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REAKTIONEN MIT AZIRIDINEN. VIII. R
UMSETZUNG VON CYANESSIGESTER UND MALONITRIL MIT 1-ANILINOCARBONYL-AZIRIDIN.

EIN ENOLISIERTES CARBONSAUREAMID MIT NICHT-CHELATISIERTEM OH.

Helmut Stamm+) und Georg Flhrling
Institut fuir Phermazeutische Chemie der Universitat Marburg
(Received in Germany 16 March 1970; received in UK for publication 10 April 1970)
1l-Acyl-aziridine bieten einem nucleophilen Angriff zwel angreifopere Stellen
im Molekil. Am Aziridinkohlenstoff greifen unter Ringdffnung z. B. Aminez),
Jodidi), ein Enamin” und DMSOS)an, am Cerbonylkohlenstoff Hydroxidiong und
Hydridion7> . Wir fanden, dass Cyanessigester-inion je nach LOsungsmittel den

einen oder den anderen Resktionsweg bevorzugt.

Cyanessigester-Natrium liefert mit I in flkoholen Verbindung II, in THF dage-
gen rls Hauptprodukt die bereits bexannteS)Verbindung IiI. So entstent aus
Cvanessigsaure-n-butylester (sus Ldslichkeitsgriinden dem Ltnylester vorgezo-
gen) in (CHy); COH bei dreitigigem Stehen 49 % II, sus Cysnessigsguredthylester
in Tetrshydrofuran nach 8 Stunden bei 70° 43 % III. In THF biloet sich daneben
such eine kleine Menge II: nech & Stunden bel Raumtemperatur konnten durch
Sdulenchromatographie 7 % II isoliert werden vel einem Gesamtumsatz von I zwi-
schen 62 und 85 % (berechnet aufgrund des aus I und HCl beim Aufarbeiten ent-

standenen Cgly~NH-CO-NH-CH,-CH,C1).

Die Natriumverbindung des Malonitrils dagegen reagiert mit I selbst in Athanol
beim Stehen uUber hacht praktisch nur zur Verbindung IV. Bin Ringdffnungsprodukt
konnten wir nicht isolieren. IV kristeliisiert aus der>w§ssrigen Losung des
Netriumsalzes erst bei Zugebe von reichlich konz. HCl ocder HClQ, , Rohausbeute
60 %. IV lasst sich auf gleiche Veise auch unter Verwendung von Phenylisocysnat

an Stelle von I gewinnen.

Die Struktur von IV ergibt sich eus dem IR-Spektrum, insbesondere dem Auftreten

der beiden starken relstiv lengwelligen Nitrilbanden. wihrend III eine positive
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8 . .
FeCl; -Resktion )und ein schwer losliches Cu-Salz gibt, fehlen dem nicht che-
latisierten Enol IV diese Eigenschaften. Wohl reagiert IV mit Diazomethan

unter N, ~-Entwicklung.

LOst man IV in heisser Essigszure, die etwas HCl enthdlt, so kristallisiert
beim Abkuhlen ein versndertes Produkt aus, dem aufgrund von Elementaranalyse,
IR~ und PuR-Spektrum Struktur V zukommt. Ausbeute Uber alle Stufen 45 %. V
reagiert nicht mit Diazomethan. Die Entstehung von V sus IV ist vielleicht
als Hinweis auf ein Gleichgewicht von IV mit dem tsutomeren Ketenimin aufzu-

fassen.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die grosszligige Fdorderung.

Experimentelle Laten:

PUr alle Verbindungen liegen zufriedenstellende CHN-Anslysen vor.

PMR in ppm feldabwarts von TMS intern. Verian & 60 A. IR-Banden in /cm.

II : Pp. 151-152° (Toluol, Kthenol); IR (KBr) 3250, 2255, 1736 Schulter,
1733 stsrk, 1721 Schulter, 1€98, 15¢3 stark; EMR (CD,—CN) 2,2-2,8 (m,
2 8), 3,54,5 (m, 3 H, darin bei 4,12 das a-H mit chis+3Jtrans
2C,3% Hz), 7,1-7,8 (m, S5H), 10,25 (breites s, 1 H).

III: Fp. 145-146° (Toluol)(Lit.>145°); Ik (KBr) 3200, 2220 stark, 1650
stark, 1625 stark; PMR (CDCly ) 1,35 (%, 3H), 4,35 (q, 2H), 7,38 (m,
fast s, 5H), 8,25 (breites s, 1 H), 15,15 (sehr breites s, 1 H).

IV : Fp. 176-178° (CH;CN); IR (XBr) 3250-23CC, 223C, 220C (stdrker als vor-
hergehende Bande, aber beide stark), 1635 sterk, 1590; PMR (CD,CN)
5,27 (s, 1H, mit D, 0 sustauschbar), 7,25-7,75 (m, 5 H), ca. 8,;.(sehr
breites s, 1 H, mit D,0 sustauschbar).

V : Fp. 157-158° (nach Sublimation); IR (KBr) 3370, 3230, 31&0, 2205 stark,
1658, 1616 stark, 1600 stark, 1540 sterk, 1495, la44, 1348, 1315;

PMR (DMSO—dg ) 6,9-7,6 (m, 5 H), 11,62 (breites s, 5 H).
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