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Zusammenfassung-Die Keten-S,S-acetale 1 reagieren leicht mit Aziridin zu den entsprechenden 3-(l-Axiidinyl)-3- 
methylthioacrylnitrilen 2 und zu den 3,3-Bis-(1-axiridinyl)-acrylnitrilen 3. Die Keten-S,N-acetale 4 ergeben 3- 
Aniline3-(l-axiridinyl)-acrylnitrile 5. Reaktion von 5 mit Kahumiodid in Aceton ftihrt bei Raumtemperatur zu den 
Imidazolidinen 8. Die Isomerisierung IHuft nach einem 2StufenMechanismus ab. Die durch Iodidionen katalysierte 
Umwandlung wird bei 2s nicht beobachtet. Cyclisierung von 8h in Gegenwart von Natriumhydrid und folgeode 
Hydrolyse bilden das tautomere Chioolon 10. Im Gegensatx xu 1 und 4 ergeben die Mercaptoethylene 11 und 13 mit 
Axiridin das Thiazolidin 15. 

Abstract-The ketene S.S-acetals 1 readily react with axiridine to give the corresponding 3-+axitidiny1~3- 
methylthiiac$nitriles 2 and 3,3-bis-(l-axiridinyl)-acrylnitriles 3. Ketene S,N-acetals 4 yield- 3-anilino-3-(1-aziri- ’ 
dinyl)-acryhtitriles 5. Reaction of 5 with potassium iodide in acetone at room temperature leads to imidazohdines 8. 
The isomerisation is explained in terms of a two-step mechanism. The iodide ioo-catalysed rearrangement was not 
successful when applied to 2a. Cyclisation of Sh in the presence of sodium hydride and following hydrolysis form 
the tautomeric quinolone 10. On contrary to 1 and 4 mercapto ethylenes 11 and 13 with axiridine give the 
thiaxolidine 15. 

Wie bereits gezeigt wurde, reagieren Acyl- und Aryl- 
sulfonylketen-S,S-acetale mit Ammoniak, aliphatischen 
und aromatischen Aminen zu S,N- bzw. N,N-Acetalen.’ 

In unsere Untersuchungen tlber das Aminolysever- 
halten derartiger push-pull-Alkene haben wir such 
das Aziridin einbezogen. Junjappa und 
Mitarb? berichten, dass sich 1-Benzoyl-2,2-bis-(methyl- 
thio)-ethylen mit Aziridin nicht unter nucleophilem Aus- 
tausch der Methylthiogruppen umsetzen llsst. Dagegen 
verliiuft die Reaktion der Keten-S,S-acetale la-e mit 
Aziridin bereits bei Raumtemperatur in Abhingigkeit von 
der Einwirkungsdauer unter Substitution einer oder 
beider Methylthiogruppen, wobei in trockener etheri- 
scher Losung gearbeitet wird. 

keiten bei der Darstellung bisher nur wenig untersucht 
worden.’ 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 2-Benzoyl3-( 1-aziridinyl)- 
3-methylthioacrylnitril2~ treten 2 Singuletts bei 8 = 2.74 
ppm und 8 = 2.51 ppm auf, die den Protonen des Aziri- 
diminges bzw. der Methylthiogruppe zugeordnet werden. 
Obwohl Aziridinylprotonen oft als Multipletts beobach- 
tet werden, verursacht die schnelle Inversion des Aziri- 
dinringes, dass die 4 Ringprotonen in diesem Fall 
iiquivalent werden. Analoges gilt ftlr 2b. 

Llingere Einwirkung von liberschtlssigem Aziridin auf 
1 fiihrt zur Substitution beider Methylthiogruppen. Im 
Falle des Keten-S,S-acetals la liessen sich nach Ent- 
femen des Ethers nur z2ihe, farblose Produkte isolieren, 

1 a-e 2a-b m-e 

Derartige Reaktionen kiimren nach einem Additions- 
Eliminierungs-Mechanismus ablaufen.3 Die gezielte 
Substitution mu einer Methylthiogruppe war in den 
Fallen miiglich, in denen der sich unmittelbar nach 
Zugabe des Aziridins bildende Niederschlag nach kurzer 
Zeit abgesaugt wurde. Damit ist ein verhilltnismiissig 
einfacher Zugang zu den N-Vinylaziridinen m6glich. 
Diese Verbindungsklasse ist aufgrund der Schwierig- 

die nicht zur Kristallisation gebracht wurden. Ihre Kon- 
stitution konnte nicht aufgekliirt werden. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Diaziridinyl-acre 3h 
und 3e zeigen mu ein Singulett bei S = 2.62 bzw. 2.59 
ppm, das den 8 Methylenptotonen der beiden Aziridin- 
ringe entspricht, w&end in den entsprechenden Sul- 
fonylverbindungen 3d und 3e zwei getrennte Singuletts 
bei 8 = 2.64 (2.63) und 2.52 (2.51) ppm auftreten. 
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Ersetzt man die Keten-S,Sacetale 1 durch die -S,N- Die von Whitlock und Smith’ beschriebene 
acetale 4, so reagieren diese nach dem gleichen Prinzip Umwandlung von N-Vinylaziridinen zu A’-Pyrrolinen 
mit Aziridm. wird nicht beobachtet. Dies geht eindeutig aus einem 

Sa-e b o-CI-CsHvCO CeHs 
c CeHs-CO CHs 
d CsHs-SOn CsHs 
e p-CHsCsH4-SO2 CsHs 

In Analogie zu Umsetzungen mit prim&n aliphati- 
schen und aroma&hen Aminen’ erfolgt die Substitution 
der Methylthiogruppe in 4 deutlich langsamer als bei den 
S,SAcetalen 1. Als L&ungsmittel eignet sich vorteilhaft 
ebenfalls absoluter Ether, wobei die N,N-Acetale Sac 
sehr rein und in Ausbeuten zwischen 75 und 93% 
anfallen. Unter den angewandten milden Reaktions- 
bedingungen wird such hier der gespannte Dreiring nicht 
zerstiirt. 

Die Isomerisierung von Aziridinderivaten stellt ein 
ptiparativ brauchbares Verfahren zur Herstellung 
heterocyclischer Verbindungen dar.’ Alle bisher be- 
kannten Umlagerungen verlaufen unter RingXnung, 
wobei vor allem die Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Stick&off gespalten wird. Nur in wenigen Fallen iiffnet 
sich der Ring zwischen den beiden Kohlenstoffatomen. 
Allgemein erfolgen derartige Reaktionen beim Erhitzen, 
bei der Emwirkung von Nucleophilen oder in Gegenwart 
von S&renP 

Die 3-Amino-3-( l-aziridmyl)-acrylnitrile 5a-c lassen 
sich in acetonischer Liisung in Gegenwart von Iodid- 
Ionen zu den Imidazolidmen t3ae isomerisieren, wiihrend 
das 3-G-Aziridinyl)-3-methylthioacrylnitril 2a unter ghn- 
lichen Bedingungen nur zu verharzten, nicht- 
kristallisierenden Produkten fiihrt. 

Vergleich der ‘H-NMR-Spektren der von uns syn- 
tbetisierten Verbindungen 8 und in der Literatur beschrie- 
benen A’-Pyrrolinen hervor.’ Weiterhin fehlen in den 
IR-Spektren Hinweise auf C=N-Valenzschwingungen? 

Die ebenfalls zu diskutierende Bildung der 2,3-Dihy- 
dro-l&oxazepine 7 kamr aufgrund des Vorhandenseins 
der Ketocarbonylbande in den IR-Spektren von tJa-c 
ausgeschlossen werden (vco = 1605-1615 cm-‘). 

Die durch Iodid-Ionen katalysierte Isomerisierung der 
N-Vinylaziridme 5 ist nicht iiberraschend, da diese als 
Vinyloge der 1-Acylaziridine zu bctrachten sind. W&- 
rend jedoch 1-Acyl-aziridine unter den angewandten 
Reaktionsbedingungen Oxazoline ergeben,” veran- 
schaulicht das folgende Schema die nach einem ZStufen- 
Mechanismus ablaufende Isomerisierung von 5a-e zu 
&r-e und zeigt ebenfalls in Betracht zu ziehende Alter- 
nativen bei der Cyclisierung auf. Die Imidazolidin-Bil- 
dung wird im ersten Schritt mit einem Angriff des 
nucleophilen Katalysators an einer der beiden Methy- 
lengruppen des Aziidin-Ringes eingeleitet. Mit Iodid- 
Ionen entsteht so ein 2-Iodethylamin-Anion A, das zu B 
tautomerisieren kann. Dcr zweite Schritt ist schliesslich 
die Cyclisierung durch intramolekulare N-Alkylierung, 
wobei das Iodid-Ion freigesetzt wird. 

Eine ghnliche Isomerisierung wurde von Heine, Ken- 

6a-e I+ 
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ton und Johnson” sowie von Najer und Mitarb.” bei 
Aziridin-1-carboxaniliden beobachtet. 

-& -& \ P+ & \ 
,NH- 

,c=c, 

fcl 

,C=Q 
rj-CH,-CHp--I 

& 

4 

5a-c 

41 
!!- 

>=c’ 
‘NH-CH,-CH,-I 

0 

1 
.,Q 

8a-e 

Aus den Sulfonylverbindungen 56e sind auf analogem 
Wege die Imidazolidine 8d-e erhiiltlich. Bei Kontrollun- 
tersuchungen ohne Kaliumiodid veriinderten sich die N- 
Vinylaziridine 5 nicht. 

Sd-e T&z+ 

k 

8d-e 

Einen Vergleich der charakteristischen ‘H-NMR- und 
UV-Daten der 3-Amino-3-U-aziridinyl)-acrylnitrile 5a-e 
und der isomeren Imidazolidine 8a-e zeigen die Tabellen 
1 und 2. 

In den ‘H-NMR-Spektren der Imidazolidine 8 er- 
scheinen Multipletts bei S - 4 ppm (run 8e verftlgt tlber 
ein Singulett bei S = 3.51 ppm), die den Ringmethy- 
lenprotonen zugeordnet werden. Ausserdem ist die Ver- 
schiebung der Methylenprotonen zu tieferem Feld ein 
Indiz ftir die Spaltung des Aziridinringes und die 
Umwandlung zu den Imidazolidinen. 

Die UV-Spektren der Verbindungen 5 und 8 zeigen 
ebenfalls deutliche Unterschiede. So ist beispielsweise 
der Chromophor von Sa (A,,.,, = 324 nm) in 8a nicht mehr 
vorhanden (A,., = 299 nm). 

Weiterhin weisen die ‘H-NMR- und IR-Spektren von 
la-e-sie zeigen ein breites Signal im Bereich urn 10 ppm 
und eine zu tieferen Wellenzahlen verschobene Car- 
bonylbande-auf intramolekulare N-H. . . O-Wasser- 
stoffbrticken hin. 

1 

86-c 

Die o-Chlorbenzoyl-Verbindung sb kann in bekannter 
Weise Folgereaktionen unterworfen werden, insbeson- 
dere der Abspaltung von Chlorwasserstoff .I3 

5b 3 

C6H6 

it 

OH 

I 

Bei der Behandhng mit tiberschtlssigem Natrium- 
hydrid in Dimethylformamid Risst sich das 2 - (1 - Azii- 
dinyl) - 3 - cyan - 1 - phenyl - 4(1H) - chinolon 9 nicht 
isolieren. Neben unveriindertem Ausgangsprodukt sb 
wurde nach An&tern in 23 proz. Ausbeute das 3 - Cyan 

TETVd.M.No.lZ-H 
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Varian. Die chemischen Verschiebungea beziehen sich auf 
Tetramethylsilan als intemen Standard. Ftir die IR-Spektren 
stand das Spektraephotometer UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena 
und ftir die UV-Spektren das Beckman-DK-2ASpektrometer 
zur Verftigung. Die Massenspektren wurden mit dem Massen- 
spektrometer MAT 40 erhalten. 

2 - Benzoyl - 3 - (I - aziridinyl) - 3 - methylthio - acrybdttil @a) 
2.5 g (0.01 mol) 2 - Benzoyl - 3.3 - bis - (methylthio) - acrylnitril 

la werden in 150 ml abs. Ether gebst, mit 2.15 g (0.05 mol) 
Aziridin versetzt und bei Raumtemp. gertihrt. Der sich unmittel- 
bar nach Zusammengeben der Reaktionskomponenten bildende 
Niederschlag wird nach 5-10 min. abgesaugt und umkristallisiert. 
F. 129-131°C (Ethanol). Ausb. 86%. Cr3Hi2NZOS (244.3) Ber. C, 
63.91; H, 4.95; N, 11.46; Gef. C, 63.86; H, 4.99; N, 11.77%. IR 
(KBr): 2205 (CN); 1635 cm-’ (CO). UV (Methanol): A,., 251.5 
nm (lg E = 3.63); 335 (3.80). ‘H-NMR (CDCIs): 8 = 2.51 (s, 3H, 
SCH,); 2.74 (s, 4H, (CH&]; 7.44 (m, 3H, aromat.); 7.84 ppm (m, 
2H, aromat.). MS: m/e = 244 (M+, 87%); 229 (81); 215 (30): 204 
(26); 197 (15); 170 (36); 167 (28); 153 (11); 141 (21); 139 (9); 105 
(100); 91 (23). 

2 - [Furoyl - (2)] - 3 - (1 - aziridinyl) - 3 - methylthio - acryl- 
nitril(2b) 

Analog der Vorschrift fOr 2a unter Verwendung von 2.4 g (0.01 
mol) 2 - [Furoyl - (2)] - 3.3 - bis - (methylthio) - acrylnitril lb. F. 
134-136aC (Ethanol/A-Kohle). Ausb. 94% CllHtONIO$ (234.3) 
Ber. C, 56.39; H, 4.30; N, 11.95; Gef. C, 56.42; H, 4.31; N, 
11.89%. IR (KBr): 2200 (CN); 1615 cm-’ (CO). UV (Methanol): 

221 nm (lg e = 3.90); 268 (4.02); 351 (4.33). ‘H-NMR 
;t!&): 6 = 2.54 (s 3H SCH.). 2 80 [s 4H (CH&]. 6 52 (dd, 
lH, Furan); 7.56 pp6 (ml 2H, &an). MS m/k = 234 &I+). 

3,3-Daziridinyl-acrylnitrile 3b-e 
0.005 mol des entsprechenden Keten-SSacetals 1 werden mit 

80 ml abs. Ether und 1.1 g (0.025 mol) Aziidin versetzt. Es wird 
3 h bei Raumtemp. gertihrt und der entstandene Niederschlag 
abgesaugt. 

3,3 - Daziridinyl - 2 - vutwyl - (2)] - acrylnitrir (3b) 
F. 178180°C (Ethanol/A-Kohle). Ausb. 48%. CraHriNsOz 

(229.2) Ber. C, 62.89; H, 4.84; N, 18.33; Gef. C, 62.94; H, 4.91; N, 
17.99%. IR (KBr): 2205 (CN); 1630 cm-’ (CO). UV (Methanol): 

234 nm (lg e = 3.84); 273 (3.39); 334 (4.17). ‘H-NMR 
~I!&,): S = 2.62 (s 8H Aziridinyl) 6 50 (dd 1H Furan) 7.49 Id, 
IH, Furan) 7.58 ppm (d: lH, Furan): MS: m/L = 229 (M’). 

3,3 - LXaziridinyl - 2 - [thenoyl - (2)] - acrylnitril (3~) 
F. 138140°C (Ethanol/A-Kohle). Ausb. 53% CuHriNsOS 

(245.3) Ber. C, 58.76; H, 4.52; N, 17.13; Gef. C, 58.83; H, 4.59; N, 
17.00%. IR (KBr): 2205 (CN); 1605 cm-’ (CO). UV (Methanol): 
A,.. 245 nm (lg c = 4.04); 333 (4.28). ‘H-NMR (CD&): 8 = 2.59 
(s, 8H, Aziidinyl); 7.08 (dd, lH, Thiophen); 7.56 (dd, lH, Thio- 
phen); 8.09 ppm (dd, lH, Thiophen). MS: m/e = 245 (M’). 

3,3 - LXaziridinyl - 2 - phenylsulfonyl - acrylnitril (M) 
F. 126-129°C (Ethanol). Ausb. 78%. Cr3HI,N30$ (275.3) Ber. 

C, 56.72; H, 4.76; N, 15.26; Gef. C, 56.69; H, 4.78; N, 15.03%. IR 
(KBr): 2210 cm-’ (CO). UV (Methanol): A,., 219.5 run (lg .~~~ ~I 

c = 4.26); 288.5 (4.3Oj. ‘H-NMR (CIlC13: $ = 2.52 [s, 4H, (CH3& 
2.64 [s, 4H, (CHz)z]; 7.54 (m, 3H, aromat.); 7.94 ppm (m. 2H, 
aromat.). MS: m/e = 275 (M’). 

3,3 - LXaziridinyl - 2 - (p - toluolsulfonyl) - acrylnitril(3e) 
F. MO-142°C (Ethanol). Ausb. 83%. CilHiJNsO# (289.4) Ber. 

C, 58.11; H, 5.22; N, 14.52; Gef. C, 58.00; H, 5.31; N, 14.17%. IR 
(KBr): 2200 cm-’ (CN); UV (Methanol): A,., 223 nm (Ig c = 
4.03); 290 (4.02). ‘H-NMR (CDCls): 8 = 2.42 (s, 3H, CHs); 2.51 is, 
4H, (CH2)& 2.63 [s, 4H, (CH&]; 7.30 (m, 2H, aromat.); 7.85 ppm 
(m, 2H, aromat.). MS: m/e = 289 (hl’). 

3 - Amino - 3 - (1 - azbidinyl) - acrylnittile Sa+ (Tabelle 3) 
0.01 mol des jeweihgen Keten-S,N-acetals 4 versetzt man nach 

Zugabe von 150 ml abs. Ether mit 2.15 g (0.05 mol) Aziidin. Es 

wird 5 h bei Raumtemp. gertihrt, der Feststoff abgesaugt und aus 
Ethanol umkristallisiert. 

Imidazolidbte 8a-e (Tabelle 4) 
0.01 mol des entsprechenden 3 - Amino - 3 - (1 - aziridinyl) - 

acrylnitrils !I werden in 15Oml abs. Aceton gelost. Man fiigt 
3.32 g (0.02 mol) Kaliumiodid hinzu und IPsst 18 h intensiv 
riihren. Nach Entfemen des Acetons i. Vat. wird der Riickstand 
mit 100 ml Wasser versetzt und zweimai mit je 100 ml Methy- 
lenchlorid ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte werden Ober 
Natriumsulfat getrocknet. Man dampft i. Vat. zur Trockne ein 
und kristallisiert aus Ethanol urn. 

3 - Cyan - 2 - hydroxy - 1 - phenyl - 4(1H) - chinolon (10) 
1.6 g (0.005 mol) 3 - Anilino - 3 - (1 - aziridinyl) - 2 - (o - 

chlorbenzoyl) - acrylnitril 5b werden in 30 ml abs. Dimethyl- 
formamid gel&t und 0.36 g (0.015 mol) Natriumhydrid zugegeben. 
Unter Stickstoffatmosphiire erhitzt man 3 h auf loo”c, liisst dann 
abktihlen und verdtinnt mit 60 ml Wasser. Nach 2 h kann ein 
Feststoff abtiltriert werden, der sich als unveriindertes Aus- 
gangsprodukt (Ausb. 1%) erweist. Ansauern des Filtrats mit 
verd. Salzsiiure ergibt einen Niederschlag, der abgesaugt und 
umkristallisiert wird. F. 297-mC (Aceton). Ausb. 23%. 
Cu.HION20r (262.3) Ber. C, 73.27; H, 3.85: N, 10.68; Gef. C, 
73.50; H, 3.90, N, 10.53%. IR (KBr): 31002400 (breit, OH); 2240 
(CN); 1630 cm-’ (CO). UV (Methanol): A,, 226 MI (1 g c= 
4.21); 287 s (3.49); 297 (3.55). ‘H-NMR (DMSO-De.): S = 6.77 (d, 
IH, Proton 8-H); 7.11-7.89 (m, 8H, aromat. und OH); 8.38 ppm 
(dd, lH, Proton 5-H). MS: m/e=262 (M+, BXl%); 261 (%); 245 
(9); 236 (42); 234 (22); 220 (31); 205 (31); 195 (84); 180 (11); 167 
(60); 151 (7); 139 (11); 130 (11); 120 (42); 114 (9); 104 (16); 92 (20). 

2 - (Benzoyl - cyan - methylen) - thiazolidin (15) 
Methode A: 5.6 g (0.02 mol) a - Benzoyl - (I - cyan - 

thioacetanilid 13 werden in 60 ml abs. Methanol suspendiert. Bei 
einer Temperatur zwischen 10 und 20°C tropft man unter Rtihren 
ein Gemisch aus 1.72 g (0.04 mol) Aziridin und 5 ml abs. 
Methanol langsam zu. tin wird I h unter ROck8uss zum Sieden 
erhitzt. abeekiihlt und der Niederschlaa abnesaunt. F. 165-166°C 
(Methanols’. Ausb. 52%. ‘H-NMR @D&): 5 = 3.32 (t, 2H, 
CH,); 4.04 (t, 2H, CHz); 7.48 (m, 3H, aromat.); 7.82 (m, 2H, 
aromat.); IO.94 ppm (breit, s, lH, NH). 

Methode B: 2.5 g (0.01 mol) 2 - Benzoyl - 3.3 - bis - (methyl- 
thio) - acrylnitril in 30 ml abs. Methanol werden mit 1.14 g (0.01 
mol) Cysteaminhydrochlorid und 2.2 ml (0.015 mol) Triethylamin 
versetzt. Das Gemisch wird 3 h unter ROckOuss gehalten. Nach 
dem Abkiihlen saugt man den gebiideten Niederschlag ab und 
kristallisiert urn. Ausb. 61%. 
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