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Wir berichteten kiirzlich iiber ein neues Verfahren zur Darstellung von vic.-Halogencyanami-
nen und N-Cyanaziridinen (4 - 3). Ausgehend von Olefinen erhdlt man durch ionische Addition
von Cyanamid in Gegenwart von Halogendonatoren vic.-Halogencyanamine, die sich durch Alkali

leicht zu den entsprechenden N-Cyanaziridinen umsetzen lassen.
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Die somit pridparativ in einem Eintopfverfahren in guten Ausbeuten zugHnglichen N-Cyanaziri-
dine stellen ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial fiir die Synthese einer Vielzahl offenket=-

tiger und cyclischer Stickstoffverbindungen dar.

Wehrend Ringtffnungsreaktionen aktivierter N-Acylaziridine eingehend bearbeitet wurden (4),

liegen unseres Wissens derartige Untersuchungen iiber N-Cyanaziridine bisher nicht vor.

Wir haben daher zuniichst die nucleophile Ringdffnung von N-Cyanaziridinen untersucht und
fanden, daf diese Substanzklasse nicht nur wie erwartet die entsprechenden N~unsubstuier-

ten Aziridine, sondern auch die N-Acylaziridine in der Reaktivitdt weit tibertrifft.

Die Nitrilgruppe in den Cyanaziridinen wird durch den Imin=-Stickstoff in gleicher Weise
aktiviert (5), wie die Carbonylgruppe in den N-Acylaziridinen (6-7). Bedingt durch die

hohe Reaktivitdt der N~Cyanaziridine ‘“onnen die Ringdffnungsreaktionen jedoch so gefiihrt
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warden, daB im allgemeinen keine Verénderungen an der Nitrilgruppe erfolgen.

Hach unseren bisherigen Untersuchungen ktnnen durch Offnung des Cyanaziridinringes mit ver-
schiedenen nucleophilen Reagenzien préparativ in sehr guten Ausbeuten Sauerstoff- und
Schwefelfunktionen sowie Halogen und Pseudohalogene in Nachbarstellung zur Cyanaminogruppé

eingefilhrt werden.

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber einige am Beispiel des 2.38-Cyanamino-cholestans (I)

durchgefiihrte Ringdffnungsreaktionen.
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In Analogie zum trans-diaxialen Reaktionsverlauf bei der Umsetzung von 2.3~Imino~cholestan
mit Halogenwasserstoffsiuren (8) bzw, Stickstoffwusserstoffsdure (9) erfolgt auch beim
2.3~Cyanimino-cholestan eine trans-diaxiale Ringdffnung mit 28~Stellung des Cyanaminrestes

und 3o ~Stellung der eintretenden nucleophilen Gruppe X.

Die Annahme der trans—diaxialen Konfiguration der Substituenten wird bestiitigt durch den
leichten RingschluB des 2B-Cyanamino~3 -jod-cholestans zum 2.38~Cyznaziridin I sowie

durch NMR-Spektroskopie.

Die Protonen am C-2 und C-3 zeigen in den Protonenrescnanzspektren der Ringdffnungsproduk-
te 2 Signale mit Halbwerisbreiten von ca. je 8 Hz, die Hquatorial-stdndigen Protonen ent_

sprachen (10 -~ 11).

Stimtliche Ringoffnungsreaktionen wurden mit den Alkalisalzen (1oMol/Mol Cyanaziridin)
der entsprechenden Siuren in wdBriger acetonischer oder alkoholischer Losung bei Zimmer~

temperatur durchgefiihrt,
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Tabelle I

Ringtffnungsprodukte des 2.3B~Cyanimino-cholestans (I)

Huecleophil Produkta) Fp, (o) Db) Reaktions= Ausbeute
X . zeit __ (h) (%)
AcO™ I a 217 - 221° + 51° 48 80
cit 40" II b 178 - 181° + 41° 0.5 45
CHgS™ 1T c 150 - 182° + 39° 0.5 88
J” I d 178 -~ 182° + 82° 2 65
1" I e 152 = 156° + 79° 0.5 88
(il I1 ¢ 174 - 178°° + 46° 4 60
sci™ III 136 - 139° + 51° 0.5 83

a) Alle Produkte ergaben die elementaranalytisch erwartete Zusammensetzung

b) ( d.)D : ¢ = 0.5 in Chloroform

Die Reaktion des 2,3B8~Cyanimino~cholestans (I) mit Kaliumrhodanid bildet eine Ausnahme;

das entsprechende RingUffnungsprodukt II g konnte nicht isoliert werden. .
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In Analogie zur Reaktion N-unsubstituierter Athylenimine mit Rhodanid ( 12 = 13 ) nehmen
vir an, da8 II g unter trans~RingschluB zum 22Imino-3%cyanc=-thiazolidino-(4:57 2B.3<f )-

cholestan III weiter reagiert.

III bildet farblose Nadeln aus Aceton/Hexan; Massenspektrum: mt gef. 469,3480, ber. fiir

C29H47N35 469,3471.
Das Thiazolidin III zeizt gezenlber den Ringdffrnungsprodukien (II a = II £) ein unter-

schiedliches IR- und NMR-Spektrum.

Im IR=-Spekirum von III tritt neben der NH-Bande bei 3355 cm_1 m und der C=l~Bande bei
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2248 om~ st eine typische C=N-~Bande bei 1638 em ! st auf.

Das Protonenresonanzspektrum (60 mHz) in CDCl3 und in Benzol-D6 zeigt im Unterschied zu
denen der Ringdffnungsprodukte fiir die Protonen am C=2 und C~3 im A~Ring, der eine Twist-
Konformation einehmen diirfte (14), nur ein breites nicht aufgeldstes Signal, das in seiner
Form und der chemischen Verschiebung von T~ 6.4 mit dem entsprechenden Signal im NMR~Spek-
trum des 2%Thiothiazolidono~(475. 2B8.3«)~-androstan=178=01 (15) gut libereinstimmt und da-

mit eine weitere Bestdtigung fiir die angenommene Konfiguration des Thiazolidins III ergibt.
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