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Ausgehend vom Phenylcyclobutendion(l) gelangt man zu den Derivaten(1a-1d) 2?
Uber die Umsetzung dieser Verbindungen mit Aziridin (2) mdéchten wir berjchten.

454 X X = H: (1), C1: (1), OCHy : (ic)
Br : (ib), OH : (14)
7N
0 0

Aquimolare Mengen Tridthylamin (TAA) und (1a bzw. 1b) wurdem in einem iner-
ten Losungsmittel (THF) vorgelegt und bei -15° mit der stochiometrischen Menge
(2) tropfenweise versetzt. Wie erwartet bildete sich ein Niederschlag von
TAA HX. Die Aufarbeitung des Ansatzes fiihrte jedoch nicht zu dem Aziridin-
derivat (2) ~ was auf Grund der Mesomeriestabilisierung des sich ausbildenden
Systems leicht denkbar wire 3)-, sondern lieferte eine viskoses nicht kristalli-
sierende Masse. (Versuch a)

Bei Verwendung eines 10-fachen Uberschusses an Aziridin unter sonst gleichen
Bedingungen (auf die Anwesenheit von TAA kann auch verzichtet werden) gelang
uns hingegen die Isolierung einer gelben, schon kristallinen Substanz, der wir
die Struktur (5) zuordnen “). (Versuch b)

Verbindung (5) entsteht auch bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen
(1c) und (2) in THF, allerdings in miBiger Ausbeute.

*) Erstmals vorgetragen im Wissenschaftlichen Kolloquium der BADISCHEN
ANILIN-& SQDA-FABRIK AG, Ludwigshafen am Rhein, am 7. Mirz 1969
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Unter gutem Rilhren wird bei Raumtemperatur eine Lisung von (13 bzw. 12)
in THF umit einer Hquivalenten Menge Aziridin (g) versetzt. Es fHllt eine
weifle, flockige Substanz aus, die aber nach kurzer Zeit wieder in Losung geht.
Riihrt wan danach noch weiter, so fallen nach einigen Minuten die Verbindungen
(6a bzw. 6b) kristallin aus. (Versuch c)

Zwecks Ubertiibrung von (6b) in (5) versetzten wir eine Suspension von (6b)
in THF bei -15° mit einem 10-fachen tUberschuB an Aziridin. (das entspricht den
Bedingungen des Versuches b) Selbst nach 1,5 stiindigem Riihren konnten wir
kein (2) im Reaktionsansatz nachweisen. Vielmehr wurde die Ausgangsverbindung
(6b) unvertindert zuriickgewonnen. (Versuch d)
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Tropft man zu einer Lisung von (1d) in THF eine lquimolare Menge (2), so
bildet sich sofort ein feiner,gelber Niederschlag. Im Unterschied zu den
Substanzen (5) und (6) ist diese neue Verbindung (7) glatt in Wasser ltslioh.
In den gewthnlichen organischen Solventien ltst sie sich hingegen nur sehr
wenig, was filr einen stark polaren Charakter spricht. Wie aus der Deutung

der Spektren hervorgeht, handelt es sich bei (1) un das Aziridiniumsalz der
Verbindung (1d).

In der whBrigen Ltsung von (7) kann wan durch vergleichende Diinnschicht-
chromatographie die Ausgangskowponente (1d).nachweisen.

+(2 —

2 NH-CH,- CHzOH

d N

(8)

Nach 5 Monaten untersuchten wir das Aziridiniumsalz (7) erneut und stellten
tiberraschenderweise fest, daf es seine Wasserlislichkeit weitgehend verloren
hatte. Wir konnten die Substanz jetzt vielmehr aus heifiem Wasser umkristalli-
sieren. Die Elementaranalyse zeigte jedoch keine Verlinderung. Wir kinnen
daher annehmen, da8 eine Umlagerung stattgefunden hat.

Auf Grund des IR-Spektrums ordnen wir dem Umlagerungsprodukt die Struktur
(8) zu.
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Die Elementaranalyse von (5) lieferte folgende Werte (=berechnet)
C: 69,09 (69,40) % , H : 5,78 (5,83) %, N : 11,54 (11,57) %
NMR-Spektrum: Lidsung in Hexadeuterosulfoxid, bei 60 MHz

Zwei Tripletts bei 1,2 ppm (§) und 1,6 ppm (§) sind den beiden
-CBz- Gruppen des Aziridinringes zuzuordnen.

Triplett bei 3,9 ppm (&) -CH,- ; die Peaks der anderen -CH,-Gruppe
werden durch die Absorption des Losungsmittels iiberlagert.
Singlett bei 3,4 ppm (&) ~NH-

Multiplett bei 7,5-8,0 ppm (§) Phenyl

Wir danken der BADISCHEN ANILIN-& SODA-~FABRIK AG, Ludwigshafen am
Rhein , filr die Anfertigung von . Spektren.



