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Durch Umsetzung von 2-Brom-acrylnitril mit prim. Aminen werden I-Alkyl-, I-Aralkyl- 
und 1-Phenyl-2-cyan-aziridine (6-17) in weit hoheren Ausbeuten erhalten als bei ihrer Syn- 
these aus 2.3-Dibrom-propionitril und prim. Aminen. 1-Benzyl-2-cyan-aziridin (1) wird beim 
Erwlrmen mit Tri~thylammoniumbromid - vermutlich uber 2-Benzylamino-acrylnitril - 
zu 2-Benzylimino-propionitril (2) isomerisiert, das unter geeigneten Versuchsbedingungen 
isoliert werden kann. Es isomerisiert sehr leicht zu 2-Benzylidenamino-propionitril (3). 
Andere N-substituierte 2-Cyan-aziridine verhalten sich analog, wobei die dem ubergang 
2 -+ 3 entsprechende Isomerisierung nur bei N-Aralkylderivaten beobachtet wurde. In gerin- 
gerem Umfang als bei letzteren tritt die durch Triathylammoniumbromid katalysierte Iso- 
merisierung auch bei I-Benzyl-2-acetyl- (29) und -2-methoxycarbonyl-airidin (28) ein. 

Improved Synthesis of 2-Cyanoaziridines and Investigations of their Isomerization 
Reaction of 2-bromoacrylonitrile with primary amines gives 1-alkyl-, I-aralkyl- and I-phenyl- 
2-cyanoaziridines (6-17) in far better yields than their synthesis from 2.3-dibromopropioni- 
trile and primary amines. I-Benzyl-2-cyanoaziridine (1) is isomerized on heating with trie- 
thylammonium bromide to give N-benzyl-2-iminopropionitrile (2), which can be isolated 
under appropriate reaction conditions. 2-(Benzylamino)acrylonitrile is probably formed as 
an intermediate in the isomerization. 2 easily isomerizes to N-benzylidene-2-aminopropio- 
nitrile (3). Other N-substituted 2-cyanoaziridines behave in an analogous way. The iso- 
merization corresponding to the transition 2 + 3  was observed only with N-aralkyl derivatives. 
The triethylammonium bromide catalyzed isomerization also occurs with 1-benzyl-2-acetyl- 
(29) and -2-(methoxycarbonyl)aziridine (a), but to a smaller extent than with N-substituted 
2-cyanoaziridines. 

rn 
Wie fruher berichtet4.5), entsteht bei der Umsetzung von 2.3-Dibrom-propionitril mit 

Benzylamin in Gegenwart von Triathylamin ein Isomerengemisch, bei dem auf Grund 
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1) Auszug aus der Dissertation K. Burzin, Techn. Univ. Clausthal 1970. 
2) Auszug aus der Dissertation F.-J. Sprenger, Techn. Univ. Clausthal 1966. 
3) Auszug aus der Dissertation H .  Schulze, Univ. Miinster 1962. 
4) K.-D. Gundermann, G.  Holtmann, H.-J. Rose und H. Schulze, Chem. Bet. 93, 1632 (1960). 
5 )  K.-D. Gundermann und Mitarbb., Forschungsberichte des Landes Nordrhein-Westfalen, 

Nr. 1691, Westdeutscher Verlag Koln-Opladen 1966. 
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chemischer Umsetzungen auf das Vorliegen von 1 -Benzyl-2-cyan-aziridin (1), 2-Ben- 
zylimino-propionitril(2) und 2-Benzylidenamino-propionitril(3) geschlossen wurde6). 

Analoge Verhaltnisse findet man bei der Umsetzung von 2.3-Dibrom-propionitril 
mit p-Methoxy-benzylamin und 2.3-Dibrom-butyronitril niit Benzylamin4). Die 
Imine sind - wie Isomerisierungsversuche mit 1-Benzhydryl-2-cyan-aziridin (14) 
nahelegen - durch Umlagerung aus den Cyanaziridinen entstanden. Der Ablauf der 
Isomerisierung von 1 in 2 bzw. 3 konnte bislang nicht verfolgt werden, da die drei 
Isomeren zunachst nicht rein aus dem Umsetzungsprodukt von 2.3-Dibrom-propio- 
nitril und Benzylamin zu isolieren waren. 

Das aus 2.3-Dibrom-propionitril und Benzylamin hergestellte undestillierte Produkt 
zeigt NMR-Signale, die rnit Struktur 1 in Einklang stehen. Das NMR-Spektrum des 
destillierten Produktes deutet dagegen auf die Anwesenheit von 1 und 3 hin. 1 und 3 
lassen sich saulenchromatographisch trennen und auf Grund ihrer 1R- und NMR- 
Spektren identifizieren. 1 (Sdp.o.2 100"): 2200/cm (vCN); T 2.70 (s), aromatische 
Protonen; 6.33 (d), angespalten mit 3 Hz und 6.64 (s) fur die Benzylprotonen; 7.83 bis 
8.32 (m), Aziridinringprotonen. 3 (Sdp.o.3 98"): 2200 (vCN), 1640/cm (vC=N); T 1 S O  
(d), Benzylidenproton, ,,long range"-Kopplungskonstante 2 Hz; 2.1 -2.7 (m). 
aromatische Protonen; 5.37 (q), C-a-Proton, aufgespalten rnit ,,long range"- 
Kopplungskonstante 2 Hz; 8.38 (d), Methylprotonen. 

Wenn man das Rohprodukt vor der Destillation saulenchromatographisch von aus 
der Synthese stammenden (vgl. Versuchsteil) kleinen Mengen gelosten Triathyl- oder 
Benzylammoniumhalogenids befreit, erhalt man isomerenfreies 1 in 65 -7Oproz. 
Ausbeute. 

Fur die Bildung von 1 sind die Reaktionswege (1) und (2) zu diskutieren: Entweder 
nucleophile Substitution in a-Stellung zur CN-Gruppe und anschliel3ende intra- 
molekulare Substitution am P-C-Atom (1) oder ein Eliminierungs-Additions-Mecha- 
nismus, dem ein intramolekularer RingschluB folgt (2). 

Gegen Weg (1) spricht, da13 4 unter den Umsetzungsbedingungen nicht 1, sondern 
nur 37) in 60-70proz. Ausbeute liefert. 

6 )  Weitere im Produktgemisch vorhandene Isomere wurden von Th. Wngrrer-Jnrrregg, Helv. 

7) 3 wurde auch unabhangig durch Kondensation von 2-Amino-propionitril und Benzaldehyd 
chim. Acta 44, 1237 (1961), diskutiert. 

in Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsaure synthetisiert. 
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Setzt man dagegen 2-Brom-acrylnitril unter vergleichbaren Bedingungen mit 
Benzylamin urns), so erhalt man nur 1. Die auf verschiedene Weise dargestellten 
Rohprodukte ergeben bei 3stdg. Erhitzen auf 100" 1 und 3 im Verhaltnis 1 : 4, wie 
aus dem NMR-Spektrum des Gemisches hervorgeht. 

2-Brom-acrylnitril reagiert bereits bei Raumtemperatur (in Benzol oder Petrolather) 
init molaren Mengen Benzylamin und Triathylamin (als Bromwasserstoff-Akzeptor) 
bei 3 tagigem Stehenlassen unter Abscheidung von Triathylammoniumbromid in 
95 -98proz. Ausbeute zu 1. Analog wurden die Cyanaziridine 6-17 in Ausbeuten 
von 82-98 % erhalten. 
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Die dargestellten Verbindungen wurden durch ihre IR- und NMR-Spektren sowie 
die Analyse charakterisiert. Fur die Benzyl- bzw. Benzylidenprotonen erscheinen in 
einigen Fallen im NMR-Spektrum zwei Signale unterschiedlicher Intensitat. Dies 
deutet auf die Anwesenheit von Inversionsisomeren hin. 

In Tab. 1 sind die Koaleszenztemperatur Tc und die Geschwindigkeitskonstante 
(bei T,) kc9) sowie die daraus errechneten freien Aktivierungsenergien AG: 10) 

aufgef iihrt . 
Tab. 1. Tc-, k,- und AG%-Werte der Aziridinderivate 1 und 12-15 

- ____ 
Verbindung A v l l )  Tc kc AGZ 

[Hzl ["CI [sec-11 [kcal/Mol] 
--._.I__ -~ - -  __ - 

1 17 86 37.7 18.5 

12 15 65 33.3 17.4 

13 14 68 31.1 17.6 
14 66 48 146.5 15.6 
15a 37 45 62.2 15.8 
15 b 42 41 93.3 15.5 

Isomerisierung von 1-Aralkyl-2-cyan-aziridinen 

Reines 1 ist thermisch relativ stabil; nach Sstdg. Erhitzen auf 100" kann es quanti- 
tativ zuruckgewonnen werden. Erhitzt man 1 jedoch in Gegenwart von tert. Ammo- 
niumhalogeniden2), so tritt unter Verfarbung des Reaktionsgemisches Isomerisierung 
ein. 

1 wurde mit der molaren Menge Triathylammoniumbromid auf 100" erwarmt. 
In Abstanden von je einer Stunde wurden dem Gemisch Proben entnommen, durch 
Zugabe von absol. Ather Triathylammoniumbromid abgetrennt und nach Abdampfen 
des Athers der Riickstand NMR-spektroskopisch in Deuterochloroform analysiert . 
In allen Spektren treten nur die Signale der Protonen von 1 und 3 auf 12). Das Kon- 
zentrationsverhaltnis 1/3 entspricht dem Flachenverhaltnis der Benzylprotonensignale 
von 1 zur Summe der Integrationsstufen des Benzyliden- und des a-Protonsignals des 
Isomeren 3. Daneben wurde 3 durch Hydrolyse zu Benzaldehyd und d,l-Alanin 
quantitativ bestimmt (vgl. Tab. 2). 

Auch beim Erhitzen der Aziridinderivate 12 und 13 mit Triathylammoniumbromid 
auf 100" (4 Stdn.) erhielt man entsprechende Isomerengemische, die neben unver- 
andertem Ausgangsmaterial die Imine 23 und 24 enthalten. NMR-spektroskopisch 
wurde das Mengenverhaltnis von 12 : 23 zu 1.70, das von 13: 24 zu 1.73 ermittelt. 

9) Vgl. H. S. Gutowsky und C. H. Holm, J. chem. Physics 25, 1228 (1956). 

(kb = Boltzmann-Konstante) 
(Ti  angegeben in "K) 

11) Av: Differenz der chemischen Verschiebungen der Benzyl- bzw. Benzylidenprotonen bei 

12) Dies gilt nicht mehr, wenn man die Isomerisierung langer als 5 Stdn. durchfiihrt. 
langsamem Umklappen (in Hz). 
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Tab. 2. Zeitliche Abhangigkeit der Zusammensetzung des Reaktionsproduktes der bei 100" 
durchgefuhrten Isomerisierung von l a )  

~~~~ ~ ~-~ - 

Zeit Mengenverhaltnisb) der 3 c) 1 
(Stdn.) lsomeren 1 : 3 x 76 

1 6.5 13 84 

2 4.0 19 76 

3 2.2 29 64 

4 1.7 34 58 

5 1.35 39 52.5 

6 1.21 40 48.5 

~ . . ~~~~ .- ~~ ~ ~ 

a) Aul3er 1 und 3 enthalten die Isomerisierungsgemische nicht naher untersuchte Nebenprodukte. 
b) NMR-spektroskopisch ermittelt. 
C )  Durch quantitative Diinnschichtchromatographie bestimmte Alaninmenge im Isomerisierungsprodukl 

H,C-CH-CN 
I 23: R = p-C1 

N 
II 
CH-  CSHdR 

24: R = p-OCH, 

Der scheinbare Widerspruch dieses Befundes zu den fruher4) berichteten Ergebnissen, 
nach denen sich 12 und 13 hinsichtlich ihrer Isomerisierungstendenz zu den Benzylidenamin- 
Derivaten 23 und 24 sehr stark zu unterscheiden schienen, erklart sich zwanglos aus den sehr 
verschiedenen Reaktionsbedingungen, vor allem aus der seinerreit noch nicht erkannten 
wesentlichen Rolle eines Ammoniumsalzes fur die Aziridin-Imin-Isomerisierung: So war bei 
der Umsetzung von 2.3-Dibrom-propionitril mit p-Chlor-benzylamin 12 kristallin angefallen, 
praktisch frei von aus der Synthese stammendem Tri~thylammoniumbromid und leicht 
durch Umkristallisieren zu reinigen, so daB beim anschlienenden Erhitzen keine nennens- 
werte Isomerisierung zu 23 eintreten konnte. Das Umsetzungsprodukt von 2.3-Dibrom- 
propionitril mit p-Methoxy-benzylamin wurde als 0 1  erhalten, das offenbar noch kleine 
Mengen Triathylammoniumbromid gelost enthielt, die bei der anschlieBenden Destillation 
bei der relativ hohen Temperatur von 126- 127"/0.05 Torr die Isomerisierung katalysierten; 
gleichzeitig trat anscheinend eine gewisse destillative Anreicherung von 24 auf. 

Befindet sich am Ringstickstoffatom statt des Aralkylrestes eine tert.-Alkylgruppe, 
so sollte die Aziridin-Umlagerung beim a-Alkylimino-propionitril stehenbleiben. 
Tatsachlich lieferte das tert.-Butylderivat 9 beim Erhitzen mit der molaren Menge 
Triathylammoniumbromid ein Isomerengemisch, dessen NMR-Spektrum neben den 
Signalen fur 9 zwei Singuletts bei T 8.62 (tert.-Butyl-Protonen) und 7.70 (Methyl- 
Protonen) aufweist. Das IR-Spektrum des Isomerengemisches zeigt neben den 
vCN-Schwingungen bei 2220/cm eine starke Bande bei 1640/cm (vC=N). Das Aziri- 
din-Imin-Verhaltnis wurde NMR-spektroskopisch zu 4.1 bestimmt. 

Die dargelegten experimentellen Befunde legen fur die Isomerisierung von 1 zu 3 
und analoge Verbindungen folgenden Mechanismus nahe; wobei im Falle der N-Alkyl- 
aziridinderivate im allgemeinen der letzte Schritt (243) entfallt : 

In einem vorgelagerten Gleichgewicht wird 1 protoniert. Das protonierte Aziridin 
1 a kann nucleophil durch Bra am P-C-Atom zum 3-Brom-2-benzylamino-propionitri1 
(4) geiiffnet und anschlieBend durch HBr-Eliminierung in das Enamin 25 ubergefuhrt 
werden (Weg a) oder durch Abstraktion des aciden a-Protons in die einem Cyclo- 
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propyl-Anion isoelektronische Form 1 b ubergehen, die sich in einer elektrocyclischen 
Reaktion zu 25 offnet (Weg b)13). 25 wird uber 2 zu 3 tautomerisiert. 

11-I3 
I 

HzC$H-CN , ~ , , l n r  H2C-C-CN 
N - B~$N? B = (C2lI,),N 

1 la 

H ClIz-C6f15 I 
C H 2 -  CfjEI5 

B r -  CH2- CH- C N  
I 

I 
NH 

C&-CHz 

H~C-F- C N  
' '0 + B - H B r  /N\ 

H CHz-C,jH, 

HzC=C-CN H3C - C - CN HSC-CH-CN 
I II I 

NH # _r N 
II 
CH-CGH, 

I 
CH2- CSH, C H Z - C ~ H ,  

p: 
25 2 3 

' Dieses Reaktionsschema wird durch folgende weiteren Befunde gestutzt : 

Bromwasserstoff-Abspaltung aus 3-Brom-2-benzylamino-propionitril (4) 
Setzt man Bromacetaldehyd in waiDriger Losung mit Benzylammoniumchlorid und 

Natriumcyanid bei 0-5" um (modifizierte Strecker-Synthese3.14)), so kann 4 mit 
Ather aus dem Reaktionsgemisch ausgeschuttelt und durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in das Hydrochlorid ubergefuhrt werden : 

Erwannt man rohes 4 in Benzol niit der aquimolaren Menge Triathylamin, so 
erhalt man nach der Destillation des Umsetzungsproduktes in 64proz. Ausbeute das 
Benzylidenamin 3. Das zunachst zu erwartende Enamin 25 konnte nicht sicher nach- 
gewiesen werden. 

Darstellung und Isomerisierung yon 2-Benzylimino-propionitril (2) 
Erhitzt man 1 mit der Bquimolaren Menge Triathylammoniumbromid in einer 

Kurzwegdestillationsapparatur bei 0.3 Torr auf 120- 1 30°, so kann ein Teil der 
primar gebildeten lsomerisierungsprodukte abgefangen werden: Im NMR-Spektrum 
des Kondensats findet man neben den Signalen fur 1 und 3 Absorptionen, die auf die 

13) Die Bildung von 2-Morpholino-vinyl-ketonen aus 2-Brom-3-morpholino-alkyl-ketonen 
wird von P .  L .  Southwick, A.  K .  Colter, R. J.  Owellen und Y.-Ch. Lee, J. Amer. chern. 
SOC. 84, 4299 (1962); P .  L. Southwick und D .  R. Christman, ebenda 75, 629 (1953), 
ebenfalls iiber solche Zwitterionen angenommen. Vgl. R. Huisgen, W. Scheer und H .  Hu- 
ber, J. Amer. chem. SOC. 89, 1753 (1967). 

14) Vgl. C .  S .  Teniin, J. org. Chemistry 22, 1714 (1957). 
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Gegenwart von 2 hindeuten. Eine Abtrennung von 2 aus dem Isomerengernisch 
gelang nicht ; 2 wurde jedoch analysenrein durch Destillation des Umsetzungsproduk- 
tes aus 2-Chlor-acrylnitril und Benzylamin erhalten, allerdings nur in Ausbeuten von 
12-38%. Das NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Triplett fur die Methylprotonen bei 
T 7.75, long range-Kopplungskonstante 1.5 Hz, ein Quartett fur die Benzylprotonen 
bei 7 5.15, long range-Kopplungskonstante 1.5 Hz, und ein Singulett fur die aro- 
matischen Protonen bei T 2.68. Jm IR-Spektrum findet man charakteristische Banden 
bei 2220 (vCN) und 1640/cm (vC=N). 

Durch Erwarmen mit katalytischen Mengen Triathylammoniumbromid auf 100" 
wird 2 vollstandig in 3 umgewandelt. Diese Isomerisierung tritt auch bereits quanti- 
tativ wahrend der Saulenchromatographie uber Aluminiumoxid mit Benzol/Essig- 
ester oder &her/Petrolather als Laufmittel ein. 

Dagegen kann man 3 nicht durch katalytische Mengen CD30Na in NMR-spektro- 
skopisch nachweisbarern Umfang in 2 iiberfiihren. Das Benzylidenamin 3 ist somit 
dem Benzylirnin 2 gegeniiber thermodynarnisch weitaus begiinstigt ; hieraus erklart 
sich auch der geringe EinfluB von p-standigen Substituenten (vgl. das Verhalten von 
12 und 13). 
3 wurde auch durch Kondensation von 2-Amino-propionitril mit Benzaldehyd in 

34proz. Ausbeute erhalten. 
Auch hier waren das Enamin 25 bzw. analoge Verbindungen bisher in keinem Falle 

sicher nachweisbar, zurn Unterschied zu einer von Heine 15) berichteten Isomerisierung 
von 1 -Benzyl-2.3-dibenzoyl-aziridin zu 2-Benzylamino-l.4-diphenyl-buten-(2)-dion- 
( I  .4), die ebenfalls protonenkatalysiert ablauft (die Isornerisierung erfolgt schon beim 
Losen des Aziridins in Eisessig). Das Enamin ist hier anscheinend durch die Kon- 
jugation der C =C-Doppelbindung mit den beiden Benzoyl-Gruppen so sehr stabili- 
siert, dal3 eine Isomerisierung zum Benzylimino- bzw. Benzylidenamino-Derivat 
zumindest unter den angewandten Versuchsbedingungen nicht erfolgt. 

H kI C ~ H ~ C H - C - C N  HzC\-,C H- R 

r 

29: R = COCH;) 

c ~ H ~ -  c\-,C - C N 

T 
I 

NH 
I CH2CsH5 CH~CGHS CHzCsH5 

26 27 28: R = C02CH:6) 

Versuche, cis-2-Phenyl-1 -benzyl-3-cyan-aziridin (26) mit Triathylarnmoniumbromid 
zu isomerisieren, schlugen bisher fehl. Das isomere Enamin 27 sollte durch die 
Konjugation der C=C-Doppelbindung mit dem Phenylrest zumindest eine groBere 
Stabilitat besitzen als etwa 23. 
1-Benzyl-2-methoxycarbonyl-aziridin16) (28) und 1-Benzyl-2-acetyl-aziridin (29) 

werden durch Erhitzen mit Triathylammoniumbromid in analoger Weise wie 1 iso- 
merisiert, wie durch Hydrolyse der Umlagerungsprodukte zu Benzaldehyd und 
Alanin bzw. 2.3.5.6-Tetramethyl-pyrazin (entstanden durch Kondensation und 
Dehydrierung aus dem zunachst gebildeten Methyl-[1-amino-athyll-keton) nach- 

15) A.  B. Turner, H.  W. Heine, J. Irving und J. B. Bush, J. Amer. chem. SOC. 87, 1050 (1965). 
16) M. S. Stolberg, J. O'Neill und T. Wagner-Jauregg, J. Amer. chem. SOC. 75, 5045 (1953). 
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gewiesen werden konnte. Die Ausbeuten an Alanin bzw. Tetrarnethylpyrazin liegen 
mit 17.6 bzw. 12.1 % unter den bei der Isomerisierung von 1 erhaltenen Alanin-Aus- 
beuten. Ob dies an zunehmender Erschwerung der Isomerisierung der entsprechenden 
Enamine 30 und 31 zu den Benzylidenarninen wegen ihrer zunehmenden Meso- 

H2C=C- R 30: R = COzCHs 
I 

NHCH~CBHS 31: R = COCH, 

rneriestabilisierung oder an den gewahlten Isomerisierungsbedingungen liegt, mu13 
noch naher untersucht werden. 

Zur Frage der Aziridin-Isomerisierng nach einem der Pinakolumlagerung 
analogen Mechanismus 

Die Isomerisierung von 1 zu 3 iiber ein a-Imino-nitril konnte auch nach einem 
Pinakol-Umlagerungsmechanismus ablaufen, wie er bei der Isomerisierung von 
Epoxiden zu Carbonylderivaten vorliegt 17). 

Die letztgenannte Isomerisierung wird durch Lewis-Sauren katalysiert. Im hier 
berichteten Falle der Aziridin-Imin-Isomerisierungen konnte die nachgewiesene 
Protonenkatalyse dann so ablaufen :] 

R 
I ------* H2C-C-CN --- Isomere 32 CH3 CH~CBHS i"" 33 CH, CH(CsH& -"@ N I1 

A' 
Die bisher untersuchten 2-substituierten Aziridin-nitrile 32 und 33 zeigten weder 

therrnische noch durch ZnClz oder BF3 katalysierbare Isomerisierungen analog 1. 
Allerdings fuhrte gerade die Anwendung von Zinkchlorid zu starker Verharzung, 
so dal3 noch offenbleibt, ob die Polymerisation der Aziridine zu stark gegenuber einer 
Umlagerung nach dem Pinakoltyp begiinstigt ist. AuRerdem fehlen noch systematische 
Untersuchungen hinsichtlich der ,,Wanderungstendenz" der Gruppen am Ring- 
atom 2 der Aziridin-nitrile. 

Dem Landesatnt fur Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen, dem Fonds der Chemischen 
Industrie und der VEBA-Chemie Gelsenkirchen danken wir fur die Farderung dieser Unter- 
suchungen. Zu Dank sind wir besonders auch den Chemischen Werken Huh, Marl, und den 
Furbenfabriken Bayer, Leverkusen, verpflichtet, die Chemikalien zur Verfiigung stellten. 

17) Vgl. z. B. H. 0. House und D. J .  Reif, J. Amer. chem. SOC. 79, 6491 (1956). N .  J .  Leonard, 
Angew. Chem. 81, 953 (1969) ~ dort S. 959; Angew. Chem. internat. Edit. 8, 962 (1969), 
diskutiert einen Wagner-Meerwein-Umlagerungsmechanismus bei der thermischen Iso- 
merisierung bestimmter Aziridiniumsalze zu Iminiumsalzen. 
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Beschreibung der Versuche 
Die NMR-Spektren wurden mit den Geraten A 60 A und HA 100 der Fa. Varian Asso- 

ciates, Palo Alto, aufgenommen ; innerer Standard : Tetramethylsilan. Die Schmelz- und 
Siedepunkte sind nicht korrigiert. 

Zu allen silulenchromatographischen Trennungen wurde Aluminiumoxid Woelm neutral 
verwendet. 

I-Benzyl-2-cyan-aziridin (1) 

a) Das nach I .  c.4) aus 2.3-Dibrom-propionitril, Benzylarnin und Triathylamin in Benzol 
hergestellte Rohprodukt wurde, in Petrolatherljither (1.5: 1) gelost, iiber Aluminiumoxid 
(20 g A1203 pro g Rohprodukt) von gelostem Triathylammoniumbromid befreit. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels wurde iiber eine Vigreux-Kolonne rektifiziert. Ausb. 65 -70%, 
Sdp.o.2 100". 

C I O H ~ O N ~  (158.2) Ber. C 75.91 H 6.37 N 17.71 Gef. C 75.46 H 6.29 N 17.68 

b) 5.6 g 2-Brotn-ncrylnitril(50 mMol) wurden in 80 ccm absol. Benzol auf 0-5" abgekuhlt 
und tropfenweise mit einer Losung von 5.05 g Triuthylamin (50 mMol) und 50 mMol Benzyl- 
atnin in 30 ccm absol. Benzol versetzt. Man lie0 3 Tage bei Raurntemp. stehen. Das auskri- 
stallisierte Triathylammoniumbromid wurde abgesaugt, Benzol i. Vak. entfernt und der gelbe 
Ruckstand iiber Aluminiumoxid chromatographiert ( I  g Substanz pro 60 g AI2O3; Petrol- 
ather/Ather 1 : I ) ;  Ausb. 7.6 g (97%), Sdp.o.2 100". 

1.6-Bis-l2-cyan-aziridinyl-(I)l-hexan (17): Aus I.bDiamino-hexan und 2-Brorn-acrylnitril 
nach b). Ausb. 90%, Schmp. 43". 

C12HlsN4 (218.3) Ber. C 66.03 H 8.31 N 25.66 Gef. C 66.80 H 8.80 N 24.68 
N M R  (CDC13): Hx T 7.78, HA 8.16, HB 8.38, JAX 3, JBX 6.4 Hz, -[CH&- 8.52 (breites s). 

Keine Hinweise auf Invertomere bei der MeBtemperatur. 

2-Methyl-1-benzyl-3-cyan-aziridin (18): Zu einer Losung von 5.8 g 2-Brom-crotonitril 18) 

(40 mMol) in 60 ccm absol. Benzol wurde bei 0-5" eine Losung von 4.0 g Triathylamin und 
4.3 g Benzylamin (je 40 mMol) in 40 ccm absol. Benzol getropft. Nach dreitilg. Stehenlassen 
bei Raumtemp. saugte man vom Trilthylammoniumbromid ab, dampfte i. Vak. ein, chro- 
matographierte den Ruckstand iiber Alurniniumoxid (30 g pro 1 g Ruckstand, Losungs- 
mittel: Petrolather/kher 1 :  1) und fraktionierte. Ausb. 5.9 g (85 %), Sdp.o.1 105-107". 

Gef. C 76.57 H 7.39 N 16.45 C11H12N2 (172.2) Ber. C 76.70 H 7.02 N 16.38 

2-Methyl-l-[4-methoxy-benzyl]-3-cyan-aziridin (19): Wie voranstehend aus 2-Brom-croto- 
nitril und p-Methoxl'-benzylarnin. Ausb. 84%, Sdp.o.1 146- 147". 

C12HI4N2O (202.2) Ber. C 71.28 H 6.98 N 13.86 GeF. C 67.26 H 7.06 N 14.33 

2-Methyl-l-/4-chlor-benzyl/-3-cynn-ariridit1 (20): Analog 18 aus 2-Brom-cratonitril und 
p-Chlor-benzylarnin. Ausb. 85 %, Schmp. 68" (aus Benzin). 

2-Phenyl-l-benzyl-3-cyan-aziridin (21) : 4.16 g 2-Brotn-3-phenyl-acrylnitril~9) (20 mMol) lie0 
man mit 4.3 g (40 mMol) Benzylarnin 3 Wochen bei Raumtemp. stehen. Der entstandene 
Kristallbrei wurde mit 40 ccm absol. Benzol durchgeruhrt; nach Abfiltrieren des Benzyl- 
ammoniumbromids und Einengen i. Vak. kristallisierte man aus Cyclohexan um. Ausb. 
4.1 g (87 %), Schmp. 86" (aus Cyclohexan). 

C16H14N2 (234.3) Ber. C 83.03 H 6.02 N 11.95 Gef. C82.19 H 5.79 N 11.91 

18) P.  Bruylants und L. B. Leclercq, Bull. SOC. chim. belges 58, 7, 14 (1949). 
19) L. Petit und P. Touratier, Bull. SOC. chim. France 1968, 1136. 
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Tab. 4. NMR-Spektren der Cyan-aziridine 1 und 7-16 (aufgenommen in CDC13. Kopplungs- 
konstanten in Hz, chemische Verschiebungen T bezogen auf TMS als inneren Standard. 

HA steht trans zu Hx). Zu den NMR-Spektren von 1,8  und 9 vgl. auch 1. c. 8) 

€I,&-&; HA. 

R 

" ~ ~ ~ i ~  Invertorneren- 
pSetzten Verhllltnis 

HX HA HB fAX fRX R 
Protonen translcis 

1 

7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 
15a 

15b 

16 

7.83 8.10 8.32 

- __ - *I 
7.70 8.10 8.34 
7.80 - 
1.82 8.15 8.38 
7.80 8.16 8.40 
7.66 8.01 8.22 

_. *) 

7.72 8.06 8.22 

8.28 8.75 8.99 
7.67 8.00 8.16 

7.70 7.98 8.17 

7.36 7.45 7.68 

3 

3 
3 
2 
3 
3 
3 

3 

3 
3 

3 

3 

6.2 

5.9 
6.3 

6.1 
6.1 
6.0 

- *I 

6.1 

6.0 
6.0 

6.1 

6.1 

6.64 (s) 

9.05 (1) 
8.83 (d) 
9.01 (s) 
8.5-9.2 (m) 
8.5-9.2 (rn) 
4.53 (s) 

6.54 (s) 
6.22 (s) 
7.02 (s) 
6.53 (s) 

6.28 (s) 

5.98 (s) 

2.6-3.2 (m) 

3.0 

- *I 
- *) 
-**I 
- I )  

- 1) 
2.1 

3.5 

5.0 
4.3 

5.2 

- *) 
*I Wegen Uberlagerung der Signale aus dem KMR-Spektrum nicht enlnehmbar. 

0.1 Keine Hinweise auf das Auftreten yon Invertomeren bei der MeDtemperatur. 

2-Phen~l-I-:4-chlor-benzyl. -3-cynn-nziridin (22) :  Wie vorstehend aus 20 mMol 2-Brom- 
3-phenyl-acrylnitril und 40 mMol p-C'hlor-benzylamin. Aus Isopropylalkohol Ausb. 4.9 g 
(91 %), Schmp. 115" (aus lsopropylalkohol). 

C I ~ H ~ ~ C I N ~  (268.6) Ber. C 71.53 H 4.88 N 10.42 Gef. C 71.40 H 5.14 N 10.26 

Isomerisierung von I-Benzyl-2-cyan-nziridin (I):  3.16 g 1 (20 mMol) wurden rnit 3.64 g 
(20 mMol) Triu/hyla~nmoniumbromid auf 100' erwlrmt (Thcrmostatcnbad). Dem Keaktions- 
gemisch entnahm man stundlich Proben von je ca. 0.3 ccm, die mit 10 ccm absol. Ather ver- 
ruhrt wurden. Nach Abfiltrieren und Abdampfen dcs Athers bestimmte man in Deutero- 
chloroform N MR-spektroskopisch das Aziridin-Imin-Verhiltnis (vgl. Tab. 2). 

Bei in gleicher Weise durchgefuhrten Isomerisierungsversuchen von 1 wurden die ent-  
nommenen Proben rnit 20proz. waUriger Salzsuure hydrolysiert4). Die entstandene Alanin- 
Menge wurde durch quantitative Dunnschichtchromatographie bestimmt 20.21) (s. auch 
Tab. 2). 

Bei den analog durchgefuhrten Isomerisierungen von 1-[4-Chlor-benzylJ-2-cyan-aziridin 
(12) und /-14-Metho.~y-benzylJ-2-cyun-aziridin (13) durch Erwarmen mit Triafhylummonium- 
bromid wurden die Aziridin-Imin-Verhlltnisse NMR-spektroskopisch aus dem VerhPltnis 
der Benzyl- zu den Benzylidenprotonen bestimmt (siehe oben). 

~ 

20) Vgl. G .  Pataki, Dunnschichtchromatographie in der Aminosaure- und Peptidchemie, 

21) Die photometrische Alaninbestimmung erfolgte mittels des Alanin-Kupferkomplexsalzes 
S. 72, W. de Gruyter-Verlag, Berlin 1966. 

nach der Diplomarbeit W. Stender, Techn. Univ. Clausthal 1969. 
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2- Benzylidenamino-propionitril(3) 

a) Eine Mischung von 6.15 g Bromacetaldehyd (50 mMol) und 7.20 g Benzylammonium- 
chlorid in 30 ccm Wasser wurde tropfenweise unter Riihren bei 0-5" mit 2.45 g (50 mMol) 
Nufriumcyanid in 10 ccm Wasser versetzt. Man riihrte noch 1 Stde., schuttelte mit 200 ccm 
Ather aus und trocknete die hherlSsung mit Natriumsulfat. Nach Abdampfen des Athers 
hinterblieben 9.5 g gelbes 61, von dem ein Teil durch Losen in der 30fachen Menge absol. 
Ather und Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in 3-Brom-2-benzylamino-propionitril- 
hydrochlorid, Schmp. (Zers.) 163" (aus Isopropylalkohol/Petrolather), umgewandelt wurden. 

5 g rohes 3-Erom-2-benzylamino-propionitril wurden in 25 ccm absol. Benzol mit einer 
Losung von 2.1 g Triathylamin in 25 ccm absol. Benzol versetzt und das Gemisch 1 Stde. 
riickflieBend erhitzt. Nach Absaugen von Triathylammoniumbromid engte man i. Vak. 
ein und fraktionierte. Ausb. 2.02 g (64%) 3, Sdp.cl.3 98". 

CIOH1ON2 (158.2) Ber. C 75.91 H 6.37 N 17.71 Gef. C 75.53 H 6.98 N 17.62 
IR- und NMR-Spektrum: s. oben. 
Hydrolyse mit 20proz. wMr. Salzsuure lieferte Alanin in 8Oproz. Ausbeute. 

b) 6.7 g 2-Amino-propionitril22) (0.12 Mol) wurden mit 10.6 g Benzaldehyd und 0.1 g 
p-Toluolsulfonsaure in 100 ccm Toluol ruckflieDend erhitzt, bis die Wasserabscheidung been- 
det war. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde i. Vak. fraktioniert. Ausb. 5.4 g 
(34%); nach IR- und NMR-Spektrum identisch rnit der nach a) dargestellten Verbindung. 

2-Benzylimino-propionitril (2) : 4.38 g (0.05 Mol) 2-Chlor-acrylnitril wurden in 60 ccm 
absol. Benzol unter Riihren bei 3 -5" mit einer Losung von 5.40 g (0.05 Mol) Eenzylamin 
in 30 ccm absol. Benzol versetzt. Hierzu tropfte man 5.0 g (0.05 Mol) Triuthylumin und 
erwarmte danach 2 Stdn. unter Ruhren auf dem Dampfbad. Man filtrierte, engte vorsichtig 
i. Vak. ein und fraktionierte den Ruckstand in einer Kurzweg-Destillationsapparatur, wobei 
die Badtemp. 130" nicht uberschreiten durfte, da sonst Zersetzung eintrat. Ausb. 1-3 g 
(12-38%), Sdp.o.2 95-100". 

C10H10N2 (158.2) Ber. C 75.91 H 6.37 N 17.71 Gef. C 75.57 H 6.95 N 16.58 

Hydrolyse: 1.58 g 2 lieferten bei 4stdg. Erwarmen rnit 15 g konz. Salzsaure Benzylamin- 
hydrochlorid und Brenztraubensaure, die als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (0.82 g; 30 %) identi- 
fiziert wurde. 

2-Benzylumino-3-phenyl-acrylnitril (27): 12.1 g Benzyluzid (0.1 Mol) und 12.9 g (0.1 Mol) 
3-Phenyl-ucrylnitril wurden in 1 0 0  ccm absol. Xylol 5 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt, 
wobei 91 Mo1-X Stickstoff freigesetzt wurden. Aus dem nach Abdampfen des L6sungsmittels 
verbleibenden Kristallbrei erhielt man durch Umkristallisieren aus BenzoI/Cyclohexan 9.4 g 
(40 %) 27; farblose Nadeln, Schmp. 145" (aus Benzol/Cyclohexan). 

C16H14N2 (234.2) Ber. c 82.03 H 6.02 
Gef. C 82.56 H 6.18 Mo1.-Gew. 237.1 (osmometr. in Benzol) 

IR (KBr): 3320 (NH), 2200 (CN), 1620-1640/cm (C=C). 

NMR (CDCI3): T 5.60 (d) Benzyl-H, 4.5 (breites Signal) NH, 2.5-3.0 (m) aromat. H und 
Benzyliden-H. 

Bei der Hydrolyse mit 25prOZ. walk. Schwefelsaure trat intensiver Blausuure-Geruch auf. 
Phenylessigsaure (34 %) wurde als einziges definiertes Produkt erhalten. 

22) A.  A. Goldberg und W .  Kelley, J. chem. SOC. [London] 1947, 1371. 
21. 
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2-Methyl- I -benzyl-2-cyan-aziridin (32) 
a) Eine Losung von 14.3 g Benzylammoniumchlorid und 9.2 g Chloraceton in 45 ccm Wasser 

wurde bei 0-5" tropfenweise unter Riihren mit einer Losung von 5.0 g Natriumcyanid in 
20 ccm Wasser versetzt. Man riihrte noch 1 Stde. weiter ohne Kuhlung, nahm dann das aus- 
geschiedene dl in Ather auf, trocknete die Atherl6sung mit Natriumsulfat und versetzte 
mit ather. Chlorwasserstoff-Losung. Das sogleich ausfallende 2-Benzylamino-2-methyl-pro- 
pionitril-hydrochlorid konnte verlustreich aus wenig Methanol umkristallisiert werden. Schmp. 
(Zers.) 140- 142" (aus Methanol). 

Ber. C 53.89 H 5.80 C1 28.88 Cl(ionogen) 14.44 
Gef. C 53.94 H 6.04 (329.80 Cl(ionogen) 14.20 

CllH14C12N2 (245.2) 

21.3 g rohes 2-Benzylamino-2-methyl-propionitril wurden rnit 25.0 g frisch dest. Triathanol- 
amin in 400 ccm absol. Athano1 15 Stdn. riickflieRend erhitzt. Die nach Stehenlassen iiber 
Nacht filtrierte Lbsung wurde i. Vak. eingeengt, mit 100 ccm Wasser und Ather aufgenom- 
men und die waarige Lbsung mehrmals ausgeathert. Nach Trocknen der vereinigten Ather- 
extrakte und Abdampfen des Losungsmittels fraktionierte man. Sdp.o.2 103 - 104", Ausb. 
10.6 g (50%) 32. 

CllHl2N2 (172.2) Ber. C 76.71 H 7.03 N 16.38 Gef. C 76.18 H 7.08 N 16.49 

b) 12.1 g (0.1 Mol) Benzylarid und 23.5 g Methacrylnitril(O.35 Mol) lieB man 1 Woche bei 
20-25" im Dunkeln stehen. Nach Abdampfen des iiberschussigen Methacrylnitrils i. Vak. 
erhitzte man den Riickstand in 150 ccm Toluol 20 Min. auf loo", wobei 95 Mol- % Sticksfofl 
entwichen. Nach Abdampfen des Losungsmittels Sdp.o.5 118", Ausb. 13.0 g (75%). 

acrylnitril wie oben. Ausb. 8.4 g (6873, Schmp. 122" (aus Athanol). 
2-Methyl-I-benzhydryl-2-cyan-aziridin (33) : Aus 10.5 g Benzhydrylazid und 12.0 g Meth- 

C17H16N2 (248.3) Ber. C 82.22 H 6.50 N 11.28 Gef. C 81.96 H 6.95 N 11.24 

DL-Alanin aus I-Benzyl-2-methoxycarbonyl-aziridin (28): 5.60 g 2816) wurden mit 5.43 g 
Triuthylammoniumbromid 3 Stdn. auf 100" erhitzt. Man nahm anschlieBend in Benzol auf, 
saugte vom Triathylammoniumbromid ab  und engte i. Vak. ein. Der Riickstand wurde mit 
20proz. waBriger Salzsaure 4 Stdn. riickflieRend erhitzt. Aus dem Hydrolysat isolierte man 
mittels Kationenaustauscher (Lewatit S 100, Elution mit n Ammoniak) 0.46 g Dr-Alanin 
( I  7.6 %). Reiner 2-Benzylidenamino-propionsaure-methylester wurde wegen fast vollstandiger 
Verharzung des rohen Isomerisierungsproduktes von 28 bei der Destillation nicht erhalten. 

I-Benzyl-2-acetyl-aziridin (29) : 46.0 g I .2-Dibrom-butanon-(3/, 21.4 g Benzylamin und 
40.4 g Triuthylamin wurden in 700 ccm absol. Benzol bei Raumtemp. gemischt, wobei sogleich 
unter Erwgrmung Salzabscheidung eintrat. Man lieR 2 Tage bei Raumtemp. stehen, saugte 
vom Triathylammoniumchlorid ab, engte das Filtrat i. Vak. ein und fraktionierte i. Hochvak.; 
Sdp.o.2 122--123", ni0 1.5338, Ausb. 19.0 g (54%). 

C I I H I ~ N O  (175.2) Ber. C 75.40 H 7.48 N 8.00 Gef. C 75.43 H 7.57 N 8.09 

2.3.5.6-Tetrumethyl-pyrazin-Quecksilber(II)-chlorid uus 29: 5.30 g 29 wurden mit 5.50 g 
Triathylammoniumbromid 3 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach Aufnehmen in Benzol, Filtrieren 
und Einengen verblieben 1.90 g (36% des Ausgangsmaterials), die mit Dioxan/Salzsiiure (1 : 1) 
zunachst 15 Stdn. bei Raumtemp. belassen, danach 1 Stde. riickflieRend erhitzt wurden. 
Man dampfte i. Vak. zur Trockne, nahm den Riickstand unter guter Kiihlung rnit 100 ccm 
konz. Kaliumhydroxid-Losung auf, versetzte die Losung rnit 20 g Quecksilber(f1)-chlarid und 
destillierte mit Wasserdampf. Aus dem Wasserdampf-Destillat kristallisierten auf Zugabe von 
Quecksilber(I1)-chlorid 1.74 g 2.3.5.6-Tetramethyl-pyrazin . 3  HgC12, entspr. 0.25 g 2.3.5.6- 
Tetramethyl-pyrazin (12. I %, bezogen auf 29). [348/71] 


