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Diaziridin- Synthese aus Hydrazo-dicarbonyl-Verbindungen 
Ads der Abteilung fiir Phaeeutische Chemie der Universit&t in Conception (Chile) 

(Eingegangen am 6. November 1903) 

In der chemischen Literatur findet man wenige Angaben iiber Diaziridin-Syn- 
thesen. Die erste bekannte Methode (I) wurde 1914 veroffentlicht. Ah Ausgangs- 
produkte wurden Azo-dicarbonyl-Verbindunged angewandt, welche man mit ali- 
phatischen Diazo-Verbindungen versetzte. Nach E. MQiZZd) gibt die Verbindung 
(11) durch hydrolytische Spaltung ein Hydrazo-dicarbonyl-Derivat (111) und eine 
Carbonyl-Verbindung. 
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RC-NZN-C-R --+ R-C-N-N-C-R ----b R-C-NH-NH-CR + HCHO 

III \ /  
I CH, II 

1959 kam Schmitz2) durch Reaktion zwischen 3,P-Dihydroisochinolin (IV) mit 
N-Chlor-methylamin zu einem cyclischen Hydrazin-Derivat : 

/\/'\ H , & m a  /'\/\ - . ' l l A  \/\<k4, 
'IT 

Fast gleichzeitig gewannen Abendroth und Hearicha) ein Acetonhydrazon (V), das 
bei der Gasphasenchloriemg des Ammoniaks in Gegenwart von Aceton entstand : 

Nach Schmdz4) handelt es sich offensichtlich in beiden Fallen um zwei Varianten 
der gleichen Reaktion. In einem Falle ist ea eine Schiffsche Base (IV) und im anderen 
Falle eine ,,Mischung" von Aceton und Ammoniak, die mit einem N-Halogenamin 
reagiert. 

Die Diaziridin-Synthese durch Reaktion einer Schiffschen Base mit einem Halo- 
gena'min wurde von Schmitz4) unter Verwendung organischer Losungsmittel ver- 
allgemeinert. Ihm gelang es bei Verwendung atherischer Losungen der reagie- 
renden Stoffe ohne Schwierigkeiten zum Diaziridin-Ring zu kommen: 

1) 1. Yiiller, Ber. dtsch. &em. Oes. 47,3001 (1914). 
0 )  E.  Schmitz, Angew. Chem. 71, 127 (1969). 
3) H .  J .  Abenddh und Q. Henrich, Angew. Chem. 71,284 11969). 
4) E .  Schmtk, Angew. Chern. 73,23 (1901). 



ma 
CeH,,-CH=N-C,H, __+ CeH,,--CH-N--C,H, + CeH,S--CHO + HJS-NH4,Iig 

M 
Kiirzlich hat Schmitz6) iiber eine neue Moglichkeit zur Gewinnung von Diaziri- 

dinen berichtet. Er geht von Diazirinen (VI) am und setzt sie mit einer Grignard- 
Verbindung rn : 

VI 

Wir kondenaierten nun ein Hydrazo-dicarbonyl-Derivat (VII) mit einem aro- 
matischen Aldehyd : 

0 0 0 0 
I/ I' I1 I 

R-C-NH-NH-G-R + R--CHO ---+ R-G-N-N--&R 
VII 'd-R 

Dies entepricht praktisch der Kondensation der hydrolytischen Spaltstiioke am 
dem Produkt, das E. M i i l h l )  synthetisierte. Die von uns angewandten Hydrazo- 
dicarbonyl-Verbindungen reagieren quantitativa) mit aromatiachen Aldehyden, wo- 
bei fast augenblicklich gefarbte kristalline Niederschliige gebildet werden. Die 
aliphatischen Aldehyde bediirfen dagegen noch einer genaueren Untersuchung, da 
bis jetzt nur mit Glyoxal ein festes und leicht abzutrennendes Produkt erhalten 
wurde. 

Folgende Hydr~o-dioarbonyl-Verbindungen haben wir hergestellt und mit Alde- 

VIII : N-(5-Chlor-3-nitro-2-hydrpxybenzoyl)-N'-(isoni~ot~oyl)-hydra~~) ') 

IX : N-(4-A~nino-2-hydroxybenzoyl)-N'-(isonicotinoyl)-hydra~~) 

hyden kondenaiert : 

OCNH-NH--CO 

I 
NE, IX 

6, E.  Schmitz und R. Ohme, Angew. Chem. 73,220 (1961). 
O) C. v. Plesaing, ff. E .  Concha und J .  BriCwr, Rev. Reel Acad. Cienc. Exact. Fisictaa y Natur. 

7) C. u. Pleeeing. ,,Siteah de derivados del Bcido 6-0~0r0.8alioilic0". Rev. Real A d .  Cieno. 
(Madrid) 65, 681 (1961). 

Exact. Fisicaa y Natur. (Madrid) im Druck. 
C. A. 51,2066g und 6129d (1967). 
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2-Hydroxybenzaldehyd 

4-Hydroxybenzaldehyd 

In den Tabellen 1 nnd 2 sind die Diaziridin-Derivete zusammengestellt, die auf 
dime Weise synthetisiert d e n .  

--C,H4(OR) 

-C,H,(OH) 

Tabelle 1 

194-195 

142-242,6 

164-166 

Diaziridine durch Kondensation von VII I  mit Aldehyden 

{Gef.: 14,83 
96 1Ber.: 14,96 

90 IBer.: 14,96 
I Gef. : 14,79 

80 IBer.: l4,97 
Gef.: 14,78 

iGef.: 14.63 

O=C-----N--N c=o 
I 

I60 (Zere.) 

subst 
Nr. 

1. 

2. 

3. 

4. 

6. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

- 

80 [Ber.: 16,13 
Gef.: 16,61 

i 

i ~. 
1 R Aldehyd 

4-Nitrobenzaldehyd 

4-Dimethylamino- 
benzaldehyd 
2,4-Dichlorbenzalde- 
hYd 
Zimttaldehyd 

Furfur01 

14. 1 Qlyoxal 
\N-co.c,H,(oH)(No,)c 
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213-213,6 

262-263 

212-213 

+) S&ntliohe Schmp. d i e m  Arbeit d e n  nach KO@ beetimmt. 



N-G$alt 
% 

94 Ber.: 16,M 
Gef.: 16,32 

87 Ber.: 14,88 
Gef.: 14,86 

86 Ber.: 14,88 
Gef.: 14,68 

77 Ber.: 14,36 
Gef.: 14,26 

74 Ber.: 14,27 
Gef.: 14,37 

70 Ber.: 13,78 
Gef.: 14,08 

I 92 Ber.: 14,31 
Gef.: 14,61 

94 Ber.: 14,31 
Gef.: 14,48 

96 Ber.: 14,31 
Gef.: 14,37 

93 Ber.: 17,36 
Gef.: 17,12 

66 Ber.: 16,61 
Gef.: 16,79 

60 Ber.: 14,60 
Gef.: 14,77 

72 Ber.: 19,78 
Gef.: 20,03 

1. 

2. 

3. 

4. 

6. 

6. 

I. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

Benzaldehyd 

2-Hydroxybenzeldehyd 

4-Hydroxybenzaldehyd 

4-Methoxybenzaldehyd ' I 
2,4-Dih~droXybenZ- 

aldehyd 

benzaldeh yd 
3-Methoxy-4-hydroxy- 

2-Nitrobeddehyd 

3-Nitrobemaldehyd ' 4-Nitrobenzddehyd 

4-Dimethylamino- 

2,4-Dichlorbenzaldehyd 

Zimteldehyd 

benddehyd 

Glyoxal I 

~ebe11e  2 
Dieziridine durch Kondeneafion von IX mit Aldehyden 

o=c ~ N-N- - - C=O 

I 
Nr . Aldehyd I R j sohmp. 

I 

1160 (Zem.) 

247-260 
(Zem.) 

(Zem.) 
297-303 

161-155 

360 (Zem.) 

260-263 

162-166 
(Zem.) 

230-231 
(Zere.) 

199-200 

k h r e i b u n g  der Versnche 

0,002 Mol der Hydrszo-dioarbonylverb~d~g werden in 60 ml Waeser und 5 ml Methanol 
duroh Erwiirmen auf dem Weeserbnde geltkt. 0,002 Mol Aldehyd werden hinzugefigt und 
unter RuckfluI3 6 Min. gekocht. Man l i B t  erhlten, wobei eich ein dicker Niedersohlag 
bildet. Danaoh wird abgmugt, mit einer Athanol-Wasser-Mieohung (2 : 1) gewaechen und 
bei 80° getrohet. 

Wenn man die 80 gewonnenen Diezkidine mit Salzsiure kooht, erhiilt men wider die 
Hydrazo-dioarbonyl-Verbind~ und den Aldehyd ale Spaltatucke z d c k .  

bnechrlit: Prof. 0. von Pleaslog, Concepolon (Chile), Casulrr 237. 
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