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Eine jiingst erschienene Mittoilungl iiber die nucleo-
phile Reaktionen von Monochloraziridinen und die Umwandlung
von Dichloraziridinen mit Wasser und Methanol, veranlasst
uns, i{iber einige Ergebnisse zu verdffentlichen, die Untersu-
chungen vom nucleophilen Angriff an Dichloraziridinen (I und
VII) Betreffen; diese Dichlorverbindungen konnen als die
Amidchloride unbesténdiger a—Laktame2 gehalten werden und an
den Kohlenstoff-2 des Aziridinrings vermutlich leicht mit
nucleophilen Reagentien angegriffen werden, wie im Fall der
allgemeinen Amidchloride.3

2,2-Dichloraziridine (I und VIl1l), die nach Fields und
Sandri hergestellt wurden,h lassen sich durch Carbonsdure
(R=06“5CH2' C6HSCH=CH) in kochendem Benzol in a-Chlorphenyl-~
essigsdureanilide (II; X=H, p-Cl) (Ausbeute; 49-63%) und
entsprechende S#urechloride (31-47%) reagieren.

Wahrend amidchloride sich allgemein mit Alkoholen unter

Dildung von entsprechenden alkylchloriden und Amiden umsetzen,

ergibt die Umsetzung von I mit grossen Mengen Athanol unter
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halbstiind:.gem Riickfluss Hydrochlorid von Anilin (67%) und a-
Chlorester (III; R’=02H5)* (41%), das fiir Vergleichszweck
mittels Natriumacetat in a-Anilinoester i{ibergefiihrt wurde.
Mdglicherveise verlduft sich diese Ringéffnungsreaktion iiber
Hydrochlorid von G-Chlorphenylacetimidester mit Alkohol in

a-Chlororthoester, das sich in IIT zerlegt.
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In kochendem Xylol wird I mit ~minen in a-Chloramidin
(Iv; X=H, R"=CH206H5: Ausbeute 76%, X=iI, R"=cu(0ﬂ2)5: 56%)
{ibergefiihrt. Bemerkenswert nach einstiindigem Kochen von I

in Xylol euntstelit IV bei Versetzen von Benzylamin schon bei

% Neben a-Chlorester beobachteten Deyrup und Greenwald die

Ents tehung von a-Methoxy,henylessigsduremethyvlester bei der

Methanolyse bei 25°C.l
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Raumtemperatur, wihrend sich IV selbst bei Raumtemperatur

mit dem Amin nicht reagiert. Dass a-Chlorimidchlorid (V)

mit dem Amin unter dieser mildem Bedingung IV liefert, deutet
uns an, dass I im ersten Schritt nicht durch Amine an seinen
Kohlens toff-2 angegriffen wird, sondern es sich pyrolytisch
zunéchst zu a-Chlorimidchlorid (V) umlagert, wie Heine und
sein Mitarbeiter auf Grund der Isolierung von V bei der Py-
rolyse von I in bezug auf der Hydrolyse von I erwahnt hatton.5

Ferner beobachteten wir, dass im Vergleich zu der aus-
schliesslichen Hydrolyse von I in Ivu I unter Einfluss von
Silbernitrat glatt bei Raumtemperatur in MandelsZureanilid
(30%) hydrolysiert wird, das bei Behandlung von IV unter der
gleichen Bedingung nicht entsteht, indem aus 2,2-Dichlor-
1,3,3-triarylaziridine (VII; Y=H, 2-033) Benzilsﬂuromilid.é
(VIII; Y=H, 2-0113) glatt bei gelindem Kochen in Wasser/Dioxan
erhdltlich sind.

An die nucleophilen Umsetzung von den Dichloraziridinen
anschliessend, fanden wir eine nutzbare Herstellungsmethode
der Ketenimine, die in der Peptid-Synthese als Entwisserungs-
mittel dienen.7

Riihrt man VII mit grossen Mengen Natriumjodid in Aceton
bei Raumtemperatur, entsteht bemerkenswert Ketenimine (IX;
Y=H, E‘CH3) fast quantitativ, die mit 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 mit

a
Natriumjodid unter Bildung von Keteniminen roagiert.e
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Obgleich man bei Erhitzen von 2,2-Dichloraziridine (vII)
in Xylol unter Riickfluss einer Stunde oder ohne Ldsungsmittel
zehn Minuten bei 130-1h0°c a-Chlorimidchloride (X) mit 80%-
iger Ausbeute erhdlt, ist es noch nicht klar, ob es sich bei
dieser Umwandlung um die Entstehung von X in der Zwischens tufe
handelt, wenn man auf den Unterschied der beiden Reaktions-
bedingungen Riicksicht nimmt,

Die Untersuchungen iiber den nucleophilen Reaktionsverlauf
der 2,2-LCichloraziridinen im Vergleich zu dem der a-Chlor-

imidchloride sind im Gange.
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