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Iegen der Ieichten Zuganglichkeit von Olefinen sind Verfahren zu deren Dber- 

fiihrung in stickstoffhaltige Verbindungen von erheblicher Bedeutung. 

In der gemeinsamen Addition von Halogenen und stickstoffhaltigen Resten an 

Doppeliiindungen wurden in den letzten Jahren neue Nege erschlossen, wobei be- 

sanders die Addition von Jodisocyanat (l-6), Halogenaziden (7-11) und Halogen- 

urethanen (12-15) an unterschiedlich substituierte Olefine eingehend bearbei- 

tet wurden. 

In Fortfiihrung unserer hrbeiten auf diesem Gebiet suchten wir naeh Mijglich- 

keiten zur gemeinsamen Addition von Halogen- und Cyanamid an Olefine, da vici- 

nale ~ialogencyanamine wegen ihrer drei reaktiven Zentren ein ausgezeic-hnetes 

Ausgangsprodukt fi.ir die Synthese einer Vielzahl sonst nur schwer zuganglicher 

Heterocyclen darstellen. 

Es wurde gefunden, da13 bei der gemeinsamen Einwirkung von positivem Hal.ogen 

und Cyanamid auf Olefine in geeigneten Losungsmitteln, u. a. Ather, tert,-Bu- 

tanol/Methylenchlorid oder Nitromethan/Chloroform in guten Ausbeuten die Halo-+ 

gencyanamine entstehen (16). 
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W&rend die Chlorcyanamine 

bindungen leicht weiter zu 

fiO,13 

stabil sind , reagieren die entsprechenden Bromver- 

W-Cyanaziridinen , aber such die Chforcyanamine 

lassen sich durch Alkali in praktisch quantitativer Ausbeute zu Cyanaziri- 

dinen umset men, 
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Tabelle I 

Darstellung von vie.-Halogencyanaminen 

Olef in Halogenquelle 

tcans-Stilben 

Additionsprodukt a) schmP,“c Ausbeute 

135-139 21 %br 

A2-Cholesten 

N-Bromsuccinimfd 1,2-Diphenyl-2-bron- 
2-cyanamino-$than 

62 ?zb) 

42 %‘“’ 

21 P) 

50 %Oc) 

22 % c) 

Cholesterin 

Cholesterin 

Androsteno- 
lonacetat 

Androsteno- 
lonacetat 

N-Bromsuccinimid 2B-Cyanamino-3d - 
bromcholestan 

N-Dromsuccinimid 38-Nydroxy-EjoC-brom- 
GO-cyanamino-cholestan 

Dichlorurethan 3&Hydroxy+&-chlor- 
6B-cyanaminocholestan 

tert .-Butylhypo- 
chlorit 

Chlor 

3lLAcetoxy+oc-chlor- 
GB-cyanamino-androstan 

3&Acet oxy-5oc -chlor- 
GD-cyanamino-androst an 

Tabelle II 

Darstellung von Cyanaziridinen 

2 d -Cholest en ~-Bromsu~cin~mid 2.3!3-Cyanimino- 
cholestan 

Cholestergl- B-Bromsucc inimid 
acetat 

3S-Acetoxy-3.6B- 
cyanimino-cholestan 

Androstenolon- N-Bronsuccinimid 3l3-Acetoxy-5.60- 
acetat cyanimino-androstan 

174-178 

+64-16% 

198-20-l 

200-206 

198-204 

4 24-l 28 

196-201 

236-24-O 

60 %bf 

62 %b) 

65 %‘I 

a) Alle Produkte ergaben die elementaranalytisch erwartete Zusammensetzung 

b) Chromatographisch isolierte Trodukte 

c) W&hrend der Reaktion als unltjsliche Verbindungen ausgefallen 



No.13 1127 

Tabelle I gibt einen tiberblick iiber die bisher eingesetzten Olefine, die Ha- 

logenquellen und die Ausbeuten an Halogencyanaminen. In Tabelle II sind die 

Ausbeuten an N-Cyanaziridinen angegeben, die ohne Isolierung der prim;iren 

Additionsprodukte erreicht wurden. 

Die fiir die Addition gewghlten Reaktionsbedingungen sowie die Strukturen und 

Konfigurationen aer Halogencyanamine - bei Steroiden diaxiale Anordnung der 

Substituenten mit cc-Stellung der Halogene und &Stellung des Cyanaminrestes - 

lassen den SchluO zu, da8 die Reaktion nach einem ionischen Xechanismus er- 

f o&t, die durch den elektrophilen Angriff des positiven Halogens eingeleitet 

wird.x) Die Reaktiwnsbedingungen der Addition sowie die angewandten Methoden 

zur Struktur- und Konfigurationsaufklarung sollen am Beispiel des & 2-Cholesteh 

demonstriert :Yerden. 

Bei der Umsetzung von A*-Gholesten (IOn2 mol) mit ~?-~romsuccinimid (1,2.10 
-2 

mol) und Cyanamid (8,10’* mol) in tert .-ButanoljMethylenchlorid bei 20’ C 

untex Riihren und Lichtausschlu8 erhalt man das 28-Cyanamino-3%-brom-cholestan 

in einer Ausbeute von 62 %. Far,blose Kristalle aus Benz01 vom Schmelzpunkt 

l~4-17E” C,[“LlD = + 64’ (c = 0,5, CHG13). IR-Banden bei h E%13 3412(RK), 

2233((X). 

Die Abspaltung von HBr aus dem Dromcyanamin und Ringschlu8 zum 2.38-Cyanimino- 

cholestan verl&uft in Aceton mit wgssrigem Alkali (30 Min. am RiickfluB kochen) 

in nahezu quant itat iver Ausbeute. Farblose Kri.stalle aus Methanol vom Schmp. 
CHC13 

125-129’, [oc]D = + 35' (c = 0,5, CXC13). IH-Dande bei nmax 2215(CN). 

Die Anna&bme der trsns-diaxialen Konfiguration des ~alogeecyanamins wird be- 

statigt durch den leichten Ringschlu8 zum Cyanaziridin. Die B-Stellung der 

Cyanaminogruppe folgt aus aer O-Konf iguration des Cyanaziridins, das durch 

=)Bei Abfassung des Xanuskripts berichteten K. S. Neale u. N. L. Marcus (17) 
iiber die Addition von fl-subst ituierten ~~-halogen-cyanamiden an Olef inc. 
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Reduktion mit Lithi~aluminiu~ydrid in &her in das beksnnte 2.3B-Imino-chole- 

stan iiberfiihrt wurde, das im Schmelzpunkt, IR-Spektrum und im diinnschichtchro- 

matographischen Verhalten identisch ist mit dem aus 2B-Azido-3cx-mesyloxy-cho- 

lestan (18) dargestellten 2.38-Iminocholestan. 
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