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Zum Verhalten yon Ketenen gegeniiber P- -N-u  

t ~ e a k t i o n e n  m i t  P h o s p h o r o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n ,  
39. ) ~ i t t .  1 

Von 

Josef Schweng und Erich Zbiral 
Organisch-Chemisches Ins t i tu t ,  Universi t~t  Wien, Osterreich 

(Eingegangen am 6. Olctober 1975) 

Reaction o/ Various Ketenes with P- -N-Yl ides  

1,3-Skeletal rearrangement  of N-subst i tuted ketimines via 
a possible in t imate  ion pair  is discussed. (CH3)3SiCI-I=C=O (1) 
reacts with N-(aziridinyl)-tr iphenylphosphinimine (2) to give 
N-(1-aziridinyl)-2-tr imethylsi lylketen-l- imines (3). The com- 
pounds 3 b ,  c are thermal ly  labile and do not  undergo 
1,3-rearrangement but  a retro-ene type  reaction to yield 
(CI-I3)aSiCtI2CN and 2,3-diphenyl-2H-azirine (4). Diphenyl- 
ketene (5) reacts with N-(N' ,N'-dialkylamino)- tr iphenylphos-  
phinimines (6) to yield ~-(N-disubstituted-amino)-nitri les (7). 
~,e-Dimethyl-~-(tr iphenytphosphinimino)-acetonitr i le (9) reacts 
with (5) at  room temperature  to form ~,~-dimethyl-~.-(2',2'-di- 
phenylketen-l ' - imino)-aeetoni t r i le  (10) which rearranges at  80 ~ 
to dimethy] diphenylsueeinonitrile (11). The reaction of 5 with 
7 - (triphenylphosphinimino) - 7 - azabieyclo[4.1.0]heptane (12) 
gives tetraphenylsueeinonitr i le 13 and 7-(7-azabieyelo[4.1.0]- 
heptane)-~,~-diphenylacetonitri le (14). Final ly  the synthesis 
of N-aeylketenimines (16) from (5) and aeyltr iphenylphosphin- 
imines (15) is reported. 

I n  einer kiirzl ioh ersehienenen Arbe i t  2 be r i eh te ten  wir  i lber  e ine  
bemerkenswer te  Umlagerungs reak t ion ,  die  bei  der  Umse tzung  yon  
sieh yon  N-Aminoaz i r id inen  a ~ble i tenden .P - -X-Yl iden  m i t  K e t e n e n '  
beobaeh te t  werdert kann.  Nieh t  der  urspr i ingl ich  anvis ier te  ohele t rope 
Zerfall  4 des pos tu l ie r ten  Zwisehenproduktes ,  des el#~spreehenden Ke ten -  
imines,  in ein Diazoolef in  A t ro t  eirl, sondern  es k o m m t  un te r  Geri ist-  
umgrupp ie rung  zur Bi ldmlg  eines (N-Azi r id in - l -y l )oarbonsguren i t r i l s  B. 

Diese 1%eaktion i s t  formal  als eine 1 ,3-Umlagerung zu be t r ach t en ,  
obgleieh das  ta t sgehl iehe  Auf t r e t en  einer  K e t e n iminvo r s tu f e  noeh 
nieht Ms erwiesen b e t r a c h t e t  werden konnte .  
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In  der vorliegenden Arbeit sollen nicht nut  BeispMe mit  Evidenz- 
charakter far  dieses Zwischmlprodukt vorgestellt werden, sondern es 
soll auch gezeigt werden, dab eben diese 1,3-Umlagerungsreaktion 
weir allgemeineren Charakter aufweist, als nrspriinglieh angenommen 
wurde, dab es sich somit um Verhaltensweisen yon Keteniminen s 
handelt, die bisher fast rmch keine Beachtung gefunden hat! 

R/CZC=O -l- 

I -TPO 

R R,~c/C N 
R ~'C=C=N=N -}- ~ C  R / ~ 'N~ 

A B 

Zungchst setzten wir das Trimethylsilylketen r 1 mit  einige= N-( t -  
Aziridinyl)-triphenylphoslohiniminen a (2) in der Erwartung urn, dab 
dabei in den zu erwartenden Keteniminderivaten (3) das Si auf Grund 
seiner speziellen valenzehemisehen Eigensehaften 7 einen stabilisierenden 
Einflug auf das kumulierte Doppelbindungssystem austibt. Wit  konrt- 
ten in der Tat  auf Grund des IR-Spektrums (1980 em -1) das Vorlie- 
gen dieses Bindungssystem naehweisen. 

R 1 R 2 R 1 R 2 

(CHs):3SiCH=C=O -{- 4~R 3 ~P-- N-N -TPO_ (CH~)3 S i C=C_N_N, ~ 

R.r H R 4 R 3 

] 2 3 

3 R 1 R 2 R 3 R 4 

3 a H ph H H 

3 b H ph #h H 

3 C H ph H ph 

3d n ~ H 

Die (ungefghren) HMbwertszeiten fiir den Zerfall bei Raum- 
tempera tur  vermitteln einen Einblick 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 weiteras interessantes Fak tum ist hervorzuheben, dab der 
beobachtete Zerfall nieht analog zu dem friiher beobaehteten erfolgt, 
sondern es kommt  Mar - -  olfensiehtlieh auf Grund des vorliegenden 
(CHa)3Si-Substituenten - -  eine valenzchemisehe Alternati~-e zum 
Tragen, eine als ga t ro-En-Reakt ion  s zu klassifizierenden Zerfalls- 
reaktion in (CH~)3SiCHzCN and das antspreehenda Azirin 4. 

R ~ (CH 3 )~ Si C H zC N 
+ 

(C H3)~ Si H ~ _  R z N I ~  

R ~ 
3 4 

I m  iibrigen stellt die unter Erhitzen auf 120 ~ erfolgende Pdtpara- 
tion yon 1 aus (CtIs)sSiC-COC2H56 ebenso eine solche geakt ion  dar, 
wie aueh das Gegenstiick dazu - -  die En-Reakt ioa  ~ bei Substr~ten 
mit (CHs)sSi-Substituenten 9 leiehter abl~uft als bei Si-freien Verbin- 
dungen. 

Auf Grund dieses Befundes nnd der Tatsache, dab die valenz- 
ehemisehe Besonderheit eines aziridinyl-subst,ituiertan Ketenimines 
gar nieht in g ieh tung  eines chelatropen ZerfMls geht, modifizierten 
wit nnser Untersuehungsprogramm dahingehend, daf] wir zungehs~ 
an Stelle des Dreierring-strukturelemants eine disubstituierte Amino- 
gruppe setztan und in weiterer Folge dann an Stelle des terminalen 
Stiekstoffs best immte Kohlenstoffgeriiste in der Erwartung, dab aueh 
dann 1,3-Umlagerungen analog zu dam eingangs pr/isentierten Schema 
zustandekommen. Dag dies tats~ehlieh zutrifft, sollen naehstehende 
Befunde unterstreiehen. 

Die aus den antspreehenden 1,1-disubstituiertan Hydrazinen 
I~ll~2NNHs pr/~parierten P- -N-Yl ide  1~ (6) konnten mit Diphenylketen 
(5) ohne Sehwierigkeit zu den (N-disubstituierten) Amino-carbon- 
s/iurenitrilen 7 umgesetzt  werden, wobei zweifellos wieder eine Keten- 
iminzwisehenstufe vorgelagert ist. 

Wit neigen heute sehr zu der Ansieht, dab diese 1,3-Umlagerung 
fiber ein intermedig~res Radikalpaar  ablg~uft - -  woffir noeh einige Indizien 
weiter unten anzufiihren sein werden - - ,  dab ffir ihre n~here Betraeh- 
tung somit der Formalismus der Wittig-Umlagerung 1~ assoziiert werden 
kann. In  unserer oben zitierten Arbeit s werf~eten wir noah die Tat- 
saehe, dab der Aziridinylrest, intakt  wandert, als Kri ter ium gegen 
das Auftreten eines gadikalpaares.  Inzwischen ersehienene Unter- 
suehungen fiber die Stabilits yon N-Aziridinylradikaten la zeigen 
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aber, dab diesea eine unerwartet hohe Lebensdauer zuzusprechen 
ist. 

SehlieBlich stelltea wit gemiiB dem oben angegebenen Koazept 
aus dem Aminoisobutyronitril (CH3)2C(CN)NH~ das dazugehSrige 
:Phosphoniumsalz ia 8 dar und daraus das entsprechende P--N-Ylid 9, 

P~C---C':O -}- ~ P = N - N / R I  
ph ~R2 

5 6 

1 
Ph ~'C=C~N_N/R~ ] 
ph / ~'R z J 

l 
ph~ 7CN pl 

ph J C  ~ N / "  
\RZ 

7 

a :  Rt =CH3 

R 2 = CH 3 

b: RI= CH 3 

R 2= ph 

welches mit Diphenylketen (5) zur Umsetzung gebraehC wurde. Das 
entspreehende Ketenimin l0 lieB sich als eine bei Raumtemperatur 
instgbile Verbindung isoliererL Ana]oge Verbindungert wurdert iibrigens 
sehon im Rahmen einer anderen Problemstellung anderorts beschrie- 

CH3 yH 3 
CH~,,,,, / N H ~  BPBr2 + H l KOH 

�9 ~I=,--N-- C-- CH3 ~p=N--C--CH. 3 
/ C \  Et3N Br I ~ I 

CH 3 CN CN CN 

8 g 
w . ~  

Azlbenzil 80" ~ _ f p O  g b 

C--C B~176 C:C----N- CH 3 

CH/JcN 1 \  h C6H' CN p CN 

11 10 



Zum Verhalterl von Ketenen gegenfiber P--N-Ylidelt 541 

ben 14. Beim Erhitzen yon 9 mit Azibenzil bzw. yon 10 in Benzol voll- 
zieht sieh sehlieBlieh die erwartete Umlagerung in das Bernsteillsfiure- 
dinifrilderivat 11. 

Bei der Umsetzung yon N-(7-Azabieyclo[4.i.0]heptan-7-yl)-tri- 
pher~ylphosphinimin (12) mit Dipheny]keten 5 erh~olt man das Tetra- 
phenylbernsteins/~uredinitril 13 und 7-(7-Azabieyclo[4.1.0]heptan)-~,e- 
diphertylacetonitril (14). 

ph ph 
-TPO ph~C__C/ph + P ~ C / C N  5 zr" IP ' -N - -N . /  - , ' " 

1 I ph / \ N ~  
CN CN 

12 13 14 

Die Verbindung 13 entsteht auch aus den frfiher besehriebenen 
Aziridin-l-carbonitrilen 2 beim Erhitzen auf 120 ~ Dies weist darauf 
hin, da6 die zun~chst ungleichen Partner des primer gebildeten Radikal- 
paares 14 kinetisch unabMngige Partner werden, von denen dann die 
DiphenyleyanmethylradikMe rekombinieren kSnnen. 

Jfingst ersehien eine interessante Arbeit1% die dem Thema der 1,3- 
Umlagerung yon Keteniminderivaten gewidmet war, mit stereochemi- 
schem Hintergrund, exemplifiziert am Beispiel des (S)-(--)-N-(I- 
Phen/~thyl)-diphenyl-ketenimins, das dann bei 60 ~ in (S)-(--)-2,2,3- 
Triphenylbutyronitril  umgelagert wurde. Aus der Tatsaehe, dab dabei 
die optische Reinheit im Endprodukt  auf 52% (CC14) bzw. 31% (CH3CN) 
absinkt, kann der Sehlug gezogen werden, dab - -  genau so wie das 
SchSlllcop/~G eingehend bei der Wittig-Umlagerung gezeigt hat - -  eine 
fiber ein RadikMpaar ablaufende Geriistumlagerung vorliegt. Dieser 
SchluB erf&hrt eine weitere Stiitze dureh die ~berlegung, dab die dureh 
die lineare Struktur des Ketenimins vorgegebenen geometrisehen 
Restriktionen eine~ konzentrierten Reakt.ionsweg mit groBer Wahr- 
seheinliehkeit aussehlieBen~L 

~1 - rPO ph\ 0 II 
~ P : N - C - R  "~ ~ C = C = N - C - R  

ph/ 
15 16 

R 

1 6 a  Oc2H s 

16 b ph 

I~ C CH=CH-CH 3 (trans) 

Die bisher besprocheaen Ergebnisse regten dazu an, auch Phosphin- 
imine des Typs (ph)3P=NCOR (15), die sonst als &u6erst tr&ge is gelten, 
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zun•ehst einmal auf ihr Verhalten gegenfiber 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 erha!ten. 

Zum Ersten ist zu bemerken, dalt die l~eaktion, wie aus der Tabelle 
zu entnehmen ist, unschwer durchfiihrbar ist. Die l~-Acylketenimine 
16 a - - c  komlten in Substanz noch nicht rein gef~l]t werden, das Vor- 
liegen in LSsung ist jedoch eindeutig aus den IR-Spektren zu ent- 
nehmen (vgl. exper. Teil). 

Im grol~en und ganzen diirften diese Verbindungen bei ~hermischer 
Belastung einer ~nalogen Umlagerung unterliegen. Daneben entstehen, 
wie aus dem Studium der hoch~uflSsenden M S  hervorgeht, offensicht- 
lich in untergeordneter Menge aueh noch andere Produkte. Detailliertere 
Angaben fiber ihre Natur sind zur Zeit noch nicht mSglich. 

Ffir die Unterstfitzung unserer Arbeiten sei der CIBA-Geigy AG, 
Basel, gedankt. 

I)er Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung f6rderte 
diese Arbeit im Rahmen des Projektes Nr. 2093/1974. 

E x p e r i m e n t e ] l e r  T e f l  

Schmelzpunkte wurden auf dem Ko]ler-Apparat bestimmt; sie sind 
nicht korrigiert. Die Aufnahmen der NMR-Spektren erfolgten mit einem 
Varian-Spektrometer A-60. Als L6sungsmittel wurde, wenn nicht anders 
angegeben, CDCla verwendet. Die Aufnahmen der IR-Spektren wurden 
mit einem Perkin-Elmer Infracord 237 durchgefiihrt. Die Massenspektren 
wurden mittels eines Varian-CI-I-7-Ger~tes gemessen. Die Chromatogralohie 
wurde auf Stufens~ulen mit Kieselge] (0,05--0,2 ram, Fa. Merck) durch- 
gefiihrt. Die Trennung wurde mittels DC auf l~ieselgel HF254 (Fa. Merck) 
verfolgt. Zum Sichtbarmachen wurde UV-Licht beniitzt. 

Die Darstellung yon Trimethylsilylketen 6 (I) erfolgte entslorechend 
der Literatur aus Trirnethylsilylethoxyacetylen (Fraktion mit Sdp. 81--82 ~ 
wurde verwendet), yon Diphenylketen 5 nach Lit. 19 

Darstellung der Phosphinimine 2 a 2 d, 1220 
Zur Darstellung der P--N-Y]ide werden 2,0 g des jeweiligen (Aziridin- 

1-ylamino)triphenylphosphoniumbromids mit 15 ml Benzol iiberschichtet 
und nach Zugabe yon 10 ml 10proz. Na~CO3-LSsung bei l~aumtemp, so- 
]ange geriihr~, bis der Grol3teil des Phosphoniumsalzes in das benzollSs- 
liche Ylid umgewandelt wurde (etwa 10 Min.). Die Benzolphase wurde 
mit Na~SO4 getrocknet, das Benzol im Vak. abgedampft und entfernt. 
Der 61ige Riickstand wurde sogleich zur Umsetzung verwendet. 

Umsetzung yon 2 a- -2  d mit 1 

Die LSsung der Phosphinimine 2 a--2 d in absol. CH2C12 (etwa 10 ml/ 
mMol) wurde mit einer LSsung der ~quivalenten Menge von 1 in CI-IuCI2 
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(etwa 10 ml/mMol) versetzt. Unmit te lbar  danach wurde der t~eaktions- 
verlauf IR-spektroskopisch verfo]gt. 

N- ( 2-Phenyl. l-aziridinyl )-trimethylsilylketenimin (3 a) 

][R: 1970 cm -1, v~a = 0,25 h. 

N- (cis-2,3-Diphenyl-l-aziridinyl)-trimethylsilylketenimin (3 b) 

][1~: 1980cm -x, ~�89 = 0,10h. 

N_ ( trans-2,3-Diphenyl- l-aziridinyl ) -trimethylsilyketenimin (3 c) 

t1~: 1975cm -1, ~�89 = 24h. 

exo- ( la,2,7,7a- Tetrahydro-2,7-methano-naphtho [ 2,3--b ]azirin-l-yl ) -2-tri- 
methylsilylketen-l-imin (3 d) 

Ii~: 1980 cm -1, z~ = 0,25 h. 

Die Halbwertszeiten ~�89 der in L6sung langsam zerfallenden Substan- 
zen 3 a - - 3  d wurdml dureh eine Serie yon Messungen der Intensi tgt  der 
Keteniminbande abgeschgtzt. 

Zer]all der Verbindungen 3 b, 3 c in Trimethylsilylacetonitri121 und 2,3-Di- 
phenyl-2H-azirin (4) 

Soba]d bei 3 b, 3 c die Keteniminbande nicht mehr sichtbar ist, wird 
das L6sungsmittel entfernt und der Rfickstand durch Chromatographie 
(CH2C12) aufgetrennt. 

Ausbeut.e an 2,3-Diphenyl-2H-azirin 22 (4) 70% bei 3 b, 25% bei 3 c. 
NMR-, M S  TM, Ii%-Daten und  Analysenwerte st immen mit den in der 
Literatur publizierten Werten fiberein. 

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

Zu 2 mMol der Phosphinimine 6 a und  6 b in 15ml absol. CI-I2C12 
werden ]angsam 2 mMol Diphenylketen, gel6st in 10 ml abso]. CH2C12, 
zugesetzt. Nuch 1 Stde. wird im Vak. dus L6stmgsmittel abgezogen und 
dot 61ige Rfickstand durch Sgulenchromatographie uufgetrennt. 

7 a, Dimethylamino. c~,~-diphenylacetonitril, Ausb. 25 % 26. 

NMR (CDCla): 2,25 (s, 6 I-I), 7,2--7,8 (m, 10 I-I)ppm. 
MS: m/e = 236, 209, 192 (100%), 165. 

7 b, (Methylanilino)-c~,~-diphenylacetonitril, Ausb. 30% 

NMI~ (CDCla): 2,95 (s, 3 I-I), 7,0--8,0 ppm (m, 15 I-I). 
:VIS: m/e = 298, 271, 192, 165, 77 (100%). 

Darstellung yon ~,~-Dimethyl.~-(diphenylketenimino)-acetonitril (10) und 
2,2-Dimethyl-3,3-diphenyl-bernsteins(iuredinitril (11): 

( ~-Cyan-~-methyl-itthylamino ) 4riphenylphosphoniumbromid (8) 

Aus 5g  2-Amino-isobutyronitril erhglt man mit (ph)aPBr2 la 
(40% Ausb.) 8. 

l o g  
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NMI~ (CDC13): 1,78 (s, 6H) ,  7,45--8,45 (m, 15I-I), 8 ,6ppm (d, J = 
6,5 I-Iz, 1 I-I, ]:)20 austausehbar). 

Schmp. 180--185 ~ (CI-I2CI2/CI-IaCOOC2I-Is). 

C22H2~572BrP. Ber. C 62,13, I-I 5,21, N 6,58, Br 18,79. 
GeL C 61,62, I~ 5,02, 57 6,99, Br 18,75. 

Die Umwandlung yon 8 in 9 erfo]gte analog Lit. 15 durch Deprotonie- 
rung mit  KOH-P]~tzehen in absol. ~ ther  bei 24 Stdn. l~iihrdauer. ])as 
naeh Filtrat ion und  Entfernung des ~thers  zuriiekbleibende ~,~.-Dimethyl- 
~-(triphenylphosphinimino)-acetonibril (9) wurde ohne wei~ere Charak- 
terisierung verwendet. 

Weg a) 

Umsetzung yon 9 mit  Phenylbenzoyldiazomethan. 
1 g 9 wird in 20 ml absol. C6H6 gel6st und  mit  0,7 g Azibenzil, 

gelSst in 10 ml C6H~, im Glycerinbad 1 Stde. unter  572 auf Riickflul3 ge- 
halten. Danach wird das LSsungsmittel entfernt und der l%iickstand auf 
Kieselgel (PJI : Aceton = 9 : 1) aufgetrennt:  

2,2.Dimethyl-3,3-diphenylbernsteins~uredinitril (11) 

Ausb. 0,32 g (40~o), Schmp. 130--133% 
57MR (CDCls): 1,7 (s, 6 I-I), 7,3--7,9 (m, 10 H). 
MS: m/e = 260, 192 (100%), 165. 
II~ (CI-IzCI2): 2230 cm -1 (--C~).  

C18H16572 (260,3). Ber. C 83,04, H 6,20, 57 10,76. 
Get. c 82,32, ~ 6,26, N 10,16. 

Weg b) 
0,8 g 9 werden in 20 ml absol. C~I-I6 gel6st und  bei t~aumtemp, rnit 

einer L6sung yon 0,5 g 5 in 10 ml C6I-I6 versetzt. I m  I R  wird die Um- 
setzung verfolgt. Sobald die Keteniminbande (2005cm -1) konstant  bleibt 
(nach etwa 1 Stde.), wird das L6sungsmittel im Vak. entfernt und der Rfick- 
stand mit  absol, dither digeriert, die /~ther. L6sung eingeengt und an A12Os 
(Woelm, basiseh I) mit  absol. Ather:  PA = 3 : 1  ehromatographiert. 
Man eluiert eine gelbliche Zone (Rf = 0,8), die 0,2 g 10 liefert. 

c~, ~. Dimethyl- e- ( 2 ,2-diphenylketen- l -imino ) -acetonitril (10) 

NMI~ (CDCla): 1,63 (s, 6 E-I), 7,2--7,9 (m, 10 E-I). 
IR  (CI-IuC12): 2005 cm -1. 
10 konnte nicht rein erhalten werden, da infolge thermiseher Labilit/~t 

Zerfall in 11 eintrat. 

Umsetzung yon ~V. ( 7-Azabicyclo [ 4.1.0 ]heptan- 7-yl )-triphenylphosphinimin 
(12) mit 5 

3,8 g 11 werden in 50 ml absol. CH2C12 gel6st und mit  1,5 g 5, ge16st 
in 10 m] absol. CHuC12, versetzt. Nach einem Tag wird CH2CI~ entfernt 
und  der l~iickstand auf Kiese]gel mi~ PA:~_ther  = 9 : 1  chromatogra- 
ph/err. 

0,3 g Te~raphenylberns~eins/~uredinitri124 (13). 
NMl~ (CDC13): 7,25 ppm ( s ) .  
MS: m/e = 193, 192, 165 (100~o). 
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0,35 g 7-(7-Azabieyclo[4.1.0]heptan)-c~,c<-diphenylacetonitril (14). 
Sehmp. (Pentan) 74~-76 ~ 
NMIR (CDC13): 1,2--1,8 (m, 8 I-I), 3,2 (s, 2 I-I). 
2FIS: m/e  = 288, 193, 192, 165, 96 (100%), 69. 

Umsetzung yon N - A c y l p h o s p h i n i m i n e n  ~'~ (15) mi t  5 

2 mMol einer LSsung des ent, sprechenden Phosphinimins 15 in 
50 ml absol. C~Hs werden mit 2 mMol 5 v~rsetzt. Der Nachweis der Di- 
phenyl-N-acyl-ketenimine 16 erfolgte dureh das IR-Spektrum. 

IR (era -I) 
16 a: N-(Diphenylviny]iden)-carbaminsfiureathylester 2020 
16 b: Diphenyl-(N-benzoyl)ketenimin 2020 
16 c: Diphenyl-(N-trans-crotonyl)ketenimin 2020 

116 b lieferte beim Behande]n mit verd. HCI N-Benzoyl-diphonylacet- 
amid. 
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