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Summary: Cyanazide reacts selectively with the acylmethylenphosphoranes f&-z under the 

formation of triphenylphosphanoxide and the N-cyano-a-diazoimines 5a-e. Photolytica& 
ly the diazo cornpour&-are-transformed into the-N-cyanoketenimines?~~ which a;e 
trapped as imidoesters (14a-e) by the addition of methanol. === = 

a-Diazoimine sind im Gegensatz zu a-Diazoketonen kaum untersucht, verdienen aber in zweier- 

lei Hinsicht besonderes fnteresse: Einmal stellen sie poteniette Edukte zur Erzeugung der 

bisher noch unbekannten antiaromatischen lH-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 

auRergewb;hnliche Reaktivitxt. 

(N-Cyano)diazoetha;imin (gh), der Grundktirper der Titelsubstanzen wurde aus Acetylen und 

Cyanazid erhalten . Problematisch ist aber bereits die Umsetzung von Propin mit dem gleichen 

Azid, da die einleitende Cycloaddition nicht regiospezifisch ablluft und so letztlich ein 
4 

Isomerengemisch aus I und 2 entsteht, das nicht getrennt werden konnte . Phenylacetylen 

schlieRlich geht nach unseren Erfahrungen iiberhaupt keine Reaktion mehr mit Cyanazid ein. 
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Mit der Umsetzung der acylierten Methylenphosphorane 5 mit %quimolaren Mengen Cyanazid in 

Acetonitril/MethylenchIorid bei ZCJ'C zeigen wir nun die Mtiglichkeit auf, a-Diazoimine des 

Typs 2 gezielt herzustellen. Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt durch Eindampfen 

i. Vak., Aufnehmen der Riickstlnde in Ether, Abfiltrieren des schwerltislichen Triphenylphos- 

phanoxides und destillative bzw. sBulenchromatographische Reinigung der verbleibenden Diazo- 
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alkane (Ausb. 70-90%); diese stellen bis auf !3J (Schmp, 90°C) stabile, gelbe Flussigkeiten 

dar, deren Konstitution analytisch und IR-spektroskopisch abgesichert ist (s, Tab. 1). 

Mechanistisch muB man sich die Bildung der a-Diazoimine 2 so vorstellen, da8 sich zungchst 

der Aziddipol orientierungsspezifisch und einstufig an die "Enolatdoppelbindung" von $ zum 

Triazolin 2 addiert.Es folgt AromatisierungzumTriazol 4 unter AbspaltungvonTriphenylphos- 

phanoxid 5 und schlieBlich b,5]-Ringijffnungzu den a-Diazoiminen S,die durchden Akzeptor- 

charakter der Cyanogruppe gefdrdert wird. Anzeichen fur eine entgegengesetzte Orientierung 

bei der Azidaddition, die zur Isomerenbildung (2 mit vertauschten funktionellen Gruppen) 

fiihren mUBte, gibt es nicht. 
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Tab. 1. IR-Daten der a-Diazoimine (Film) [cm-I] za,-$ 

5 a = = 9 G i* e 

YCEN 2260 2260 2260 2200 2260 

%=N* 2130 2110 2100,214O 2110,214O 2110,214O 

'C=N 1565 1545 1565 1535 1535 

* 
In KBr gemessen. 

Einen viillig anderen Verlauf dagegen nimmt die Umsetzung der gleichen Acylmethylenphosphorane 

g mit dem Azidiniumsalz 2. Dieses besitzt hochelektt-aphilen, endstkiigen Azidstickstoff und 

bildet mit $ vermutlich zunlchst Triazene 2, die dann RingschluR zu den Phosphorheterocyclen 

2P eingehen. Aus deren Zerfall resultieren dann a-Diazocarbonylverbindungen 1: sowie das 
6 

Phosphinimin 8 . Aus Acylmethylenphosphoranen lassen sich also wahlweise a-Imino- oder 

a-Oxodiazoalkane herstellen. 

Beim Bestrahlen in Methanol werden die a-Diazoimine la,-$ in die Imidoester ija;n umgewandelt. 

Hierbei erhalt man aus den zunachst erzeugten angeregten Diazoverbindungen [?I durch Umlage- 

rung die N-Cyanoketenimine &-e, 
7 

--- = die Methanol zu 14a-e addieren . Ob die R-Wanderung und --- = -_- 
die Stickstoffeliminierung aus [5J* in einer Synchronreaktion oder aber Uber die Iminocarbene 

8 
i$ vonstatten gehen, mu8 offen bleiben . Solche Umlagerungen sind bisher lediglich an 

a-Diazoamidinen (2, R= NR;) beobachtet worden (s.Lit.I. Carbene 20). Die als Zwischenstufen 

postulierten Ketenimine 12 sind instabil und nicht isolierbar. Sie lassen sich aber eindeu- 

tig IR-spektroskopisch anhand ihrer charakteristischen Heterocumulenabsorption nachweisen 

(824: 2035, iib: 2020, &: 2010 cm-'), die beim Bestrahlen einer Methylenchlorid-Matrix von 

ii-g (ca.lOO'K) auftritt; sie verschwindet sofort beim Auftauen. Konstitutionsbeweisende 'H- 

NMR- und IR-Daten der Imidoester J4z-g findet man in Tab. 2. 

I s- 
u=N 

R wie in den Verbindungen 2 -E 

g 
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Tab. 2. IR- und lH-NMR-Daten der Imidoester &-e ___ = 

* Tetramethylsilan als innerer Standard. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Untersttitzung. 
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