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ERNST SCHMITZ 
Diaziridine, I 

Synthese eines C-N-N-Dreiringes 
Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Deutschen Akademie 

der Wissenschaften Berlin-Adlershof 
(Eingegangen am 17. August 1961) 

N-Chlor-methylamin addiert sich unter HCI-Abspaltung an die C-N-Doppel- 
bindung des 3.4-Dihydro-isochinolins. FUr das Reaktionsprodukt wird eine 

Diaziridin-Struktur nachgewiesen. 

Im Rahmen von Untersuchungen Uber N-Halogen-amhe 1)  w d e  nach prliparativen 
Verwertungsmliglichkeiten der N-Chlor-alkylamine gesucht. Obwohl diese Verbindungen 
der Zusammensetzung R-NHCI reaktionswg und leicht zuganglich sind, - man erhtilt 
sie durch einfaches Vermischen von Amidtisungen mit Hypochloritllisung2) -, sind sie 
nur selten synthetisch verwendet worden. Ihre Instabiliat erfordert Partner, deren Reaktions- 
fiihigkeit mit der Selbstzersetzung der N-Chlor-alkylamine konkurrieren kann. 

Vor einiger Zeit wurde beobachtet, da0 3.4-Dihydro-isochinolin (I) mit Chlor- 
amin reagiert3). Unter Ausbildung von N-N-Bindungen entstand in maRiger Aus- 
beute das Tetrazinderivat IIa. Es erschien aussichtsreich, diese Umsetmg auch mit 
N-Chlor-alkylaminen zu versuchen. Alkylierte Tetrazinabkommlinge maten  sich 
dabei wegen ihrer Schwerloslichkeit nachweisen lassen. So ist beispielsweise das 
Tetrazinderivat 11, das zu Vergleichszwecken aus dem Aldehyd III und Methyl- 
hydrazin synthetisiert wurde, in Methanol und Wasser vollig unlaslich. 

1Ia: NH statt N-CH3 

Eine methanolische Losung ion 3.4-Dihydro-isochinolin (I) wurde mit einer 
wlBrig-alkalischen Losung von N-Chlor-methylamin versetzt. Die Lhung blieb 

1) E. Scxudrrz, Angew. Chem. 73.23 119611. 
2) A. BERG, AM. Chimie (7) 3,308 [1894]. 
3) E. SCHMITZ, Chem. Bet. 91,1495 [1958]. 
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tagelang klar. Das gewiinschte Tetrazinderivat I1 hatte sich also auch nicht in Spuren 
gebildet. Der Versuch, aus diesem Ansatz das Ausgangsmaterial I wiederzugewinnen, 
fiihrte zu einer uberraschenden Beobachtung: Nach Ansiiuern und ernatem Alkali- 
sieren bildete sich eine schwerlikliche Falllung, die sich als das gesuchte Tetrazin- 
derivat I1 erwies. Aus 3.4-Dihydro-isochinolin und N-Chlor-methylamin muR sich 
also eine leichtlosliche Verbindung gebildet haben (IV), die schon die N-N-Bindung 
enthielt und beim Behandeln mit Saure und anschlieknden Alkalizusatz das Tetra- 
zinderivat II lieferte. 

Die Konstitutionsermittlung dieser Verbindung IV war von grokm Interesse, da 
kein Vertreter irgendeiner bekannten Verbindungsklasse vorliegen konnte. 

Zuniichst m a t e n  Bedimgungen ausgearbeitet werden. unter denen 1V in befriedigender 
Ausbeute entsteht. Die Mbglichkeit der ~berfiihrung in das schwerlilsliche 11 gestattete a, 
ohne gro0en Zeitaufwand die Ausbeute an IV zu bestimmen. Bei Verwendung von vier 
Mol N-Chlor-methylamin erreichte die Ausbeute 60 % der Theorie. 

Die Reindarstellung von IV bereitete zuniichst Schwierigkeiten; IV kristallisierte nicht und 
unterschied sich im Siedepunkt kaum vom beigemengten I. Trennung Uber Sake war nicht 
mbglich, da IV mit Siiuren sofort reagiert. Schon Pikrinsiiure verunderte IV  in der Killte 
irreversibel; es entstand das Pikrat des Kations V. SchlieDlich zeigte sich, da0 IY von Lithium- 
alanat nicht angegriffen wird, w-nd 3.4-Dihydro-isochinolin (I) quantitativ zur Tetra- 
hydroverbindung reduziert und diase mit Schwefelkohlenstoff4) ausgefilllt werden konnte. 

IV ist ein farbloses 61 vom Sdp.10 11 1 - 113'; eine analog aus 7-Methyl-3.4-dihydro- 
isochinolin hergestellte Verbindung ist kristallin. Die Analyse von IV ergab die 
Bruttozusammnsetzung des Tetrazinderivats 11, dagegen nur das halbe Molekular- 
gewicht. Es lag also ein ,,Monomeres" des ,,Dimered' (11) vor. Die Dimerisierung von 
IV zu I1 durch Saure- und nachfolgende Alkalieinwirkung gelang mit 96-proz. Aus- 
beute. Sowohl I1 als auch IV liekn sich in Salze des Kations V uberfiihren. Damit 
waren fiir IV die Strukturen IVa-c zu dishtieren. 

ah-cH3 a %-CH, 0. IVC 'CH3 
IV a IVb 

Die beiden N@-Ne-Betake IY b und 1Vc waren unwahrscheinlich. Verbindungen 
dieses Typs sind mar  verschiedentlich beschrieben wordens) ; sie sind aber nur be- 
stiindig, wenn sowohl die positive als auch die negative Ladung durch erheblich 
mesomeriefiihige Rate stabilisiert wird. In IVb und IVc ist eke Mesomeriestabi- 
lisierung der negativen Ladung jedoch nicht gegeben. Weiterhin sprechen die Liislich- 
keit in Petrolather, die Unliislichkeit in Wasser und der niedrige Siedepunkt gegen 
die Betainfonneln IVb und IVc. (Vergleichswek ist 3.4-Dihydro-isochholin-N- 
oxyd, das von IVb durch Ersatz von Ne-CH, durch Oe abzuleiten ist, Ieicht in 

4) E. BAMBERGER und W. DIECKMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 26,1205 11893). 
5) W. SCHNEIDER und F. SEEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2265 119211; K. DIMROTH, 

G. ARNOLDY, S. v. EICKEN und G. SCHIPPLER, Liebigs Ann. Chem. 604, 221 119571; R. Hms- 
GEN, R. FLEISCHMANN und A. E~KELL, Tetrahedron Letters [London] No. 12,l [1960]. 
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Wassex loslich, aber schwer in Ather; win Siedepunlct liegt 80" hoher als der von We.) 
Die negativ geladenem N-Atome in IVb und IVc muRten bei Gegenwart von Wasser 
sofort protoniert werden. Die fragliche Verbindung ist aber gegen Wasser besthdig. 
SchlieRlich spricht auch die Resistenz gem Lithiumalanat gegen das Vorliegen einer 
C -N-Doppelbindung, denn Hydrazone werden durch Lithiumalanat quantitativ 
reduziert7). 

Vollig unwahrscheinlich erscheint IV b angesichts der Dimerisierung zum Tetrazin- 
derivat 11. Diese Dhnerisierung erfordert ja zuniichst Einwirhg von Siiure, dann 
alkalische Reaktion. IVb, dessen Dimerisierung nur die gegenseitige AWttigung von 
Ladungen erfordert, muRte sich auch ohne S h e -  und Alkalieinwirkung dimerisieren. 

Gegen IVc spricht das Ergebnis einer hydrierenden N-N-Spaltung mit Raney- 
Nickel. Dabei bilden sich Methylamin und Tetrahydro-isochinolin. Dieser Befund 
ist eher mit der Struktur N a  zu vereinbaren. 

Damit sprechen alle &f& fur die Diaziridin-Struktur IVa. In IVa wurde erstmalig 
eke Verbindung aufgefundena), die den C-N-N-Drehg (Diaziridin) enth2lt. 
Diese Verbindung wurde der Ausgangspunkt frir Synthese und Untersuchung der 
Diaziridine, einer friiher mar diskutierten9), aber niemals realisierten Verbindungs- 
klasse. 

Frau RITA TEICWUNN und Frl. CHRISTEL KUCK danke ich f3r die experimentello Mitarbeit. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

N-Chlor-methylamin: Zu 80 ccm einer 32proz. wa6r. UIsung von Methylamin (0.76 Mol) 
gab man unter RUhren und unter Kilhlung mit Ek/Kochsalz innerhalb von 10 Min. 450 ccm 
1.5-molare Natriumhypochlorit-Msung (0.68 Mol). Die Ausbeute an N-Chlor-methylamin 
betrug 65% d. Th. (jodometrisch ermittelt). Die UIsung mdte  sofort weiterverarbeitet 
werden. 
N-MethyCI.2-diaziridino-Py-terrahydro-isochinoll ( IVa)  : 41 g 3.4 Dihydro-isochinolin 0 10) 

in 500 ccm Methanol wurden auf einmal mit einer eiskalten Msung von 1250 mMol N- 
Chlor-methylamin versetzt. Die Lbsung erwarmte sich auf 40'. Man lie6 den Ansatz Uber 
Nacht stehen, dcstillierte das Methanol unter vermindertem Druck Uber eine Kolonne ab 
und extrabierto den Rackstand kontinuierlich mit Ather. Aus dem Ather erhielt man durch 
Dstillation Uber eine kurze Vigreux-Kolome cine Fraktion vom Sdp.2 85 -92". die ein Ge 
misch von I und IVa darstellte (34.3 g). 

Die Mischung wurde in wenig absol. &her gelbst und innerhalb von 45 Min. tropfenweise 
zu 6 g Lithiurnlanut in 250 ccm absol. Ather geesben. Man e r w w t e  2 Stdn. zum Sieden, 
zemetzte nach dem Erkaltan durch vorsichtige Zugabb von Wassar und versatzte mit 50 ccm 
3@pfOZ. Natronlauge. Die ather. Schicht wurde abgetrennt, mit Kaliumcarbonat getrocknet 
und auf l00ccm eingeengt. Durch tropfenweke Zugabe von 3.5ccm Schwefelkohlemtof 
mlte man das Tetrahydro-isochinolin als schwerlbsliche Verbindung 81154). Nach Filtration 

6 )  E. SCHMXTZ, Chem. Ber. 91,1488 [1958]. 
7) J. THESING und C. H. W I L L E R S ~ ,  Chem. Ber. 89.1195 [195q; J. B. Cuss. J. G. ASTON 

8)  Vorliiuf. Mitteil.: E. Scmmz, Angew. Chem. 71,127 [1959]. 
9) 2. B. B. RASSOW und M. LUMMERZHRIM, J. prakt. Chem. [2] 63,136 [1901]. 

10) E. SCHWTZ, Chem. Ba. 91,1133 [1958]. 

und T. S. OAKWOOD, J. h e r .  chem. SOC. 75,2937 [1953]. 
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wurde i. Vak. destilliert. Man erhielt 25.2 g (50% d. Th.) des Dlaziridin-Derivatca IVa. 
Sdp.10 111.5-113", &' 1.5655. 

CioH12N2 (160.2) Btr. C74.96 H7.55 N 17.49 
Gef. C 75.48 H 7.52 N 17.25 Mo1.-Gew. 150 (kryoskop. in Benzol) 

7. N-Dimethyl-l.2-d~zirldino-Py-tetrahydro-isochinolin wurde analog vorstehendem V e n d  
aus 7.25 g 7-Methyl-3.4-dUrydto-isochinolinlo) und einem vierfachen ~berschul3 von N-Chlor- 
methylamin hergestellt. Das Rohprodukt kristalliaicrtc nach einmaliger Dastillation. Ausb. 
6 g (69% d. Th.). Sdp.11 126.5-128.5'. Schmp. 68.5-70' (aus Pentan)*). 

Ber. C 75.82 H 8.10 N 16.08 
Gef. C 76.12 H 8.05 N 16.28 Mo1.-Gew. 156 (kryoskop. in Benzol) 

CilH14N2 (174.2) 

7.I5-DimthyCPy-octahydro-dilsochinol~no[l . tc: I'.Z-f/symm. he.why&otetrazin (IZ) 
a) Aur ZIZ wd Methylhydrain: Eine Usung von 1.68 g 2-Tg-ChIor-Hrlryll-benzaldrhyd 

und 1.4 g Merhylhydrazin in 40 ccm Methanol w d e  aufgekocht. Nach 1 Min. kri- 

CmHaN4 (320.4) Ber. C 74.96 H 7.55 N 17.49 Gef. C 75.15 H 7.85 N 17.57 
stallisierte ZZ in 50-prOZ. Ausbeute aus. Schmp. 221 -226" (aus Chlorbenzol). 

b) Dwch Dimrisierung von IVa: 200 mg des Dlaziridins IVa wurden mit 10 ccm 2n H2SO4 
kun aufgekocht, abgckflhlt und tropfenweise mit insgesamt 20ccm 2nNaOH versetzt, 
wobei Zlausfiel. Man saugte ab, wllsch mit Wasser und Methanol und trocknete tlber Schwefel- 
siiure. Ausb. 192.6 mg (96% d. Th.). Schmp. 226", keine Depression mit einem nach a) 
hergestellten Produkt. 

Aus den nach a) oder b) hergcstelltem Proben von I1 und aus IVa bildete sich mit Hthanol. 
PikrinsHure das gleiche Pikrat (Mischprobe) vom Schmp. 176" (2-Methylamino-3.4-dihydro- 
isochinolinium-p&rat, entspr. V). 
C ~ O H ~ ~ N ~ . G H ~ N ~ O ~  (389.3) Ber. C49.36 H 3.89 N 17.99 Gef. C49.57 H 4.25 N 18.15 

2-Methylamino-3.4-dihydio-isochinolinium-chlor~ ( V-Chlorid) bildete sich beim VerseW.cn 
ciner Hther. Lasung von IVa mit Hther. Salz-s&m (Ausb. 74 % d. Th.) oder beim Verdunsten 
einer Ltlsung von II in konz. salrsaure. Schmp. nachUmkristalLisierenaus icthanol 181 bis 
183". CloH13ClN2 (196.7) Ber. C 61.06 H 6.66 Cl 18.03 N 14.24 

Gef. C 61.03 H 6.46 C1 18.11 N 14.12 

Entsprechend den voranstehend bescluiebenen Versuchen entstand durch Dimeri- 
sierung des 7.N- Dimethyl- 1.2-diaziridino-4- tetrahydro- isochinolins ein Tetrazin-Derivat 
vom S c h p .  233-236" (aus Chlorbenzol). 

CaH2eN4 (348.5) Ber. C 75.82 H 8.10 N 16.08 Gef. C 76.12 H 8.05 N 16.28 
7-Methyl-2-methylamino-3.4-d~y~o-Isochinollnlum-p~rat entstand sowohl aus dem 

Diaziridin als auch aus dem Tetrazin. Schmp. nach Umkristallisieren aus &hano1174 -176". 

Hydrierende Spahng des Diuzirkiins ZYa: 3.2 g XVa (20 mMol) in 100 ccm Methanol 
wurden h Gegenwart von Raney-Nickel hydriert. Nach 1.5 Stdn. waren 2 Moll. Waserstoff 
aufgenomen. Nach Filtration wurde das gebildete Methylamin mit dem Methanol abdasd- 
liert und in t lbemhb.  SalzsHure aufgcfangcn. Erhaltm m e n  1.35 g Methylamin-hydro- 
chIorfd(lOO% d. Th.), Schmp. 220-223". Misch-Scbmp. ohne Depression. Der Destilladons- 
rUckstand wurde in Ather aufgenommen; auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff 5el das Tetra- 
hydro-isochinolimatnsolr der Pr-TerralrydroisochinoIln-N-di th~~~ns~~e aus, das nach Um- 
kristallisieren aus hhanol in schmp. und Misch-Schmp. mit h e m  authcnt. prllparat4) 
identisch war. Ausb. 65 % d. Th. 

C ~ I H ~ ~ N ~ - C & H ~ N ~ O ~  (403.4) Bar. C 50.61 H 4.25 N 17.36 Gef. C 50.34 H 4.54 N 17.24 

*) Da8 IR-Spoktrum ist im Sadtler-Katalog vcr6ffentlicht; Nr. 16 694. 
44' 




