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Synthese eines 2H-Azirins durch 
[ 1 + 21-Cycloaddition eines Phosphinocarbens 
an ein Nitril und anschlieDende Ringerweiterung 
zu einem 1,2A5-Azaphosphet** 
Gilles Alcaraz, Ulrich Wecker, Antoine Baceiredo, 
Franqoise Dahan  und Guy Bertrand* 

Ob die Bezeichnungen Carben, Germylen und Silylen fur sta- 
bilisierte Derivate" -41 der reaktiven Spezies gerechtfertigt sind, 
ist fraglich'". Wie Rechnungen['] und eine Rontgenstrukturun- 
tersuchungi'dl gezeigt haben, werden Phosphinocarbene am be- 
sten ak Phosphorvinyl-Ylide forniuliert. Die wichtigste Frage 
fur synthetisch arbeitende Chemiker ist dabei jedoch, ob diese 
stabilen Spezies die Reaktivitat von kurzlebigen Carbenen zei- 
gen. Schone Beispiele fur den Carbencharakter von Phosphi- 
nocarbenen sind die Bildung von Azaphospholidinen durch 
Thermolyse (intramolekularer Carbeneinschub in eine Kohlen- 
stoff-Wasserstoff-Bindung) [la], Cclopropanierungenilbl und die 
[I + I]-Addition an Isocyanide unter Bildung von Ketimi- 
nenilb- '1. Wir berichten hier von einer weiteren, prazedenzlosen, 
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Carben-typischen Reaktion, der Bildung eines 2H-Azirins 
durch eine [I + 21-Cycloaddition. Ferner beschreiben wir das 
erste Beispiel fur eine Ringerweiterung eines Azirins zu einem 
viergliedrigen Ringsystem mit vier n-Elektronen. 

reagiert mit Benzonitril in groRem 
UberschuR in Toluol bei Raumtemperatur zu Verbindung 2 
(Schema I), die in einer Ausbeute von 85% isoliert wurde. Wie 
aus der 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchung folgte, war 

Das Phosphinocarben 1 

R2P, /%Me3 R2P, /%Me3 
C + PhC=N - C 

1 
R = ( c - C ~ H ~  1)zN 2 Ph 

Schema 1 .  

die Reaktion nach 18 h abgeschlossen; ein Zwischenprodukt 
trat nicht auf. Multikern-NMR-Spektroskopie, Massenspek- 
trometrie und Elementaranalyse ergaben, daR die Verbindung 2 
ein 1,l-Addukt von 1 mit Benzonitril war[''; eine Rontgenstruk- 
turanalyseisl zeigte, daR es sich bei 2 urn ein 2H-Azirin handelte. 
Die Struktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 1 wiedergege- 

'-h7 c57 I 
Abb. 1. Struktur von 2 Em Kristall 
(ORTEP-Darstellungj. Die Cyclo- 
hexylgruppen an N2 und N3 wurden 
der Uhersichthchkeit halber wegge- 
lassen. Ausgewihlte Bindungslingen 
[A] und -winkel ["I: P-C1 1 870(3), P- 

1.468(3). C1-N1 1.630(3), C1-Si 

1.452(4); P-C1-Si 118,1(1), P-C1-C2 

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

1.899(2), C2-N1 1.254(4), C2-C3 

125.9(2), P-C1-Nl 111.5(2j, NI-CI- 
C2 47.4(2), CI-Nl-C2 59.5(2), N1- 
C2-C1 73.1(2), N1-C2-C3 137.6(3), 
C1-C2-C3 149.2(3). 

c9 

IC11 

C30 

ben. Man beachte die typischeigl, sehr lange C1-N1-Bindung 
[I .629(4) A]; zum Vergleich: bei Diazirinen betragt die C-N- 
Bindungslange etwa 1.46 Arlo]. 

Formal ist das Azirin 2 das Ergebnis einer [I -+ 21-Cycloaddi- 
tion des Carbens 1 an das Nitril. Elektrophile Carbene reagieren 
mit Nitrilen zu kurzlebigen oder sogar stabilen Nitril- 
Yliden["I. Phosphinocarbene haben noch niemals elektrophi- 
len Charakter gezeigt; auch der RingschluR von Nitril-Yliden zu 
2H-Azirinen ist recht unwahrschein1ich'"- l 3 I .  Das Nitril-Ylid 
3 kann daher kein Zwischenprodukt in der zu 2 fuhrenden Re- 
aktion sein. Eine schrittweise Reaktionsfolge, die mit dem 
nucleophilen Angriff des Carbens am Kohlenstoffatom des Ni- 
trils beginnt, wurde zum 1,3-Dipol 4 fuhren. Es sollte jedoch 
beachtet werden, daB 4 auch als Azabetain 4' oder als Vinyl- 
nitren 4" aufgefaBt werden kann. Fur den RingschluD Vinyl- 
nitren -+Azirin gibt es Bei~piele['~], doch haben Padwa et 

und Nishiwaki et al.[lsb, gezeigt, daR 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 ,2,15-Azaphos- 
phet 5 fuhren (Schema 2). 
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Me3Si + - 

R2P 3 
-/ 'C=N=C-Ph 

+/SiMe3 + /SiMe3 /SiMe3 
R2P - C R2P=C R2P-C 

II 
:N-C\ 

I 
-N=C\ 

I 
-N=C\ 

4 ph 4' ph 4" Ph 

/COzMe 

Ph N-c\COzMe 

RzP = C 
R = (~-CgH11)2N 5 1 - 1  6 

Schema 2.  

Interessanterweise entsteht beim Zusatz einer katalytischen 
Menge von Dichloro(p-cymol)ruthenium(rr)rl zu einer Dichlor- 
methanlosung von 2 bei Raumtemperatur tatsachlich das I ,2P-  
Azaphosphet 5 in einer Ausbeute von 95%! Der viergliedrige 
Heterocyclus 5 rnit vier n-Elektronen wurde vollstandig charak- 
terisiert"]; die NMR-Daten ahneln denen des vor kurzem 
beschriebenen 1,2iS-Azaphosphets 6" '1 (a31P = + 52.3 ( 5 ) ,  
+52,6 (6); 613Ca und p = +84.9 und + 192.4 (S), f92.4 und 
181.7 (6)). 

Insgesamt lassen diese Ergebnisse darauf schlieDen, daI3 das 
Azirin 2 entweder durch eine konzertierte [I + 21-Cycloaddition 
gebildet wird oder das kinetisch kontrollierte Produkt der 
schrittweisen Reaktion des stabilen Carbens 1 mit Benzonitril 
ist, wahrend das thermodynamisch kontrollierte Produkt das 
1 ,225-Azaphosphet 5 ist. Unabhangig vom Mechanismus soll- 
ten diese Ergebnisse einen neuen Weg fur die Synthese einer 
Vielzahl von 2H-Azirinen aus kurzlebigen nucleophilen Carbe- 
nen eroffnen['81. Allgemeiner ausgedruckt: 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. 
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phorverbindungen 
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C-C-Verknupfungsreaktionen als neue Synthese- 
route fur n-Allyl- und 7c-Butadienylrhodium- 
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Ubergangsmetallkomplexe mit Vinylidenliganden werden so- 
wohl a k  wichtige Zwischenstufen bei homogen- und heterogen- 
katalytischen Prozessen diskutiertL'1, als auch als niitzliche Aus- 
gangssubstanzen in der organischen und metallorganischen 
Synthese verwendet12]. Unser Interesse an der Chemie der schon 
recht gut untersuchten Verbindungen vom Typ A (vgl. 1-3)[3,41 

trans-[RhX(=C=CHR)(Pl~r,),] 

A, X = CI, OAc; R = H, Alkyl, Aryl 

hat sich in jungster 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) zuganglich sind und diese sich fur Metall-assistierte 
C-C-Verknupfungsreaktionen eignen. Einen ersten Erfolg konn- 
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