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Am Stickstoff nicht substituierte Aziridine reagieren mit salpetriger Sdure zu
den entsprechenden Olefinen und Distickstoffoxid. Die Reaktion wird zur
Strukturaufklirung von Steroid-aziridinen herangezogen.

In der Literatur wurden unseres Wissens bis jetzt nur die Umsetzung von N-
Nitroso-3-nitro-carbazol mit Athylenimin? und die Einwirkung von Nitrosylchlorid
auf Athylenimin? beschrieben. In beiden Fillen konnten als Endprodukte Athylen
und Distickstoffoxid nachgewiesen werden. Untersuchungen iiber die Reaktion anderer
Aziridine liegen nicht vor.

Bei unseren Arbeiten iiber stickstoffhaltige Steroide und bei der Suche nach einer
Nachweisreaktion fiir N-unsubstituierte Aziridine priiften wir die Einwirkung von
salpetriger Sidure auf die betreffenden Verbindungen. trans-2-Phenyl-3-benzoyl-
aziridin (Ia)34, trans-2-Phenyl-3-[4-brom-benzoyl}-aziridin (Ib)3.4 und trans-2-Phe-
nyl-3-{4-methoxy-benzoyl}-aziridin (Ic)45 lieferten bei der Umsetzung mit wiBriger
Natriumnitritldsung in Eisessig glatt die entsprechenden «.3-ungesittigten Ketone
Illa—c, identifiziert durch Schmelzpunkte, Misch-Schmelzpunkte und IR-Spektren.
Im Falle Ia wurde auch das erwartete Distickstoffoxid IR-spektroskopisch nach-
gewiesen. Als Zwischenprodukte der Reaktion treten gelbe, unter Gasentwicklung

und Entfirbung zersetzliche Substanzen auf, wahrscheinlich die unbestindigen
N-Nitroso-aziridine 112,
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cis-2.3-Diphenyl-aziridin® ergibt in analoger Reaktion cis-Stilben, das IR-spek-
troskopisch identifiziert wurde. Eine Bildung von trans-Stilben wurde nicht beobach-
tet. Aussagen iiber die Stereospezifitit der Reaktion bleiben einer spiteren Unter-
suchung vorbehalten.

Bei unseren Arbeiten iiber stickstoffhaltige Steroide muBte die Struktur des 3(-
Hydroxy-16.17-imino-AS-pregnenons-(20) (IV), dem auf Grund der Darstellung und
des Drehwertes die 16a.17«-Konfiguration zugeschrieben wird, bewiesen werden?).
Die Umsetzung mit Natriumnitrit in Eisessig fiihrt unter Distickstoffoxid-Abspaltung
zu 3B-Hydroxy-AS5-16-pregnadienon-(20) (V), das zur 3(-Acetoxy-Verbindung ace-
tyliert wurde.
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16e.17x-Imino-Ad-pregnendion-(3.20) lieferte bei der Desaminierung 16-Dehydro-
progesteron®). Aus 33.20Bx-Dihydroxy-16a.17a-imino-As-pregnen werden bei analoger
Reaktionsfiihrung diinnschichtchromatographisch 4 Produkte nachgewiesen. Nach
Verseifung bzw. Acetylierung des Gemisches wird jeweils nur ein Produkt erhalten.
Die Verseifung fithrt zu 3(3.208r-Dihydroxy-AS-16-pregnadien und die Acetylierung
zu 3B.20Br-Diacetoxy-AS-16-pregnadien. Im Rohprodukt diirften deshalb neben dem
Diol verschiedene Veresterungsprodukte vorliegen.

Durch diese Desaminierungsreaktionen ist die Aziridinstruktur der stickstoff-
haltigen Ausgangs-Steroide gesichert.

Die Umsetzung von N-unsubstituierten Aziridinen, «-Keto-aziridinen und «-
Hydroxy-aziridinen mit Natriumnitrit in Eisessig fiihrt also zu den entsprechenden
Olefinen, «.pB-ungesittigten Ketonen, Allylalkoholen und Distickstoffoxid. Demnach
diirfte die Reaktion allgemein zum Nachweis obiger Verbindungsklassen und anderer
N-unsubstituierter Aziridinverbindungen geeignet sein. Der Reaktionsverlauf ist
einheitlich, die Endprodukte entstechen in guten Ausbeuten. Fiir die Fille, bei denen
die Aziridine nicht aus den entsprechenden Olefinen aufgebaut werden, sei auch auf
die priparative Bedeutung der Reaktion hingewiesen.

6} A. WEeIsSsBerGER und H. BacH, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1095 [1931].

7 Uber Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der hier angefiihrten stickstoffhaltigen
Steroide wird spiter berichtet.

8) P. Grossg, Diplomarb. Univ. Jena 1963.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

B-{ Methoxy-amino]-B-phenyl-4-methoxy-propiophenon: 11.9 g 4-Methoxy-w-benzyliden-
acetophenon, 25 ccm Athanol und 2.5 g Methoxyamin werden 4 Stdn. knapp unterhalb des
Siedepunktes gehalten. Einige Tropfen der Losung 1463t man verdunsten, verreibt den Riick-
stand mit Ather und 1dBt bis zur Kristallbildung stehen. Der Kolbeninhalt wird mit den
Impfkristallen versetzt. Nach mehrstdg. Aufbewahren im Eisschrank werden die Kristalle
abgesaugt und mit wenig Methanol gewaschen. Ausb. 10.0 g (709, d. Th.), Schmp. 47— 50°
(Lit.3: OI). Zur Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 56 —57°.

C17H19NO; (285.3) Ber. C71.57 H6.70 N491 Gef. C71.57 H 6.39 N 4.95

trans-2-Phenyl-3-[ 4-methoxy-benzoyl]-aziridin (Ic): 1.43 g B-[Methoxy-amino]-f-phenyl-
4-methoxy-propiophenon, 5 ccm 2n NaOCH; und 1.25 ccm Methanol werden 15 Min. im
Sieden gehalten. Das beim Abkiihlen ausfallende Ol erstarrt nach einiger Zeit im Eisschrank.
Die Kristallmasse wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Ausb. 820 mg (65% d. Th.),
Schmp. 65—68° (Lit.3): Ol). Zur Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 72—73°,

Ci6H1sNO; (253.3) Ber. C 75.86 H 597 N 5.53 Gef. C75.62 H 6.16 N 5.41

Desaminierung von trans-2-Phenyl-3-benzoyl-aziridin (Ia): Zu 200 mg des Aziridins in
| ccm Eisessig gibt man 1 ccm 10-proz. Natriumnitritldsung. Das bei gelindem Erwirmen
entweichende Gas wird durch 50-proz. Kalilauge geleitet und iiber Glykol aufgefangen. Das
IR-Spektrum eines Gemisches aus 90 Vol.- % Luft und 10 Vol.- %, des Gases stimmt iiberein
mit dem Spektrum eines Gemisches aus 90 Vol.-%; Luft und 10 Vol.- %, Distickstoffoxid.

Das im Reaktionskolben ausgeschiedene gelbe Ol erstarrt im Eisschrank zu einer gelben
Substanz, durch Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum als Benzylidenacetophenon (I111a)
identifiziert.

Desaminierung von trans-2-Phenyl-3-[{4-brom-benzoyl]-aziridin (1b): 500 mg des Aziridins
in 2.5 ccm Eisessig werden unter gelegentlicher Kiihlung mit 2.5 ccm In NaNQ; versetzt.
Nach 30 Min. wird die kristallin ausgefallene Substanz abgesaugt, mit wenig Methanol ge-
waschen und getrocknet: nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum 4- Brom-w-benzyliden-
acetophenon (I11b). Ausb. 400 mg (849 d. Th.).

Desaminierung von trans-2-Phenyl-3-{4-methoxy-benzoyl]-aziridin (Ic): Die L8sung von
150 mg des Aziridins in 0.75 ccm Eisessig wird tropfenweise mit 0.75 ccm In NaNO; versetzt.
Nach 30 Min. wird die kristallin ausgefallene Substanz abgesaugt, mit waBr., Methanol ge-
waschen und getrocknet: nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum 4-Methoxy-w-
benzyliden-acetophenon (111c). Ausb. 110 mg (78% d. Th.).

Desaminierung von cis-2.3-Diphenyl-aziridin: Zu 50 mg des Aziridins in 0.25 ccm Eisessig
gibt man 0.25 ccm I n NaNO;, wobei sofort Erwidrmung und Gasentwicklung auftritt. Nach
30 Min. wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Man wischt die dther.
Lésung 2mal mit Wasser, 2mal mit $5-proz. wiBr. Natriumhydrogencarbonatlosung und
nochmals 2mal mit Wasser. Nach Trocknen {iber Natriumsulfat und Filtrieren wird der Ather
abdestilliert und der 8lige Riickstand in Schwefelkohlenstoff gelost. Das IR-Spektrum des
Rohproduktes in Schwefelkohlenstoff stimmt mit dem IR-Spektrum des cis-Stilbens in
Schwefelkohlenstoff iiberein und ist verschieden von dem des trans-Stilbens 9.

Desaminierung von 3f-Hydroxy-16a.17a-imino-A5-pregnenon-(20) (1V): Gibt man zu
300 mg des Stervids in 1 ccm Eisessig 1 ccm 10-proz. Natriumnitritlosung, so setzt sofort
Gasentwicklung ein. Das Gas wird wie oben aufgefangen und IR-spektroskopisch als Di-

9) G. ScHNITT, Diplomarb. Univ. Jena 1962.
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stickstoffoxid identifiziert. Nach Versetzen mit Wasser saugt man die ausgefallene feste
Substanz ab, wischt mit Wasser und trocknet. Ausb. 240 mg (84 %; d. Th.), Schmp. 212—214°
(Methanol), Schmp. von 38-Hydroxy-A5-6-pregnadienon-(20) (V) 211 —213°10), IR-Spektrum
in Nujol: 1596/cm, 1667/cm (COyqp;)- Eine Probe wird mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert.
Das erhaltene Produkt ist nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum 38-Acetoxy-A5-16-
pregnadienon-(20). Fiihrt man die Desaminierung bei —10° unter tropfenweiser Zugabe der
Natriumnitritldsung durch, so fillt eine intensiv gelbe Substanz aus, die sich bei hoherer
Temperatur unter Gasentwicklung zersetzt.

Desaminierung von 16a.17a-Imino-A%-pregnendion-(3.20): 45 mg des Steroids in 0.15 ccm
Eisessig werden mit 0.15 ccm 10-proz. Natriumnitritlosung versetzt. Die sofort ausfallende
gelbe Substanz zersetzt sich unter Gasentwicklung. Nach 30 Min. versetzt man langsam mit
Wasser, saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet. Ausb. 36 mg (85%;, d. Th.), Schmp. 186
bis 188° (Aceton/Wasser), Schmp. des 16-Dehydro-progesterons 186 —188°11),

Desaminierung von 38.208¥-Dihydroxy-16a.17a-imino-A5-pregnen: Zu 70 mg des Steroids
in 0.35 ccm Eisessig gibt man 0.30 ccm /7 NaNO; und erwidrmt 1 Min. auf dem Wasserbad.
Nach Zusatz von weiteren 0.35 ccm Nitritlosung und kurzem Erwidrmen wird mit Wasser
versetzt, die ausgefallene Substanz nach einiger Zeit abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Im Dinnschichtchromatogramm mit Aluminiumoxid ohne Bindemittel und
Benzol/Athanol (12:1) als Laufmittel werden nach Sichtbarmachen mit Vanillin/Schwefel-
sdure 4 Flecken erkannt, die (im Gegensatz zur griinroten Farbe des Fleckes, den das Aus-
gangsmaterial liefert) blau gefirbt sind und alle wie erwartet groBere Re-Werte als das Aus-
gangsmaterial aufweisen.

Ein Teil der Substanz wird mit 3-proz. methanolischer Kalilauge verseift. Im Diinnschicht-
chromatogramm ist nur noch der polarste der blauen Flecken sichtbar. Schmp. 167 —169°
(Aceton), Schmp. des 38.208¥-Dihydroxy-A5.16-pregnadiens 168 —169°12),

Der andere Teil der Substanz wird mit Acetanhydrid/Pyridin bei Raumtemperatur acetyliert.
Nach Aufarbeiten erhidlt man ein Produkt, das im Diinnschichtchromatogramm nur noch
den unpolarsten der blauen Flecke zeigt. Schmp. 116 —118° (Methanol), Schmp. des 38.208=
Diacetoxy-A5-16-pregnadiens 118 —120°12),

Die IR-Spektren wurden mit einem UR 10-Geridt des VEB Carl Zeiss, Jena, aufgenommen.
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