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174. Zur Stereochemie der thermischen Fragmentierung von 
Hydrazonderivaten substituierter N-Amino-aziridine 

Vorlaufige Mittdung') 

von Robert K. Muller [l], Dorothee Felix, J. Schreiber und A. Eschenmoser 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule Zurich 

Herrn Dr. 0. Isler zum 60. Geburtstag gewidmet 

(24. VII. 70) 

Summary. The thermally induced fragmentations of the hydrazones derived from phenyl- 
glyoxal and the diastereomeric 2,3-diphenyl-l-amino-aziridines and 2,3-dimethyl-l-amino-aziri- 
dines proceed with high stereospecificity. 

Hydrazone aus cyclischen cr,,9-Epoxycarbonylverbindungen und 2-Phenyl-l- 
amino-aziridin gehen thermisch die Epoxyketon+Alkinon-Fragmentierung ein [2], 
vermutlich uber Epoxy-diazoalkanderivate als Zwischenprodukte. Dementsprechend 
zerfallt das Hydrazon des Benzaldehyds bei ca. 100" in Phenyldiazomethan und 
Styrol [3], und bei der Reaktion von Phenylglyoxal mit 2-Phenyl-1-amino-aziridin 
entsteht bereits bei Raumtemperatur Diazo-acetophenon [2]. N-Amino-aziridine sind 
demnach praparativ interessante Reagentien zur Umwandlung von Carbonyl- 
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1) Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 in Helv. erscheinen. 
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Delokalisation bei den bekanntlich 1131 hochbeschleunigten Solvolyseprozessen in 
Cyclopropylcarbinyl- Systemen. 

Im Lichte des Postulats, dass erhohte thermodynamische Produktstabilitat sich 
vor allem dann in erhohter Bildungsgeschwindigkeit reflektiert, wenn der produkt- 
stabilisierende Faktor bereits im Ubergangszustand operiert, beschreibt dieses 
Reaktionsmodell befriedigend den stark beschleunigenden Einfluss einer Carbonyl- 
gruppe auf die Hydrazon-Zerfallsgeschwindigkeit. Das alternative, konformationell 
zu obigem unterschiedliche Zerfallsmodell einer sogenannt nicht-linearen cheletropen 
Reaktion, wie es fur den N-Nitroso-aziridin-Zerfall diskutiert wurde [12], ist hier 
ebenfalls nicht auszuschliessen ; doch diirfte die zum (aA + n*)-Zerfallsmodus in 

13) Einc Analogie besteht auch zu jenen Zerfallsreaktionen, fur wclche Athylen-azamine als Zwi- 
schenprodukte angenommen werden. Diese Reaktionen verlaufen nach Lit.-Angaben teils 
stereospezifisch (Umsetzung von Aziridinen mit Difluoramin [11]) und teils stereo-unspezifisch 
(Oxydation von 2,3-Diphenyl-l-amino-aziridinen mit  MnO, [6] ) .  

14) Von den zwei moglichen Konformationen ist die sterisch giinstigere dargestellt. 

t

systemen in Diazoalkylderivate, bzw. dercn thermische Folgeprodukte. Die Kenntnis 
der Stereochemie solcher Hydrazon-+Diazoalkan-Zerfallsreaktionen dient vorab dem 
Verstandnis des Zusammenhangs zwischen Konstitution und Reaktionsgeschwindig- 
keit und damit der Moglichkeit , bisher nicht erschlossene Reaktions- und Verwendungs- 
wege der N-Amino-aziridin-Verbindungen abzuschatzen. Wir berichten hier iiber die 
Stereochemie des thermischen Zerfalls der Hydrazone aus Phenylglyoxal mit trans- 
und cis-2,3-Diphenyl-, bzw. 2,3-Dimethyl-l-amino-aziridinen in Diazo-acetophenon 
und die diastereomeren Stilbene, bzw. 2-Butene (vgl. Reaktionsschema 1) (experi- 
mentelle Resultate siehe Zusammenstellung in Tab. 1 ; Darstellung und analytisch- 
spektroskopische Daten der verwendeten N-Amino-aziridine siehe Tab. 2 und 3). 

Die thermisch induzierte Fragmentierung der untersuchten Hydrazone erfolgt 
unter den angewandten Bedingungen praktisch stereospezifisch. Die Situation ent- 
spricht jener beim Zerfall der N-Nitroso-aziridine in Olefine und N,O [lo] 13). Hier 
wie dort [12] erscheint bei Unterstellung eines synchronen Reaktionsablaufs die 
Fragmentierung in jener Zerfallskonformation Orbitalsymmetrie-erlaubt, welche die 
Delokalisation des a-Elektronenpaars des antisymmetrischen Aziridin-a-Orbitals in 

das n*-Orbital des (-N=C-C=O)-Systems ermoglicht (vgl. Reaktionsschema 214)). 
Diese (aA +n*)-Delokalisation hat ihre Entsprechung in der (oA +a*)-, bzw. (aA +$)- 

Keaktionsschema 2 

I 1  

- n  



1484 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 6 (1970) - Nr. 174-175 

Opposition stehende (s15g3 -+ n*)-Delokalisation hier von geringerem Gewicht sein. 
Im Unterschied zur Fragrnentierung der N-Nitroso-aziridine ist beim Hydrazon- 
zerfall die Frage nach der Zerfalls-Konformation konstitutionell relevant, so z. E. 
fur das Problem des Mechanismus der c$-Epoxyketon -+ Alkinon-Fragmentierung. 

Diese Arbeit wurde von den Firmen Firmenach & Co., Genf, sowie C I B A  A G  Basel, unter- 
stiitzt. Ferner anerkennen wir hier die ausgezeichnete experimentelle Mitarbeit von Herrn 
Stefan Baumberger. 
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175. C-glycosides IIIl) .  Cyclo-additions dipolaires - 1,3 d’oxydes 
de nitriles et de nitrilimines. 

Communication prCliminaire2) 

par J. M. J. Tronchet, A. Jotterand, N. Le Hong, Melle F. Perret, 
Mme S .  Thorndahl-Jaccard, Mme J.  Tronchet, J. M. Chalet 

et Melles L. Faivres), C. Haussers) e t  C. S6bastians) 
Institut de chimie pharmaceutique de I’UniversitC, 10 boulevard d’Yvoy, 1205 Genkve 

(24 VII 70) 

Summary. 1.3-dipolar cycloaddition of alkenes (or alkynes) on sugars-nitriloxides and 
-nitrilimines led respectively to  3-glycosyl-isoxazolines (or isoxazoles) and 3-glycosyl-pyrazolincs 
(or pyrazoles). 5-glycosyl-isoxazolincs were similarly prepared from arylnitriloxides and a- or w- 
unsaturated sugars. These new C-glycosides are potential antiviral and anti-tumor agents. 

l) 

2, 

3, 

La reference [Z] constitue la 2me communication de cette sCrie. 
Une communication plus detaillee est destinee i paraitre dans cette revue. 
Etudiantes en Pharmacie dont les travaux de dipl8me ont B t B  utilisCs pour une partie de cette 
note. 




