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Wegen der leichten Zugdnglichkeit von Olefinen sind Verfahren zu deren Uber-

flihrung in stickstoffhgltige Verbindungen von erheblicher Bedeutung,

In der gemeinsamen Addition von Halogenen und stickstoffhaltigen Resten an

Doppelbindungen wurden in den letzten Jahren neue Wege erschlossen, wobel be-
sonders die Addition von Jodisocyanat (1-6), Halogenaziden {7-11) und Halogen-
urethanen (12-15) an unterschiedlich substituierte Olefine eingehend bearbei=

tet wurden,

In Portfihrung unserer Arbeiten auf diesem Gebiet suchten wir nach Moglich-—
keiten zur gemeinsamen Addition von Halogen-~ und Cyanamid an Olefine, da vici-
nale Halogencyanamine wegen ihrer drei reaktiven Zentren ein ausgezeichnetes
Ausgangsprodukt fiir die Synthese einer Vielzahl sonst nur schwer zugénglicher

Heterocyclen darstellen,

BEs wurde gefunden, dal bei der gemeinsamen Einwirkung von positivem Halogen
und Cyanamid auf Olefine in geeigneten Losungsmitteln, u. a. Ather, tert,~Bu-
tanol/Methylenchlorid oder Nitromethan/Chloroform in guten Ausbeuten die Halow

gencyanamine entstehen (16).
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Wahrend die Chlorcyanamine stabil sind, reagieren die entsprechenden Bromver-—
bindungen leicht weiter zu N-Cyanaziridinen, aber auch die Chlorcyanamine
lassen sich durch Alkali in praktisch quantitativer Ausbeute zu Cyanaziri-

dinen umsgetzen.

/ Hal™/NE,ON \c / ./
G ====(y —————=—3  Hal-w 0~—C~—NHCN ———es G-
AWA
NCN
Tabelle I
Darstellung von vic.~-Halogencyanaminen
Qlefin Halogenquelle Additionsprodukta) Schmp.oc Augbeute
trans-S5tilben N-Bromsuccinimid 1,2~-Diphenyl~2-bromn~ 135-139 21 %b)
2-~gcyananino-sthan
A2-Cholesten N-Bromsuceinimid 2B8-Cyanamino~3a - 174-178 62 %b)
bromcholestan
oy
Cholesterin N-Bromsuccinimid 3B3-Hydroxy=-5« -brom- 164-168 42 %7
6B-cyanamino~cholestan
Cholegterin Dichlorurethan 33-Hydroxy-Se—chlor=— 198-201 21 %G)
Sf-cyanaminocholestan
Androsteno- tert,~Butylhypo- 3B~Acetoxy~S5at—-chlor— 200-206 50 %c)
lonacetat chlorit 6fB-cyanamino-androstan
Androsteno— Chlox 3B-~Acetoxy~-5« ~chlor- 198-204 22 %C)
lonacetat 6B8-cyananino-androstan
Tabelle II
Darstellung von Cyanaziridinen
AE-Cholesten N-Bromsuccinimid 2.3B~Cyaniminow— 4124-128 50 %b)
cholestan
Cholesteryl~  N-Bromsuccinimid 383-Acetoxy~5.608~ 196-201 62 %b)
acetat cyanimino-cholestan
Androgtenolon- N-Bromsuccinimid 3B~Acetoxy~5,63~ 236-240 65 %c)
acetat cyanimino-~androstan

a) Alle Produkte ergaben die elementaranalytisch erwartete Zusammensetzung
b) Chromatographisch isolierte Produkte
¢) Wahrend der Reaktion als unlbdsliche Verbindungen ausgefallen
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Tabelle I gibt einen Uberblick iiber die bisher cingesetzten Olefine, die Haw
logenguellen und die Ausbeuten an Halogencyanaminen. In Tabelle II sind die
Augbeuten an N-Cyanaziridinen angegeben, die ohne Isolierung der primiren

Additionsprodukte erreicht wurden.

Die fir die Addition gewdhlten Reaktionsbedingungen sowie die Strukturen und
Konfigurationen der Halogencyanamine - bei Steroiden diaxiale Anordnung der
Substituenten mit «~-Stellung der Halogene und B-Stellung des Cyanaminrestes -
lassen den SchlufBl zu, daB die Reaktion nach einem ionischen Mechanismus er-
folgt, die durch den elektrophilen Angriff des positiven Halogens eingeleitet
wird.x) Die Reaktionsbedingungen der Addition sowie die angewandten Methoden
zur Struktur- und Konfigurationsaufiklarung scollen am Belspiel des A2~Cholesten

demonstriert werden.

- -
Bei der Umsetzung von a?~0holesten (107" mol) mit W~Bromsuccinimid (1,2.10 2

2 mol) in tert.-Butanol/Methylenchlorid bei 20° ¢

mol) und Cyanamid (8,407
unter Rithren und LichtausschluBl erhdlt man das 28~Cyanamino-3«-brom~cholestan
in einer Ausbeute von 62 %, Farblose Kristalle aus Bengzol vom Schmelzpunkt
174-178° c,&dn = + 64°% (¢ = 0,5, CHOly). IR-Banden bei .A‘§§§l3 3442(NH),

2233(CN) .

Die Abspaltung von HBr aus dem Bromecyanamin und Ringschlufl zum 2.38~-Cyanininow-
cholestan verléuft in Aceton mit wissrigem Alkali (30 Min, am RickfluB kochen)
in nahezu quantitativer Ausbeute. Farblose Kristalle aus Methanol vom Schmp.

CcHO1
125-129° [od) = + 35° (¢ = 0,5, CHOly). IR-Bande bei Amax 3 2215(cn).

Die Annahme der tranc-diaxialen Konfiguration des Halogencyanamins wird be-
statigt durch den leichten RingschluB zum Cyanaziridin, Die B8-Stellung der

Cyananinogruppe folgt aus der B-Konfiguration des Cyanaziridins, das durch

X)Bei Abfassung des Hanuskripts berichteten R. S, Neale u., N. L, Marcus (17}
iiber die Addition von Nesubstituierten H-Halogen-cyanamiden an Olefine.
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Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather in das bekannte 2,38-Imino-chole-
stan iberfiihrt wurde, das im Schmelzpunkt, IR-Spektrum und im dtinnschichtchro-
matographischen Verhalten identisch ist mit dem aus 2B-Azido-3et-mesyloxy-cho-—

legtan (48) dargestellten 2,38~Iminocholestan.
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