
Tetrahedron Letters No.8, PP, '307-811, 1966. Pergmn Press Ltd. 
Printed in Great Britain, 

DIE REAKTIONEN VON 2,2-DICHLORAZIRIDINEN 

Kunihiro Ichimura und Haeaki Ohta 

Laboratory of Organic Chemistry 

Eine jiingst 

pbile Reaktionen 

Tokyo Institute of Technology 

Meguro-ku, Tokyo, Japan 

(Received 15 December 1965) 

erechianene Mitteilung' iiber die-nucleo- 

van Monochloraziridinen und die Umwandlnng 

van Dichloraziridinen mit Wasser und Methanol, verenlasst 

uns, iiber einige Ergebnisse au verijffentlichen, die Untersu- 

chungen Vom nucleophilen Angriff au Dichloraairidinen (I und 

VII) betreffen; diese Dichlorverbindungen kiinnen als die 

2 
Amidchloride unhesthdiger a-Laktama gehalten werden und an 

den Kohlenstoff-2 des Aziridinrings vermutlich leicht mit 

nucleophilen Reagentian angegriffen werden, wie im Fall der 

allgemeinen Amidchloride. 
3 

2.2~Dichloraziridina (I und VIl), die nach Yields und 

Sandr; hergesteilt wurden, 
4 

lassen sich durch Carbonstiure 

(R=C6115CH2, C6n5Ch'Ch) in kochendem Benz01 in a-chlorphenyl- 

essigs&reanilide (II; X=H, e-Cl) (_4usbeute; 49-63~) und 

en tsprechende S#urechloride (7147%) reagieren. 

Y;ihrend ,wudchloride sich allgemein mit Alkoholen unter 

Dildnng van entsprechenden nlkylchloriden und Amiden umsetzen, 

erglht die I!msetzung van I mit grossen Flengen fthanol unter 
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halbstiind:.gem Riickfluss Hydrochlorid van Anilin (675) und U- 

Chlorester (III1 R'=C2H5)* (41'+), das fiir Vergleichszweck 

mittels Natriumacetat in a-Anilinoestsr iibergefiihrt wurde. 

Miiglicherveise verlLiuft sich diese RingSffnungsreaktion iiber 

Hydrochlorid van a-Chlorphenylacetimidester mit Alkohol in 

a-Chlororthoester, das sich in III zerlegt. 

RCOCl + ‘C6H58~ONHC $I4 -X 

A 
II V 

RCOOH 
1) 2R"NH2 

2) HC1 

1) 2RwNH2 
Y 

~ 
C 
6 5&$jj” 
H CHGNHC6H4-X 

* cl- 
2) HC1 

j R’OH k3,,.,o I” 
c6H5~HCCOR + X-C6l$Nn;.Cl- 

Cl 

In kochendem Xylol wird I mit wsinen in a-Chloramidin 

(IV: X=H, R"=CH2C6H5: dusbeute 76%. X=11, R"~Cil(Ul2)~: 565:) 

iibergefiihrt. Bemarkenswert nach einstiindigem Kochen van I 

in Xylol elntstetlt IV bei Versetzen van Benzylamin schon bei 

* Neben a-Chlorester beobachteten Deyrup und Creenwald die 

Sntstefumg van u-Aethoxy~henylessi~sIiuremethylester bei der 

Methanolyse bei 25OC. 
1 
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Raumtemperatur, r&rend sich IV selbst bei Raumtemperatur 

nit dem Amin nicht reagiert. Dass a-Chloriddchlorid (V) 

mit dem Amin unter dieaer dlden Bedingung IV lief&rt, deutet 

uns an, dasa I im ersten Schritt nicht durch Amine an seinen 

Kohlenstoff-2 angegriffen wird , sondern es sich pyrolytisch 

sun&hat su a-chlorimidchlorid (V) umlagert, wie Heine and 

eein Mitarbeiter auf Grand der Isolierung van V bei der Py- 

rolyse van I in besug auf der Hydrolyze VOII I erriihnt hatten. 
5 

Ferner beobachteten wir, dass im Vergleich au der aus- 

4 
schliesslichen Hydrolyse van I in IV I unter Einfluss ran 

Silbernitrat glatt bei Raumtemperatur in Mandelsliureanilid 

(goqb) hydrolysiert wird, das bei Behandlung Van IV unter der 

gleichen Bedinguug nicht entsteht, inden aus 2,2-Dichlor- 

1,3,3-triarylaziridine (VII) Yali, 2-CHj) Densilsiiuroanilido 
6 

(VIII; Y&i, ~-Cii~) glatt bei gelindem Kochen In Vasaer/Dioxan 

erhHltlich sind. 

An die nucleophilen Umsetsung Van den Dichloraziridinen 

anschliessend, fanden wir eine nutzbare Herstelluugsmethode 

der Ketenimine, die in der Peptid-Syuthe8e l ls Kntw&serungs- 

mittel dienen. 7 

Riihrt man VII mit grossen hengen Natriumjodid in Aceton 

bei Raumtemperatur, entsteht bemerkenswert Ketenimine (IX: 

Y=H, E-C$) fast quantitativ, die eit den nach der bekannt- 

lichen Methode8 dargestellten mittels den IR.-Spektren iden- 

tisch sind. Was diese Umwandlung betrifft, berichteten Stevens 

und French, dass in kochendem Aceton a-Chlorimidchloride nit 

Natriumjodid unter Bildung van Keteniminen reagiert. 
8a 
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c .H 
6 5\ 

‘gHg/ 

c=c=Nc6114-Y 

A 

IX 

NaJ 

CH 

6 5, C-y&6B4-Y 
c6"j;l~l 

X 

Obgleich man hoi Erhitaen van 2,2-Dichloraziridine (VII) 

in Xylol ,unter Riickfluss einer Stunde oder ohne Liisungsmittel 

zebn Minuten bei 130-140°C a-Chlorimidchloride (X) q it 8OJb- 

iger Ausbeute erhZilt, ist OS noch nicht klar, ob es sich bei 

dieser Umwandlung urn die Entstehung van X in der Zwischenstufe 

handelt, wenn man auf den Unterschied der beiden Reaktions- 

bedingungen Riicksicht nimmt. 

Die Untereuchungen iiber den nucleokhilen Reaktionsverlauf 

der 2,2_Dichloraziridinen im Vergleich zu den der a-Chlor- 

imidchloride sind im Gangs. 
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