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Die Titelvehindung wird in ROH/HzS04 ausschliel3lich zwischen N und Reactions with Aziridines, XLVII: 
C-3 geoffnet, wobei iibenviegend ein Diastereomer entsteht, so da!3 n u  ein 
entsprechend kleiner Teil der Ringoffnung iiber ein freies Carbeniumion ver- Regiospecificity and Stereoselectivity of Acid Catalyzed Almholysis of 

laufen k-. Die Sct,nelligkeit der Ringofhung x i @  cine inverse Beziehung cis-2-Benzyl-3-pheny1-1-PhenY'w1fonY'miridine 

zur GrijBe von R. In ROH/H2S04 the title compound is exclusively cleaved between N and 
C-3 yielding predominantly one diastereomer so that only a small portion of 
ring opening can proceed via a free carbenium ion. Ring opening shows an 
inverse dependence on the size of R. 

Reaktivitiit und Reaktionsweise gegenuber Nucleophilen hangen bei Azi- 
ridinen in noch nicht ganz versthdlicher Weise von der Aktivierung (d.h. 
N-Substitution) und von der C-Substitution des Aziridinringes sowie vom 
Nucleophil ab1-4'. Bei doppelter Aktivierung2) (elektronenziehender 
N-Substituent + SaurekataIysej wird 2-Phenylaziridin durch Alkohole aus- 
schlieBlich am benzylischen C-2 geoffnet, und zwar ganz iibenviegend 
ohne Auftreten eines freien Benzylkations: mit optisch aktivem Aziridin 
waren 96% Konfigurations-Inversion und 4% Retention gefunden 
worden'). 

Die VerlaBlichkeit dieses Befundes der geringfugigen Re- 
tention ist nicht leicht zu beurteilen und sollte deshalb an 
einem ahnlichen System mit anderer Methodik uberpruft 
werden. 1 erschien fur diesen Zweck geeignet. Es sollte au- 
Rerdem die Reaktivitat an zwei sekunduren Aziridin-C- 
Atomen miteinander vergleichen lassen, von denen eines 
benzylischer Natur ist (C-3). 
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Ein HaupterSebnis entsprechender Versuche (Tab. 1) ist 

die ausschliel3liche Offnung von 1 zwischen N und C-3. 
Eine Beimengung eines stellungsisomeren Produktes war 
nirgends zu erkennen. Ein solches Isomer hatte sich im 

'H-NMR-Spektrum (250 MHz) durch ein Dublett von 
Dublett nahe 4.5 ppm fur N-Clj-Ph wie bei den niederen 
Homologen3) (Ph statt Bzl) von 2b,c und vor allem durch 
ein leicht zu entdeckendes zweites Methoxy-Singulett in 
den Methanolysen (Vers. 1 - 3) anzeigen miissen. 

Das zweite wichtige Resultat ist die Stereochemie der er- 
haltenen beiden Ether 2b und 2c. 'H-NMR-Spektren und 
Schmelzverhalten lassen keinen Zweifel daran, daR beide 
Ether ganz iiberwiegend nur aus einem der jeweils mogli- 
chen Diastereomeren bestehen. Man mu13 annehmen, daR 
dieses Hauptprodukt unter Konfigurations-Inversion ent- 
steht und ihm daher die threo-Konfiguration zukommt. Der 
Reaktionsmechanismus fur die Bildung dieser threo-Ether 
muR dann im borderline-Bereich anzusiedeln sein. 

Das erythro-Isomere 2b lieR sich bei Vers. 1 zwar nicht in 
reiner Form erhalten, aber in der Kristallisationsmutteriauge 
von threo-2b eindeutig 'H-NMR-spektroskopisch nachwei- 
sen und charakterisieren. Ein Teil der Signale von erythro- 
2b war genugend weit abgesetzt von allen Signalen des 
threo3b, so daR in allen Methanolysen (Vers. 1 - 3) das 
Verhaltnis threo : erythro ermittelt werden konnte. Mit dem 
Verhaltnis 96 : 4 bzw. 98 : 2 war der Anteil der uber ein 
freies Carbeniumion verlaufenden Razemisierung von 
gleicher GroBe wie beim 2-Phenylaziridin-Analogon2) 
(s. oben). Bei 2c lieR sich der erythro-Anteil nicht ermitteln 
und das erythro-Isomere auch nicht merklich anreichem. 
Der dritte wesentliche Befund ist der hohe Anteil an hydro- 
lytischer Ringoffnung (2a). Trotz des groRen ijberschusses 
an Alkohol (z.B. uberschlagsmaRig 700 : 1 in Vers. 1 und 
1000 : 1 in Vers. 2) kann das anwesende Wasser (Restwas- 
ser in H 2 S 0 4  und Alkohol) erfolgreich konkumeren, und 
zwar starker als im Falle des 2-Phenyl- l-phenylsulfonylazi- 
ridins, bei dem die Methanolyse 96% Ether lieferte und 
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Tabelle 1. Saurekatalysierte .Alkoholysen von 1 bei Raumtemperatur. 

Vers. 1 HzSO:) ROH Zeit Produkte (Ausbeute in Klammern 
mmol mmol ml d aus ' H-NMR-Analysen) 

1 4.46 4.8 30 MeOH 0.83 (82 %) 2bb), (10%) 2a 
2 4.75 4.8 50 MeOH 0.04c) (88 %) 2bb), ( 7%) 2a 
3 1.66 0.3 50 MeOH 1 98 % 2bb' 
4 4.66 4.8 50 EtOH 0.75 67 % 2c, (27 %) 2a 
5 2.80 2.8 60 EtOH 0.21c) (74 %) 2c, (18%) 2a 
6 1.72 0.3 60 EtOH 5 82 % 2c. (16%) 2a 

a) HzS04 96 %. 
b, Das Verhaltnis threo-2b : erythro3b war It. 'H-NMR-Analyse 96 : 4 in Vers. 1 und 3 bzw. 98 : 2 in Vers. 2. 

Lt. dc-Kontrolle notwendige Reaktionszeit. 

Hydrolyseprodukt nicht entdeckt werden konnte trotz gro- 
Rerer Wassermenge als der Saure (HC104 70%)''. Erst bei 
sehr grol3em MethanoliiberschuB (4000 : 1) in Vers. 3 
konnte kein 2a entdeckt werden. Die GroRe des reagieren- 
den Nucleophils ROH (R = H, Me, Et) macht sich also als 
reaktionshemmender Faktor bemerkbar. Das bedeutet, daR 
ROH am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Haupt- 
reaktion beteiligt sein muB in ijbereinstimmung mit dem 
oben erwahnten borderline-Verhalten. Entsprechende ijber- 
schlagsberechnungen des Wassergehalts sind bei den 
Ethanolysen (Vers. 4-6) unsicherer. Die zu erwartende Re- 
aktionsverlangsamung beim ijbergang von Methanol zu 
Ethanol zeigt sich aber unmittelbar beim Zeitvergleich der 
Vers. 2 und 5. Diese beiden Versuche wurden unter DC- 
Kontrolle durchgefiihrt und sofort nach Verschwinden von 1 
unterbrochen. Vers. 2 bietet auch die Moglichkeit eines wei- 
teren Vergleichs. 2-Phenyl-1-phenylsulfonylaziridin ergab 
unter vergleichbaren Bedingungen 96% Ether bereits nach 
30 min2'. Nach Vers. 2 reagiert 1 langsamer. 

Als Resumee kann man feststellen, dal3 bei der sauren Al- 
koholyse l sich sehr ahnlich verhiilt wie ein sulfonylakti- 
viertes 2-Phenylaziridin insbesondere hinsichtlich des s ~ 1 -  
Anteils am Reaktionsgeschehen. Als Auswirkung der in 1 
verstiirkten sterischen Abschirmung ist lediglich die Reak- 
tionsgeschwindigkeit verlangsamt und gleichzeitig die Ge- 
schwindigkeitsbeeintrachtigung durch die GroBe von R in 
ROH ausgepragter. Es ist unklar, wie weit dabei die cis-An- 
ordnung der beiden Substituenten in 1 eine Rolle spielt, da 
bei sulfonylaktiviertem 2,3-Diphenylaziridin das cis-Isomer 
langsamer reagiert als das trans-Isomes). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemie fur die Forderung dieser Untersuchung. 

Experimenteller Teil 

IR-Spekuometer: Perkin-Elmer 283.- 'H-NMR-Spektren (250 MHz, 
CDC13, TMS intern): Bruker WM 250 aufgenommen.- Chromatographie: 
Kieselgel Merck 0.063 - 0.2 mm, Saulenfullung im Einzelfall angegeben 
(in cm).- D C  sofem nicht anders angegeben Aluminiumfolien Kieselgel60 
FZs4 Merck, FLieDmittel CHzCI2. Der Wassergehalt h i m  venvendeten Me- 
thanol war kleiner als 0.01 %, beim Ethanol ca. 0.05 - 0.2%. Die Schwefel- 
saure war 96proz. 

cis-2-Benzyl-3-phenyl-I-phenylsulfonylaziridin (1) 

Das Aziridin 1 wurde aus cis-2-Benzyl-3-phenylaziridin5) und Benzol- 
sulfonylchlorid nach bewiihrtem Verfahred) hergestellt. Ausbeute (umkri- 
stallisiert aus CC14) 55%, Schmp. 94 - 95 "C.- IR (KBr): 1326; 1317; 1162; 
1158 cm-' (alles SO& 'H-NMR: 6 = 2.54 (d; J = 6.7 Hz, CHz), 3.32 (m; 
H-2), 4.09 (d; J = 7.2 Hz), 6.85 - 6.90 (m; 2 o-H von Ph), 7.08 - 7.14 (m; 3 
aromat. H), 7.29 - 7.34 (m; 5 aromat. H), 7.40 - 7.47 (m; 2 aromat. H), 7.53 
- 7.61 (in; 1 aromat. H), 7.86 - 7.91 (m; 2 o-H von PhSOZ).- Cz1HI9N02S 
(349.5) Ber. C 72.2 H 5.48 N 4.01 S 9.2 Gef. C 71.2 H 5.42 N 4.12 S 9.1. 

Allgemeine Methode (Tab. 1) 

Zur Losung der Schwefelsaure im jeweiligen Alkohol wurde la (kristal- 
lin) gegeben. Die Mischung wurde fongesetzt geriihrt und zum Abbrechen 
der Reaktion mit kristallinem NaHC03 bis zum Aufhoren der Gasentwick- 
lung versetzt. Nach Eindampfen im Rotationsverdampfer wurde in CHzClz 
aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Der beim emeuten Eindampfen 
erhaltene Riickstand wurde chromatographisch aufgearbeitet (siehe unten) 
oder (Vers. 3,5 und 6) mittels 'H-NMR-Spekmm analysiert. 

Vers. I. Chromatographie (3 x 60) lieferte mit CHzCIz 1.360 g (81%) 2b, 
das bei 92 - 96 "C schmolz und das It. 'H-NMR-Analyse zu 1.332 g (78%) 
aus threo-2b und zu 48 mg (3%) erythro-2b bestand. Anschlieknde 
Elution mit Ethylacetat gab 185 mg eines Gemisches, das It. 'H-NMR- 
Analyse aus 169 mg (10%) 2a und 16 mg ( l a ,  insgesamt also 82%) 2b 
bestand. 

N-(I-Benryl-2-hydroxy-2-phenyleihyl)-benzolsu~onamid (2a) 

Schmp. 113 - 115 "C (Benzol).- IR (KBr): 3515 (OH); 3280 (NH); 1318; 
1310; 1165 cm-' (alles SOz).- 'H-NMR: 6 = 2.69 (dd J = 13.7 Hz, J = 6.8 
Hz, 1 benzylisches H), 2.86 (d; J = 3.2 Hz, OH), 2.98 (dd; J = 13.7 Hz, J = 
7.7 Hz, 1 benzylisches H), 3.61 (mc; N-CH), 4.69 (mc; t -Wich ,  "J" ca. 
3.2 Hz. 0-CH), 5.21 (d; J = 8.3 Hz, NH), 7.02 - 7.07 (m; 2 o-H von Ph), 
7.10 - 7.24 (m; 10 aromat. H), 7.32 - 7.43 (m; 3 aromat. H, davon 2 o-H 
von PhS02).- C ~ ~ H Z ~ N O ~ S  (367.5) Ber. C 68.6 H 5.76 N 3.8 Gef. C 68.8 H 
5.75 N 3.6. 

N-(i-Benryl3-methony-2-phenylethyl)-benzolsulfo~mid (2b) 

Schmp. (Petrolether 50 - 70 "C) 94 - 96 "C.- IR (KBr): 3355 (NH), 1320, 
1151 cm-' (beide SO& CzzH23N03S (381.5) Ber. C 69.3 H 6.08 N 3.7 
Gef. C 69.1 H 6.08 N 3.4. 

threo-2b 

'H-NMR: 6 = 2.75 (dd; J = 13.5 Hz, J = 6.5 Hz, 1 benzylisches H), 3.08 
(dd; J = 13.5 Hz, J = 8.2 Hz, 1 benzylisches H), 3.21 (s; OMe), 3.58 (mc; 
N-CH), 4.19 (d; J = 3.1 Hz, 0-CH), 4.97 (d; J = 8.3 Hz, NH), 7.03 - 7.11 
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(m; 4 aromat. H), 7.15 - 7.25 (m; 8 aromat. H), 7.31 - 7.38 (m; 1 aromat. 
H), 7.40 - 7.45 (m; 2 o-H von PhSO,). 

eryythro-2b 

'H-NMR (aus der Mutterlauge, im Gemisch mit dem threo-Isomeren): 6 
= 2.68 (d; J = 6.7 Hz., CH2 von Benzyl), 3.31 (s; OMe), 3.57 - 3.68 (m; N- 
CH), 4.31 (d; J = 3.3 Hz, O-CH), 4.72 (d; J = 8.9 Hz, NH), 6.84 - 6.91 (m; 
2 o-H von Ph), die anderen Aromaten-Signale fallen mit denen des threo- 
Isomeren zusammen. 

Vers. 2. Chromatographie (1.8 x 60) mit CH2C1, lieferte 1.570 g (87%) 
2b (85% threo-2b und 2% erythro-2b It. 'H-NMR-Spektrum. AnschlieBen- 
de Elution mit Ethylacetat gab 150 mg einer Mischung aus (IH-NMR) 128 
mg (7%) 2a und 22 mg (1 %) 2b. 

Vers. 3. Der Eindampfriickstand bestand aus 619 mg (98%) 2b mit der 
Zusammensetzung ('H-NMR) 595 mg (94%) threo-2b und 24 mg (4%) 
erythro-2b. 

Vers. 4.  Chromalographie (1.8 x 60) lieferter mit CH2C12 1.230 mg 
(67%) 2c vom Schmp. 67 - 74 "C und mit Ethylacetat 470 mg (27%) 2a. 

N-(l-Benzyl-2-etho~y-2-phenyle~hyl)-henz~lsu~onamid (2c) 

Schmp. 75 - 77 O C  (nach fraktionierter Kristallisation aus Petrolether 50 - 
70 ").- IR (KBr): 3390 (NH); 1340; 1334; 1163 cm" (alles S02).- 'H-NMR 
(fur threo-2c): 6 = 1.20 (t; J = 7.0 Hz, Me), 2.84 (dd; J = 13.4 Hz, J = 6.1 
Hz, 1 benzylisches H), 3.10 (dd; J = 13.5 Hz, J = 8.8 Hz, 1 benzylisches H), 
3.28 (dq; J = 9.2 H2:, J = 7.0 Hz, 1 H von 0-CH,), 3.42 (dq; J = 9.2 Hz, 

J = 7.0 Hz, 1 H von O-CH2), 3.56 (mc; N-CH), 4.26 (d; J = 2.8 Hz, 0-CH), 
4.90 (d; J = 8.4 Hz, NH), 6.99 - 7.05 (m; 2 o-H von Ph), 7.12 - 7.30 (m; 10 
aromat. H), 7.34 - 7.38 (m; 1 aromat. H), 7.40 - 7.46 (m; 2 o-H von 
PhS02).- C ~ ~ H ~ S N O ~ S  (395.5) Ber. C 69.8 H 6.37 N 3.5 Gef. C 69.8 H 
6.42 N 3.4. 

Vers. 5. Der Eindampfriickstand (1.010 g) bestand It. 'H-NMR-Spektrum 
aus 820 mg (74%) 2c und 170 mg (1 8%) 2a. 

Vers. 6. Der Eindampfriickstand (653 mg) bestand It. 'H-NMR-Spektmm 
aus 555 mg (82%) 2c und 98 mg (16%) 2a. 
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