ZUSCHRIFTEN

5] a) J. Milhaund, J Mazerski, E. ). Dufourc, Eur. Biophys. J. 1989, 17, 151; b)
M. A. R. B. Castanho, M. I. E. Prieto, Eur. J. Biochem. 1992, 207, 125.

[6] a) G. B. Whitefield, T. D. Brock, A. Ammann, D. Gottlieb, H. E. Carter, J.
Am. Chem. Soc. 1955, 77, 4799; b) A. Ammann, D. Gottlieb, H. E. Carter,
Plant Dis. Rep. 1955, 39, 219.

[7] M. E. Bergy, T. E. Eble, Biochemistry 1968, 7, 653.

[8) a) B. Berkoz, C. Djerassi, Proc. Chem. Soc. London 1959, 316; b) C. Djerassi,
M. Ishikawa, H. Budzikiewicz, J. N. Shoolery, L. F. Johnson, Tetrahedron Lett.
1961, 383; ¢) B. T. Golding, R. W. Rickards, M. Barber, ibid. 1964, 2615; d) O.
Ceder, R. Ryhage, Acta Chem. Scand. 1964, 18, 558.

[9] R. C. Pandey, K. L. Rinehart, J Antibiot. 1970, 23, 414,

[10] D. M. F. Edwards, J. Antibiot. 1989, 42, 322.

[11] R. C. Pandey, N. Narasimhachari, K. L. Rinehart, D. 8. Millington, J. Am.
Chem. Soc. 1972, 94, 4306.

[12] a) S. D. Rychnovsky, D. J. Skalitzky, Tetrahedron Lett. 1990, 31,945, b) D. A,
Evans, D. L. Rieger, J. R. Gage, ibid. 1990, 31, 7099; ¢) S. D. Rychnovsky, B,
Rogers, G. Yang, J. Org. Chem. 1993, 58, 3511.

{13} Der Filipin-Komplex wurde entweder von der Firma Sigma (F-9765) als Roh-
gemisch, das ca. 50 % Filipin III enthélt, oder von der Firma Upjohn (Charge
Nr. 2923-DEV-39), deren Produkt ca. 8 % Filipin III enthilt, bezogen. Durch
priparative Umkehrphasen-Hochdruckflissigkeitschromatographie kann Fi-
lipin III gereinigt werden.

[14] Die Position der C1’-Acetatfunktion in 3 und 4 wurde durch deren Kreuzpeak
in den COSY-Spektren bestimmt, der leicht zu identifizieren war. Die Position
der C15-Acetatgruppe in 3 konnte durch deren einfaches Kopplungsmuster
ermittelt werden. Die Lage der C7-Acetatfunktion in 4 ist weniger sicher und
wurde mit Hilfe des COSY-Spektrums zugeordnet. Die zweite Acetatgruppe in
4 mub sich an C7 oder C11 befinden, wobei deren Position die stereochemische
Analyse nicht beeinfluB3t. In Tabelle 1 sind die Zuordnungen fiir diese Protonen
aufgelistet.

[15] K. Pihlaja, M. Kivimaki, A.-M. Myllyniemi, T. Nurmi, J. Org. Chem. 1982, 47,
4688.

[16] S. D. Rychnovsky, G. Yang, I P. Powers, J. Org. Chem. 1993, 58, 5251.

[17] J. Mulzer, A. Angermann, W. Miinch, G. Schiichthérl, A. Hentzschel, Liebigs
Ann. Chem. 1987, 7.

[18] 9: '*C-NMR (125 MHz, C¢Ds), 1,2-Diolacetonidgemisch: § = 29.03, 27.76,
27.61, 26.10; 1,3-Diolacetonide: é = 30.81, 30.69, 30.66, 30.22, 20.04, 19.92,
19.83, 19.00.

[19] I. Ohtani, T. Kusumi, Y. Kashman, H. Kakisawa, J. 4m. Chem. Soc. 1991, 113,
4092.

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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Me,Si

N _F -
C=N==C-—Ph
RoP 3
L+ SiMe, + /SiMe3 . SiMe;
RZP—-(II R1P=(|j R,P—C
=C\ N=C\ :N—C\
4 Ph 4 Ph q" Ph
SiMe; CO,Me
7/
RyP==C R2P=C/
R = (¢-CgHp )N 1 1 s I I s
N=C, N=C
N N\
Ph COzMC

Schema 2.

Interessanterweise entsteht beim Zusatz einer katalytischen
Menge von Dichloro( p-cymol)ruthenium(rr) 1! zy einer Dichlor-
methanldsung von 2 bei Raumtemperatur tatséchlich das 1,24°-
Azaphosphet 5 in einer Ausbeute von 95%! Der viergliedrige
Heterocyclus § mit vier n-Elektronen wurde vollstédndig charak-
terisiert!”’; die NMR-Daten #hneln denen des vor kurzem
beschriebenen 1,24%-Azaphosphets 6117 (6%!'P = +52.3 (5),
+52,6 (6); 613Co und f = +84.9 und +192.4 (5), +92.4 und
181.7 (6)).

Insgesamt lassen diese Ergebnisse darauf schlieBen, dal} das
Azirin 2 entweder durch eine konzertierte [1 + 2]-Cycloaddition
gebildet wird oder das kinetisch kontrollierte Produkt der
schrittweisen Reaktion des stabilen Carbens 1 mit Benzonitril
ist, wihrend das thermodynamisch kontrollierte Produkt das
1,24%-Azaphosphet 5 ist. Unabhiingig vom Mechanismus soll-
ten diese Ergebnisse einen neuen Weg fiir die Synthese einer
Vielzahl von 2H-Azirinen aus kurzlebigen nucleophilen Carbe-
nen er6ffnen!'8!. Allgemeiner ausgedriickt: Nachdem bisher be-
kannte Reaktionen von kurzlebigen Spezies zum Nachweis der
Existenz ihrer stabilisierten Versionen herangezogen worden
sind, ist es nun wohl an der Zeit, die stabilisierten Derivate zur
Entdeckung von neuen Reaktionen zu nutzen, die sich auf die
kurzlebigen Spezies anwenden lassen.

Eingegangen am 9. Januar 1995 [Z 7613]

Stichworte: Carbene - Cycloadditionen - Heterocyclen - Phos-
phorverbindungen
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C-C-Verkniipfungsreaktionen als neue Synthese-
route fiir n-Allyl- und n-Butadienylrhodium-
Komplexe **

Ralf Wiedemann, Justin Wolf und Helmut Werner *
Professor Manfred Hesse zum 60. Geburitstag gewidmet

Ubergangsmetallkomplexe mit Vinylidenliganden werden so-
wohl als wichtige Zwischenstufen bei homogen- und heterogen-
katalytischen Prozessen diskutiert!!], als auch als niitzliche Aus-
gangssubstanzen in der organischen und metallorganischen
Synthese verwendet!?]. Unser Interesse an der Chemie der schon
recht gut untersuchten Verbindungen vom Typ A (vgl. 1-3)13#

trans-{[RhX(=C=CHR)(PiPr,),]
A, X = Cl, OAc; R = H, Alkyl, Aryl

hat sich in jiingster Zeit auf die Frage konzentriert, ob durch
nucleophilen Austausch des Chloro- oder Acetato-Liganden ge-
gen organische Gruppen entsprechende Derivate D (vgl. 4-6
und 10, 11) zugénglich sind und diese sich fiir Metall-assistierte
C-C-Verkniipfungsreaktionen eignen. Einen ersten Erfolg konn-
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