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a-Halogen- und a.x’-Dihalogen-dicarbonsiureester wurden mit Aziridin (1) zu den ent-
sprechenden Mono- bzw. Bis-aziridino-dicarbonsidureestern umgesetzt. Dic bereits beschrie-
bene Reaktion zwischen 1 und 2.5-Dibrom-adipinsdure-didthylester (2) fithrt zu N-[2-Aziridi-
no-athyl)-pyrrolidin-dicarbonsiure-(2.5)-didthylester (4). Ein Reaktionsmechanismus wird
angegeben.

Some New Aziridine Compounds, 1V 1,2)

Esters of x-halo- and «,x’-dihalodicarboxylic acids reacted with aziridine (1) to give esters
of the corresponding mono- and bis-aziridino dicarboxylic acids. The recently described
reaction between 1 and «,»’-dibromoadipic acid diethyl ester (2) has been reinvestigated.
The product of the reaction was found to be N-(2-aziridinoethyl)-2.5-pyrrolidin-dicarboxylic
acid diethyl ester (4). A mechanism of the reaction is suggested.

1. Reaktion von 2.5-Dibrom-adipinsiure-diithylester (2) mit Aziridin (1) und
Strukturaufklirung des Reaktionsproduktes

Unsere Annahme?, daB die Umsetzung von 1 mit 2 zu 2.5-Bis-aziridino-adipin-
siure-didthylester (3) fihrt, wurde gestiitzt durch Mikroanalyse, Molekulargewichts-
bestimmung und Analogreaktionen. Eine Bis-aziridino-Verbindung sollte gute
Vernetzereigenschaften® besitzen. Spiter fanden wir jedoch, dal3 das Produkt nicht
vernetzend polymerisierte. Es entstanden stets 13sliche Polymerisate.

Das Massenspektrum des Reaktionsproduktes zeigt zwar einen Molpeak, der dem
Mol.-Gewicht 284.3 entspricht, jedoch konnten die gefundenen Spaltprodukte
(mfe 228 (429%;), 214 (11), 211 (100), 169 (10), 155 (3), 142 (17)) der angegebenen
Struktur nicht zugeordnet werden. Eine Titration nach SchlirtS) ergab, daB nur
eine Aziridingruppe im Molekiil vorliegt. Auch das NMR-Spektrum des Reaktions-
produktes, das zunichst nicht vollstindig gedeutet werden konnte, zeigt nur einen
Aziridinring. Die zweifache Bromsubstitution konnte also nicht nach dem angegebenen
Schema abgelaufen sein.

1 111 Mitteil.: G. Manecke und H.-J. Kretzschmar, Chem. Ber. 103, 3862 (1970).

2) Diese Arbeit enthilt Teile der geplanten Dissertation von Dipl.-Chem. H. Langisch.
3) G. Manecke, H.-P. Aurich und P. Gergs, Chem. Ber. 99, 2444 (1966).

4 G. Manecke und H. Heller, Chem. Ber. 95, 2700 (1962).

5) R. C. Schlirt, Analytic. Chem. 35, 1063 (1963).



1971 Uber einige neue Aziridinverbindungen (IV.) 385

7 Br-GH-COCH, DN—CH-COZCZH5
2 1}7 + [CHzl, —#—> [CIHz]z
H  Br-CH-CO,CpHs DN-CH-COZC2H5
1 2 3

Bei der Reaktion von 1 und 2 konnte sich eine Pyrrolidinverbindung (4) gebildet
haben® :

. C,H50,C HS
7,
Hin A B I?IE /,HD
. -CHp~CHy-N__ 5o o, H%
5 G

Das NMR-Spektrum zeigt zwei dquivalente Athoxycarbonylgruppen sowie 4 Aziridin-
Protonen an. Weitere 10 Protonen verteilen sich im Intensitdtsverhiltnis 2:2:2: 4
auf Multipletts, die um 7 6.47, 6.97, 7.65 bzw. 7.92 zentriert sind.

Die beiden Multipletts bei = 6.97 und 7.65 sind symmetrisch zueinander angeordnet
und konnten dem AA’BB’-System der N —CH,-Gruppen in 4 zugeordnet werden.
Von den verbleibenden Protonen (C, D, E in 4) ist ein komplexes Spektrum vom
AABB’XX'-Typ zu erwarten; die Multipletts bei t 6.47 bzw. 7.92 konnten dem
entsprechen.

Ob die gegebene Deutung des beobachteten NMR-Spektrums von 4 richtig ist,
sollte ein Vergleich mit den NMR-Spektren der Verbindungen N-[2-Dimethylamino-
athyl]-pyrrolidin-dicarbonsiure-(2.5)-didthylester (6) und 1.2-Bis-[2.5-bis-dthoxy-
carbonyl-pyrrolidinol-athan (8) zeigen. 6 entstand durch Kondensation von 2 mit
N.N-Dimethyl-athylendiamin (5) in Benzol als schwach gelbe Fliissigkeit, wahrend 8
durch Reaktion von 2 mit Athylendiamin (7) erhalten wurde.

COyCoH
HiC HsC_ H s
N-CHz-CHp-NHy + 2 —> N-CHy-CH,-N
4 e
HaC H,C
5 6 H C0,C H;

CHs02C, H COxCaHy
2 + HyN-CHy-CHp-NH; —> N-CHy-CHp-N

7 CH;0,¢ H g H co,c,;

Die Dimethylaminoverbindung 6 zeigt komplexe Multipletts bei v 6.50 und 7.15
sowie ein Multiplett im Bereich von 7.4—8.3 im Intensitatsverhdltnis 2: 2 : 6; gegen-
iiber dem Spektrum von 4 sind hier die beiden Multipletts bei hoherem Feld einander
iiberlagert. In Verbindung 8 erscheinen die 4quivalenten CH,-Gruppen erwartungs-

6) R. C. Fuson und W. E. Lundquist, J. Amer. chem. Soc. 60, 1889 (1938).
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gemdlB als Singulett [t 7.06 (4H)], die Protonen der Pyrrolidinringe bilden bei © 6.5
(4H) und 7.93 (8H) zentrierte Multipletts in volliger Ubereinstimmung mit der
Lage der entsprechenden Protonen in Verbindung 4.

4 wurde auf anderem Wege durch Umsetzung von N-[2-Brom-dthyll-dthylen-
diamin-dihydrobromid (9)7 mit 2 in DMF in Gegenwart von Tridthylamin und
anschlieBende Aziridinringbildung® mit NaOH dargestellt.

H

J
2 4 Br—CH,—~CH,—~N--CHp-- CH; —NH,-2HBr - - 4
9

Zwei Reaktionsmechanismen zur Entstehung von 4 aus 1 und 2 sind denkbar:

[}N-CIH—COZCZH5 B fO2CaHs
A) 1+2 —> [CHz]z — BI‘*‘[CHz]z-N —Ll-—> 4
Br-CH-CO3C,Hs
H CO,C,Hs

10 11

B)21 —> [ON-CHp-CHy-NHp; 12 + 2 —> 4
12

Eine Umsetzung von reinem 129 mit 2 unter unseren Reaktionsbedingungen fiihrte
nur zu polymeren Produkten, wodurch Weg B ausgeschlossen werden kann. Der
Reaktionsmechanismus A 10 ist sehr wahrscheinlich. Schon Fuson et al.6.11) konnten
ein dhnliches Zwischenprodukt wie 10 bei der Umsetzung von Didthylamin mit 2
beweisen. In unserem Falle entsteht aus 10 durch nucleophilen Angriff eines Bromids
an einem Aziridinkohlenstoff die isomerisierte Form 11, die sich nochmals mit1zu 4
umsetzt.

2. Umsetzung von 2.5-Dichlor-adipinsiure-disithylester (13) mit Aziridin

Man sollte erwarten, daB auch 13 mit 1 zu 4 reagiert. Bei der Umsetzung in Tri-
dthylamin als Losungsmittel konnte jedoch aus dem dunkelgefirbten Reaktions-
produkt nur trans.trans-Muconsidure-didthylester (14) isoliert werden.

CH-CO,CaHg
C1-CH-COsC2Hs I
1+ CH — |
o, R
C1-CH-COCHs CH-CO,C3Hs
13 14

7) F. Cortese, Org. Syntheses, Coll. Vol. II, 91 --93 (1953).
8) H. W. Heine, B. L. Kapur und C. S. Mitch, J. Amer. chem. Soc. 76, 1173 (1954).

9) H. Bestian in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Herausgeber E. Miiller,
4. Aufl., Bd. X1/2, S. 223 ff, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1958.

10) H. W. Heine, J. Amer. chem. Soc. 85, 2743 (1963).
11) R. C. Fuson und T. Y. Kao, J. Amer. chem. Soc. 51, 1536 (1929).
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Diese Halogenwasserstoff-Abspalitung wird unter den gleichen Reaktionsbedingun-
gen beim Dibromestier 2 nicht beobachtet. 14 reagierte mit 1 in 3 Tagen bei Raum-
temperatur zu einem einheitlichen Produkt, das nicht identisch mit 4 war.

Bei Durchfithrung der Reaktion von 1 und 13 jn Athanol mit K,CO3 als Séure-
akzeptor erhielten wir eine weitere Aziridinverbindung, die ebenfalls nicht identisch
mit 4 war. In ihrem NMR-Spektrum fehlen die symmetrischen Pyrrolidin-N--CHj-
bzw. Aziridin-N —CH>-Signale, es wird aber gegenliber dem Spektrum von 4 ein
verstirktes Signal fiir die Aziridin-Protonen bei = 8.3 beobachtet. Da die neue Sub-
stanz im Gegensatz zu 4 gute Vernetzereigenschaften zeigte, nehmen wir an, dal} der
2.5-Bis-aziridino-adipinsiure-diithylester (3) entsianden ist. Die im NMR-Spektrum
neben den Signalen der Esterprotonen auftretenden Multipletts kénnen jedoch nicht
eindeutig zugeordnet werden.

Durch Umsetzung von 1 mit dem Monochlorester 15 wurde auch der 2-Aziridino-
adipinsdure-diathylester (16) dargestellt.

C1-CH-CO,C oHg [>N—CH—cozczH5

1+ [CHZ]Z —> [CHZ]Z
CHz—COZCZHS CHZ"COZC2H5

15 16

Spaltungen der Dichlor- und Dibrom-adipinsiure-didthylester, wie sie von v. Braun
et al.12) zuerst beobachtet und von Wille et al.'3) niaher untersucht wurden, fraten unter
unseren Reaktionsbedingungen nicht auf.

3. Umsetzung von a.a’-Dibrom-pimelinsiure- und a.a’-Dibrom-korksiure-
diithylester mit Aziridin

Um zu untersuchen, ob héhere Homologe von 2 die gleiche Anomalie im Verhalten
gegeniiber 1 zeigen, setzten wir az.a'-Dibrom-pimelinsdure-didthylester (17) und
a.’-Dibrom-korksdure-didthylester (18) mit 1 um.

Br-(I:H—COz(JZHS [>N-CH—COZC2H5
1+ [CH2]n — [CH2Jn
Br-CH-COyC,H; DN-CH-COzCZHs
17: n =3 19: n=3
18: n = 4 20: n=4

In beiden Fillen wurden die Bis-aziridino-Verbindungen (19 und 20) in guten
Ausbeuten isoliert. Polymerisationsversuche mit 29, Didthylsulfat ergaben farblose
Harze, die sich bei Nachhirtung dunkel farbten. 17 und 18 reagieren also normal mit
Aziridin.

Fiir seine Mithilfe sei Herrn Dr. P. Gergs, fiir die Auswertung der NMR-Spektren Herrn
Prof. Dr. D. Rewicki gedankt.

12) J. v. Braun, W. Leistner und W. Miinch, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1950 (1926).
13} F. Wille, K. Dirr, E. Heitzer und W. J. Scheidmeir, Liebigs Ann. Chem. 608, 22 (1957).
25%
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Beschreibung der Versuche

Die NMR-Spektren wurden in CDCl3 mit einem Varian-A-60A-Kernresonanzspektrometer
aufgenommen. Tetramethylsitan diente als innerer Standard. Die Messung des Massen-
spektrums wurde mit einem Varian-M-66-Massenspektrometer mit DirekteinlaBsystem bei
70 ¢V durchgefithrt, in Klammern sind die Intensitdten relativ zum Basispeak = 100%
angegeben. Die Destillationsdrucke wurden mit einem Vakuummeter nach Gaede, die Bre-
chungsindices mit einem Zeiss-Refraktometer bestimmt.

1-12-Aziridino-dthyl j-pyrrolidin-dicarbonsdure-( 2.5 ) -didithylester (4)

a) Zu 54 g (0.15 Mol) 2.5-Dibrom-adipinsiure-didthylester (2)149 (meso-Form, Schmp. 667)
in 208 ccm (1.5 Mol)y Tridthylamin werden bei —50° 51 ccm (1 Mol) trockenes Aziridin (1)
portionsweise unter Schutzgas N, gegeben. Die Temp. wird in ca. 20 Stdn. bis aufl + 5°
erhdht. Man rithrt weitere 15 Stdn. bei 5°, gibt 100 ccm trockenen Atber zu und filtriert.
Die fliichtigen Anteile werden i.Vak. bei ca. -+ 5° entfernt. Zum Riickstand werden erneut
100 ccm Ather gegeben. Nach eintig. Aufbewahren bei —10° wird dekantiert, der Ather
abgezogen und das Rohprodukt zweimal iiber festem NaOH i. Feinvak. destilliert. 4 ist eine
farblose, hygroskopische Fliissigkeit, »¥ 1.4676, Sdp.p.o01 85--86°. Ausb. 30.5g (72%).

b) 329 g (0.1 Mol) N-;2-Brom-dthyli-dthylendiamin-dihydrobromid (97 in 100 ccm
Dimethylformamid werden mit 69.3 ccm (0.5 Mol) Tridthylamin und 10.8 g (0.03 Mol) 214
10 Stdn. bei Raumtemp. kriftig geriihrt, dann 3 Stdn. auf 60° erhitzt. Dem Filtrieren nach
Abkiihlung schlieBt sich die Behandlung des gelben Filtrats mit 50 ccm 67 NaOH bei 50° an.
Nach kurzzeitiger Erhdhung der Temp. auf 80" folgt das Abziehen der fliichtigen Anteile.
Danach wird mit Ather mehrmals extrahiert. Die Atherextrakte werden iiber Na,SOy getrock-
net und anschlieBend i. Feinvak. destilliert. Es wird u.a. eine Fraktion 4 erhalten mit 7%
1.4675, Sdp.y.po1 84— 85", Ausb. 1.2 g (14%).

C14H4N,04 (284.3)  Ber. €59.13 H8.51 N 9.85
Gef. C59.08 H 8.40 N9.77

Mol.-Gew. 286 (kryoskop. in Benzol), 294 (dampfdruck-osmometr.)

Massenspektrum: m/e 284 (26) C14H24N204, Mt; 285 (7), (M - 1)*; 228 (42), C{1H1gsNO,;
214 (II), (‘|0H16N04, 211 (100), C]1H19N202; 169 (10). C9H15N02; 155 (3), CgHHNOz,
142 (17), M2+; 70 (27), C4HgN; 56 (17), C3HgN.

NMR: t5.84 (4H, q,J = 7.2 Hz; OCH;), 6.47 (2H, m; N—CH - CO,R im Pyrrolidinring),
6.97 (2H, m; Pyrrolidin-N —CH,), 7.65 (2H, m; Aziridin-N - CH3), 7.92 (4H, m; Pyrrolidin-
CHy), 8.73 (6H, t, J = 7.2 Hz; Ester-CH3), 8.33 (2H) und 8.9 (2H) (2m; Aziridin-CHy).

1-[ 2-Dimethylamino-dthyl j-pyrrolidin-dicarbonséure-( 2.5) -didthylester (6): 6.2 g (0.07 Mol)
N.N-Dimethyl-dthylendiamin (5)15 werden mit 9.0 g (0.025 Mol) 214 unter Kiihlung in
45 ccm Benzol gelost. Dann wird 12 Stdn. bei Raumtemp. und 3 Stdn. unter RiickfluB
geriihrt, nach Abkiihlung das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen und der §lige Riickstand mit
Ather versetzt, wobei feste, braune Produkte ausfallen, die abfiltriert werden. Das Filtrat
wird von Ather befreit und der Riickstand i.Vak. destilliert. Hellgelbe Flissigkeit, Sdp.jy
165--168°, Ausb. 2.2 g (31%).

C14H26N204 (286.4) Ber. C58.74 H9.09 N9.79 Gef. C58.54 H 8.84 N 9.96

14) P. C. Guha und D. K. Sankharan, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2109 (1937).

15) R. A. Turner, J. Amer. chem. Soc. 68, 1607 (1946); Organikum, 4. Aufl., S. 4591, Berlin
1964,
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1.2-Bis-; 2.5-bis-dthoxycarbonyl-pyrrolidinoJ-dthan (8): 18 g (0.3 Mol) Athylendiamin (7)
und 15 g K,CO;3 werden In einer Lésung von 18 g (0.05 Mol) 214 in 100 ccm Benzol sus-
pendiert. Nach Sstdg. Rithren bei Raumtemp. wird 24 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und nach
Filtrieren, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Man erhilt ein gelbes, viskoses O1, #2 1.5073,
Ausb. 1.7 g (15%).

CH36N,0y (456.5) Ber. € 57.89 H 7.89 N 6.14 Gef. C 57.40 H 7.91 N 6.24

NMR: 75.84 (8H, q,J = 7.2 Hz; OCH,), 6.50 (4H, m: N —CH —CO;,R im Pyrrolidinring),
7.06 (4H, s; N—CHj,), 7.93 (8H, m; Pyrrolidin-CH,), 8.72 (6H, t, J == 7.2 Hz; Ester-CH,).

trans.trans- Muconsdure-didthylester (14); Zu 16.2 g (0.06 Mol) 2.5-Dichlor-adipinsiure-
dicithylester (13)16) in 41.5 ccm (0.3 Mol) Tridthylamin werden bei —50° 21.5 g (0.5 Mol)
Aziridin (1) portionsweise unter Schutzgas N, eingetragen. Die Mischung wird, wie bei 4 a)
beschrieben, behandelt und aufgearbeitet. Aus dem braunen Reaktionsprodukt wird durch
Destillation eine Fraktion mit Sdp.p.qy 105—110° isoliert, dic nach Abkiihlung fest wird.
Schmp. 63° (Athanol), Ausb. 6.2 g (52%).
Ci10H1404 (198.2) Ber. C60.61 H 7.07 Gef. C60.70 H 7.26

NMR: 7 2.64 (2H, dd, J; = 11, J, = 3 Hz; =CH—), 3.79 (2H, dd, J; = 11, J, = 3 Hz;
=CH-), 5.73 (4H, q, / = 7 Hz; OCHy), 8.68 (6H, t, / = 7 Hz; Ester-CH3).

Umsetzung von trans.trans- Muconsdure-didthylester (14) mit Aziridin (1): 3.9 g (0.02 Mol) 14
werden in 50 ccm (1 Mol) 1 geldst und nach Zugabe von Natrium als Katalysator 3 Tage bei
Raumtemp. geriihrt. Uberschiissiges 1 wird abgezogen und der braune Riickstand i.Vak.
destilliert. Hellgelbe Fliissigkeit, #% 1.4655, Sdp.g.go1 73—75°, Ausb. 2.5 g.

Gef. C59.05 H 8.84 N9.74

Umsetzung von 2.5-Dichlor-adipinsdure-dicithylester (13) mit Aziridin (1): 13.5 g (0.05 Mol)
1316) werden in 120 ccm absol. Athanol gelsst. Unter Kiihlung und Schutzgas N, werden
21 g (0.15 Mol) K,CO4 und 21.5 g (0.5 Mol) 1 eingetragen. Nach 5stdg. Rithren bei 20° wird
ca. 50 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Nach Filtrieren und Entfernen der flichtigen Anteile
des Filtrats, zuletzt i. Feinvak., werden 50 ccm trockener Ather zugegeben. Es fallen poly-
mere Produkte aus, von denen dekantiert wird. Der Ather wird entfernt, dann folgt fraktio-
nierte Destillation i. Feinvak. Gelbes, zihes 01, Sdp.g.o7 120--122°, #¥ 1.4790, Ausb. 1 g.

C14H24N204 (284.3) ftlir 2.5-Bis-aziridino-adipinsdure-didthylester (3)
Ber. C 59.13 H 8.51 N 9.85 Gef. € 59.36 H 8.24 N 9.43

2-Aziridino-adipinsdure-didthylester (16): 9.4 g (0.04 Mol) 2-Chlor-adipinsiure-didithylester
(15)19) in 100 ccm absol. Athanol werden unter Schutzgas mit 16 g K,CO3 und 21.5 g (0.5 Mol)
Aziridin (1) vermischt. Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung wie vorsichend. 16 ist ein
Ol, Sdp.o.001 79°, #3 1.4470, Ausb. 2.5 g (26%).

Ci2H3NOy4 (243.3) Ber. €59.26 H8.64 N 5.76 Gef. C58.92 H8.80 N 5.21

2.6-Bis-aziridino-pimelinsiure-didthylester (19): 42.0 g (0.115 Mol) 2.6-Dibrom-pimelinsiure-
didthylester (1T)17) werden bei tiefen Temperaturen in 208 ccm (1.5 Mol) Tridthyvlamin gelost
und portionsweise mit 51 ccm (1 Mol) Aziridin (1) versetzt. Die Mischung wird, wie bei 4 a)
beschrieben, behandelt, aufgearbeitet und zweimal destilliert. Sdp.y.01 95 -97°, farbloses Ol,
n% 1.4658, Ausb. 18.3 g (54%).

Ci5Hz6N204 (298.3) Ber. C60.38 H 8.78 N 9.38 Gef. €59.27 H 8.59 N 8.92

16) W. Treibs und O. Holbe, Chem. Ber. 85, 611 (1952).
19 R. Willstétter, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 665 (1895).
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NMR: 7 5.83 (4H, q, J == 7 Hz; OCH,), 7.51 (2H, m; >CH), 8.17 (6H, m; —CHjy--),
8.73 (6H, t, J == 7 Hz; Ester-CHy), 8.33 (4H) und 8.77 (4H) (2m: Aziridin-CH,).

2.7-Bis-aziridino-korksdure-didthylester (20): 58.2 ¢ (0.15 Mol) 2.7-Dibrom-korksdure-
didithylester (18)17 werden in 208 ccm Tridthylamin bei tiefen Temperaturen geldst und mit
51 ccm Aziridin (1) verseizt. 20 wird in der iiblichen Weise isoliert: Farblose Flissigkeit,
n® 1.4645, Sdp.g.001 110°. Ausb. 29.2 g (629%).

C16HpgN20O4 (312.3) Ber. C61.49 H 8.97 N 897 Gef. C61.41 H 8.38 N 8.91

NMR: t 5.75 (4H, q, J = 7.2 Hz; OCH,), 7.93 (2H, m: >CH), 8.17 (8H, m; —CH, -),

8.71 (6H, t, J — 7.2 Hz; Ester-CH3), 8.46 (4H) und 8.76 (4H) (2m; Aziridin-CH3).

[204/70]



