ZUSCHRIFTEN

und C wegen seiner hoheren Ladungsdelokalisation eine ent-
scheidend stirker ausgeprigte symmetrische Struktur auf: Bei-
spielsweise unterscheiden sich die C-C-Bindungslingen an den
terminalen Methyl- und Methylengruppen nur um 0.029 A im
Vergleich zu 0.126 und 0.161 A bei A bzw C. Dieser Befund
scheint auf die Solvatation der koordinierten Li*-Ionen zuriick-
zufiihren zu sein: Die O-Atome von B wechselwirken nur mit
solvatisierten Li*-Ionen, die von A und C aber sowohl mit
solvatisierten als auch mit nichtsolvatisierten. DaB eine zweifa-
che Fehlordnung des Dianions B die offensichtliche fast ideale
Symmetrie als Artefakt verursacht, konnten wir ausschlieBen,
da alle sechs H-Atome jedes Anions durch Differenzsynthesen
eindeutig lokalisiert und die terminalen CH;- und CH,-Grup-
pen so unterschieden werden konnten. Ebenfalls bemerkenswert
ist die Unempfindlichkeit der C-O-Bindungslingen (C-O5
1.342, C-06 1.341 A) gegeniiber dem elektronischen Ungleich-
gewicht, das von den Li-C(terminal)-Bindungen in C verursacht
wird. Da diese O-Atome unterschiedliche Koordinationszahlen
aufweisen (vier bzw. fiinf), mag dies angesichts deutlich unter-
schiedlicher Bindungswinkel C14-C11-O5 und C15-C13-06
(115.1 bzw. 122.6°) Zufall sein.

Wir haben hier gezeigt, daB die Dilithiierung einer 1,3-Dicar-
bonylverbindung zu einem auBergewdhnlich komplexen Aggre-
gat aus Kontakt-Tonenpaaren fithren kann. Zur Ermittlung von
Struktur-Reaktivitits-Beziehungen wird unser nichstes Ziel die
Aufklarung der Struktur eines gemischten Li-Na-Analogons
sein, da sich dieses chemisch anders verhilt!®!. Ein weiteres Ziel
ist die Untersuchung der Strukturen beider Synthesebausteine
in Losung.

Experimentelles

1: Die Synthese wurde in einem Schlenkrohr unter AusschluB3 von Luft und Feuch-
tigkeit durchgefiihrt. Acetylaceton (20 mmol) wurde mit LDA (40 mmol; aus nBulj
und Diisopropylamin in Hexan/THF in situ hergestellt) zweifach deprotoniert. Die
anfangs gekithlte Losung wurde zur Vervollstindigung der Reaktion zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. BlaBgeibe Kristalle von 1 wurden durch Kristallisa-
tion aus Hexan/THF (5/1) bei Raumtemperatur erhalten. Ausbeute (ungereinigt):
41%. Schmp. 106—108 °C. Korrekte C,H,Li,N-Elementaranalyse. Fiir die Kristall-
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden in einem inerten O} untersucht und
montiert.
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Relative und absolute Konfiguration von
Filipin IIT**
Scott D. Rychnovsky* und Timothy T. Richardson

Filipin gehort zu den natiirlich vorkommenden Polyenma-
krolid-Antibiotica. Uber 200 Verbindungen dieser Art sind be-
kannt, wobei die meisten von ihnen durch Actinomyceten
(Strahlenpilze), die zur Gattung Streptomyces gehoren, gebildet
werden!'l. Obwohl die Strukturformeln vieler Polyenmakrolide
ermittelt wurden, sind vollstindige stereochemische Zuordnun-
gen nur in wenigen Féllen erfolgt!?), In der Zellbiologie ist Fili-
pin zu einem géngigen Indikator fiir Cholesterin geworden, und
es wurde sogar schon genutzt, um dieses in Zellmembranen
quantitativ zu bestimmen!®!, Der Filipin-Komplex wird auch bei
der Erforschung und der klinischen Diagnose der Niemann-
Pick-Krankheit Typ C verwendet™. Neuerdings wurde der
Nutzen von Filipin zum Nachweis von Cholesterin in Frage
gestellt!™). Da die Konfiguration von Filipin III bislang unbe-
kannt war, konnte kein genaues Modell fiir die Wechselwirkung
zwischen Cholesterin und Filipin entwickelt werden. Wir berich-
ten hier iiber die absolute Konfiguration von Filipin III 1
(Schema 1).

Schema 1. Konfiguration von natiirlichem Filipin III 1.

Filipin wurde 1955 aus Streptomyces filipinensis aus einer
Probe philippinischer Erde isoliert’®. Viel spiter erkannte man,
daB Filipin aus vier Komponenten besteht, ndmlich Filipin I
(4%), FilipinII (25%), Filipin III (53%) und Filipin IV
(18%)'". Die Strukturformel von Filipin III, dem Hauptbe-
standteil des Filipin-Komplexes, wurde durch eine Reihe von
Abbauversuchen ermittelt!®!, Filipin I, das schwierig zu charak-
terisieren war, ist wahrscheinlich ein Gemisch mehrerer Kompo-
nenten, die zwei Hydroxygruppen weniger haben als Fili-
pin IIT™L, Filipin I1 entspricht 1’-Desoxyfilipin 111! 191, Fili-
pin IV ist ein Isomer von Filipin III und wahrscheinlich ein Epi-
mer beziiglich den Zentren C1’ oder C30!'11, '

Wir haben gezeigt, daB syn- und anti-1,3-Diole leicht 13C-
NMR-spektroskopisch mit Hilfe der entsprechenden Acetonide
unterschieden werden kdnnen, wobei die syn-Isomere Methylre-
sonanzsignale bei é 19 und 30, die anti-Isomere dagegen bei
3 ~ 25 aufweiseni!?), Auf diese Weise konnte die relative Konfi-
guration von Filipin IIT ermittelt werden. Anféngliche Versu-
che, ein Acetonidderivat von Filipin 111 mit p-Toluolsulfonsiure
herzustellen, zeigten, daB die Verbindung sdureempfindlich ist.
Wurde der Filipin-Komplex!!'? (Sigma) mit Pyridinium-p-to-
luolsulfonat (PPTS), einem schwach sauren Katalysator, in
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Aceton/2,2-Dimethoxypropan (DMP) (2:1) behandelt, erhielt
man nach Chromatographie an Kieselgel das Tetraacetonid 2 in
6 % Ausbeute und ein Gemisch von Triacetoniden in 31 % Aus-
beute (Schema 2, Tabelle 1). Hochgereinigtes Filipin IIT lieferte
unter diesen Bedingungen dasselbe Produktgemisch, d.h. diese
Derivate stammen von der Hauptkomponente des Komplexes.
Das Triacetonidgemisch wurde acetyliert, aufgetrennt, wobei
das Triacetonid 3 in 64 % sowie das Triacetonid 4 in 19% Aus-
beute entstehen. Die Strukturen von 3 und 4 einschlieBlich der
Positionen ihrer Acetylgruppen wurden durch 'H-NMR- und
COSY-Daten ermittelt!!*l, Die Acetalisierung der Hydroxy-
gruppen wurde mit zu 50% angereichertem 1,3-13C,-Aceton
durchgefiihrt, um die Methylsignale der Acetonidgruppen in
den '3C-NMR-Spektren leichter zuordnen zu kénnen.

H H H 2 < 2 =
1,3-13C,-Aceton 1 CsHy
Filipin ———— 13 °
DMP, PPTS, THF o 0o
15 2
)O// N~
2 OH
., | 3syn
6% | 1 anti
+
64% Triacetonide
3%
3syn
Ac,0
DMAP
THF
. H 2 -
19% M
2 syn 13
1anti 0 026 ¢
o NGNS -
4 OAc

Schema 2. Herstellung der Filipin-I1I-Acetonidderivate 2—-4. DMAP = 4-Di-
methylaminopyridin.

Die Signale bei é = 31.00, 30.65, 30.50, 30.13, 24.82, 19.97
und 19.54 (x 2) im '*C-NMR-Spektrum des Tetraacetonids 2
konnen den Methylgruppen von drei syn-Acetonidfunktionen
und einer weiteren mit Methylpeaks bei 6 ~ 30 und 24.82 zuge-
ordnet werden. Die entsprechenden Resonanzsignale im !3C-
NMR-Spektrum des Triacetonids 3 werden bei 6 = 30.76, 30.70,
30.02, 19.93, 19.82 und 19.41 registriert und gehdren zu drei
syn-Acetonidgruppen. Das 1*C-NMR-Spektrum des Triaceto-
nids 4 weist Signale dieser Methylkohlenstoffatome bei
6 = 30.05, 30.46, 30.15, 24.74, 19.03 und 18.97 auf. Diese Si-
gnale entsprechen zwei syn-Acetonid- und einer zusitzlichen
Acetonidgruppe mit Methylsignalen bei = 30 und 24.74. Alle
stereochemischen Anordnungen der Acetonidringe in den Ver-
bindungen 2, 3 und 4 entsprechen den relativen 1,3-Diolanord-
nungen im C1’-C15-Segment von Filipin II1.

Sowohl Verbindung 2 als auch 4 weisen einen sehr ungewdhn-
lichen Signalsatz fiir die Methylkohlenstoffatome eines Aceto-
nidrings auf. In einer fritheren Arbeit haben wir die Signale von
mehr als 200 Acetonidringe analysiert und keiner wies ein Si-
gnalpaar bei diesen 6-Werten auf!!2°, Eine Verbindung mit dhn-
lichen '3C-Methylverschiebungen ist 2,2,4,4,6-Pentamethyl-
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Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen 2-4 [a}.

2: "H-NMR (500 MHz, C,D,): § = 6.78-6.67 (m. 2H), 6.57-6.51 (m, 2H), 6.48~
6.42 (m, 2H), 6.37-6.25 (m, 2H), 587 (dd, J = 5.0, 15.3 Hz, C25), 4.89 (dq,
J = 6.0, 6.4 Hz, C27), 4.48 (dt, J = 2.6, 10.0 Hz, C1’), 4.42—4.36 (m, 2H), 4.28-
4.22 (m, 2H), 4.06-4.01 (m, 2H), 3.90—3.84 (m, 1 H), 3.75 (ddd, 1H, J = 4.1, 6.0,
7.4 Hz, C26), 2.49 (t, 1H, J =10.1 Hz, C2), 2.26 (d, 1H, J =13.8 Hz), 2.12-1.20
(m, 19H), 1.85 (s, 3H), 1.543 (s, 3H), 1.538 (s, 3H), 1.50 (5, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.46
(s, 3H), 1.43 (s, 3H), 1.34 (s, 3H), 1.212 (s, 3H), 1.206 (d, 3H, J = 6.4 Hz), 0.869
(t, 3H, J = 6.9 Hz); HR-MS(FAB): gef.: 814.5239, ber. (C,,H,,0,,): 814.5233

3: 'H-NMR (500 MHz, C;D): 8 = 6.51 (dd, 1H, J =10.4, 13.6 Hz), 6.45-6.30 (m,
4H), 6.27-6.21 (m, 2H), 6.13 (dd, 1 H, J =10.6, 15.1 Hz), 5.81 (dd, 1H, J = 5.8,
15.6 Hz, C25), 5.69 (ddd, 1H, 3.0, 6.25, 10.0 Hz, C1'), 5.62 (dd, 1H, J=4.6,
10.6 Hz, C15), 5.37 (dd, 1H, J = 6.0, 9.3 Hz, C26), 5.31 (dq, 1H, J = 6.0, 6.1 Hz,
C27),4.29(ddd, 1H,J = 2.1,8.6,10.8 Hz),4.12-4.07 (m, 1 H), 4.06~3.99 (m, 1 H),
3.90-3.81 (m, 2H), 3.77-3.70 (m, 1H), 3.11 (dd, 1H, J = 6.1, 8.0 Hz, C2), 2.25
(ddd, 1H, J = 34, 10.1, 13.5 Hz), 2.10-1.16 (m, 19H), 1.78 (s, 3H), 1.73 (s, 3H),
1.66 (s, 6H), 1.55(s, 3H), 1.54 (s, 3H), 1.45(s,3H), 1.43 (5, 3H), 1.30 (5, 3H), 1.22
(s,3H),1.15(d, 3H, J = 6.1 Hz), 0.861 (t, 3H, J = 6.9 Hz); HR-MS(FAB): gef.:
900.5226, ber. (C50H,40,,): 900.5237

4: 'H-NMR (500 MHz, C,D): § = 6.91(dd, 1 H, J =11.5, 14.3 Hz), 6.74 (dd, 1 H.
J=11.1,14.5 Hz), 6.66-6.55 (m, 2 H), 6.50-6.34 (m, 3H), 6.28 (dd, 1H, J =11.3,
14.1 Hz), 6.09 (dd, 1H, J = 4.9, 14.6 Hz, C25),5.70 (ddd, 1H, J = 2.8, 7.4,10.1 Hz,
C1, 5.49 (dd, 1H, J = 5.0, 9.6 Hz, C26), 5.33 (dq, 1H, J = 5.0, 6.3 Hz, C27),
5.33-5.27 (m, 1H, C7), 4.54-4.51 (m, 1H), 439 (d, 1 H, J = 5.6 Hz), 4.28 (ddd,
1H, J =24, 7.3, 11.4 Hz), 3.91-3.84 (m, 2H), 3.76-3.72 (m, 1H), 3.16 (¢, 1H,
J =7.4Hz, C2),2.63(d, 1H, J =14.1 Hz), 2.04-1.21 (m, 19H), 1.87 (s, 3H), 1.85
(s, 3H), 1.77 (s, 3H), 1.67 (s, 3H), 1.56 (s, 3H), 1.52 (s, 3H), 1.43 (s, 3H), 1.39 (s,
3H),1.33(s,3H),1.28 (s,3H), 1.19(d, 3H, J = 6.3 Hz), 0.840 (t, 3H, J =7.0 Hz);
HR-MS (FAB): gef.: 900.5150, ber. (C5,H;50,,): 900.5237

[a] NMR- und MS-Daten sind an Verbindungen mit natiirlicher !3C-Hiufigkeit
bestimmt worden.

1,3-dioxan. Bekanntermaflen liegt dieser Heterocyclus wegen
des quarternidren C4-Zentrums in der Sesselkonformation vor,
wobei die axiale Methylgruppe am C2-Atom ein Signal bei
8 = 24.93, die dquatoriale eines bei § = 32.04 ergibt!'®. Diese
Werte kommen den beobachteten Signalen der Methylgruppen
in 2 (6 = 30 und 24.82) und 4 (6 = 30 und 24.74) schon sehr
nahe. Das Signal bei é ~ 24 ist charakteristisch fiir eine axiale
Methylgruppe eines Acetonids, das am C4- oder C6-Atom einen
weiteren axialen Substituenten trigt. Am besten werden diese
Signallagen durch einen anti-Acetonidring mit Sesselkonforma-
tion beschrieben. Offenbar erzwingt der makrocyclische Ring
von 2 und 4, daB die 1,3-Diolacetonidgruppe die Sesselkonfor-
mation anstelle der stabileren, verdrillten Bootkonformation
(twist boat) einnimmt. Da eher ein alkensubstituiertes Acetonid
als ein alkylsubstituiertes in der energetisch ungiinstigeren Ses-
selkonformation vorliegt!*®), ist die wahrscheinlichste Position
fiir die anti-Acetonidgruppe in 2 und 4 an C13-C15.

Um diese Hypothese zu priifen, bauten wir die Verbindungen
2 und 4, wie in Schema 3 gezeigt, ab. Acetyliert und hydriert
man 2, so entsteht der gesattigte Makrocyclus §, dessen Methyl-
acetonidgruppen bei § = 30.75, 30.69, 30.14, 25.69, 24.78, 19.95
(x 2) und 19.45 in Resonanz treten. Die Signale bei § = 25.69
und 24.78 sind im erwarteten Signalbereich eines gesittigten
anti-Acetonids. Das Triacetonid 4 wurde ozonisiert und mit Tri-
phenylphosphan reduziert, wobei das Triacetonid 6 in 43%
Ausbeute gebildet wurde. Dessen Methylsignale werden bei
é = 30.50, 30.30, 25.94, 24.32, 19.57 und 19.29 im '3C-NMR-
Spektrum registriert. Die Methylpeaks bei § = 25.94 und 24.32
zeigen klar, daB ein anti-1,3-Diolacetonid vorliegt. Auffalfender
noch ist die Differenz Ad =1.62 zwischen den beiden Methyl-
signalen. Diese ist groBer als bei einem geséttigten anti-1,3-Diol-
acetonid zu erwarten wire, aber in Einklang mit einem acylsub-
stituierten anti-Acetonid!! 241, Diese Ergebnisse belegen, daff der
anti-Acetonidring an C13—C15 in 2 und 4 lokalisiert ist. Die
relativen Konfigurationen an den alkoholischen Stereozentren
im Bereich C1’ bis C15 sind in Schema 4 gezeigt.
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Schema 3. Hersteliung der Verbindungen 5 und 6. Durch diese Verbindungen wird
die Lage des anti-Acetonidrings an C13-C15 in den Derivaten 2 und 4 bestitigt.
RT = Raumtemperatur.

Schema 4. Relative Konfiguration von Filipin 11T im C1'—C15-Bereich. In den Ver-
bindungen 24 ist die relative Stereochemie jeder Acetonidposition entweder als S
(syn) oder A (anti) angegeben.

Der Acetonidring an C1'~C3 nimmt im Tetraacetonid 2 eine
Sesselkonformation ein. Das Proton am C2-Atom ergibt im
'H-NMR-Spektrum von 2 ein Triplett mit einer Kopplungskon-
stante von 10.1 Hz. Dieser Wert entspricht einer dquatorialen
Estergruppe, so daB die Konfiguration am C2-Zentrum anti in
bezug auf C1’ und C3 ist.

Die Konfiguration von FilipinIII an den Stereozentren C26
und C27 wurde durch eine Abbausequenz ermittelt (Schema 5).

1. Oy, MeOH/CH,Cly;

Filipin — 25!, Per-TES-Filipin ___NaBHs
imidazot 2. Aceton, Dowex 50w x 1
DMP 3. Acston, DMP, CSA

Ly % 9% o

OH

1 CsHyy H
7 15-22% o~ o LAR, THE 3%\067\
8 100%

+

Aceton

<—Dh;P—- Acetonide

79%

Schema 5. Abbau von Filipin zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von
Filipin III. Detaillierte Mosher-Analyse von 7 ergab fiir C1’ die absolute Konfigura-
tion R. Verbindung 8 wurde als Enantiomer einer aus pD-Mannitot hergestellten
authentischen Probe identifiziert.
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Das aus dem Filipin-Komplex (Upjohn oder Sigma) hergestellte
Per-TES-Filipin wurde ozonisiert und anschlieBend mit NaBH,
reduziert. Die Triethylsilyl(TES)-Schutzgruppen wurden durch
Acetonidgruppen ersetzt und so das Pentaacetonid 7 als ein
Diastereomerengemisch an C16 in einer Ausbeute von 15-22%
erhalten. Die Position der einzelnen, ungeschiitzten Hydroxy-
gruppe wurde durch COSY-Analyse von acetyliertem 7 be-
stimmt. Die Reduktion von 7 mit LiAlH, (LAH) ergab quanti-
tativ anti-1,2-Di-O-isopropyliden-1,2,3-butantriol 8. Diese Ver-
bindung wurde durch direkten Vergleich (! H-NMR-Spektro-
skopie, GC) mit einer authentischen Probe!*”) identifiziert.
Durch Vergleiche der (R)- und (S)-Mosher-Ester von 8 mit
denen einer authentischen Probe von (2R,3S)-Di-O-isopro-
pyliden-1,2,3-butantriol " konnte die absolute Konfiguration
von 8 zu (25,3R) bestimmt werden. Bei der Reduktion von 7
entstand dariiber hinaus ein Gemisch von Acetoniden, das mit
Aceton und Siure zum Pentaacetonid 9 in 76% Ausbeute ab-
reagierte. Das '*C-NMR-Spektrum von 9 zeigt vier syn-1,3-
Diolacetonidfunktionen und ein Gemisch von syrn- und anti-1,2-
Diolacetoniden, ein weiterer Hinweis fiir die in Schema 4 vorge-
schlagene relative Konfiguration von Filipin ITT!8],
Schlieflich muB noch die Frage nach der absoluten Konfi-
guration des C1’—C15-Fragments gelost werden. Eine detail-
lierte Mosher-Esteranalyset'®) des C1’-Alkohols 7 fithrte zu
Ady( = 05 — 0g)-Werten von — 58 (H3), —8.5 (H2), —10 (H1"),
+5(H2)und +25 (H3) Hz (bei S00 MHz in CHCl, gemessen).
Diese Werte weisen auf eine (R)-Konfiguration am C1'-Zentrum
hin und vervollstindigen damit die Strukturbestimmung von
Filipin III. Die Stereozentren von Filipin I1I haben folgende ab-
solute Konfigurationen: 1R, 2R, 35, 55, 7S, 9R, 11R, 13R, 155,
26S5'und 27R. Es muf} betont werden, daf} die relativen Konfigu-
rationen der neun Stereozentren in der oberen Molekiilhilfte
von Filipin (Schema 1) anfinglich gerade mit Hilfe dreier Ace-
tonide (2, 3 und 4), die durch eine Zweistufen-Schutzgruppenre-
aktion erhalten wurden, ermittelt wurden. Die anschlieBenden
Experimente bestitigten diesen Befund. Die stereochemische
Anordnung in der Struktur von Filipin III wird ein Modell fiir
die Wechselwirkung zwischen Filipin und Cholesterin liefern.
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Synthese eines 2H-Azirins durch

[1 + 2]-Cycloaddition eines Phosphinocarbens
an ein Nitril und anschlieBende Ringerweiterung
zu einem 1,24°-Azaphosphet**

Gilles Alcaraz, Ulrich Wecker, Antoine Baceiredo,
Frangoise Dahan und Guy Bertrand*

Ob die Bezeichnungen Carben, Germylen und Silylen fiir sta-
bilisierte Derivate! ~*! der reaktiven Spezies gerechtfertigt sind,
ist fraglich®l. Wie Rechnungen!® und eine Réntgenstrukturun-
tersuchung!'?! gezeigt haben, werden Phosphinocarbene am be-
sten als Phosphorvinyl-Ylide formuliert. Die wichtigste Frage
fiir synthetisch arbeitende Chemiker ist dabei jedoch, ob diese
stabilen Spezies die Reaktivitdt von kurzlebigen Carbenen zei-
gen. Schone Beispiele fiir den Carbencharakter von Phosphi-
nocarbenen sind die Bildung von Azaphospholidinen durch
Thermolyse (intramolekularer Carbeneinschub in eine Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Bindung) ', Cclopropanierungen!'*! und die
[1+1]-Addition an Isocyanide unter Bildung von Ketimi-
nen!"® L Wir berichten hier von einer weiteren, prizedenzlosen,
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Carben-typischen Reaktion, der Bildung eines 2H-Azirins
durch eine [1 +2]-Cycloaddition. Ferner beschreiben wir das
erste Beispiel fiir eine Ringerweiterung eines Azirins zu einem
viergliedrigen Ringsystem mit vier n-Elektronen.

Das Phosphinocarben 1! reagiert mit Benzonitril in groem
UberschuB3 in Toluol bei Raumtemperatur zu Verbindung 2
(Schema 1), die in einer Ausbeute von 85% isoliert wurde. Wie
aus der *'P-NMR-spektroskopischen Untersuchung folgte, war

Rzﬁ\ /SiMe3 RZP\ /SiMe3
C + PhCEN ——— A
1 N=C\

2 ph

R = (¢-CgHy1)oN

Schema 1.

die Reaktion nach 18 h abgeschlossen; ein Zwischenprodukt
trat nicht auf. Multikern-NMR-Spektroskopie, Massenspek-
trometrie und Elementaranalyse ergaben, daBl die Verbindung 2
ein 1,1-Addukt von 1 mit Benzonitril war!"l; eine R&ntgenstruk-
turanalyse!® zeigte, daB es sich bei 2 um ein 2H-Azirin handelte.
Die Struktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 1 wiedergege-

~C6

C5 O/v

) C7

C4QA ) C8
Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall }./‘)

/

(ORTEP-Darstellung). Die Cyclo-

hexylgruppen an N2 und N3 wurden \ co

der Ubersichtlichkeit halber wegge- N C2

lassen. Ausgewiihlte Bindungslingen / c1o0

A - 0. N1C4

{A] und -winkel {°}: P-C1 1.870(3), P- G i
) Si

N2 1.692(2), P-N3 1,705(2), C1-C2

_ c1y’
1.468(3), CI-N1 1.6303), C1Si 1o G24
1.899(2), C2-N1 1.254(4), C2-C3 \ / c11

1.452(4); P-C1-8i 118.1(1), P-C1-C2 N2

Se—— e
125.9(2), P-C1-N1 111.5(2), N1-C1- p-/ =) N3
C2 47.4(2), C1-N1-C2 59.5(2), N1- P
C2-C1 73.4(2), N1-C2-C3 137.6(3),  ©18
C1-C2-C3 149.2(3). C30

ben. Man beachte die typische!, sehr lange C1-N1-Bindung
[1.629(4) A]; zum Vergleich: bei Diazirinen betrdgt die C-N-
Bindungslinge etwa 1.46 A1,

Formal ist das Azirin 2 das Ergebnis einer [1 + 2]-Cycloaddi-
tion des Carbens 1 an das Nitril. Elektrophile Carbene reagieren
mit Nitrilen zu kurzlebigen'!! oder sogar stabilen Nitril-
Yliden!!?1. Phosphinocarbene haben noch niemals elektrophi-
len Charakter gezeigt; auch der Ringschlu3 von Nitril-Yliden zu
2H-Azirinen ist recht unwahrscheinlich!*~13!, Das Nitril-Ylid
3 kann daher kein Zwischenprodukt in der zu 2 fiihrenden Re-
aktion sein. Eine schrittweise Reaktionsfoige, die mit dem
nucleophilen Angriff des Carbens am Kohlenstoffatom des Ni-
trils beginnt, wiirde zum 1,3-Dipol 4 fithren. Es sollte jedoch
beachtet werden, dal3 4 auch als Azabetain 4’ oder als Vinyl-
nitren 4" aufgefafit werden kann. Fiir den RingschluB Vinyl-
nitren — Azirin gibt es Beispiele!!*| doch haben Padwa et
al.l'** und Nishiwaki et al.!'3> ! gezeigt, daB Vinylnitrene, die
durch Thermolyse von Azirinen erzeugt wurden, intermolekular
durch Phosphine abgefangen werden, wobei Phosphazen-Ad-
dukte gebildet werden. Im Fall des Vinylnitrens 4 sollte daher
eine intramolekulare Reaktion dieses Typs zum 1,245-Azaphos-
phet 5 fithren (Schema 2).
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