Fp=95°C (Isopropanol). Elementaranalyse sowie IR- und
NMR-Spektrum stehen mit der Struktur in Einklang.

2-Cyan-aziridin (1)

Zu 800m| Ammoniak wurden unter Riihren bei — 30 bis
—40°C 0.5mol 2,3-Dibrom-propionitril oder 2-Brom-
acrylnitril getropft. Nach 2 Std. fiigte man die dem abzu-
spaltenden Bromwasserstoff dquivalente Menge Tridthyl-
amin zu und riithrte weitere 15-20 Std. bei —30 bis —35°C.
Danach lieB man auf Raumtemperatur kommen, ent-
fernte letzte Reste des Ammoniaks durch leichtes Erwir-
men und extrahierte den Riickstand zweimal mit 300ml
wasserfreiem Ather. Die dtherische Losung wurde auf ca.
80ml eingeengt und in einer Sdule durch 20g Aluminium-
oxid (Akt. I11, neutral) filtriert. Nach Entfernen des Athers
destillierte!® man den Riickstand bei 38-39°C/0.1 Torr
tiber eine 10cm lange Vigreux-Kolonne zu einem farblosen
Ol (Ausbeute: 65-70%).
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Dehydro-N-Mannich-Basen "
Von Alfred Kreutzberger und Mehmet Umran U zbek!"

Bei der Mannich-Reaktion werden eine Aktivkomponente,
Formaldehyd und ein Amin miteinander umgesetzt. Wenn
die Aktivkomponente ein Stickstoffatom enthilt, das ein
reaktionsfahiges Wasserstoffatom trégt, bilden sich N-
Mannich-Basen. Insbesondere haben sich fiir diesen
Reaktionstyp auch Verbindungen mit primidrer Amino-
gruppe, wie Harnstofl!! oder Benzamid!?), verwenden
lassen.

Wir haben nun gefunden, daB bei Einsatz von s-Triazin (2)
statt Formaldehyd die analoge Kondensation unter Bil-
dung der um zwei Wasserstoffatome drmeren N-Mannich-
Basen (5) eintritt. Zu diesem Ergebnis kamen wir durch
weiterfiihrende Untersuchungen iiber diese Aminomethiny-
lierungsreaktion, bei der z. B. Anthranilsdure mit s-Triazin
in 4-Chinazolon iiberfiihrt werden kann!3),

Ersetzt man die Anthranilsidure und ihre Derivate durch
2-Amino-thiazole oder -thiadiazole vom Typ (1), so findet
verschiedentlich liberhaupt keine Reaktion statt, oder das

[*] Prof. Dr. A. Kreutzberger und Dr. Mehmet Umran Uzbek!™"!
Institut fiir pharmazeutische Chemie der Universitdt
44 Minster, Hittorfstralle 58-62
[**] Als Gast aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der
Universitiat Istanbul (Tiirkei).
[***] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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erwartete N,N'-disubstituierte Formamidin-Derivat bil-
det sich, wie im Falle des 2-Amino-4-phenyl-thiazols (/a),
nur in geringer Ausbeute. Als jedoch zwecks Erhohung der
Ausbeute iiberschiissiges Amin, z. B. Piperidin oder Mor-
pholin, zugegeben wurde, entstanden Dehydro-N-Man-
nich-Basen (5) vermutlich auf dem im Formelschema an-
gegebenen Weg. 2-Amino-benzothiazole (6) konnen ana-
log in die Dehydro-N-Mannich-Basen (7) iiberfiihrt wer-
den.

(1) (2) (3)
+2(1)
+3uN Y
3 j(|\_|N H /M 2 3 jﬁ\_ji
RS -, C-N Y -3 NH, R™NS N,,C-NH2
(3) (4)
2 R?
+3HN ¥ N
3 | i +(2) ———= 3 | H . /N
R! s*NHz W R! AN AN
(6) (7)
Verb. X R Y Ausb. Fp(*C)
%)
(Sa) CeH,—C H CH, 40 124-125
(5b) N HS ~ CH, 68 230
(5c¢) N HS (0] i 218
Verb. R! R? Y Ausb. Fp(-C)
(%)
(7a) Br H CH, 76 114
(7b) H Cl (o] 83 104-105

In den vorliegenden, allgemein zu Dehydro-Mannich-
Basen fiihrenden Reaktionstyp lassen sich auch die bereits
beschriebenen Drei-Komponenten-Reaktionen einordnen,
bei denen Stammverbindung oder Derivate des Phenyl-
acetonitrils'®, der Picolin-N-oxide!®), des Anilins!®!, des
Fluorens'”! und des Phenylhydrazins!” die aktiven Was-
serstoffatome tragen.
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