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REAKTIONEN MIT AZIRIDINEN. VIII. ‘1 

UMSETZUNG VON CYPNESSIGESTER UND MALONITRIL MIT l-ANILINOCARBONYL-AZIRIDIN. 

EIN ENOLISIERPES CARBONS~LJREAMID MIT NIGHT-CHELATISIERTEM OH. 

Helmut Stamm +> und Georg Fiihrling 

Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat Marburg 

(Received in Germany 16 March 1970; received in UK for publication 10 April 1970) 

l-Acyl-aziridine bieten einem nucleophilen Angriff zwei angreifoare Stellen 

im Molekiil. Am Pziridinkohlonstoff greifen unter RingEffnung z. B. Amine 2) , 

Jodid') , ein .C:namin4) und DMS05) an, am Carbonylkohlenstoff Hydroxidion 6, und 

Hydridion 7) . Wir fanden, dass Cyanessigester-Anion je nach Lgsungsmittel den 

einen oder den anderen Reaktionsweg bevorzugt. 

Cyanessigester-Natrium liefert mit I in Plkoholen Verbindung II, in THF dage- 

ge= ~1s Hauptprocukt oie bereits bekannte a> Verbinoung III. So entsteht aus 

Cyanessigsaure-n-outylester (aus L?islichkeitsgrtinaen dem A'tnylester vorgezo- 

Ten) in (CH,),COB bei dreitagigem Stehen 49 "/o II, aus Cyanessi,ys?ureathylester 

in Tetrahydrofuran nach 8 Stuncien bei 'iO" 43 %J III. In THE' biluet sich daneben 

ruch eine kleine Menge II: nach 8 Stunaen bei Raumtemperatur konnten durch 

S&lenchromatographie 7 "/b II isolisrt aerden uei einem Gesamtumsatz von I zwi- 

s&en 62 und 85 J/o (berechnet aufgrund des aus I und HCl oeim Aufarbeiten ent- 

standenen C6H5-NH-CO-NH-CH,-CH2C1). 

Die Natriumverbindung des Malonitrils dagegen reagiert mit I selbst in A'thanol 

beim Stehen iiber hlecht praktisch nur zur Verbindung IV. Ein liin$ffnungsprodukt 

konnten wir nicht isolieren. IV kristellisiert aus der wgssrigen Lb'sung des 

Netriumsalzes erst bei Zugrbe von reichlich konz. HCl ocer HClO,, Rohausbeute 

6ci 5. IV lgsst sich auf gleiche jr,eise such unter Varwencung von Phenylisocyanat 

an Ytelle von I gewinnen. 

Die Struktur von IV erqibt sich aus dem Ii?-Spektrum, insbesondere dem Auftreten 

der beiden starken relativ langwelligen !!itrilbanden. ;Nzhrend III eine positive 

___I_ -- 

+> Neue Pdresse: Ehrrmrzeutisch-dhemisches Institut, T/5 narlsruhe. 
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a> FeCl, -Reaktion und ein schwer lijsliches Cu-Salz gibt, fehlen dsm nicht che- 

latisierten Enol IV diese Eigenschaften. Wohl reagiert IV mit Diazomethan 

unter N3, -Entwicklung. 

Lijst man IV in heisser Fssigsgure, die etwas HCl enthe'lt, so kristallisiert 

beim Pbkiihlen ein verandertes Produkt aus, den aufgrund van Elementaranalyse, 

IR- und PG~R-Spektrum Struktur V zukommt. Ausbeute iiber alle Stufen 45 s. V 

reagiert nicht mit Diazomethan. Die Entstehung von V aus IV ist vielleicht 

als Hinweis auf ein Gleichqewicht von IV mit dem tautomeren Ketenimin aufzu- 

fassen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir f<r die grossziigige Fgrderung. 

Experimentelle Daten: 

F& alle Verbindungen liegen xufriedenstellende CHN-Analysen vor. 

PMR 

II : 

III: 

IV : 

v : 

in ppm feldabwarts von TMS intern. Varian A 60 A. IR-Banden in /cm. 

1% 151-152O (Toluol, A'thanol); IR (KBr) 3250, 2255, 1736 Schulter, - 

1733 stark, 1721 Schulter, 1698, 1563 stark; PMR (CD, -Cm) 2,2-2,8 (m, 

2 H), 3,54,5 (m, 3 H, darin bei 4,12 das a-H mit 3 Jcisf3J trans = 

2C,3 Hz), 7,1-7,8 (m, 5H), lo,25 (breites s, 1 H). 

Fp. 145-146“ (Toluol)(Lit.a?45°); IA (KBr) 3200, 2220 stark, 1650 

stark, 1625 stark; PX (CDCl, j 1,35 (t, 3H), 4,35 (q, 2H), 7,5S (m, 

fast s, 5H), 8,25 (breites s, 1 H), 15,15 (sehr breites s, 1 Hj. 

Fp. 176-178O (CH,CN); g (KBr) 3250-23C0, 223C, 22OC (ste'rker als vor- 

hergehende Bande, aber beide stark), 1633 sterk, 1590; PMR (CD,CN) 

5,27 (s, lH, mit D,O austauschbar), 7,25-7,75 (m, 5 Z), ca. 8,E(sehr 

breites s, 1 H, mit D,O austauschbar). 

FJ& 157-1580 (nach Sublimation); I_II (KBr) 3370, 3230, 3lb0, 2265 stark, 

1656, 1616 stark, 1600 stark, 1540 sterk, 1495, 1444, 1348, 1315; 

FMR (DMSO-d.,) 6,9-7,6 (m, 5 H), 11,62 (breites s, 3 H). -- 
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