiesen werden.

Die Bestrahlungslosung wurde eingeengt (RV.) und mit Ather/Pentan 9:1 chromatographiert
(prap. DC.). Die Substanz mit Rf = 0,38 wurde cluiert und bei 150°/10~% Torr destilliert. Man er-
hiclt 170 mg (42%) Didthyl-[(2,2-dimethyl-4, 5-diphenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosphonat] (9a) als
schwach gelb gefirbtes Ol. — UV., IR. und H-NMR.: s. Tab. 1. - C-NMR.: 164,49 (C(4));
137,7-127,8 (aromat. C); 110,58 und 110,41 (C(2), Jc, #); 97,70 und 91,00 (C(5), Yo, »); 64,27,
64,06, 63,90 und 63,76 (Methylen-C der Athoxygruppen); 29,08 und 28,82 bzw. 27,63 und 27,45
(2 CH, an C(2)); 16,45 und 16,28 (Methyl-C der Athoxygruppen). — MS.: 387 (M?, 8), 290 (38),
275 (51), 250 (100), 234 (5), 145 (33), 105 (36), 104 (49), 103 (16), 91 (7), 77 (26).

Cy HygNOP (387,41} Ber. €65,10 H6,76 N3,619% Gef. C6536 H661 N 3,79%

1.2. 2,3-Diphenyi-2H-azirin (1b) [2/]. 191,2 mg (0,99 mmol) Ib warden in 40 mi Cyclohexan
(¢ = 2,48 x 10~?M) unter Zutropfen von 324,2 mg (1,34 mmol) Diithyl-benzoylphosphonat (8)
wie unter 1.1 beschricben bestrahlt, Als internen GC.-Standard verwendete man 189,8 mg (0,71
mmol) Nonadecan, Nuch 1 Std. 20 Min, wurden im GC. noch 19,59%, des Azirins 1b nachgewiesen.
Die Photolyselésung wurdc eingeengt (RV.) und der Riickstand auf eine prip. DC.-Platte auf-
getragen, Man licss das Losungsmittel (Ather/Pentan 1:1) 6mal iiber dic Platte laufen. Die zwei
knapp aufgetrennten Zonen (UV.) mit ¢Rf-Wcrtens von 0,09 bzw. 0,16 wurden eluicrt, bei
180-190°/10~3 Torr destilliert und als cis, trans-isomere Didthyl-[(2,4,5-triphenyl-3-oxazolin-5-yl)~
phosphonate] (9b,,b,) identifiziert.

9b; (Rf = 0,09): Gelbliches {)1; Ausbeute 43 mg (9,9%). — UV., IR. und 1H-NMR.:s. Tab. 1. ~
BC-NMR.,19):139,0-126,5 (aromat. C) ; 105,94 und 105,74 (C(2), Je, p) ; 64,09 und 63,94 (Methylen-C
der Athoxygruppen); 16,48 und 16,33 (Mcthyl-C der Athoxygruppen). MS.: 435 (M7, 4), 332 (8),
298 (100), 193 (44), 167 (56), 165 (30), 121 (20), 109 (35), 105 (76), 90 (30), 89 (36), 81 (30), 77 (76).

CosHagNOLP (435,46) Ber. C68,95 H6,01 N3,21% Gef. C6880 HG6,11 N2,949

b, (Rf = 0,16): Gelbes O1; Ausbeute 91 mg (21%). — UV., IR. und *H-NMR.: 5, Tab. 1. ~
18C.NMR.: 167,93 (C(4)) ; 138,7-127,5 (aromat. C); 105,80 und 105,57 (C(2), J¢, ¥); 97,52 und 90,77
(C(5), YT, p); 64.22, 63,94 und 63,69 (Methylen-C der Athoxygruppen): 16,41, 16,24 und 16,04
(Methyl-C der Athoxygruppen). — MS.: 435 (M, 5), 332 (4), 298 (100), 193 (18), 167 (20), 165 (13),
121(12), 109(2), 105(21), 90 (12), 89 (10), 81 (3), 77 (13).

CysHygNOGP (435,46) Ber. C68,95 H 6,01 N3,219 Gel C69,20 H6,04 N 299%

1.3, 7-Azido-1-phenyl-propen [11]. 199 mg (1,25 mmol) des Azids wurden in 45 ml Cyclohexan
geldst (c = 2,78 x 10-2Mm) und wihrend der Bestrahlung (vgl. 1.1) 592 mg (2,4 mmol) Diithyl-
benzoylphosphonat (8) zugetropft. Als interner GC.-Standard dienten 205 mg (1,04 mmol)
Tetradecan, Nach einer Bestrahlungsdauer von 3 Std. 35 Min. konnten im GC. noch 16,79,
2-Methyl-3-phenyl-2 H-azirin (1¢) nachgewiesen werden; Azid war nicht mehr vorhanden (DC.)14).
Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 1.2 beschrieben. Die « Rf-Wertes der im UV.-Licht sichtbaren
Produktflecke betrugen nach 2maligem laufenlasscn in Ather/Pentan 1:1 0,05 bzw. 0,12.

Das Produkt mit dem grésseren Rf-Wert konnte nach prip. DC. in reiner Form erhalten und
bei 150-160°/10~3 Torr destilliert werden. Man erhielt 214 mg (47,7%) Didthyl-[(2-methyl-4,5+
diphenyl-3-oxazolin-5-91)-phosponat] (9c) als gelbes Ol — UV., IR, und *H-NMR.: s. Tab. 1. ~
MS.: 373 (M1, 8), 270 (7), 262 (27), 261 (14), 247 (19), 236 (57), 178 (13), 165 (8), 131 (11), 130 (14)
105 (100), 104 (49), 103 (19), 77 (46).

CyollyNOP (373,38) Ber. C64,33 H6,47 N3,75% Gef. C64,99 H6,59 N4,00%

%) Didthyl-benzoylphosphonat zersetztc sich unter den Bestrahlungsbedingungen rasch zu
Benzoesiure und weitcren, nicht identifizierten Produkten,

13} Die wenig intensiven Signalc fir C(4) und C(5) konnten micht lokalisiert werden, da das
Spektrum einer stark verdiinnten Lésung aufgenommen werden musste.

M) Unter den Bedingungen der GC.-Analyse (Injektorblocktemp. 200°, Kolonnentemp. 120-180°)
wandelte sich das Azid teilweise in das Azirin 1¢ um,
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Die Substanz mit dem kleincren Rf-Wert konnte mittels DC. nicht rein erhalten werden,
Destillation bei 170°/102 Torr ergab 70 mg cines Produlitgemisches, das kein 9¢ mehr enthiclt, Das
TUV.-8pektrum (Atha.nol) wies ein Amax 244 auf; im IR. (Film) traten Banden bei 1226 (P=0) und
1052, 1029 (P—O—R) aunf. Das NMR.-Spektrum wies ncben » in den Bereichen von 8,0-7,7,
7,5-7,0, 4,3-3,7 und 1,4-0,7 ppm ein ¢ bei 4,94 und ein £ bei 1,27 ppm (J a 7 Hz) auf. Das MS,
zeigte einen schwachen Pik bei mfe 373.

2, Bestrahlungen von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Didthyl-ithoxy-
carbonylphosphonat (15), — 2.1. 2, 2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azivin (1a). 224 mg (1,54 mmol)
la und 210 mg (1,0 mmol) Diithyl-dthoxycarbonylphosphonat (15) [12] wurden in 45 ml
Benzol (caztein = 3,42 x 10-2m) hinter Pyrex bestrahlt. Nach 6 Std. 15 Min. konnte im
GC. kein Phosphonat 15 mehr nachgewiesen werden!$). Nicht umgesetztes Azirin 1a wurde
mittels prip. DC. (Ather/Pentan 9:1) abgetremnt und das Produkt mit Rf = 0,19 cluiert.
Destillation bei 120-125°/10-2 Torr lieferte 340 mg (96%) Didthyl-[(5-dthoxy-2, 2-dimethyl-4-
phenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosphonat] (16). — UV. (Athanal}: Amax 247,5 {log e = 4,07). - IR. (CCl,):
1630 (C=N), 1256 und 1237 (—P =0), 1042, 1028 und 970 (¥--O—R). —1I1I-NMR. {CCl,, 100 MHz):
8,3-8,05 (m; 2 aromat. H); 7,55-7,25 (m; 3 aromat. H); 4,4-3,9 (m; 4 H der Phosphonat-iithoxyl-
Methylengruppen); 3,9-3,55 (d x g-artiges m; 11 der Athoxylgruppe an C(5)); 3,55-3,15 (gi-artiges
m; 1H der Athoxylgruppe an C(5)), 1,63 und 1,61 (2 s; 2 CLI, an €(2)), 1,5-1,15 (m; 3 Athoxyl-
Methylgruppen). ~ 18C-NMR.: 161,96 und 161,50 (C{4), /¢, p); 131,46-128,33 (aromat. C); 115,68
und 107,02 (C(5), *J ¢, ), 109,11 und 108,83 (C(2), J¢, r); 63,83, 63,63 und 63,37 (Methylen-C der
Phosphonat-Athoxylgruppen); 60,26 und 59,82 (Methylen-C der Athoxylgruppe an C(5)); 27,61
und 27,35 (2 CH, an C(2)); 16,46 und 16,27 (Methyl-C der Phosphonat-Athoxylgruppen); 15,22
{Mcthyl-C der Athoxylgruppe an C(3)).

Ci,HygNO,P (355,37) Bor. C57,45 H 7,37 N3,94% Gef. C57,97 117,63 N3,67Y%

In einer weiteren Umsetzung wurden 481 mg (3,32 mmol) 1a und 618 mg (2,94 mmol) 15 in
135 m! Benzol wihrend 8 Std. bestrahlt. Da nach dieser Zeit immer noch hosphonat 15 nach-
gewiesen werden konnte (GGC.), wurden weitere 151,2 mg (1,03 mmol) 1a zugegeben und nochmals
2 Std. bestrahlt. Danach wurde das Benzol im RV. abgedampit und der Rickstand bei 120°/10-2
Torr destilliert. Dabei erhielt man 1,078 g mit 1a verunrcinigtes Adduké 16, Chromatographic an
25 g Kicsclgel mit Ather/Pentan 9:1, Elution mit Essigester und erneute Destillation lieferte
978 mg (93,5%,) reines 16.

2.2. 2,3-Diphenyl-2H-azivin (1b). 420 mg (2,16 mmol) 1b und und 424 mg (2,01 mmol) 15
wurden in 90 ml Benzol (caurin = 2,4 x 10~-2M) wihrend 6 Std. bestrahlt. Nach dieser Zeit war
1b nahczu vollstindig verschwunden, wihrend nor cine geringe Abnahme der Menge des Phospho-
nats 15 beobachtet werden konnte. Die gebildeten Produkle konnten als Azirin-Dimerc (2-ex0,4,5,-
6-cxo- und 2-endo, 4, 5, 6-exo-Telvaphenyl-1,3-diazabicyclo[3.1.0)hex-3-en [13]) bzw. Tetraphenyle
pyrazin und 2,4, 5- Triphenylimidazol identifizicrt werden.

Die selben Produkte erhiell man, wenn zu einer ca. 2 x 10~%m benzolischen I.dsung von 15
(2 mmol) wihrend der Bestrahlung mit der Hochdrucklampe eine 10-m benzolische Lésung von
1b (Gesamtmenge 2,2 mmol} tropfenweisc zugegeben wurde. Es konnten keine Azirin-Addulkte
an das Phosphonat 15 nachgewiesen werden.

3. Bestrahlungen von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Di#thyl-vinyl-
phosphonat (17). .. 3.1. 2,2-Dimethyl-3-phenyi-2H-azivin (1a). 300 mg (2,03 mmol) la und
178 mg (1,09 mmol) Diithyl-vinylphosphonat (17) wurden in 90 ml Benzol (Cazirtn = 2,25 x
10 "2y) hinter Pyrex bestrahlt. Nach Sstdg. Bestrahlung konnte im GC. kein Phosphonat 17 mehr
nachgcwiesen werden1$); zwei Hanptprodukte traten etwa im Verhiltnis 1:1 anf. Nach dem Ein-
engen der Bestrahlungslosung (RV,) wurde der Rirckstand auf zwei prip. DC.-Platten aufgetra-
gen und das Laufmittel (Ather/Pentan 9:1) 6mal fiber die Platte laufen gelassen.

weshalb bis zum Verschwinden von 15 bestrahlt wurde,

16) Da die gebildeten Addukte (Rf = 0,08 bzw. 0,12) und Diithyl-vinylphosphonat (17) (Rf =
0,10) durch prip. Chromatographie nur untor grossen Verlusten getrcnnt werden konnten,
wurde immer bis zum Verschwinden des im Unterschuss eingesctzten Vinylphosphonates

bestrahlt.
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Das Produkt mit Rf = 0,08 destillierle man bei 120°/10-2 Torr, wobei man 131 mg (39%)
Didithyl-((5,5-dimethyi-2-phenyl-A1-pyrvolin-4-yl)-phosphonat] (13a) als leicht gelb gefirbtes o)1
erhielt. — UV., IR, und 'H-NMR.: s. Tab. 2. — 3C_.NMR.: 167,96 und 167,26 (C(2), Jec,);
134,2-127,7 (aromat. C); 74,46 (C(5)); 61,80 und 61,55 (Mecthylen-C der Athoxygruppen); 47,41
und 41,55 (C(4), 2Jc, p); 37,26 (C(3)); 30,41 bzw. 24,29 und 24,23 (2 CH, an C(5)); 16,66 und 16,42
(Methyl-C der Athoxygruppen). — MS.: 309 (M?, 41), 204 (9), 172 (99), 171 (55), 170 (33), 156 (23),
145 (100), 115 (23), 104 (53), 103 (19), 77 (18).

CieH NOGP (309,34) Ber. C62,12 H 7,82 N4,529  Gef. C61,59 HB8,08 N4,499

Das Produkt mit Rf = 0,12 wurde bei 115-120°/10-2 Torr destilliert. Dic Ausbcute an
Didthyl-[(5, 5-dimethyl-2-phenyl-A*-pyrvolin-3-yl)-phosphonat] (14a) betrug 103 mg (31%) (larb-
loses Ol). — UV., IR. und H-NMR.: s. Tab. 2. — 33C-NMR.: 165,39 und 165,16 (C(2). Jc,1);
134,5-128,1 (aromat. C); 73,15 und 73,03 (C(5)); 62,31 und 62,03 (Methylen-C der Athoxy-
gruppen); 50,46 und 44,91 (C(3), YJ¢, }; 39,00 und 38,91 (C(4)); 30,52 und 30,42 bzw. 28,94 und
28,69 (2 CH, an C(5)); 16,34 und 16,11 (Mcthyl-C der Athoxygruppen). - MS.: 309 (M*, 44),
294 (17), 206 (18), 172 (100), 171 (35), 170 (17), 145 (67), 115 (28), 104 (56), 103 (16), 77 (17).

CieHaNO,P (309,34) Ber. C62,12 H7,82 N 4,529 Gef. C61,86 H 7,97 N4,62%

3.2, 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1b). 386 mg (2 mmol) 1b und 170 mg (1,04 mmol) Vinylphospho-
nat 17 wurden in 90 m] Benzol (6aztrin = 2,22 X 10~2m) wic unter 3.1 beschrichen wéhrend
31/, Std. bestrahlt. Nach dieser Zcit konnte kein 17 mehr nachgewiesen werden. Im DC. traten
zwei Produkte mit Rf = 0,14 bzw. 0,20 (Ather) auf. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu 3.1.

Destillation des Produktes mit Rf = 0,14 bei 165-175°/10~2% Torr lieferte 146 mg (39,5%)
eines cis, trans-Gemisches von Didthyl-((2, 5-diphenyl-AV-pyryolin-4d-yl)-phosphonat] (13b), — UV,
IR. und *H-NMR.: s. Tab. 2. - MS.: 357 (M*, 15), 328 (5), 220 (65), 219 (100), 193 (45), 164 (5),
117 (10), 116 (12), 115 (23), 91 (8), 90 (14), 89 (11), 77 (5).

CoollpNOSP (357,39) Ber. C67,21 16,76 N 391% Gef. C66,79 116,88 N3,79%

Das Produkt mit Rf = 0,20 destillicrte man bei 165--175°/10-3 Torr; dabei erhielt man 33 mg
(9%) cines cis, trans-Gemisches von Didthyl-[(2, 5-diphenyl-Al-pyvvolin-3-yl)-phosphonat] (14b) als
leicht gelbliches Ol. UV., IR. und 'H-NMR.: s. Tab. 2. -- MS.: 357 (M1, 11), 328 (4), 220 (64),
219 (100), 193 (18), 117 (15), 116 (12), 115 (22), 91 (9), 90 (7), 89 (7), 77 (4).

CoHpNOGP (357,39) Ber. C67,21 H676 N391% Gef. C66,99 11696 N 3,83%

3.3, 7-Azido-T-phenyl-propen. 200 mg (1,26 mmol) Azid und 177 mg (1,08 mmol) Vinyl-
phosphonat 17 wurden in 90 ml Benzol (cazta = 1,4 x 10~2m) bestrahlt (vgl. 3.1). Im GC. konnte
nach kurzer Bestrahlungsdauer 2-Methyl-3-phenyl-2H-azivin (1c) nachgewicsen werden, Bei
lingecrer Bestrahlungsdauer verschwand das Azirin 1¢ wieder und es iraten 4 ncue Hauptprodukte
auf, von denen zwei als 2-exo, -cxo- bzw, 2-endo, §-cxo-Dimethyl-4, 5-diphenyl-1,3-dinzabicyclo-
[3.7.00hex-3-en [3] (13] [22] identifiziert wurden. Die zweci Phosphonat-Addukte lagen im Ver-
hiltnis 1:2 vor, Die prip, DC.-Trennung (vgl. 3.1) lieferte 92 mg eines Gemisches der beiden
Azirin-Dimercen und 106 mg (33%,) bzw. 35 mg (11%,) der Phosphonat-Addukte (R{ == 0,05 bzw.
0,09; Ather).

Das Produkt mit Rf = 0,05, Didthyl-[(5-methyl-2-phenyl-A-pyryolin-4-yl)-phosphonat] (13¢),
destillierte bei 115--125°/10—2 Torr als farbloses OL. -- UV, IR. und 1H-NMR.: s. Tab. 2.-MS.: 295
(M, 23}, 266 (S}, 158 (100), 157 (77), 131 (30), 115 (), 104 (14), 103 (11), 77 (5).

CisHppNOSP (205,31) Ber. C61,00 H7,50 N4,74Y%, Gel. C60,94 H 7,67 N4,70%

Das zweite Addukt (Rf = 0,09), Didthyl-[(G-methyl-2-phenyl-A'-pyrrolin-3-yi)-phosphonal]
(14¢), wurde bei 115-120°/10-3 Torr destilliert (farbloses 01). - UV,, IR. und 1H-NMR.:s. Tab. 2, -
MS,: 295 (M, 25), 158 (100), 157 (96), 131 (27), 115 (19), 104 (12), 103 (8), 77 (6).

CisHgeNOGP (205,31) Ber. C61,00 H7,50 N4,74% Gef. C61,08 H7,76 N 5,02%

4. Bestrahlungen von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a) mit Dimethyl-{me-

thyl-] bzw. Diiithyl-[benzyl-phosphonat], — 4.7. 205,0 mg (1,41 mmol) 1a und 341,0 mg
(2,75 mmol) Dimethyl-methylphosphonati?’) wurden in 80 ml Benzol mit einer Hochdrucklampe

%) Dimethyl-{methyl-] bzw. Didthyl-[benzyl-phosphonat] sind unter den Bestrahlungsbedingun-
gen stabil.
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hinter Pyrex bestrahlt. Dic Photolyse verfolgte man dunnschichtchromatographisch. Nach 3stdg.
Bestrahlungsdaucr wurde die Photolyseldsung eingeengt (RV.) und der Rickstand mit Benzol/
Essigester 1:1 chromatographiert (prap. DC.). Die zwei Hauptzonen wurden cluiert; sic erwiesen
sich als Azirin 1a (ca. 80% bezogen auf eingesetztes 1a) und Dimethy)-methylphosphonat (ca.
95%). Durch Vergleich mit authentischem Material [2] [3]) [6] [7] konnte eines der in geringer
Menge anfallenden Nebenprodukte als Azirin-Dimer (2,2, 6,6-Tetvamethyl-4,5-diphenyl-1,3~
diazabicyclo[3.1.0hex-3-¢n) identifiziert werden. Die fibrigen Produkte (<< 5%), die nicht rein
erhalten werden konnten, waren keinc Phosphonat-Addukte (NMR.-Evidenz).

4.2, 202 mg (1,39 mmol) la und 628 mg (2,76 mmol) Didthyl-benzylphosphonat wurden in
80 ml Benzol wie unter 4.1 beschrieben bestrahlt und aufgcarbeitct. Dabei konnten keine
Phosphonat-Azirin-Addukte isoliert werden, Die Edukte wurden zu ca. 75% (Azirin) bzw. 90%,
(Phosphonat) zuriickisoliert.
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