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N-CYANO-a-DIAZOIMINE - SYNTHESE UND UMLAGERUNG ZU N-CYANOKETENIMINEN 1
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Summary: Cyanazide reacts selectively with the acylmethylenphosphoranes 6a—e under the

formation of triphenylphosphanoxide and the N~cyano~a-diazoimines 5a—e. Photolytical

ly the diazo compounds are transformed into the N-cyanoketenimines 13, which are
trapped as imidoesters (l4a-e) by the addition of methanol.

o-Diazoimine sind im Gegensatz zu a-Diazoketonen kaum untersucht, verdienen aber in zweier-
lei Hinsicht besonderes Interesse: Einmal stellen sie patenielle Edukte zur Erzeugung der
bisher noch unbekannten antiaromatischen 1H-Azirine dar 2, zum anderen sollten sie in der
Lage sein, Umlagerung zu Keteniminen einzugehen. Im Gegensatz zu den bisher bekannt ge-
wordenen stabilen Vertretern dieser Heterocumulene 3 erwartet man von N-Cyanoketeniminen
auBergewthnliche Reaktivitdt.

(N-Cyano)diazoethanimin (5a), der Grundkdrper der Titelsubstanzen wurde aus Acetylen und
Cyanazid erhalten 4. Problematisch ist aber bereits die Umsetzung von Propin mit dem gleichen
Azid, da die einleitende Cycloaddition nicht regiospezifisch ablauft und so letztlich ein
Isomerengemisch aus 1 und 2 entsteht, das nicht getrennt werden konnte 4. Phenylacetylen
schlieBlich geht nach unseren Erfahrungen iiberhaupt keine Reaktion mehr mit Cyanazid ein.
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Mit der Umsetzung der acylierten Methylenphosphorane 6 mit dquimolaren Mengen Cyanazid in
Acetonitril/Methylenchlorid bei 20% zeigen wir nun die Mdglichkeit auf, a-Diazoimine des
Typs 5 gezielt herzustellen. Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt durch Eindampfen
i. Vak., Aufnehmen der Riickstdnde in Ether, Abfiltrieren des schwerlislichen Triphenylphos-

phanoxides und destillative bzw. sdulenchromatographische Reinigung der verbleibenden Diazo-
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alkane (Ausb. 70-90%); diese stellen bis auf 5d (Schmp. 90°C) stabile, gelbe Flissigkeiten
dar, deren Konstitution analytisch und IR-spektroskopisch abgesichert ist (s. Tab. 1).

Mechanistisch muf man sich die Bildung der ®-Diazoimine 5 so vorstellen, daf sich zunichst
der Aziddipol orientierungsspezifisch und einstufig an die "Enolatdoppelbindung" von & zum
Triazolin 3 addiert. Es folgt Aromatisierung zum Triazol 4 unter Abspaltungvon Triphenylphos-
phanoxid 5 und schlieBlich [1,5]—R1ngﬁffnungzu den o-Diazoiminen §, die durchden Akzeptor-
charakter der Cyancgruppe gefdrdert wird. Anzeichen fiir eine entgegengesetzte Orientierung
bei der Azidaddition, die zur Isomerenbildung (5 mit vertauschten funktionellen Gruppen)
fiihren miiBte, gibt es nicht.
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Tab. 1. IR-Daten der a-Diazoimine (Film) [cm-ll Ba-e
2 2 b < g e
Yon 2260 2260 2260 2200 2260
Ye-N 2130 2110 2100,2140 | 2110,2140 |2110,2140
ot 1565 1545 1565 1535 1535

¥ In KBr gemessen.

Einen vi11lig anderen Verlauf dagegen nimmt die Umsetzung der gleichen Acylmethylenphosphorane
§ mit dem Azidiniumsalz 7. Dieses besitzt hochelektrophilen, endstidndigen Azidstickstoff und
bildet mit 6 vermutlich zundchst Triazene 9, die dann RingschluB zu den Phosphorheterocyclen
10 eingehen. Aus deren Zerfall resultieren dann o-Diazocarbonylverbindungen 11 sowie das
Phosphinimin 8 . Aus Acylmethylenphosphoranen lassen sich also wahlweise a-Imino- oder
o-Oxodiazoalkane herstelien.

umgewandelt.

Beim Bestrahlen in Methanol werden die «-Diazoimine Sa-g¢ in die Imidoester 1
[ durch Umlage-

4a
Hierbei erhdlt man aus den zundchst erzeugten angeregten Diazoverbindungen 5]
rung die N-Cyanoketenimine 13a-e, d1e Methanol zu l4a-e add1eren . Ob die R-Wanderung und
die Stickstoffeliminierung aus [5] in einer Synchronreaktion oder aber iiber die Iminocarbene
12 vonstatten gehen, muB offen bleiben 8. Solche Umlagerungen sind bisher lediglich an
a-Diazoamidinen (5, R= NRé) becbachtet worden (s.Lit.l. Carbene 20). Die als Zwischenstufen
postulierten Ketenimine 13 sind instahil und nicht isoTierbar. Sie Tassen sich aber eindeu-

tig IR-spektroskopisch anhand ihrer charakteristischen Heterocumulenabsorption nachweisen

(13a: 2035, 13b: 2020, 13c: 2010 cm_l), die beim Bestrahlen einer Methylenchlorid-Matrix von
5a-¢ (ca.100°K) auftritt; sie verschwindet sofort beim Auftauen. Konstitutionsbeweisende Li-
NMR- und IR-Daten der Imidoester l4a-g findet man in Tab. 2.

R wie in den Verbindungen 3-6
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Tab. 2. IR- und H-NMR-Daten der Imidoester 1da-e

Iidoester e | e | ue | s | ue

IH-NMR(CDCT,)  CH, 2.40 2.70 3.93 4.03 4.13
*

(6 in ppm) OCH3 3.87 3.87 3.80 3.87 3.85

IR(FiTm) c=N 2200 2215 2210 2210 2200

[em 1y c=N 1620 1610 1620 1620 1610

* Tetramethylsilan als innerer Standard.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir flir finanzielle Unterstiitzung.
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