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Die hydrolytische Ringoffnung der Diaziridine in saurer L a u n g  verlauft 
nach crster Ordnung. Substituenten, die die Kationbildung am C-Atom er- 

leichtern, beschleunigen die Ringoffnung. 

Diaziridine (I a -1g) zerfallen in saurer Losung in Carbonylverbindung und Alkyl- 
hydrazin 2) ; die Reaktion kann zur praparativen Darstellung von Alkylhydrazinen 
dienen3). Schon beim praparativen Arbeiten war aufgefallen, daB geringfugige An- 
derungen in der Konstitution erhebliche Unterschiede in der Geschwindigkeit der Ring- 
offnung bedingen. Einige Diaziridine weisen erhebliche Stabilitat gegen Hydrolyse auf. 
Manche der sicher stark gespannten Diaziridin-Dreiringe sind um GroRenordnungen 
hydrolysebestandiger als offenkettige Verbindungen mit N-C -N-Gruppierung. 

Wir bestimmten RG-Konstanten (k )  der sauren Hydrolyse der substituierten Diazi- 
ridine l a -  Ig sowie Aktivierungsenthalpien ( A H * )  und Aktivierungsentropien 
(AS *) (Tab. I). Die Fahigkeit der Diaziridine, aus angesauerten Jodidlosungen zwei 
Aquivalente Jod freizusetzen, gestattete eine einfache Verfolgung des Reaktions- 
verlaufes. 

I a :  R - R’ 7 CH3 
Ib:  R, R ’ =  3 
Ic :  R - H;  R’ -= CH3 

Ie:  R - R’ = H 
If:  R, R ‘ = ( Z )  

CH3 statt a 
I d :  R - H ;  R’ - CzHs I g :  R H ;  R’ 7 CzH5, CH3 Statt H 

Die erhaltenen RG-Konstanten 1. Ordnung zeigten bis 85-proz. Umsatz Konstanz4). 
Bei 35” i n2nH~S04  lagendie Halbwertszeiten zwischen 20Min. (la) und 24Tagen (Ie). 

1 )  111. Mitteil.: E. SCHMITZ, Cheni. Bcr. 95, 688 119621. 
2)  E. SCHMITZ und D. H A B I S C ~ ~ ,  Chern. Ber. 95, 680 [1962]. 
3) E. SCHMITZ, Dtsch. Bundes-Pat. 1107238 v. 7. 12. 61/21. 12. 59. 
4) Eine Ausnahme bildete le. Fur die Hydrolyse des am Ring-C-Atom zwei H-Atome 

tragenden l e  lieB sich keine eindeutige Reaktionsordnung errnitteln. Die fur I .  Ordnung 
berechnete ,,Konstante“ vcrgroBert sich als Funktion der Zeit (Tab. 4). Da die Hydrolyse 
sehr langsarn verlluft, reagiert I e  mit seinen Spaltproduktcn. Wahrscheinlich erfolgt redu- 
zierende N N-Spaltung durch Formaldehyd oder Cyclohexylhydrazin. Bei praparativen 
Hydrolyseansatzen war Cyclohexylhydrazin nur in schlechter Ausbeute zu isolieren. 
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Tab. I .  Hydrolyse der Diaziridine in 2n HzS04 
. ~- ~~ ..__~_.-__ 

Verbin- k .  10s (sec-1) A H *  A S *  
dung 25" 3 5" 45" 55" 65" 75" (kcat/ (cal/ 

Mot) Grad. Mot) 
_. ~ ~. 

la  15.8 58.4 200 23.2 2.3 
Ib  7.98 31.5 114 24.4 4.5 
Ib*)  15.5 54.6 22.9 
Ic 0.71 2.75 10.0 26.1 2.6 
Id 0.41 1.68 6.56 27.6 6.4 
Ie 4 . 0 3 3  **)  -1.30***! 4.15***) -26.9 0 
If 5.85 22.7 81.0 24.1 3.0 
Ig 1.75 6.63 

VIII -200 
*) In 70-proz. w%Dr. .&thanol. **) Aus den Werten von 65' und 75' berechnet. 

***) Aus der Drittelwertszeit bercrhnet; s. auch Tab. 4. 

Da in waDrigem Medium gearbeitet wurde, konnte eine echte monomolekulare 
Ionisierung oder ein SN2-Mechanismus unter Beteiligung eines Wassermolekuls vor- 
liegen. Die Substituenteneinflusse sprechen fur eine monomolekulare Ionisierung. 

l a  Ib Ic Id  Te 

Ordnet man I a  -1e nach abnehmender Hydrolysegeschwindigkeit, so erhalt man die 
gleiche Reihenfolge wie bei typischen S,l-Prozessen, beispielsweise der Hydrolyse 
von Alkylbromiden in waBriger Ameisensiiures) 

tert.-Butyl > Isopropyl > Athyl > Methyl 

oder der Acetal-Hydrolyd. 

HK,, ,O- H\ / O -  H\C/o- / c  > C > 
H3C' '0- H,C/ '0- H' '0- 

Geschwindigkeitsbestimmend ist also die Ionisierung eines protonierten Diaziridins 
(IV +. Va). Die positive Ladung ist im Ubergangszustand (V) auf N und C verteilt. 
Dafur sprechen die ausnahmslos positiven Werte der Aktivierungsentropie. Mit der 

6tB 

Tv V 
8 

I1 
+ +  C NH-R' - 

v /OH* 
R' \N/ 111 \R,' 

YtB NH-R" 
H l Q  C -4 

R./ 
Va 

5 )  L. C. BATEMAN und E. D. HUGHES, J. chem. SOC. [London] 1940, 945. 
6) A. SKRABAL und M. ZLATEWA, Z. physik. Chem. 119, 305 [1926]. 
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Verteilung der positiven Ladung nimmt die Solvatation ab; da am Ubergangszustand 
weniger Wassermolekeln beteiligt sind als am solvatisierten IV, ist er sterisch wahr- 
scheinlicher als IV. Als weitere Folge einer Ausbreitung der Ladung im Ubergangs- 
zustand sollte die Solvolysegeschwindigkeit in einem weniger polaren Losungsmittel 
zunehmenT), was tatsachlich beobachtet wird: Beim Ubergang vom waBrigen Medium 
zu 70-proz. Athanol findet man eine Verdoppelung der Solvolysegeschwindigkeit 
(I b in Tab. 1). 

Der EinfluB der Substitution am Stickstoff ist gering. Ersatz von Cyclohexyl durch 
Methyl ist fast ohne Einflun ( lb  und If in Tab. l), Ersatz von H durch Methyl (Uber- 
gang von I d  zu Ig) beschleunigt etwa um den Faktor 4. Dem steht eine Variation der 
Geschwindigkeit der Acetal-Hydrolyse im Bereich von 1.5 Zehnerpotenzen in Ab- 
hangigkeit von der 0-Substitution gegenuber 8). Wahrend bei der Acetal-Hydrolyse 
die strukturabhangige Basizitatskonstante mit in die RG-Gleichung eingeht, sind bei 
den in 2n H2SO4 praktisch vollstandig protonierten Diaziridinen die Verhaltnisse 
einfacher. ErwartungsgemaB hangt die Geschwindigkeit der Diaziridin-Hydrolyse 
nur in schwach saurem Bereich von der Saurekonzentration ab (Tab. 2). Zwischen 
pH 7 und pH 3 steigen die k-Werte um fast drei Zehnerpotenzen. Beim Ubergang von 
pH 3 zu 70-proz. Schwefelsaure erhoht sich der k-Wert nur noch um den Faktor 4. 

Tab. 2. Hydrolyse von 1 -Methyl-3.3-pentamethylen-diaziridin ( I f )  bei verschiedenen Saure- 
konzentrationen; T - 35" 

- ~ - 

1.2 6.0 4.6 3 
5.0 9.8 22.0 36.0 48.0 58.0 67.0 

i:lO;(sec-l) 4.03 0.9 5.38 17.1 21.3 22.7 27.5 38.3 48.4 63.4 75.0 

Warum werden die Diaziridine durch Sauren so vie1 langsamer gespalten als offen- 
kettige Verbindungen mit der Gruppierung N-C - N  (VI)? VI spaltet nach Protonie- 
rung (VI a) durch Elektronenverschiebung in Richtung der eingezeichneten Pfeile. 
Verlagerung des einsamen Elektronenpaares des zweiten N-Atoms zum C-Atom 
erleichtert die Ablosung des protonierten N-Atoms. 

I I e/ 
I I  \ 

-+ HN C=N 

VI V1 a 

Anscheinend kann die Ringoffnung des protonierten Diaziridins 1V nicht in gleicher 
Weise durch das einsame Elektronenpaar des zweiten N-Atoms unterstutzt werden. 
Die stereoelektronische Anordnung im Diaziridinium-Ion (IVa) ist denkbar ungunstig 
fur eine Hilfestellung des einsamen Elektronenpaares bei der Kationbildung am C- 
Atom. Das Orbital des einsamen Elektronenpaares am Stickstoff bildet mit der Ebene 
des Dreiringes einen Winkel von ca. 60". Eki der Ionisierung des C-Atoms bildet sich 
ein unbesetztes Orbital senkrecht zu der durch die R-C -R-Gruppierung gebildeten 
Ebene aus (VII); es liegt also in der Ebene des ursprunglich vorhandenen Dreiringes, 

7) CH. K. INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S. 347. Cornell 

8) A. SKRABAL und H. H. EGER, Z. physik. Chern. 122, 349 [1926]. 
University Press, Ithaka, New York 1953. 
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senkrecht zur Zeichenebene. Um die Ionisierung zu erleichtern, muBte aber das Orbital 
am Stickstoff mit dem sich am Kohlenstoff ausbildenden Orbital uberlappen konnen9). 

\ 

1st der Kohlenstoff n i t  einem mesomeriefahigen Substituenten verbunden, so 
kann dieser die Stabilisierung des Carbenium-Ions ubernehmen. Bei dem phenylsub- 
stituierten Diaziridin VIII erfolgt die Hydrolyse derart schnell (Tab. 1) ,  daB sie nicht 
mehr exakt gemessen werden kann. 

Ein zweiter Grund fur die langsame Ringoffnung des Diaziridinium-Ions (IV) 
durfte in dern Elektronenzug des positiv geladenen Stickstoffes auf die Elektronen des 
zweiten Stickstoffes zu suchen win. Dieser Elektronenzug verhindert ebenfalls eine 
Hilfeleistung des einsamen Elektronenpaares bei der Ionisierung des Kohlenstoffs. 
In einzelnen Fallen kann er so stark werden, daB statteiner Spaltung der C-N-Bin- 
dung dieN ---Bindungreifit : An beiden N-Atomen alkylierteDiaziridineliefern bei der 
sauren Spaltung neben Dialkylhydrazinen erhebliche Mengen an primaren Aminen 10). 

Der eine von uns (Cs. Sz ) dankt Herrn Prof. Dr. ALFRED RIECHE fur die Gastfreundschaft 
in seinem Institut. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Dic Diaziridive I n ,  I b  rrnd I d  wurden nach 1. c.2) hergestellt; Ie  aus Cyclohexylaniin, 

Formdldehyd und Hydroxylamin-0-sulfonsaure 11);  I g  aus Propionaldehyd-cyclohexylimid 
und N-Chlor-methylamin 12) ; If und VIII aus Hydroxylamin-0-sulfonsaure und Cyclo- 
hexanon + Methylamin bzw. 3.4-Dihydro-isochinolin 13).  Der jodometrisch bestimmte Rein- 
heitsgrad von l a - Ig  betrug in allen Fillen 99--lOO%. 

In einem fur die MeBmethode typischen Experiment wurdcn 940 mg I b in 2n H2SO4 
gelost, Temperatur 35', und auf 200 ccm aufgefullt. A0 = 23.9 mMol//. Man hielt im Thermo- 

Tab. 3. Hydrolyse von I-Cyclohexyl-3.3-pentamethylen-diaziridin (Ib) in 2 ~ 1  H2S04 bei 35" 

r in Min. 16 31 46 61 76 91 I I6 
A in mMol/l 17.8 13.3 9.95 7.38 5.65 4.18 2.71 
k .  I05 sec I 31.0 31.7 31.3 32.0 31.5 31.8 31.3*) 

~- . -  - - __ 

*) Berechnet nach der Gleichung: k . I  = 2.3 log Ao/A 

91 Eine Diskussion mit W. v. E. DOERING, fur die auch an dieser Stelle gedankt sei, ergdb, 
da8 fur die Hydrolysebestandigkeit der Oxazirane (C-N-0-Dreiringe) ahnliche Grunde 
verantwortlich gemacht werden. 

10) E. SCHMITZ, Angew. Chem. 73, 23 (19611. 
1 1 )  E. SCHMITZ und R. OHME, Chem. Ber. 95. 795 [1962]. 
12) Diplomarbeit D. HABISCH, Humboldt-Univ. Berlin 1961. 
13) R .  OHME, Dissertat., in Vorbereitung. 
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staten bei 35 & 0.05". Von Zeit zu Zeit wurden 20 ccm der Losung entnommen, mit 20 ccm 
Athanol verdunnt und nach Zugabe einer Losung von 0.5 g Kaliumjodid mit 11/10 NazSz03 
titriert. Die MeDergebnisse enthalt Tab. 3. 

Die jodometrische Bestimmung des an beiden N-Atomen alkylierten Diaziridins 1 g erfolgte 
mit Hilfe eines fur die Bestimrnung von Atherperoxyden ausgearbeiteten Verfahrens mit 
konz. Salzsaure, Isopropylalkohol und Chloroform 14). 

Tab. 4 zeigt das anomale Verhalten der Verbindung Ie. 

Tab. 4. Hydrolyse von 1-Cyclohexyl-diwiridin (le) in 2n H2S04 

A0 = 24.8 mMol//; T 7~ 65" 
-~ . - . . __ -~ 

I in Min. 140 290 372 420 486 1400 

,,k". 105 sec-1 96 115 121 127 130 186 
A i n  mMol// 22.85 20.30 18.90 17.95 16.95 5.17 

Messungen der Hydrolysegeschwindigkeit bei verschiedenen Saurekonzentrationen wurden 
rnit der wasserloslichen Verbindung I f  durchgefuhrt. Das pH 7.2 wurde ohne Puffer, nur 
durch die Eigenbasizitat von I f eingestellt, was mit einem pH-MeDgerat kontrolliert wurde. 
Bei pH 6, 4.6 und 3 wurden Puffergernische venvendet 15) (Ergebnisse s. Tab. 2). 

14)  A. RIECHE und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 90, 1082 [19571. 
15) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. XIl/2, S. 99, Verlag G. Thieme, Stutt- 

gart 1955. 




