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Die Desaminierung von 2-(Alninomethyl)aziridinen verliiuft nach zwei Mechanismen, iiber 
einen Carben- und eincn Carboniumionen-Weg. Die bei der Desaminierung entstehcndcn 
Alkine und 3-Pyrroline werden der Carben-Route, P-(Nitrosamin0)ketone und bei einigen 
Reaktionen auftretende Estcr der Essigsaure dem Carboniumionen-ProLeB zugeordnet. 
Stabilisierungs- und Umlagcrungsmoglichkeiten des Azacyclopropylcarbinyl-Kations werden 
diskutiert unL mit den experimentellen Befunden verglichen. 

Deamination of 2-(Aminomethyl)aziridines 

The deamination of 2-(aminomethyl)aziridines follows two mechanistic pathways, a carbene 
and a carbonium ion route. Alkynes and 3-pyrrolines as products are associated with the 
carbene route, p-(nitrosamino) ketones and esters of acetic acid are shown to arise from the 
carbonium ion pathway. Modes of stabilization and rearrangements of the azacyclopropyl- 
carbinyl cation are discussed and compared with experimental results. 

Die Fahigkeit des Cyclopropanringes, als Substituent ein benachbartes Carbonium- 
ionen-Zentrum zu stabilisieren, ist durch eine Vieliahl von Experimenten bewiesenl). 
Diese Stabilisierung findet ihren Ausdruck in der gesteigerten Solvolysegeschwindig- 
keit geeigneter Cyclopropylmethyl-Derivate. Als Ursache dieses Phanomens wurde 
die Wechselwirkung des obersten besetLten antisymetrischen Walsh-Orbitals des 
Cyclopropans 2) mit dem unbesetzten p-Orbital des Carbonium-Kohlenstoffs ange- 
sehenJ), die dieses Orbital in eine 7um Dreiring parallele Lage und die Substitucnten 
des exocyclischen sp2-Zentrums in eine hierzu senkrechte (bisektische) Anordnung 
zwingt. 

Vor kurzem wurde erkannt, daM dem Aziridin-System die Eigenschaft des Kohlen- 
stoff-Dreiringes, eine benachbarte positive Ladung zu stabilisieren, nur in unter- 
geordnetem MaBe zukommt. 2-Aziridylmethyl-tosylate4) und -chlorides) solvolysieren 
langsamer als die entsprechenden Cyclopropylmethyl-Derivate. Wie weiter unten 

1) Z .  Majershi und P .  v. R. Schleyer, J. Amer. Chcm. SOC. 93, 665 (1971), und dort zitierte 
Lit.; K.  B.  Wiberg, B. A .  Hess j r .  und A .  J.  Ashe IZI, in Carbonium 1011s (Herausgeber 
G. A .  Olah und P. Y. R. Schleyer), Bd. 111, S. 1295, Wiley-Interscience, New York, 
London, Sydney und Toronto 1972. 

2) A. D. Walsh, Trans. Faraday SOC. 45, 179 (1949). 
3) R. Hoffinann, J. Chem. Phys. 40, 2480 (1964). 
4) 4a) J. A .  Deyrup und C.L .  Moyer, Tctrahcdron Lett. 1968, 6179. - 4b) J. A .  Deyrup, 

5 )  K R. Caertner, J. 0%. Chem. 35, 3952 (1970); V. R. Caertner, Tetrahedron Lett. 1968, 
C. L. Moyer und P .  S.  Dreifus, J. Org. Chem. 35, 3428 (1970). 
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ausgefiihrt wird, besitzt das 2-Aziridylmethyl-Kation 7wei unterschiedliche Miiglich- 
keiten iuterner Stabilisierung; einmal kann das unbesetzte p-Orbital des exocyclischen 
Carbonium-Kohlenstoffs mit dem Walsh-Orbitalsystem des Drciringes, zum anderen 
niit dem freicn Elektronenpaar am StickstoB in Wechselwirkung treten. Beide Arten 
der Stabilisicrung solltcn sich durch unterschiedliche Reaktionsprodukte zu erkennen 
geben. 

I n  dieser Arbeit herichten wir uber Ergebnisse von Desaminierungen an 2-(Amino- 
niethy1)aziridinen mit Isoamyliiitrit, bei denen 2-Aziridylmethyl-Kationen als Zwi- 
schenstufen zu erwarten sind. 

A. Synthese von 2-(Aminomethy1)aziridinen 
Die Lithiumaluminiumhydrid-Reaktion von 2-Cyanaziridinen reduziert die 

Nitril- zur Aminofunktion, ohiie den Heterocyclus anzugreifens). Dieses Verfahren 
lieferte 2-(Aminomethyl)aziridine (2) in Ausbeuten von 60 --90 7;. 

R 3  R 2  R 3  R 2  

I 
R' 
1 2 

Die in der Litcratur noch nicht beschricbeiien 2-Cyanaziridine 1 stellten wir durch 
I ,3-Dipolare Addition von Aziden mit n,P-ungesattigten Nitrilen unter Bedingungen 
dar, bei denen die als Zwischenprodukte auftretenden 1,2,3-.%2-Triazoline unter 
Stickstoffabspaltung zu Aziridinen zerfalleii 7). Tab. 1 gibt die Ausbeuten der so 
erhaltenen Nitrile 1 und Amiiie 2 wieder. 

Tab. 1. Ausbeuten von 2-Cyana7iridiiieii 1 und 2-(Aminomcthyl)aziridinen 2 

a) 1. c. 7). 
h1 V. K. Antonov, .I. Gen. Chem. IJSSR 29, 1102 (1959). 

CH2-CH2-CH2 k 1 79 

6 )  7%. Wngner-Jnuregg, Helv. Chim. Acta 44, 1237 (1961). 
7) R. Huisgen, G. Szeimies und L. M(ihiu.7, Chem. Ber. 99, 415 (1966); G .  Szeimies und 

R .  Huisgen, ebenda 99, 491 (1966). 



1973 Die Desaminierung von 2-(Aminomethyl)aziridinen 3697 

Die fur I und 2 ermittelten spektroskopischen Daten, die in1 einzelnen im experi- 
mentellen Teil aufgefuhrt sind, stehen im Einklang mit der Aziridin-Struktur. 

Die NMR-Signale der geminalen Azjridin-Ringwasserstoffe in den Nitrilen I c ~ - j 
und in den Aminen 2 c -  ~ j erscheinen als schwach verbreiterte Singuletts; die geminale 
Kopplung dieser Protonen ist also verschwindend klein. Eine geringe GroBe dieser 
Kopplungskonstante wurde schon fruher beobachtet 8.9). Die nur bescheidene Diffe- 
renz der chemischen Verschiebung der 3-stiindigen .Aziridinprotonen in l c  ~ j (0.08 
his 0.45 ppm) gestattet keine eindeutige Zuordnung dieser Signale in den Cyan- 
aziridincn. Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen fur die namlichen 
Protonen in den Aminen 2c ~- j sind ausgepragter (0.44 bis 0.77 ppm). Hier glauben 
wjr, dem der Aminomethyl-Gruppe cis-standigen Proton das Signal bei tieferem 
Feld zuordnen zu durfen. 

In zwei Fallen versagte die von uns verwendete Rcaktionsfolge. 1,2-Piazidoathan und 
Mcthacrylnitril lieferten zwar zu 56% das Bisaziridin 11 als Diastercomerenpaar, doch fuhrte 
dcssen Lithiumalanat-Reduktion nur zu nichtfliichtigcn Harzcn. Die nur hproz. Ausbeute 
an l m  bci der Umsetrung yon 7-Cyclohept&enyla7id mit Methacrylnitril lie8 uns auf die 
weitere Hearbcitung dieses Modells verzichten. 

CN CN 

I I  
C t i 3  

l m  

B. Produkte der Desaminierung 
Die Desaminierung der primaren Amine 2a ~ k kann, wegen der Empfindlichkeit 

des Aziridin-Ringes Sauren gegeniiber, nicht wie iiblich mit Natriumnitrit in waBrig 
saurem Medium durchgefiihrt werden. Wir wahlten deshalb die von Friedman und 
Bayless studierte aprotische Variante'o) und verwendeten Isoamylnitrit in Benzol, 
Toluol oder Tetrachlorkohlenstoff bei 70 - 80°C. In diesen Losungsmitteln waren die 
Produktausbeuten besser als in Athano1 oder AthanollWasser-Gemischen. Die 
Reaktionszciten lieBen sich stark verkiirzen, wenn der Aminlosung geringe Mengen 
Eisecsig zugefugt oder die entsprechenden Acetate der 2-(Aminomethyl)aziridine 2 
eingesetzt wurden'o). Es wurde sichergestellt, daB bei Eisessigzusatz der Diazotierung 
keine siiure-indu7ierte Ringoffnung der Aziridine vorausging. Die durch Destillation 
erhaltenen Substanzgemizche wurden durch Dickschichtchromatographie getrennt. 

Wie welter unten gezeigt wird, verlauft die Desaminierung der Amine 2 nach zwei 
unterschiedlichen Chemismen ab mit dem Diazoalkan-Alkyldiazonium-[on-Gleich- 
gewicht als Verzweigungsstelle. Die A7iridyl-diazoalkane 4 ergeben in einer mehr- 
stufigen Reaktionsfolge Vinylidene 6, die cich entweder zu Acetylenen 7 umlagern 
oder cyclisieren konnen. Aziridylmethyl-diazonium-loncn 3 fuhren unter Stickstoff- 
austritt zu Aziridylmethyl-Kationen, aus denen unter den Reaktionsbedingungen der 

8 )  F. S. Mortimar, J. Mol. Spectrox. 5, 199 (1960). 
9 )  S. J .  Brorc, J .  Org. Chem. 27, 3532 (1962). 

lo) L. Friedman und J .  H.  Bayless, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1790 (1969). 
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Ilesaminierung hauptdchlich P-(Nitrosamin0)ketone 5 entstehen, daneben aber auch 
Diazotierungsprodukte von Aminen R1 NH2 (mit R1 wie in Tab. 1 angegeben). 
Im Schema I ist diescr Sachverhalt kurz zusammengefant. 

Schema I 
2 

R’-Nd-Ch?-&CI -- , ,Cycl is terungs-  

Pr3dukte“ 
1 6  

J’ 

0 es n mi ni eru ngs - Prod u k t e R 1  - N- C H 2 - C -- C - R2 :No*- R’- N - C H2 -C E C- R2 
H I 

V D ~  RI-NP~ hO 
7 8 

Tab. 2 gibt die Ausbeuten an (Nitrosamino)alkinen 8 und FJ-(Nitrosamino)ketonen5. 

Tab. 2. Ausbeuten ( 7 0  an (Nitrosainino)alkiiien 8 und an P-(Nitrosamino)ketonen 53) 

1 3  6 2  
R1-N-CH2- C 3 C - Z 2  ~ 1 - x -  c h2 - c H?-c-R*  

I I I1 
NO NO O 

8 5 

a b c d  e f g h  i 

8 76 57 5 6 5 4 6 3 4 
- - _  - ~ ~ - _ _  - _ _  __ . 

5 -  - 26 - 10 19 18 17 
. . . -  

a) Substituentenschl~ssel fur R1 und R2 wie in Tab. 1. 

Die Ausbeuten an (Nitrosamino)alkin 8 variieren stark mit dem Rest R2. 1st dieser 
Wasserstoff, wird 8 Hauptprodukt (8a bzw. 8b). Vorstufe fur 8 sind die entsprechen- 
den sek. Amine 7. In Athanol nit nur geringeni Uberschufi an Nitrosierungsmittel 
isolierten wir bei der Desaminierung von 2a ein Gemisch aus Nitrosamin 8a und 
N-(2-Propinyl)anilin (7a). 

Die Umsetzung dieses Amins (7a) mit Phenykothiocyanat lieferte ein 1 : 1-Addukt, 
das schon v. Bmun in Handen hattell). IR- und NMR-Spektren schlieRen den zu erwartenden 
Thioharnstoff 9 aus und weiscii eher auf 10a oder lob ,  das Cyclisierungsprodukt von 9. 

11) J. v. Brarcn und L. Tuuber, Liebigs Aim. Chem. 458, 102 (1927). 
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Im IR-Spektrum fehlen Banden im Rereich fur N-H, -C-H und C=C. Das NMR- 
Spektrum zeigt zwei Einprotonen-Quadrupletts bei 7 4.75 und 4.92 ( J  = 2.0 IIz) und ein 
Zweiprotonen-Triplctt bei 5.27, dic wir dcn exocyclischen Olefinprotonen bzw. dem Ring- 
methylen zuordnen. 

9 10a IOb 

Die Konstitutionssicherung der (Nitrosamin0)alkine 8 griindet sich vorwiegend auf 
spektroskopische Daten. Besonders hilfreich erwies sich die IR-Absorption der 
C = C-Bindung im Bereich von 2200 cm-1. Die Nitrosamin-Gruppierung zeigt sich 
deutlich in den NMR-Spektren, die sich wegen der hohen Rotationsbarriere der 
N -N-Bindung bei Raumtemperatur als Uberlagerung der Spektren des Rotameren- 
paares darstelltenlz). Die Strukturen von 8a und 8b wurden durch unabhangige 
Synthese gesichert. 

Die Einfiihrung einer Methylgruppe in die Aziridin-2-Position fuhrte zur drasti- 
schen Abnahme des Alkins 8 und Zuni Auftreten von Ringschlul3verbiiidungen. 
Hauptprodukt (42 %) war bei der Nitrosierung des Amins 2c 3-Methylchinolin. 
In 75proz. waBr. Athanol als Lijsungsmittel ergab die gleiche Reaktion neben 3-Me- 
thylchinolin das N-(2-Methyl-2-propenyl)-N-nitrosoanilin (11), das in Toluol als 
Solvens nicht entstand. 

CI~H~-N-CHZ-C-CHZ 
I I 

NO CH3 
R 2  I H 

11 
NO 
12 

Uberraschend verlief die Desaminierung der Amine 2d-2i und 2k,  bei der die 
RingschluBreaktion einen anderen Verlauf nahm. Kauptprodukt waren hier %Nitro- 
so-3-pyrroline 12 in den in Tab. 3 angegebenen Ausbeuten: 

Tab. 3. Ausbeuten der N-Nitroso-3-pyrroline 12 aus den Aminen 2 

12f ~ IQ2h 1 12i 
-+-- .- - ---t - ~ + 

I H  ~ CH3 1 CH3 1 H 
R 2  l C ~ H S  1 H 2 C = C H  1 H ~ C - ~ C H Z ] ~  1 I C g h g  1 CH3 I C g H 5  

Die Konstitutionsaufklarung des N-Nitroso-3-pyrrolins 12d gestaltete sich einfach. 
Die Umsetzung von 12d mit Lithiumalanat in Ather lieferte 52 % 3-Methyl-1-phenyl- 
1,3-butadien, das mit unabhingig bereitetem Produkt identisch war. Vermutlich 

12) C. E. Looney, W. D.  Phillips und E. L. Reilly, J. Amer. Chem. soc. 79, 6136 (1957). 
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durchlauft die Lithiumalanat-Reduktion des Nitrosamins 12d die Stufe des Diazens 
13. Ein Teil von 13 entzieht sich der Weiterreduktion zum Hydrazin 15 durch chele- 
trope Stickstoffeliminierung zum 1,3-Dien 14, eine Reaktion, die von Lemal entdeckt 
wurde 13). 

Die Reduktion der Pyrroline 12 mit Zinkstaub in Eisessig scheint nicht iiber die Stufe 
eines Diazens abzulaufen. Z u  83 "/, isolierten wir aus 12g 2,4-Dimethyl-2-phenyI-3-pyrrolin. 

Die Konstitution der Verbindungen 12e -12i folgt eindeutig aus dem NMR- 
Spektrenvergleich mit 12d. Tab. 4 faDt die chemischen Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten der Nitroso-3-pyrroline zusammen. Die Zuordnung der Rotameren- 
paare erfolgt aufgrund der Analyse von Brown und Hollis14); danach verschiebt die 
Nitroso-Gruppe syn-stindige Alkylprotonen nach hohem Feld. Die IR-Spektren 
von 12d-12i zeigen alle Absorption im C-C-Bereich und sind eine weitere Stutze 
fur die 3-Pyrrolin-Struktur. 

Bei der Desaminierung des bicyclischen Amins 2k wurde neben etwas Benzyl- 
acetat in 32pro.z. Ausbeute eine Verbindung C13H14N20 isoliert, der wir die 3-Pyrro- 
lin-Struktur 12 k zuschreiben. Die spektroskopischen Daten erlauben keine Ent- 
scheidung uber die Konfiguration. 

&C6H5 H 

H I  
NO 

12 k 

cung fur die 3-Pyrrolin-Bildung aus den Aminen 2 scheir Struktu Ale Vorausse 
zu sein, da13 R2 Alkyl ist und da13 RI an dem am Stickstoff haftenden C-Atom min- 
destens ein H als Substituent tragt. Mit R1 = tert-Butyl (Amin 2j) gelang es uns 
nicht, durch Desaminierung ein 3-Pyrrolin-Derivat zu erhalten. 

GemLD Schema I und wie weiter unten naher ausgefuhrt wird, ist das (2-Aziridy1)- 
diazomethan 4 Vorlaufer der bisher beschriebeneii Endprodukte. Fur die $-(Nitros- 
amino)ketone 5, einen weiteren Typ von Reaktionsprodukt, trifft dies nicht zu. 
Diese Verbindungen entstehen vielmehr durch den Zerfall von (2-Aziridylmethy1)- 
diazonium-Ionen 3. Die unterste Zeile der Tab. 2 gibt die Ausbeuten der isolierten 

13) D .  M .  Lemnl und S. D. McCregor, J. Amer. Chem. SOC. 88, 1335 (1966), und dort zitierte 

14) H. W. Bruwn und D. P. Hollis, J. Mol. Spectrosc. 13, 305 (1964). 
Lit. 
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Ketone 5 an. Die Konstitution von 5d wurde durch unabhdngige Synthese gesichert; 
die spektroskopischen Daten der ubrigen Vertreter lassen keinen Zweifel an der 
Struktur. 

Die Vermutung liegt nahe, da13 die fi-(Nitrosamino)ketone 5 durch Wasser-Addition 
an die (Nitrosamin0)alkine 8 entstkden sein kBnnten. Diese Annahme ist falsch. 
Die Wasser-Addition an 8 gelingt, wie wir uns ubeneugten, unter den Bedingungen 
der aprotischen Diazotierung nicht. Olfenbar sind hierzu drastischere Bedingungen 
notig (konz. Schwefelsaure) 1s). 

Die Lage des Gleichgewichts (2-Aziridy1methyl)diazonium-lon 3 + (ZAziridy1)- 
diazomethan 4 (Schema I) sollte von der Protonenkonzentration im Reaktions- 
medium abhangen. Die Ausbeuten der Desaniinierungsprodukte mussen deshalb in 
charakteristischer Weise durch Saurezusatz zu verandern scin. Dies lieB sich experi- 
mentell verifizieren: ohne Essigsaure lieferte die Isoamylnitrit-Reaktion des 2-(Amino- 
methy1)aziridins 2d 51 ”/, 3-Pyrrolin 12d, 6% (Nitrosamino)alkin 8d und 13 
P-(Nitrosamin0)keton 5d. In Gegenwart eines Molaquiv. Essigsaure verschoben 
sich die entsprechenden Ausbeuten zu 36 %, 3 % bzw. 26 %. Bei Saurezusatz stieg 
also die Keton-Ausbeute deutlich an. Ahnliche Ergebnisse lieferte die gaschromato- 
graphische Produktanalyse der Desaminierung des Amins 2h: ohne Saure ermittelten 
wir fur das Verhaltnis von N-Nitroso-3-pyrrolin 12h plus (Nitrosamino)alkin 8h zu 
El-(Nitrosamino)keton 5h einen Wert von 1 : 0.27, wahrend 2h-Acetat unter sonst 
identischen Desaminierungabedingungen fur das nadiche Verhaltnis einen Wert von 
1:0.53 ergab. 

Eine letzte Gruppe von Verbindungen weist in den Strukturen ihrer Vertreter 
starke Unterschiede auf, laRt sich aber leicht auf ein gemeinsames Bildungsprinzip 
zuruckf uhren, nimlich auf eine sekundare Desaminierung der bei der Hauptreaktion 
entstandenen primaren Amine R1 -NH2 (mit R1 wie in Tab. 1 angegeben). So liefert 
2a mit Isoamylnitrit in Benzol 13% Biphenyl. Die Umsetzung von Anilin mit Iso- 
amylnitrit in Benzol zu Biphenyl unter den von uns verwendeten Reaktionsbedingun- 
gen ist bekanntls). Die Desaminierung der Amine 2d und 2 k  in Gegenwart von 
Essigsaure ergab geringe Mengen von Benzylacetat, diejenige von 2g zu 12% (1-Phe- 
nyllithy1)-acetat und zu 5 ”/, Acetophenon. Die beiden letzten Produkte bildeten sich, 
wie wir fanden, irn 91 :9-Verhiltnis bei der aprotischen Desaminierung des (1-Phenyl- 
athy1)amin-acetats mit Isoamylnitrit in Tetrachlorkohlenstoff. 

C . Reaktionsmechanistische Untersuchungen des Desaminierungsprozesses 
Nach der konstitutionellen Sicherung dcr Desaininierungsprodukte der Amine 2 

diskuticren wir nun die zu den Acetylenen 8, 3-Pyrrolinen 12 und Ketonen 5 fiihrenden 
Reaktionswege. Obwohl die Desaminierung aliphatischer Amine vor mehr als 
125 Jahren entdeckt wurde17), ist sie in ihrem Ablauf nicht uberall zweifelsfrei gesi- 
chert 18). Fur die aprotische Diazotierunglo) primdrer aliphatischer Amin-acetate 

15) I .  Varecka, Collect. Czech. Chem. Commun. 14, 399 (1949) [C. A. 44, 3995b (1950)]. 
1 6 )  L .  Friednian und I. I;. Chlubowshi, 1. Org. Chem. 33, 1633 (1968), und dort zitierte Lit. 
17) R.  Piriu, Liebigs Ann. Chem. 68, 343 (1848). 
18) Siehe hierzu die ausgezeichnete Zusammenfassung von L. Friedwiun, in Carbonium Ions 

(G. A .  Olah und P. v. R. Schfeyer Herausgeber), Rd. 2, S. 655, Wiley Interscience, New 
Yor k, London, Sydney und Toronto 1970. 
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zeigte Friedman, daW zwar Diazoalkane als Zwischenstufen aultreten, Carbene im 
Ablauf der Desaminierung aber nicht durchlaufen werdenlg). Diese Ergebnisse 
sind auf unsere Untersuchungen nicht ubertragbar. Auch wenn wir aquimolare 
Mengen an Amin 2 und Eisessig einsetzen, verlaufen die von uns durchgefuhrten 
Desaminierungen doch stets im busischen Medium. Die Reprotonierung der unter 
diesen Bedingungen nach Schema IT entstehenden Diazoalkane ist dann wegen der 
geringen Protonenaktivitat eine langsame Reaktion (Ruckreaktion GI. 5). 

Schema II 
@ 0 

1. R - C H Z - N H ~  + R'GO-NO ---+ R-CH2-NH2NO + R ' O  

2 .  R - C H Z - ~ H ~ N O  + R'O' 

3. R-CHz-NH-ND - R-C~Z-NIN-O~ 

L ,  R-CH?-N=N-OH -- > R-CH2-N2 + OH 

5 .  R - C H Z - N ~  + OH - R - C H - N Z N  + H 2 0  

~~ * R-CH?-NH-NO+ R'OH 

e o  

a' 
~~ % 

@ a  

Die Stickstoffabspaltung aus Diazoalkanen und aus Alkyldimonium-Zwischen- 
stufen konnen also konkurrierende Reaktionen werden. 

I. Der Carben-Weg 

In der Bildung der 3-Pyrroline 12 und der Acetylene 8 sehen wir typische Carben- 
prozesse. Tieferen Einblick gestattet die Verwendung von deuteriertem Material 
fur die Desaminierung, die wir an einigen Aminen 2 durchgefiihrt haben. 

I I 
R' R2-C-R3 

I 
C6H5 

17 

16 

16d j 

Die Desaminierung von 16d liefert das 3-Pyrrolin 12d und das (Nitrosamin0)alkin 
Sd, die gemal3 NMR- und Massenspektrum kein Deuterium enthalten. Die Positionen 
C-3 und C-4 in 16 werden also bei der Desaminierung zu keiner Zeit identisch, d. h. 
Zwischenstufen, die beziiglich dieser Zentren symmetrisch sind, werden nicht durch- 
laufen. 17a, der Desaminierung unterworfen, ergibt das deuterierte N-Nitroso-3-pyr- 
rolin 20d. Dieses Ergebnis legt fiir den RingschluB einen Carben-InsertionsprozeB 
nahe. Unmittelbare Vorstufe des 3-Pyrrolins muB das Vinyliden 18d sein. Diese 
Experimente gestatten die Zuordnung der C-Atome in Ausgangsprodukt 17a und 
Endprodukt 20d. C-3, C-2 und C-4 in 17a werden C-5, C-4 bzw. C-3 in 20d. 

19) L. Friedman, A .  T. Jurewicz und J. H .  Bayless, J .  Amer. Chem. SOC. 91, 1795 (1969). 
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18d 19 d 20 d 

Die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes durch intramnlekulare Insertion eines Vinylidens 
ist in der Literatur nicht ohnc Bcinpiel. So ergab nach Eriksorz und WolinskyZo) die Behand- 
lung von 1 -Brom-2-ithyl-l-hexen mit Kalium-tert-butylat acben 3-Octin auch l-Athyl-3- 
methylcyclopenten; allerdings beweist diese Reaktion das Vinyliden als Zwischenstufe nicht 
schliissig. Ein Carbenoid konnte fur die Fiinfring- und Acetylen-Bildung verantwortlich sein. 

Einen weiteren Hinweis fur ein Vinyliden als Zwischenstufe sehen wir in der 
Desaminierung von 2c bzw. von 16c (Schema 111). Ln Athanol als leicht oxidierbarem 
Losungsmittel konkurriert irn Vinyliden 18c mit der RingschluBreaktion zurn 1,2-Di- 

hydrochinolin (und dessen rascher Oxidation m m  3-Methylchinolinzl)) die Hydrid- 
Abstraktion unter Bildung des Alkens 11. Auch die Desaininierung von 16c fuhrt zu 
deuteriumjreien 3-Methylchinolin. Im RingschluRakt mu8 das Kohlenstoffatorn C-4 
des Chinolins also ,,nackt" gewesen sein 22). 

Sind Vinylidene vom Typ 18 auch Vorstufen fur die Acetylene 8? In der Tat ver- 
mogen Vinylidene leicht in Acetylene umzulagern, wenn Phenyl oder Wasserstoff 
wandernde Gruppen sind23-25). Alkylreste besitren offenbar eine geringere Wande- 

K. L. Erihson und J .  Wolinslty, J .  Amer. Chem. SOC. 87, 1142 (1965). 
21) 1,2-Dihydrochinoline sind Zwischenstufen bei dcr Chinolinsynthese nach Skraup und 

werden leicht zu Chinolinen oxidiert: R. H .  F. Munske und M. Kulka, Om. Reactions 7, - 
59 (1959). 

22) Wir konnen zu diesem Zeitounkt n ich t  sagen. ob der Rinnschlufl von 18c zum Dihvdro- 
chinolin eine Inserlionsrea!&ion darstellt hde r  ob er ein& elektrophilen aromatikhen 
Substitutionsmechanismus folgt. 

23) A.  S. Kende, Z .  Goldschmidt und R .  F. Smith, J .  Amer. Chem. SOC. 92, 7606 (1970). 
24) J .  C .  Gilbert und J .  R .  Butler, J. Arner. Chem. Soc. 92, 7493 (1970). 
25) R.  F. Brown und K .  J .  Hnrrington, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 1175. 
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rungstendenz. Das Dimethyl-vinyliden addiert glatt an Cyclohexen 261, isomerisiert 
aber anscheinend nicht zu 2-Butin. Unter diesein Aspekt sehen wir keinen Wider- 
spruch im Auftreten der Carbene l 8 a  und 18b bei der Entstehung der Amine 7a 
und 7 b. 

18a 

18b 

-- H - CE C- C H 2 - N H R 

Die Wasserstoffwanderung erfolgt rasch und lauft alternativen Rcaktionen den 
Kang ab. Eine Slutze fiir 18 als Zwischenstufe bietet dic Tatsache, daR die Des- 
aminierung des deuterierten 16a deuterium-freies 8a liefert. 

Foigende Experimente machen das Vinyliden vom Typ 18 als genieinsame Zwischen- 
stufe fur die 3-Pyrrolin- und die Acetylen-Bildung wahrscheinlich. Die Insertion 
in die CH- bzw. CD-Bindung sollte dem kinetischcn Isotopie-Effekt unterliegen; 
fur die Acctylen-Bildung mit Alkyl als wandernder Cruppe erwarten wir kcinen 
meRbaren Isotopie-Effekt, wean das Zentrum der Insertion D statt H tragt. Unter 
dieser Voraussetzung mu13 sich der kinetische Isotopie-Effekt der Insertion im Pro- 
duktverhaltnis 3-Pyrrolin 12 zu (Nitrosamin0)alkin 8 niederschlagen. 

21 a 21 b 

Die GroDe des Insertions-Jsotopie-Effektes bestimmten wir durch Desaniinierung 
von 17b. Aus dem durch NMR ermittelten Verhaltnis 21a : 21b ergab sich der kine- 
tische Isotopie-Effekt der Insertion k,/k,  = 1.15 4- 0.03. Dieser kleine Wert fur 
cinen primaren kinetischen Isotopie-Effekt ist typisch fur 3-Zentren-Ubergangszustande, 
bei denen die energiearme C -H-Bending-Frequenz starker den Verlauf der Reak- 
tionskoordinate bestinimt als die C -  - H-Streckschwingung27). Einen ihiilich kleinen 
Wert fanden Kirmse und Mitarbb. fur den kinetischen Isotopie-Effekt der zu Cyclo- 
propanen fuhrenden intramolekularen Carben-Insertion 28). 

Das Produktverhaltnis von Pyrrolin 12d zu Alkin 8d bei der Desaminierung von 
2d betragt ca. 10 : 1 und war von uns nicht exakt zu bestimmen. Wir desaminierten 
deshalb ein aquimolares Gemisch aus 2d und 17a und ermittelten die Produktverlialt- 
nisse 12d : 20d und 8d:  22d, die sich zu 1.03 : 0.03 und 0.86 4: 0.06 ergaben. 
Diese Werte sprechen fur das Vinyliden 18 als gemeinsame Zwischenstufe Cur die 
3-Pyrrolin- und Acetylen-Bildung. 

26) M. S. Newmun und T. 4. Patrick, J .  Amer. Chem. SOC. 92, 4312 (1970). 
27) F. H .  Westheinier, Chem. Rev. 61, 265 (1961). 
28)  W.  Kirmse, H. D. vorr S ~ h o l z  und H .  A d d ,  Liebigs Ann. Chem. 711, 22 (1968). 

Chemische Berichte Jahrp. 106 236 
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y2 
/C, 

C 6 H 5 - C C 2 - N - C H 2 - C f C - C H 3  H IC=C 
H2,C ,c"2 

NO I H>CH. ,'CH2 
C6HS $ 

22 d 18 i 

Bet der lwertionsreaktion des Vinylidens vom Typ 18 zum 3-Pyrrolin rangiert die Hetero- 
5-Ringbildung klar vor alternativen Reaktionswegen zu carbocyclischen Fiinfringen (siehe 
18i) oder zu 6- oder hohergliedrigen Heterocyclen. Neben sterischen Griinden konnte hierfiir 
ein elektronischer Effekt verantwortlich sein. Hoflmann und Mitarbb. ermittelten in einer 
theoretischen Studie, daR wahrend der Carben-Insertion eine Verminderung der Elektronen- 
dichte am Insertionszentrum eintritt29). Im vorliegenden Fall konnte das freie Elektronen- 
paar des benachbarten Stickstoffs diesen Elektronenmangel ausgleichen. Dieses Argument 
hat aber nur dann Giiltigkeit, wcnn der Ubergangszustand hinreichend splt auf der Reak- 
tionskoordinate auftritt, die Reaktion also nicht stark exotherm oder das angreifcnde Carben 
nicht sehr energiereich ist. Methylen, photochemisch aus Diazomethan erzeugt, inseriert in 
die a-Position von Triathylamin nur 1.17mal rascher als in die P-Position30). Gleiter und 
Hoffmann31) lieferten jiingst theoretische Argumente fur die energetische Absenkung des 
Grundzustandes im Vinyliden und stiitzten damit unsere Vermutung, daB elektronische 
Effekte fur die Regiospezifitat der Carben-Insertion verantwortlich sein konnten. 

Im Aufrollen des Reaktionsablaufes ,,von hinten", von den Endprodukten zum 
Ausgangsmaterial, fehlen noch wichtige Stationen. Doch glauben wir mit Hilfe der 
folgenden Uberlegungen die mechanistischen Moglichkeiten stark einschranken zu 
konnen. 

23 24 18 

Als Vorstufe des Vinylidens 18 nehmen wir den DiazokBrper 24 an. Solche Athyli- 
den-diazoverbindungen wurden von Newman und Mitarbb.32) als Zwischenstufen bei 
der Alkalizersetzung von N-Nitrosooxazolidonen postuliert ; bei 40-70°C verlieren 
diese Diazokorper offenbar spontan Stickstoff, Vinylidene wurden nachgewiesen32). 
Es wurde weiterhin sichergestellt, daR die Zerfallssequenz dem Schema 25 --f 26 + 27 
und nicht 25 --f 28 --f 27 gehorcht33). 

In Analogie zu den Befunden Newmuns formulicren wir das Vinyldiazonium-Ion 23 
als Vorstufe zu 24, dem Diazokdrper. Vinyldiazonium-Ionen vom Typ 25 scheinen 
geringere Neigung zu besitzen, Stickstoff abzuspalten. So gelang es kurzlich Bott, 
(P-Halogenviny1)diazonium-hexachloroantimonate darzustellen34). Dieses Ergebnis 

29) R. C.  Dobson, D .  M. Hayes und R.  HoJfinann, J. Anier. Chem. SOC. 93, 6188 (1971). 
30) W. Kirnise und H. Arold, Chem. Ber. 101, 1008 (1968). 
31) R. Cleiter und R .  Hoffmann, J.  Amer. Chem. Soc. 90, 5457 (1968). 
32) M .  S. Newman und A .  0. M .  Okorodrmdu, J. Amer. Chem. Soc. 90, 4189 (1968); M. S. 

33) M. S. Newman und A .  0. M. Okorodudu, J. Org. Chem. 34, 1220 (1969). 
34) K.  Bolt, Tetrahedron Lett. 1971, 2227; Angew. Chem. 82, 953 (1970); Angew. Chem., 

Newrnan und T. B. Patrick, ebenda 91, 6461 (1969). 

Int. Ed. Engl. 9, 954 (1970); Synthesis 1973, 161. 
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28 21 

erhartet unscre Ansicht, daR Stickstoffeliminierung nicht aus 23, sondern aus 24 
erfolgt. Unsere schwach alkalischen Reaktionsbedingungen gestatten die Deproto- 
nierung 23 --f 24. 

I 
R' 29 R1 30 

H R2 
H t f  c H = N ~  

GemaiB Schema I1 konnen das Diazonium-Ion 29 und die Diazoverbindung 30 
nebeneinander existieren. Wir postulieren daher die Aziridin-Ringoffnung 30 + 31 
als fehlenden Schritt in der Kette. Energetisch attrdktiv wird dieser Weg, wenn 30 am 
Aziridinstickstoff zu 32 protoniert wird und das Aziridinium-Ion 32 direkt zu 23 
offnet. 

Cyclopropylmethyl-Anioncn spalten leicht zu Homoallyl-Anioneii3~). Wegen der hohen 
Ladungsdichte auf dem exocyclischen Diazokohlenstoff in 30 ist die Analogie der Umlagerung 
30 + 31 zur Cyclopropylmeth yl-Homoallyl-Anionen-Ringoffnung evident. Die Thermolyse 
und Photolyse der Cyclopropyldiazoalkane wird generell als iiber Cyclopropylcarbene 
ablaufend forrnuIiert36). OhEufi und Pickenhagen beschrieben einen solchen ProzeB kiirzlich 
aber uber 33 als Zwischenstufe37). 

33 

II. Der Carbonium-Ionen-Weg 

Die Abhangigkeit der Produktausbeuten von der Protonenaktivitat im Diazo- 
tierungsmedium - dcr Anteil an Keton 5 steigt mit steigendem Siiurezusatz, wahrend 
gleichzeitig die 3-Pyrrolin-Ausbeute fallt - kann als Beweis gewertet werden, daD 

35) A. Maerker und J.  D. Roberts, J. Amer. Chem. SOC. 88, 1742 (1966), und dort zitierte Lit. 
36) W. Kirmsa, Carbene Chemistry, Second Edition, S. 467, Academic Press, New York und 

37) G .  Ohbfund W. Pickenhagen, Helv. Chim. Acta 54, 1789 (1971). 
London 1971. 

236' 
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sich das Keton 5 durch Zerfall des Diazonium-Tons 29 bildet. Eine Bestgtigung dieses 
Sachverhalts liefert das folgende Experiment: Wenn in 29 die Deprotonierung mit der 
Stickstoffabspaltung konkurriert, dann sollte bei SubTtitution von H gegen D am 
C-4 in 29 ein kinetischer Isotopie-Effekt der Deprotonierung wieder das Produkt- 
verhdtnis von Keton 5 zu 3-Pyrrolin 12 zum Keton hin verschieben. Die Desaminie- 
rung eines iiquimolaren Gemisches aus Amin 2d und Amin 17c - die Deuterierung 
der Benzylposition in 17c gestattet eine einfache quantitative Bestimmung der aus 
2d bzw. aus 17c entstandenen Produkte durch NMR - lieferte ein 3-Pyrrolin- 
Gemisch aus 12d und 20d im Verhaltnis 1.13: 1.00 und ein Keton-Gemisch aus 
5d und 34b im Verhaltnis 0.47: 1.00. Damit scheint es uns gesichert, daR das Keton 5 
das Produkt eines Diazonium-Ion-Zerfalls ist. 

In  der folgenden Diskussion wird untersucht, welche Stabilisierungsmiiglichkeiten 
die durch Stickstoffabspaltung aus dem Diazonium-Ion 29 entstehenden Azacyclo- 
propylcarbinyl-Kationen besitzen und in wJelcher Weise sie umlagern konnen. 

1 3  L 2 

C ~ H ~ - C R ~ - N - C H ~ - C D Z - C - C H ~  340  R = H  
34b R E D  I II 

NO 0 

1 . Duu1ivnri.Y der Wechselwirkwig zwischen (brboniumionen-Zentrum 7md Azirirlin- 
ritig: 0- und n-Stahilisiening 

Das dem fur die Stabilisierung exocyclischer z- Acceptoren verantwortlichen 
obersten besetzten antisymmetrischen Wulsh-Orbital 35 im Cyclopropan entsprechen- 
de Orbital 36 im Aziridin is1 energetisch abgesenkt 38) .  Die Differenz der Ionisierungs- 
potentiale, die diesen Orbitalen zugeschrieben werden, betragt 0.95 eV39,40), wenn 
man die Juhn-Teller-Aufspaltung im Photoelektronenspektrum des Cyclopropans 
berucksichtigt41). 

35 36 37 

Da das leere p-Orbital eines Carboniumionen-Zentrums energetisch hoher liegt 
als das WuM-Orbital 35, fuhrt die Absenkung von 36 durch Heterosubstitution zu 
einer betriichtlichen Minderung der Wechselwirkungsenergie eines exocyclischen 
p-Orbitals niit dem Wukh-Orbitalsystem des Aziridins in der in 37 angegebenen 
Kombination. Denn diese Wechselwirkungsenergie ist proportional der Orbital- 

38) H .  Brtsrh, M. 5. Robin, N .  A .  Kn~bler ,  C .  Bnlter und D. W.  Tirrnrr, J .  Chcm. Phys. 51, 

39) M .  J .  S .  Dewnr und S .  D. Worle?., J. Chcm. Phys. 50, 654 (1969). 
40) D. W .  7irrner, C. Buker, A D. Buker und C. R .  Brim&, Molccular Photoelectron 

Spectroscopy, Wiley Interscience, London, New York, Sydney und Toronto 1970; 
siehe auch J .  M.  Lrhn, B. Munsrh, P. Millie und A .  Vei/lurd, Theor. Chm. Acta 13, 313 
(1 969). 

41) P. Bischof, R .  Gkiter, h Heilhronnrr, V. Hurnung und G .  Schro'der, Hclv. Chim. Acta 53, 
1645 (1970). 

52 (1969). 
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Uberlappung zwischen C-2 und C-4 und invers proportional der Energiedifferenz 
der in Wechselbeziehung tretenden Orbitale"). Wir sehen hierin eine ErklHrung fur 
die gegenuber Cyclopropylmethyltosylaten auf ca. 1 i30000 herabgesetzte Solvolyse- 
geschwindigkeit de5 (N-tevt-Butyl-2-a~iridyl)methyltosylats~~). Die in 37 dargestellte 
Wechselbeziehung der Basis-Orbitale bezeichnen wir als a-Stabilisierung des exo- 
cyclischen Carboniumionen-Zentrums. 

Das oberste besetzte Orbital im Aziridin kann dem freien Elektroncnpaar am 
Stickstoff zugeordnet werden (lonisationspotential 9.85 eV40)); es liegt dem leeren 
p-Orbital eines Carboniumionen-Zentrums energetisch naher als 36. Diese 1,3-Wech- 
selwirkung leidet aber unter mangelnder Uberlappung der entsprechenden Orbitale. 
Nur durch Zuwachs von Spannungsenergie kann die Uberlappung dieser Orbitale 
und damit deren Wechselwirkungsenergie erhiiht werden. Diese Art der Wechsel- 
wirkung sei n-Wechselwirkung genannt. n- und o-Wechselwirkung fuhren zu unter- 
schiedlicher Anordnung des planaren Casboniuniionen-Zentrums zum Aziridin- 
Ring, wie 38 und 39 zeigen. 

I U 
H 38 39 

G- Sto biltsierung n-Stabilisierung 

Beide Asten der Stabilisierung sollten verschiedene 
n-Stabilisierung fuhrt zum Azabicyclobutonium-Ton 40. 

R 
I 
R 

40 

Endprodukte ergeben. Die 

R 41 R-x 
R' N 

I 
R 42 

Ionen vom Typ 40 wurden von Hortrnann und Robertson bei der Umsetzung von 
Azabicyclobutanen mit Sauren angenommen43). Der Angriff von Nucleophilen Xe 
lieferte unter Sprengung der zentralen C -N-Bindung 3-Azetidinyl-Derivate 42, 
wahrend fiir R' = Phenyl auch Offnung der Seitenbindung und Bildung des Aziridins 
41 bcobachtet ~ u r d e ~ ~ f .  

Die o-Stabilisierung besitzt folgende zwei Vorzugsreaktionswegc ((1) uud (2) im 
Schema IV), bei denen der Ubergangsmstand massiv von der gunstigen Ladungs- 
verteilung der Produkte 43 und 44 profitieren sollte. 

Vernachliissigt man Strukturen mit A7eniumionen-Charakter wegen deren hoher 
Energic44), dann bleibt als dritte Moglichkeit (Weg (3) im Schema IV) nur die direkte 

42) R .  Hofitnann, Accounts Chem. Re?. 4, 1 (1971). 
43) A. G. Hortrnann und D. A. Robertson, J. hmer. Chem. SOC.  94, 2758 (1972). 
44) P. G .  Gussnzan, Accounts Chem. Res. 3, 26 (1970). 
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Schema IV 

V R 2  N - 
I 
R' 

Umlagerung zum 3-Azetidinyl-Kation 45 unter Losung der Bindung N-1 -C-2' 
Das Kation 40 wird bei diesem ProzeB umgangen, das freie Elektronenpaar am 
Stickstoff beteiligt sich nicht an der Umlagerung. Nach ab-initio-Rechnungen von 
Pople4s) und nach Uberlegungen von Hoffmnn et al.46) stabilisiert eine benachbarte 
CX-o-Bindung das leere Orbital eines Carboniumionen-Zentrums gut, wenn X 
elektropositiv ist, schlecht, wenn X elektronegativ ist. Da N elektronegativer ist als C,  
mu13 unter diesem Aspekt der Weg (1) energetisch giinstiger ablaufen als der Weg (3). 
MO-Rechnungen von Danen am Oxiranylcarbinyl-Kation weisen in dieselbe Rich- 
tung47): so ist in diesem System die energetisch giinstigste Konformation nicht die 
bisektische, sondern eine solche, in der die HCOH-Ebene um 19" gedreht ist, nicht 
auf eine zu 39 analoge Konformation hin, sondern in umgekehrter Drehrichtung, 
wobei sich optimale Wechselwirkung mit der CC-Bindung des Oxiranringes ergibt. 
Auch dieses Ergebnis raumt dem Weg (3) der o-Route wenig Chancen ein. 

2. Die a-Route der Desaminierung 

Beispiele f i i r  a- und n-Route lassen sich in der Literatur finden. So fiihrte die 
Umsetzung von (N-Phenylsulf onyl-2-aziridy1)methylbromid mit Aluminiumchlorid in 
Benzol iiber den o-Weg zu l-Phenylsulfonylamino-3,3-diphenylpropan~~~, wobei das 
N-Phenylsulfonyl-2-azetidinyl-Kation als Zwischenstufe wahrscheinlich gemacht wer- 
den konnte. Solvolyse-Reaktionen von 2-Aziridylmethyl-to$ylaten4) und -chloridens) 
erbrachten 3-Azetidinyl-Derivate und weisen auf die n-Route. 

Unsere Desaminierungsversuche ergeben, soweit sie einem Carbonium-Ionen-Weg 
folgen, eine klare Aussage: Nur die o-Wege (1) und (2) (Schema IV) werden beschrit- 
ten. Die Ketone 5 entstehen aus dem 2-Azetidinyl-Kation 43 unter Aufnahme des 
bei der Desaminierung entstehenden Wassers und anschliel3ender Ringoffnung des 
2-Hydroxyazetidins. 

45) L. Rudom, J. A .  Pople und P. v. R .  Schleyer, J. Amer. Chem. SOC. 94, 5935 (1972). 
46) R.  Hofmunn, L. Radom, J. A. Popte, P .  v. R. Schleyer, W.  Hehre und L. Salem, J. Amer. 

47) W. C. Danen, J. Amer. Chem. SOC. 94, 4835 (1972). 
48) W. J. Gensler und W. R. Koehler, J. Org. Chem. 27, 2754 (1962). 

Chem. SOC. 94,6221 (1972). 
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N O  0 
34a 

Die Deuteriumverteilung im Nitrosaminoketon 34a, das aus 16d entstanden war, 
ist eindeutig. Nur C-4 tragt Deuterium. Zwischenstufen, die bezuglich C-3 und C-4 
symmetrisch sind, werden also nicht durchlaufen. 

Der Deuteriumgehalt der C-4-Position entsprach nur 1.3 D. Dieser vom Maximal- 
wert 2.0 D abweichende Betrag erkbrt sich durch den unter den Reaktionsbedingun- 
gen moglichen HID-Austausch von carbonyl-benachbarten Methylenprotonen. 
Weiterhin kann die Ruckreaktion 30 -P 29 (Gl. 5 im Schema 11) zum Einbau von 
Protonen fuhren. 

Fur die Entstehung der primaren Amine und deren Desaminierungsprodukte 
machen wir Weg (2) (Schema 1V) verantwortlich. Die a-Route fuhrt zu einem Imi- 
nium-carbonium-Ion 44, das mit dem entstehenden Wasser unter den Reaktions- 
bedingungen zum primaren Amin hydrolysieren kann. 

Es ist bemerkenswert, daR die Solvolyse von (2-Aziridylmethyl)-tosylaten4) und 
-chloridens) und der Zerfall von (2-Aziridylmethy1)diazonium-Ionen verschiedenen 
Mechanismen folgen. Die oben diqkutierten Voraussetzungen fur die a- und n-Stabili- 
sierung gestatten eine einfache Erklarung dieses Phanomens. 

Huisgen und Ruchardt49) sowie Streitwieser und Schaeflerso) haben schon fruh 
darauf hingewiesen, daR sich Tosylat-Solvolyse und Diazonium-Ion-Zerfall charak- 
teristisch in ihrem Energieprofil unterscheiden: Stickstoffaustritt aus einem Diazo- 
nium-Ion fiihrt als exotherme Reaktion uber einen fruhen, dem Ausgangsprodukt 
nahen Ubergangszustand, die Solvolyse als endothermer ProzeB zu einem auf der 
Reaktionskoordinate spat erscheinenden Aktivierungskomplexs1). Wichtig fur unsere 
Argumentation ist das AusmaB der Entleerung des Orbitals C-X (X als austretende 
Gruppe) im Ubergangszustand. Wahrend bei der Tosylat-Solvolyse der Carbonium- 
ionen-Charakter am C-4 in 46a deutlich ausgepragt ist und die zusatzlich auf tretende 
Spannungsenergie durch Beteiligung des freien Elektronenpaars an N-1 durch 
Bindungsbildung zwischen N-1 und C-4 kompensiert werden kann, trifft dies fur den 
Diazonium-Zerfdll 46b nicht zu. Die geringe Ladung an C-4 laRt nur eine schwache 
Bindungsbeziehung zum N-1 zu, die die Spannungsenergie eines Aktivierungs- 
komplexes vom Typ 46 nicht aufwiegen kann. Die a-Wechselwirkung unterliegt 
dieser Spannungsrestriktion nicht. Als vertikaler Prozel352) kann sie bereits zu einem 
49) R.  Huisgm und C. Ruchardt, Liebigs Ann. Chem. 601, 1 (1956). 
50) A.  Streitwicsc? j r .  und W. D .  Sthaeffcr, J. Amer. Chem. SOC. 79, 2888 (1957). 
51) G. S. Hammond, J. Amer. Chem. SOC. 77, 334 (1955). 
52) T. G. Traylor, W .  Hanstein, J .  J .  Berwin, N .  A .  CIinton und R. S. Brown, J. Amer. Chem. 

SOC. 93, 5715 (1971). Siehe aber: G. A .  Olah und C.  Liang, ebenda 95, 3792 (1973). 
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fruhen Zeitpunkt entlang der Reaktionskoordinate wirksam werden und so die 
Topologie der Umlagerung bestimmen. Die hier gefuhrte Argumentation setzt aller- 
dings voraus, da13 der Zerfall primarer Diazonium-Ionen nicht zu primairen Carbo- 
nium-lonen f uhrt, sondern Produktbildung und Stickstoffaustritt gekoppelt ablaufen. 
Diese Ansicht scheint allgemein in der Literatur akzeptiert zu sein 18). 

Der Deutschen Forschung.~gemeinschuft gilt unser Dank fur die bSrderung dieser Arbert. 
Fur die Ausfdhrung der Mikroanalysen danken wir Herrn H. Schulz und Frau M. Schwurz. 
f u r  die spektroskopischen Messungen Herrn H. Huber und Herrn R. Seidl. 

Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 mit TMS als innerem Standard, IR- 

Spektren mit dem Leitz-Model1 3, Massenspektren mit dem AEI/MS 902 aufgenommen. 
Als TrPgermaterial fur die praparative Schichtchroniatographie (PSC) diente Kieselgel, 
Merck P F  254 + 366, als Nitrosierungsagens Tsoamylnitrit (IAN). 

A. Darstellung der 2-Cyanaziridine 
Allgemeine Vorschrift fur 2-Cyan-2-methyluziridine: 0.20 mol organisches Azid reagierten 

niit 0.40 mol Metliacrylnitril 48 h im 80°C-Bad. Nach dieser Zeit war die Stickstoffent- 
wicklung beendet. Uberschiiss. Olefin wurde abgezogen, das zuruckbleibende 01 destilliert 
(Ausbeuten siehe Tab. 1, 1H-NMR-Spektren siehe Tab. 5).  

Z-Cynn-2-methyl-l-~henylnziridin (1 c)53): Sdp. 83 -85°C/0.005 Torr; farblose Fliissigkeit. 
IR (Film): 2230 (CN), 1602, 1493 (Benzol), 765 und 696 cm-1 (C6Hs-Wagging). 

Z-BenzyZ-2-cynn-2-methylaziridin (Id) : Sdp. 85"C/0.005 Torr; farblose Fliissigkeit. I R  
(Film): 2225 (CN), 1495 (Benzol), 735 und 696 cm-1 (C,jHS-Wagging). 

CllHlzN2 (172.2) Ber. C 76.71 H 7.02 N 16.27 Gef. C 76.73 H 6.91 N 15.88 

I-Allyl-2-c~~an-2-methyluziridin (le): Sdp. 53 -55"C/l1 Torr; farblose Fliissigkeit. IR 
(Film): 2230 (CN), 1640 (C-C), 987 und 925 cm-1 (Vinyl-Wagging). 

C7H10N2 (122.2) Ber. C 68.82 H 8.25 N 22.93 Gef. C 69.07 H 8.34 N 23.06 

2-Cynn-2-methyl-I-n-octyluziridin (If): Sdp. 62-65"C/0.001 Torr; farbloses 0 1 .  IR  (Film): 
2940 und 2870 (C-H), 2230 cm-1 (CN). 

C12H22N2 (194.3) Ber. C 74.17 H 11.41 N 14.42 Gef. C 74.26 H 11.27 N 14.14 

2-Cyn~~-2-methyl-I-~l-phenyluthyl~uziridin (lg): Sdp. 80-81°C/0.001 Torr; farbloses 61. 
I R  (Film): 2228 (CN), 1494 (Benzol), 700 und 757 em-1 (C6H5-Wagging). 

C12H14N2 (186.3) Ber. C 77.38 H 7.58 N 15.04 Gef. C 77.60 H 7.66 N 15.21 

2-Cyan-I-isopropyl-2-methyluziridin (1 h) : Sdp. 41 "Cjl 1 Torr ; farblose Fliissigkeit. IR  
(Film): 2980 (CH), 2230 (CN), 1176 cm-1. 

C7H12N2 (124.2) Ber. C 67.70 H 9.74 N 22.56 Gef. C 68.01 H 9.73 N 22.68 

53) W. Broeckx, N .  Overbergh, C. Sumyn, G. Smets und G. L'Abbd, Tetrahedron 27, 3527 
(197 1). 
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l-frrt-Butyl-2-cyan-2-methqlaziridin (1 j): Sdp. 6OCC/15 Torr; farblose Fliissigkeit. 1R 
(Film) : 2225 cm-1 (CN). 

CaH14N2 (138.2) Ber. C 69.52 H 10.21 N 20.27 Gel. C 69.61 H 10.45 N 20.02 

Weitere 2- Cynnaziridine 
~,2-Bisj2-cqan-2-niethyZ-I-aziridqZjuthan (1 1) : 20.0 g 1,2-Diazidoithan (0.178 mol) und 

100 g Mcthacrylnitril (1.49 mol) reagierten 120 h im 100"-Bad. Abziehen des uberschiiss. 
Olefins lieferte ein gelbes 01, BUS dem sich zwischen 80 und 82"C/0.001 Torr 19.0 g farblosc 
Fliissigkeit herausdestillieren lieBen (Ausb. 56 :!), 

IR  (Film): 2940 und 2866 (CII), 2230 (CN), 1470 cm-1. - 1H-NMR (CC14): r = 7.99 
(s, 1 Aziridin-H), 8.04 (s, 1 Aziridin-H), 8.19 (s, 2 Aziridin-H), 8.50 (s, 2CH3), 6.82-7.50 
(m,K CH2 CHz--N). 

C~OHI.+N.+ (190.3) Ber. C 63.14 H 7.42 N 29.45 Gef. C 63.45 H 7.48 N 29.76 

2-Cycin-l-(7-cyc1ohept~trienyl)-2-methylaziridii~ (Im): Sdp. 80--9O"C/0.005 Torr; blaR- 
gelbes 01. 1R (Film): 2225 (CN), starke Banden bci 742, 705 cm--l. ~- 1H-NMR: Tab. 5. 

CilH12N2 (172.2) Ber. C 76.71 H 7.02 N 16.27 Gef. C 76.74 H 7.13 N 16.05 

Tab. 5. 1H-NMR-Spektren von 2-Cyan-2-methylaziridinen in 0214; Chem. Verschieb. in r; 
Kopplungskonstanten in Hz 

, ; a  ( p 
N 
I 
R1 

HA 
(oder HB) 

l c  7.42 s 

I d  8.18 s 

l c  8.09 s 

I f  8.14 s 

Iga) 8.03 s 
8.15 s 

l h  8.14 s 

I j  7.82 s 
l m  8.04 s 

HB 
(oder HA) 

7.68 s 
8.26 s 

8.27 s 

8.33 s 

8.25 s 
8.33 s 

8.28 s 

8.27 s 
8.25 s 

CH3 

8.48 s 
8.65 s 

8.56 s 

8.58 s 

8.52 s 
8.6X s 

8.56 s 

8.57 s 
8.48 s 

RI 

Phenyl 2.58-3.17 (ni, C6H5) 

Benzyl 6.27 u. 6.44 (AB-System, 
J = -17.5, CH2); 
2.50-2.90 (m, C~HS)  

Ally1 6.72-6.93 (m, CHZ-allyl); 
3.70-4.97 (m, CHz- CH) 

n-Octyl 7.42 (t, J = 6.5, CH2- N) ;  
8.47-8.84 (m, [CH&,); 
9.10 ( t ,  J = 5.0, CH3) 
8.53 (d, J = 7, CH3) und 
8.63 (d, J = 7, CH3); 
6.85 (y, J ~ 7, CH) und 
6.97 (9, J = 7, CH); 
2.55-2.90 (m, C ~ H S )  
8.87 (d, J = 6.0, CH3); 

7.90 (m. CH) 
tert-Butyl 8.83 (s, CH3) 

heptatrienyl 4.39- 4.82 (in, 2-Vinyl-Prot.): 
3.60-4.03 (m, 2-Vinyl-Prot.); 
3.13 -3.53 (m, 2-Vinyl-Prot.) 

1-Phenyl- 
athyl 

lsopropyl 
8.77 (a, J = 6 0, CH3); 

Cyclo- 7.98 (t, N-CH); 

a] Diastereomerenpaar. 
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1-BenzyZ-2-cyun-2-propyluziridin (1 i) : 43.0 g Benzylazid (0.324 mol) und 30.0 g 2-Propyl- 
acrylsaurenitril (0.3 15 mol) reagierten 72 h im 100°-Bad. Bei der anschlieRenden Hochvak.- 
Destillation isolierte man 18.0 g Benzylazid zuruck. Bei 90-95"C/0.001 Torr gingen 29.1 g 
(46 x)  farbloses 0 1  uber. 

IR (Film): 2230 (CN), 1495 (Benzol), 735 und 695 cm-1 (C6Hs-Wagging). - IH-NMR 
(CC14): T = 8.12 (s, Aziridin-H), 8.23 (s, Aziridm-H), 6.27 und 6.42 (AB-System, I = 

-13.5 Hz, CH2--Ph), 2.62-2.90 (m, C~HS), 8.37-8.75 (m, CHZ-CH~), 9.12 (t, CH3). 

C13H16N2 (200.3) Ber. C 77.96 H 8.05 N 13.99 Gef. C 78.45 H 8.10 N 13.26 

6-BenzyZ-l-cyun-6-azahicyclo[3.I.Olhexun (1 k) : 20.3 g Benzylazid (0.1 53 mol) und 13.0 g 
1-Cyan-1-cyclopenten (0.139 mol) reagierten 40 h be1 120°C. Aus dem gelben Rohol erhielt 
man zwischen 100-104"C/0.005 Torr 16.3 g farbloses 0 1  (59%). 

IR (Film). 2228 (CN), 1602 und 1496 (Benzol), 732 und 695 cm-1 (CsH5-Wagging). - 
1H-NMR (CCl4): ": ~ 7.67 (s, Amidin-H). 6.19 und 6.50 (AB-System, J = -14 Hz, 
CH2-Ph), 7.48-8.77 (m, [CHZ]~), 2.55-2.90 (m, CsHs). 

C13H14Nz (198.3) Ber. C 78.75 H 7.12 N 14.13 Gef. C 78.96 H 7.15 N 14.36 

B. 2-(Aminomethyl)aziridine 

Allgemeine Vorschrift: In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und RiickfluB- 
kiihler wurden 6.00g LiAlHj in 2501-111 Ather vorgelegt und der Kolben mit Eis gekuhlt. 
0.126 mol des 2-Cyanaziridins 1, gelost in 100 ml Ather, wurden in 30 min zur LiAlH4-Auf- 
schlamniung unter Ruhren zugetropft; dann wurde noch 30 min weitergeriihrt. Unter Riihrcn 
und Eiskiihlung fiigte man nacheinander 6.0 ml Wasser, 6.0 ml I5proz. Kalilauge und 18 ml 
Wasser zu, filtrierte den Ather vom Aluminiumhydroxid und wusch mit 500 ml Ather nach. 
Die Atherphase wurde mit Na2SO4 getrocknet, vom Trockenmittel filtriert, der Ather am 
Rotationsverdampfer entfernt. Die blaBgelben Rohole wurden i. Vak. destilliert (Ausb. s. 
Tab. 1). 

2-(Aminomethyl)-I-phenyZnziridin (2a): Sdp. 70-72"C/0.001 Torr; blal3gel bes 61. 1R 
(Film): 3330 und 3250 (NHz), 1600 und 1492 (Benzol), 763 und 692 cm-1 (CsHs-Wagging). - 
1H-NMR (CCIj): T = 7.75-8.18 (m, 3 Aziridin-H), 6.91-7.58 (m, CHz--NH2), 2.68-3.34 
(m, C6H5), 8.93 (s, NHd. 

C ~ H I Z N ~  (148.2) Ber. C 72.94 H 8.16 N 18.90 Gef. C 72.98 H 8.13 N 19.06 

2 4 i C - D ~  7Aminomethyl)-I-phenyluziridin (16a) : 16a erhielt man aus 9.00 g (62.5 mmol) l a  
und 2.00 g Lithiumaluminiumdeuterid (Deuteriumgehalt 99 %) zu 60 7 , .  1H-NMR (CClj): 
keine Signale im CHz --NHz-Bereich (7 = 6.91 -7.58). 

2-jAminomethyl)-I-benzyluziridin (2b): Sdp. 85-9O0C/0.O09 Torr; farbloses 01. TR (Film): 
3390 und 3290 (NHz), 1496 (Benzol), 733 und 695cmrl (CsH5-Wagging). - IH-NMR 
(cc14): 7 = 8.24-8.83 (m, 3 Aziridin-H), 7.10-7.75 (m, CHz-NHz), 8.98 (s, NH2), 
6.59 und 6.76 (AB-System, J = -13.5 Hz, CHZ-Ph), 2.55-2.87 (m, C6H5). 

CioHj4N2 (162.2) Ber. C 74.03 H 8.70 N 17.27 Gef. C 73.71 H 8.56 N 16.93 

2-iAminomethyl)-2-methyl-l-phenylaziridin (2c) : Sdp. 60-62"C/0.001 Torr; blaBgelbes 
0 1 .  IR (Film): 3370 und 3300 (NHz), 1602 und 1495 (Benzol), 766 und 694cm-1 (C&- 
Wagging). - 1H-NMR (s. Tab. 6). 

C10H14N2 (162.2) Ber. C 74.03 H 8.70 N 17.27 Gef. C 73.65 H 8.65 N 17.30 
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2-(iC-D2JAminomethyl)-2-methyl-l-phenylaziridin (16c): 5.00 g (31.6 mmol) l c  und 1.00 g 
LiAlD4 ergaben 16c zu 49 %. IH-NMR (CC14) : identisch mit dem von ZC, nur AB-System bei 
T = 7.24 und 7.39 fehlt. 

2-(Aminomethyl)-l-benzyl-2-methylaziridin (2d) : Sdp. 72-74"C/0.001 Torr; fdrblose 
Fliissigkeit. IR (Film): 3370 und 3280 (NHz), 1496 (Benzol), 733 und 695cm-1 (C6H.j- 
Wagging). - 1H-NMR (s. Tab. 6). 

CllH16N2 (176.3) Ber. C 74.95 H 9.15 N 15.90 Gef. C 74.86 H 9.04 N 16.08 

2-(iC-D2/Aminomethyl)-I-benzyl-2-me~hylaziridin (16d): 8.00 g Id  (45.4 mrnol) und 2.00 g 
LiAlD4 ergaben 166 zu 66%. IH-NMR (CCl4): identisch rnit 2d, das AB-System der Amino- 
methylgruppe bei T = 7.44 und 7.59 fehlt. 

2-JAminomethyl)-l-[a-D~/benzyl-2-meihylaridin (17a) : Aus 5.00 g LiAlD4 (Deute- 
rierungsgrad 99 %) und 23.3 g (171 mmol) Benzoesaure-methylester mit hasischer Auf- 
arbeitung wurde der rohe [cc-D~]Benzylalkohol nach Dauben und Coad54) in [a-DzlBenzyl- 
chlorid iibergefiihrt; Ausb. 17.0 g (77%). 17.0 g [a-D2]Benzylchlorid gdben rnit 14.0 g 
Natriumdzid nach Curtiusss) 16.1 g (89 %) [a-Dz]Benzylazid; Sdp. 73-75OC112 Torr. Aus 
16.0 g [a-DzlBenzylazid (11.8 mmol) und 32.0 g Methacrylnitril erhielt man 14.6 g (70%) 
l-[a-D2]Benzyl-2-cyan-2-methylaziridin. Dessen LiAlH4-Reduktion lieferte zu 88 % 17a. 
IH-NMR (CC14): identisch mit 2d, das Signal bei T = 6.47 (s, CH2) fehlt. 

2-([C-D~]Aminomethyl)-I-ia-D2/benzyl-2-methylaziridin (17c): 17c entstand bei der 
LiAlD4-Reduktion von l-[cc-D~]Benzyl-2-cyan-2-methylaziridin zu 62 %. 1H-NMR (CC14) : 
identisch mit 2d, die Signalc bei T = 7.44 und 7.59 (AB-System) und bei 6.47 (s, CHz-Ph) 
fehlen. 

2-(Aminomethyl)-l-[a-D1]benzyl-2-methylaziridin (17b): 17b erhielt man aus 1 .Oo g 
LiAlD4 und 8.00 g Benzaldehyd (75.5 mmol) wie fur 17a heschriehen, in einer Aush. von 
4.50 g (34%). 1H-NMR (CC14): identisch mit Zd, Signal hei T = 6.47 (s, CH-Ph) entspricht 
1 Proton. 

I-Allyl-2-(aminomethyl)-2-methylaziridin (2e): Sdp. 60-62'C/12 Torr; farhlose Fliissig- 
keit. IR (Film): 3360 und 3265 (NH2), 1638 (C-C), 995 und 912 cm-1 (Vinyl-Wagging). - 
1H-NMR (s. Tab. 6). 

C7H14N2 (126.2) Ber. C 66.62 H 11.18 N22.20 Gef. C 66.34 H 11.28 N22.15 

2-(AminomethyI)-2-methyl-l-n-octylaziridin (2f): Sdp. 80 -85"C/0.001 Torr ; farblose 
Fliissigkeit. IR (Film): 3350 und 3250 (NHP), 2920 und 2850 (CH), 1460 cm-1. - 1H-NMR 
(s. Tab. 6). 

ClzH26Nz (198.4) Ber. C 72.66 H 13.21 N 14.12 Gef. C 72.72 H 13.25 N 13.89 
2- ( A  rninomethyI) -2-methyl-I- (I-phenyluthyl) aziridin (2 g) : Sdp. 75 -- 78 oCjO.OO 1 Torr ; farb- 

loses 0 1 .  IR (Film): 3385 und 3290 (NHz), 1492 (Benzol), 759 und 701 cm-1 (CdHs-Wag- 
ging). - 1H-NMR (s. Tab. 6). 

C ~ ~ H I S N ~  (190.3) Ber. C 75.74 H 9.54 N 14.72 Gef. C 75.89 H 9.63 N 14.58 
2-(Aminomethyl)-I-isopropyl-2-methylaziridin (Zh): Sdp. 52"C/15 Torr; farblose Fliissig- 

keit. 1R (Film): 3365 und 3240 (NHz), 2975 (CH), weitere starke Banden bei 1380, 1328, 
1190 cm-1. - 1H-NMR (s. Tab. 6). 

C7H16N2 (128.2) Ber. C 65.57 H 12.58 N 21.85 Gef. C 65.13 H 12.67 N 21.64 

54) W. G. Dauben und P. Coad, J. Amer. Chem. SOC. 71, 2928 (1949). 
55)  T. Curtius und G. Ehrhart, Ber. Deut. Chem. Ges. 55, 1559 (1922). 



T
ab

. 
6.

 
H

-N
M

R
-S

pe
kt

re
n 

vo
n 

2-
(A

m
in

om
t t

hy
l)

-2
-m

et
hy

la
zi

ri
di

ne
n 

2 
in

 C
C1

4 
(C

he
m

is
ch

e 
V

er
sc

hi
eb

un
ge

n 
in

 T
, 

K
op

pl
un

gs
ko

ns
ta

nt
en

 i
n 

H
z)

 

ti A.&J3c 
H * -

 N
 H

 * 
N I R 

2c
 

7.
78

 

2d
 

8.
22

 

2e
 

8.
27

 

2f
 

8.
32

 

2g
a)

 
8.

17
 

8.
40

 

2
h

 
8.

38
 

23
 

8.
55

 

8.
22

 

8.
97

 

9.
05

 

9.
07

 

8.
92

 
9.

07
 

9.
03

 

8.
98

 

9.
03

 

8.
84

 

8.
82

 

8.
82

 

9.
00

 
8.

69
 

8.
77

 

8.
68

 

7.
24

, 
7.

39
 

J
-

 -
13

 

7.
44

, 
7.

59
 

J 
=

- 
-1

3 

7.
42

, 7
.5

8 

7.
47

, 
7.

62
 

7.
37

, 
7.

60
 

7.
50

, 
7.

63
 

I
-
 

-1
3 

J
-

 
-1

3 

I
=

 -1
3 

7.
63

, 
7.

66
 

J
:

 
-1

2 

7.
45

, 
7.

67
 

J 
=

 -
12

.5
 

8.
88

 
Ph

en
yl

 

9.
20

 
B

en
zy

l 

9.
12

 
A

 ll
yl

 

9.
15

 
n-

O
ct

yl
 

9.
22

 
1 -

Ph
en

yl
- 

at
hy

l 

8.
87

 
Is

op
ro

py
l 

8.
63

 
te

rt
-B

ut
yl

 

2.
67

-3
.3

5 
(m

, 
C

,jH
z)

 

6.
47

 (s
, C

H
2)

; 
2.

20
--

2.
95

 
(i

n,
 C

6H
5)

 

6.
95

 u
nd

 7
.0

3 
(b

re
ite

s 
s,

 C
H

2-
al

ly
l)

; 
3.

76
-5

.1
2 

(m
, 

C
H

2-
C

H
) 

7.
64

 (
m

, 
C

H
2-

N
);

 
8.

70
 (

br
ei

te
s 

m
, 

[C
H

Z
]~

,)
; 9.
12

 (
t,

 J
 =

 7
.5

, 
C

H
3)

 
6.

92
 (

q,
 J

 =
 6

.5
, 

C
H

) 
un

d 
6.

96
 (9

, 
J 

=
 6

.5
, C

H
);

 8
.6

7 
(d

, J
 =

 6
.5

, C
H

3)
 

m
d

 8.
72

 (d
, J

 =
 6

.5
, 

C
H

3)
; 

2.
50

-2
.9

6 
(m

, C
~

H
S

) 

7.
91

 (
m

, 
C

H
);

 8
.9

5 
(d

, J
 =

 
6,

 C
H

3)
 

~
~

l
d

 
8.

97
 (

d,
 J

 -
 
6,

 C
H

3)
 

8.
93

 (s
, C

H
3)

 

a
) 

D
ia

st
er

eo
m

er
en

pa
ar

. 

w
 



1973 Die Desaminierung von 2-(Aminomethyl)aziridinen 3717 

2-(Aminomethyl)-I-benz~l-2-propylaziridin (2i): Sdp. 105 - 1 10°C/O.OOl  Torr ; farbloscs 
01. IR (Film): 3370 und 3250 (NH2), 733 und 695 em-1 (CsHs-Wagging). - IH-NMR 
(CC14): T 7 8.18 (s, Aziridin-H cis zu Aminomethyl), 8.91 (s, Aziridin-H trans zu Amino- 
methyl), 9.05 (s, NHz), 7.29 und 7.40 (AB-System, J = -13 Hz, CHz-NHz), 8.28-8.80 
(m, CH2--CH2), 9.07 (t, CH4,  6.42 (s, CHz--Ph), 2.58--2.92 (m, C6H5). 

C13H20N2 (204.3) Ber. C 76.42 H 9.87 N 13.71 Gef. C 76.60 H 9.87 N 13.76 

2-(Arwinomethyl)-I-tert-butyl-2-wiethylaziridin (2 j): Sdp. SO- 55"C/11 Torr; farblose 
Flussigkeit. IH-NMR (s. Tab. 6) .  

C ~ H ~ ~ N Z  (142.2) Ber. C 67.55 H 12.76 N 19.70 Gef. C 67.45 H 12.80 N 19.70 

I-(Ainiir1orrirt~iyl)-6-benz~l-6-ozabicyclo[3.I.O~hexan (2k) : Sdp. 112- 1 15"C/O.OOl Torr; 
farbloses 01. 1R (Film): 3380 und 3285 (NHz), 1605 und 1493 (Benzol), 734 und 696 cm-1 
(CsHs-Wagging). - IH-NMR (CC14): T 7 7.78-8.81 (m, Aziridin-H und [CHZ]~), 9.30 
(s, NH3,  7.07 (s, CH2-NHz), 6.37 (s, CH2-Ph), 2.53-2.95 (m, CsHs). 

C13H18N2 (202.3) Ber. C 77.18 H 8.97 N 13.85 Gef. C 76.91 H 9-00 hT 13.66 

C. Desaminierung der 2-(Aminomethyl)aziridine (2) 

2-Aniinnmethyl- 1-phenylaziridin (2a) 

a) 2.06 g 2a (13.8 mmol) und 7.50 g Isoamylnitrit (IAN) (64.1 mmol) wurden in 100 ml 
Benzol 36 h auf dem Dampfbad gekocht. Das Liisungsmittel und fluchtige Bestaiidteile 
wurden am Rotationsverdampfer abgeLogen, das olige Produkt lieferte bei der Kurzweg- 
destillation zwischen 65 und 100°C (Bad)/0.001 Torr 1.42 g gelbes 01; der teerige Ruckstand 
wurde verworfen. PSC des 01s in Cyclohexan/Benzol (5 : 2) lieferte 0.280 g Biphenyl (1 3 %, 
Schmp. 68 - 68.5"C, 1R-identisch mit authent. Priiparat) und 0.780 g N-Nitruso-N-(I-propinyl)- 
anilin (8a) ( 3 5 % )  als langsam wanderndes Produkt mit Sdp. 75- 81"C/0.001 Torr (gelbes 01). 

IR (Film): 3300 (=C-H),  2130 (C=C) ,  1600 und 1493 (Benzol), 1445 (N-NO), 757 
und 688 cni-1 (CsHj-Wagging). - IH-NMR (CCld): T = 7.91 (t ,  J = 2.6 Hz, =C-H), 
5.36 (d, J = 2.6 Hz, CI12), 2.27-2.72 (m, CsH5). 

C9HsN2O (160.2) Scr. C 67.48 H 5.03 N 17.49 Gef. C 67.08 H 5.32 N 17.19 

b) In einem zweiten Versuch mit 2.91 g 2a (19.6 nimol), 10.0 g IAN (85.0 mmol) und 
1.00 g Eisessig (16.7 mmol) in 50 ml Toluol war die Gasentwicklung im 8S0-Bad schon nach 
20 min beendet. Destillative Aufarbeitung ergab 2.40 g gelbes Rohol, Sdp. 70- 100°C/ 
0.001 Torr, das nach NMR-Analyse reines 8a darstellte (Ausb. 76%). 

c) 4.61 g Amin 2a (31.2 mmol) und 4.63 g IAN (39.6 mmol) in 1 SO ml siedendem Athanol 
erbrachtcn nach 5 h 2.27 g Hochvak.-Destillat, nach NMR-Analyse ein 60:40-Cremisch 
aus 8a und N-[2-Pro/7inyl)ani/in (7a), dessen Auftrennung durch PSC in Benzol/Cyclohexan 
(1 : 1) gelang. 7a wandert langwmer. 

Eigenschaften von 7a: IR (Film): 3400 (NH), 3300 (-C-H), 2110 ( C = C ) ,  752 und 
690cm-1 (CbHS-Wagging). - IH-NMR (CDC13): T ~ 7.82 (t, J ~- 2.5 Hz,  -C-H), 6.11 
(d, J = 2.5 Hz, CHz), 6.25 (breites s ,  NH), 2.72 -3.47 (m, C6H5). 

PhenylsenJol-Addukt 10: Schmp. 91 -92.S"C, aus Methanol (Lit.11) 93°C). TR (KBr): 
1630 (C=C), starke Banden bci 1611, 1585, 850, 770, 750, 704, 695, 684 em-1. - IH-NMR 
(CDC13): 7 = 5.27 (t, J = 2.0 Hz, CHz), 4.92 (q, J - 2.0 Hz) und 4.75 (9, J-  = 2.0 Hz, 
-CHz), 2.23-3.13 (m, 2C6H5). 

C I ~ H ~ ~ N Z S  (266.4) Ber. C 72.14 H 5.30 N 10.51 Gef. C 71.84 H 5.26 N 10.41 
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Authent. N-(2-Propinyl)anilin56) war in IR und NMR identisch rnit 7a. Das aus diesem 
Amin mit NaNO2 und HCI in 73proz. Ausb. erhaltene Nitrosamin war in I R  und NMR 
identisch rnit 8a; das Phenylsenfol-Addukt war nach Schmp., Misch-Schmp., IR und NMR 
identisch rnit 10. 

d) 2-([C-D~/Aminon~ethyl)-l-phe~ylaziridin (16a): 2.87 g (19.1 mmol) 16a wurden niit 
7.50 g IAN (64.1 mmol) in 10.0 nil Bcnzol 18 h im 90"-Bad gehalten. Die oben beschriebene 
Aufarbeitung erbrachte 1.31 g (43 %) Sa, das nach NMR-Analyse kein Deuterium enthielt. 

2-(Aminomethyl)-I-benzylaziridin (2 b) 
a) 1.45 g 2 b  (8.95 mmol) und 4.45 g IAN (38.0 mmol) reagierten in 50 ml Benzol 12 h auf 

dem Dampfbad. Nach Entfernen der leicht Auchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer 
ergab die Kurzweg-Hochvak.-Dest. bei einer Badtemp. von 70- 1 3O0C/0.O05 Torr 480 mg 
(31 %) N-Nitroso-N-(2-propinyl)benzylamin (8 b) als blal3gelbes 61. Redestillation liefert 8b 
mit Sdp. 75-8O0C/0.O0l Torr. 

I R  (Film): 3280 (=C-H), 2110 (C=C), 1455 (I'-NO), 744 und 709cm 1 (CsHs-Wag- 
ging). - 1H-NMR (CDC13) weist auf ein 65: 35-Rotamerengemisch aus A und B. A:  T = 7.77 

(m, C6Hs); B: 7.52 (t. J = 2.5 Hz, =C-H), 5.17 (d, I =  2.5 Hz, -CH2-C-C), 5.10 (s, 
CH2-Ph), 2.55-2.83 (m, C~HS). 
CIOHIONZO (174.2) 

(t, J L 2.5 Hz, eC-H), 5.78 (d, J = 2.5 Hz, -CH~-CCC),  4.58 ( s ,  CH2-Ph), 2.55-2.83 

Ber. C 68.95 H 5.79 N 16.08 
Cef. C 68.58 H 5.95 N 15.76 Mol.-Masse 181 (osmometr. in Benzol) 

N-Nitroso-N-(2-propinyl)benzylamin, erhalten aus N-(2-Propinyl)benzylamin~7~ durch 
NaN02/HCLNitrosierung, hatte niit 8 b identische IR- und NMR-Spektren. 

b) In einem weiteren Versuch ergaben 3.00 g 2 b  (18.5 mniol), 10.0 g IAN (85.5 mmol) 
und 1.00 g Eisessig (16.7 mmol) in 50 ml Toluol nach 30 min bei 80°C (Ende der Gasent- 
wicklung) nach der oben beschriebenen Aufarbeitung 1.85 g (57 %) 8 b. 

24Aminomethyl) -2-methyl-I-phenyluziridin (2c) 
a) 5.10 g 2c (31.5 mmol) und 17.5 g IAN (103 mmol) reagiertcn im 80"-Bad 15 h in 100 ml 

Toluol. Leichtfluchtige AnteiIe wurden am Rotationsverdampfer entfernt; aus dem zurdck- 
bleibenden zahen 0 1  liel3en sich bei 0.002 Torr (Bad 60- 120°C) durch Kurzwegdestillation 
2.19 g hellgelbes 0 1  gewinnen, iiach NMR-Analyse ein 89: 11-Gemlsch aus 3-Methylchinalin 
und N-(2-Butinyl)-N-nitrosoanilin (Sc) (42 bzw. 5 %). PSC mit Ladmittel Petrolather/Ather 
(1 : I) lieferte als langsam wandernde Komponente 3-Methylchinoli11, identisch in IR- und 
NMR-Spektrum rnit authent. Materialss), kerne Depression im Misch-Schmp. der bei 182°C 
schmelzenden Pikrate (Lit.58) Schmp. 187OC). Rascher wanderndes 8c: Sdp. 65-70°C/ 
0.001 Torr, gelbes 61. 

1R (Film): 2220 (C=C), 1440 (N-NO), 757 und 692 cm-1 (CsHs-Wagging). - 1H-NMR 
(CDCI3): T = 8.27 (t, J = 2.5 Hz, CH3), 5.31 (q, J = 2.5 Hz, CHz), 2.22-2.67 (m, C6Hs). 

C ~ O H ~ O W ~ O  (174.2) Ber. C 68.95 H 5.79 N 16.08 Gef. C 69.19 H 5.73 N 16.34 

b) 2.03 g 2-(jC-~zlAminomethyl)-2-mefhyI-I-phenylaziridin (16c) (12.4 mmol) und 6.30 g 
IAN (53.8 mmol) ergaben, wie oben beschneben, 1.10 g RohB1, das durch PSC in 3-Methyl- 
chinolin und 8 c  zerlegt wurde. NMR-Analyse zeigt, dal3 beide Verbindungen deuterium-frei 
waren. 

56)  V. WOK Liebigs Ann. Chem. 576, 35 (1952). 
57) W. B. Martin, Amer. Pat. 3 155584 (1964) [C. A. 62, 5228 (1965)]. 
58)  W. v. Miller und F. Kinkelin, Ber. Deut. Chem. Ges. 20, 1916 (1887). 
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c) 3.10 g Amin 2c (19.1 mmol) reagierten 1 h mit 7.30 g IAN (62.5 mmol) und 1.00 g 
Eisessig (16.7 mmol) in 50 ml 75proz. wail3r. Athanol im 85"-Bad. Destillative Aufarbeitung 
ergab neben vie1 teerigem Ruckstand 700 mg eines 42: 58-Gemisches (NMR) aus 3-Methyl- 
chinoliri und N-(2-Methyl-2-propenyl)-N-nifrosoanilin (11) (Ausb. 13 %). Trennung erfolgte 
durch PSC in Ather/Cyclohexan (3 : 7). 11 liuft rascher, ist ein gelbes 0 1  und siedet bei 60 bis 
65"C/0.001 Torr. 

I R  (Film): 1650 (C-C), 1440 (i-NO), 758 und 689 cm-1 (C6HyWagging). - IH-NMR 
(CC14): T = 8.37 (breites s, CH3), 5.25 (breites s, CH2-allyl), 5.41 (m) und 5.21 (m, -CH2). 

C,,,H~~NZO (176.2) Ber. C 68.16 H 6.86 N 15.90 Gef. C 67.41 H 6.57 N 15.80 

11 wurde in 6proz. Ausb. unabhangig bereitet durch 60stdg. Reaktion von Methallyl- 
chlorid mit iiberschiiss. Anilin, Nitrosierung des Amingemisches rnit NaN02/HCl und 
Isolierung der Neutralkomponente. 

2-(Aminomethyl) -I-benzyl-2-methytaziridin (2 d) 
a) 2.65 g 2 d  (15.1 mmol) und 7.50 g IAN (64.0 mmol) in 50 ml Toluol reagicrten 15 h 

im 85"-Bad. Aus dem von leichtfliichtigen Anteilen befreiten gelbbraunen 0 1  ergab die Kurz- 
wegdestillation (Bad 70-120°C) bei 0.001 Torr 1.62 g gelbe Flussigkeit, nach NMR ein 
90: 10-Gemisch aus 4-M~thyl-l-nitroso-2-phenyl-3-pyrrolin (12d) und N-Benzyl-N-lZ-butiny1)- 
nifrosamin (8d) (Ausb. 51 % bzw. 6%). Trennung erfolgte durch PSC mit AtherjCyclohexan 
(3:7); 12d Iauft langsamer; farblose Nadeln, Schmp. 52-53°C (aus Pentan). 

IR (KBr): 1622 (C-C), 1600 und 1495 (Benzol), weitere starkc Banden bei 1400, 1315, 
1290; 760 und 699 cm-1 (CsHs-Wagging). - IH-NMR: (s. Tab. 4). - MS (70 eV): m/e == 

188. 
CllH12N20 (188.2) Ber. C 70.18 H 6.43 N 14.88 Gef. C 69.96 H 6.48 N 14.66 

Rascher wanderndes 8d: gelbes 01,  Sdp. 8O0C/0.O01 Torr. IR (Film): 2235 (C-C), 1493 
(Benzol), 1445 (N-NO), 741 und 700 cm-1 (CsHs-Wagging). ~- IH-NMR (CDC13) weist 
auf 58:42-Rotamerengemisch von A und B. A:  T == 8.22 (t, J = 2.5 Hz, CH3), 5.82 (q, 
J = 2.5 Hz, -C-CH2), 4.59 (s, CH2-Ph), 2.50--2.87 (m. c6H5); B: 8.16 (t, J = 2.5 Hz, 
CH3), 5.21 (4, J = 2.5 Hz, =C-CH2), 5.10 (s, CI&-Ph), 2.50-2.87 (m, C6HS), 

CllH12N20 (188.2) Ber. C 70.18 H 6.43 N 14.88 Gef. C 70.02 H 6.64 N 14.87 

Bei Badtemp. von 120-150"C/0.005 Torr IieRen sich aus dem Rohol 420 mg (13%) eines 
gelben 01s gewinnen, dem wir die Konstitution 5d zuordnen. Nochmalige Destillation lieferte 
[2-(N-Benzyl-nitrosamino)athyl/methylketon (5d) als gelbes 61 mit Sdp. 105 - I1  O"C/O.OOl 
Torr. 

IR (Film): 1710 (C=O), 1494 (Benzol), 1455 (N-NO), 735 und 705 cm-1 (CsHs-Wag- 
ging). - 1II-NMR (CC14) weist auf 61:39-Rotamerengemisch aus A und B. A:  T = 8.05 
(s, CH3), 7.53 (t, J = 6.5 Hz, CH2-CO), 6.53 (t, J = 6.5 Hz, CHz-N), 4.73 (s, CH2-Ph), 
2.58-3.00 (m, c ~ H 5 ) ;  B :  8.00 ( S ,  CH3), 7.15 (t, J =z 6.5 Hz, CH2-CO), 5.82 (t, J = 6.5 Hz, 
CHz--N), 5.30 (s, CH2-Ph), 2.58-3.00 (m, C6H5). 

C11H14N202 (206.3) Ber. C 64.06 H 6.84 N 13.58 Gef. C 63.91 H 6.98 N 13.63 

5 d  war in IR und NMR identisch rnit einem Produkt, das aus 3.40 g Benzylamin (3 1.7 mmol) 
und 2.40 g Methylvinylketon (34.3 mmol) nach 10 min bei Raumtemp., Nitrosierung mit 
5.00 g IAN (42.7 mmol) und 1.00 g Eisessig 30 min bei 80°C und anschlienender Destillation 
zu 4.32 g (66 %) erhalten wurde. 

b) In einem zweiten Versuch reagierten 2.95 g 26 (16.7 mmol), 1.00 g Eisessig (16.7 mmol) 
und 10.0 g IAN (85.5 mmol) in 50 ml Toluol 30 min auf dem Dampfbad. Destillative Auf- 
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arbeitung lieferte als Vorlauf (Bad bis 6O0C/O.009 Torr) 170 mg (7 7:) Benzylacetat und 
2.13 g gelbes 0 1  (Bad 100 I5O0C/0.O09 Torr), das nach NMR ein 40:55:5-Geniisch aus 
5d, 12d und 8 d  darstellte (entspricht einer Ausb. von 26, 36, 3 %). 

c) Stnbilitiitsprirfung von 2d-Acerat: Zu 2.35 g 2d (13.3 mmol) in 20 ml CC14 tropfte 
mail unter Eiskuhlung 800 mg Essigszure (13.3 mmol). hTach 10 min kristallisierte farbloses 
2d-Acetat, das abgesaugt und mit 100 ml kaltem C C 4  gewaschen wurde. Nach lrocknen 
wog die Krislallmasse 2.52 g (go%), farblose Nadeln, Schmp. 62 -64°C. 

[ C , ~ H I ~ N ~ ] [ C ~ H ~ O ~ ]  (236.3) Ber. C 66.07 H 8.53 N 11.86 Gef. C 65.96 H 8.65 N 12.01 

2.95 g 2d-Acetat wurden in CC14 20 min im 80"-Bad gehalten. Aus der anfangs klaren 
Losung schied sich ein gelbes harzartiges Produkt aus. Ausschutteln der CC14-Losuiig mit 
2 N NaOH, Abziehen des Losungsmittels und Hochvak.-Dest. ergaben 430 mg 2d und 2.00 g 
nieht fluchtigen Ruckstand. Destillierbare Ringornungsprodukte wurden nicht gefunden. 

d) Zu 2.00 g LiAIH4 in 50 ml Ather gab man 930 mg 12d (4.95 mmol). Nach 60 min bei 
Raumtemp. wurde das iiberschiiss. LiAIH4 mit 10 ml Wasser zcrsctzt, vom Aluminiumhydro- 
xid filtriert, die Atherphase nach Trocknen durch nestillation aufgearbeitet. Man isolierte 
370 mg farbloses 0 1  vom Sdp. 100-llO0C/15 Torr, das zu einer zwischen 30-35°C schmel- 
zenden farblosen Masse erstarrte. Diese Verbindung war in IR und NMR idetitisch mit 
authent. trans-3-Methyf-I-phenyl-l,3-hutndien~9) (14). Ausb. 52 P;;. Bei 150- 170°C (Bad) 
destilliertcn weitere 180 mg (21 %) I-An?iiro-4-ineihyl-2-pheny1-3-pyrroIjn (15). Das Phenyl- 
senfol-Addukt von 15 schmilzt bei 167 168°C (farblose Kristalle aus Methanol). 

C ~ B H ~ ~ N ~ S  (309.4) Ber. C 69.88 H 6.19 N 13.58 Gef. C 69.47 H 6.24 N 12.77 

e) 2-(~C-D~/Amirron~ethyl/-l-be~~zyI-2-1~zeihylazir~diiz (16d): 3.20 g 16d (18.0 mmol) und 
9.00 g IAN (77 mmol) in 30 ml Toluol ergaben, wie oben beschriehen, 1.98 g gelbes, bei 
80-150°C (Bad)/0.005 Torr siedendes Rohiil, aus dem durch PSC 8d,  12d und 34a erlialten 
wurden. 8d ist nach N M R  deuterium-frei. 12d enthilt nach NMR und M S  kein Deuterium. 
34a trigt in der zur Carbonylgruppe nachbarstandigen Methylengruppe (C-4) 1.3 D, andere 
Positionen sind nach NMR deuterium-frei. 

f)  2-(Aminornelhyl)-I-fa-D~.~berizyl-2-t?zetl~ylclairic/it~ (17a): 3.33 g 17a (1 8.8 mmol) und 
7.70 g IAN (65.2 mmol) in 30 ml Toluol ergaben nach 24 h im 80"-Bad 1.52 g Hochvak.- 
Destillat (Sdp. 80- 15O'C (Bad)/0.005 Torr). Durch PSC gereinigtes 4-Methyl-l-nitroso- 
2-phenyl-12,3-D2!-3-pyrrofin (20d) zeigte folgendes IH-NMR (CC14): Rotamerengemisch A 
und B. A:  7 - 8.18 (vcrbreitertes s, CH3), 5.76 und 5.91 (AB-System, J = -18 Hz, jede 
Link durch kleine Kopplungen verbreitert, CHz), 2.55-2.85 (m, CbH,); B: 8.12 (verbreilertes 
s, CH3), 4.97 und 5.12 (AB-System, jede Linie durch kleine Kopplungen verbreitert, CHz), 
2.55- 2.85 (m, C6H5). Signale fur die Protonen der 2- und 3-Positionen des 3-Pyrrolins 12d 
fehlen. 

g) 2- iAin inomefhy l i - I -~I -D~ ibenzyl-2-methylnziridi~z (17b): 3.50 g 17b (19.7 mmol) und 
7.50 g IAN (64.0 mmol) reagierten 9 h in 20 ml B e n d  im 90O-Bad. AUS dem Hoc1ivak.- 
Destillat (Had 110-200"C/0.I Torr), 1.68 g, wurde durch PSC das Gemisch aus 4-MethJ)l- 
I-nitrosn-2-phenyI-i2-Di-3-p~~rrolin (21a) und 4-Me~h~l-I-ni1rosu-2-plien~~1-~3-Di-.~-p~~rrolin 
(21b) von Nebenprodukten abgetrennt und im N M  R analysiert. Das Verhdtnis der Pyrrolin- 
3-H-Signale (21a) zu den Pyrroli11-2-H-Signalen (21 b) betragt 1.15 = 0.03 (Mittelwert aus 
10 Integrationen). 

h) Gemisch aus Z-(At11inometliyl)-I-benz.~l-2-?nrthyIaziridit~ (2d) und 2-(Aminorrzeth.vl)-I- 
li-D~jbenzyl-Z-methylu~iridin (17a): 3.295 g 2 d  (18.7 mmol) und 3.329 g 17a (18.7 mmol) 

59) A. Kluges, Ber. Deut. Chem. Ges. 35, 2649 (1902). 
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reagierten mit 12.0 g IAN (103 mmol) in 25 ml CCl4 18 h im 80"-Bad. Die ubliche Auf- 
arbeitung ergab 3.72 g gelbes Hochvak.-Destillat (1W- 15O0C/O.02 Torr), aus dem durch 
PSC das 3-Pyrrolin-Gemisch 12d 1- 20d und das Acotylen-Gemisch 8d + 22d abgetrennt 
wurden. Durch Integration des NMR-Spektrums dcs 3-fyrrolin-Gemisches ergab sich das 
Verhaltnis 12d: 20d zu 1.03 2- 0.03 (Mittelwert aus 20 Integrationen). Die Integration dcs 
NMR-Spektrums des (hWosamino)acetylen-Gemisches licfertc f u r  das Vcrhaltnis 8d : 22d 
einen Wert von 0.86 .t 0.06 (Mittelwert ails 20 Integrationcii). 

i) Gernisch aus 2-IAminotnethyl) -I-henzyl-2-methyluziridin (2d) und 2-([C-Dz]Aniino- 
irietIzyl)-l-la-D~/benzyl-2-rnethylazirid~n (17c): 1.71 g 2d (9.70 rnmol) und 1.75 g 17c 
(9.70 mmol) reagierten mit 5.80 g IAN- (49.5 mmol) und 1.00 g Eiscssig (16.7 mmol) in 25 ml 
cc14 6 h im 80O-Bad. Aus dem Hochvak.-Rohdestillat (2.00 g, Sdp. 80- 170"C/0.01 Torr) 
wurde durch PSC das 3-Pyrrolin-Gemisch 12d + 20d und das p-(Nitrosamin0)keton-Gcmisch 
5d -I- 34b abgetrennt. Durch Integration des NMR-Spektrums des 3-Pyrrolin-Cemisches 
ergab sich fur das Verhaltnis 12d: 20d ein Wert von 1.13 i 0.03. Die NMR-Analyse des 
Keton-Gemisches lieferte fur das Verhaltnis 5 d  : 34b einen Wert von 0.47 &- 0.03. 

I-AlIyl-2-(aminoinethyl)-2-methyluziridin (2e) 
2.72g 20 (21.6 mmol), 7.40g IAN (63.3 mmol) und 1.OOg Eisessig (16.7mmol) reagierten 

18 h in 50 ml siedendem Benzol. Man erhielt bei 110- 150°C (Bad)/l2 Torr 1.48 g gelbes 61 
(Rohausb. 50 x), dessen NMR ein 90: 10-Gemisch aus 4-Methyl-I-nitrosi-2-vinyl-3-p~rrulitz 
(12e) und N-Allyl-N-(2-butinyl)nitrosumin (8e) anzeigte. Treniiung erfolgte durch PSC in 
Benzol/Cyclohexan (1 : 1). Rasch laufendes 8e:  gelbes 0 1 ,  Sdp. 100- l05"C/ll Torr. 

IR (Film): 2225 ( C s C ) ,  1640 (C=C), 1450 und 1420 em-1 (N-NO). - 1H-NMR (CC1.t) 
weist auf 50:50-Rotamercngcmisch von A und B. A: 7 = 8.15 (t, I = 3 Hz, CH3), 5.83 
(unaufgeliistes m, CH2, mit Anteilen von B), 5.18 (unaufgelostes m, CH2 mit Anteilen von B), 
3.78--4.87 (m, CH2-CH). B: 8.19 (t, J = 3 Hz, CH3), 5.83 (Lmaufgeliistes m, CH2, mit 
Anteilen von A), 5.18 (unaufgelostes m, CH;?, mit Anteilen von A), 3.78~- 4.87 (m, CHZ=CH). 

C7HloN20 (138.2) Ber. C 60.85 H 7.30 N20.28 Gef. C 61.26 H 7.52 N 20.19 

Langsam wanderndes 12e: gelbes 01, Sdp. 113"C/15 Torr. IRI(Fi1m): 1662 und 1639 
(C-C), 1445 und 1420 em-1 (N-NO). - 'H-NMR (s. Tab. 4). 

C7HloNzO (138.2) Ber. C 60.85 H 7.30 N20.28 Gef. C61.14 H 7.48 N20.05 

Eine bei der PSC langsamst laufende Zone ergab wenige mg eines gelben 01% dessen 
NMR-Spektrum mi t [2-jN-AIfyl-nitrosuminu)uthyl]~nefhyfkatoit (5e) vereinbar ist. 

2-(Aminomethyl)-2-mrthyl-I-n-octylaziridin (2f) 
3.12 g 2f (15.8 mmol) uud 6.00 g IAN (51.2 mmol) reagierten in 50 ml Toluol 5 h auf 

dern Dampfbad. Destillative Aufarbcitung ergah 2.57 g gclbes 0 1  vom Sdp. 70 - 150°C 
(Bad)/0.005 Torr. Man isolicrte durch PSC in Ather/Cyclohexan (3 : 7) 118 mg (4%) N-12- 
Butiny1)-N-octylnitrosamin (Sf), als gelbes, schnell laufendes 01, Sdp. 80-85°C/0.001 Torr. 

IR (Film): 2950 und 2870 (C-H), 2230 (C-C), 1440 em-1. 
C12H22N20 (210.3) Ber. N 13.32 Gef. N 13.41 

Aus der Mittelzone der PSC erhielt man 1.83 g (55 %) 2-n-He~tyl-4-rnethyl-I-nitroso-3- 

1R (Film): 2950 iind2860 (CH), 1665 (C=C), 1420 cm-1 ( N  --NO). - 1H-NMR (s. Tab. 4). 
pyrrolin (12f) als gelbes 01, Sdp. 85-90"C/0.001 Torr. 

C12H22N20 (210.3) 

Die langsam wandernde Zone der PSC ergab 352 mg (10 %) Methyl[2-(N-octylnitrosamino)- 

Ber. C 68.53 H 10.54 N 13.32 Gef. C 68.20 H 10.51 N 13.09 

iifhyl]Izetun (5f) als gelbes 0 1  vom Sdp. 100-105°C/0.001 Torr. 
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IR (Film): 2950 und 2870 (CH), 1710 (C=O), 1480, 146Ocm-1. - IN-NMR (cC14) 
weist auf ein 2: 1-Rotamerengemisch A und B. A: T = 9.12 (verbreitertes t, J : 7 Hz, CH3), 
8.72 (breites m, [CH&), 7.93 (s, COCH3), 7.43 (t. J '6.5 Hz, CH2-CO), 6.42 (t, J =: 

6.5 Hz, N--CH2-CHz-C0), 5.90 (t, J = 6.5 Hz, C7HI5-CHZ); B :  9.12 (verbreitertes t, 
J = 7 Hz, CH3), 8.72 (breites m, [CH&), 7.83 (s, COCH3), 7.07 (t, J = 6.5 Hz, CH2CO), 
5.78 (t, J 1 6.5 Hz, N-CH2-CH2-CO), 6.57 (t, J 6.5 Hz, C ~ H ~ S - C H Z ) .  

ClzH24hT20 (228.3) Ber. C 63.12 H 10.59 N 12.27 Gef. C 63.09 I1 10.23 N 12.17 

2-(Aminomethyl)-2-methyl-I-( I-pheny1athyl)uziridin (2 g) 
a) 8.02 g 2g (42.1 mmol), 19.5 g IAN (167 mmol) und 0.800 g Eisessig (13.3 rnmol) reagier- 

ten in 50 ml Toluol 10 h im 80"-Bad. Destillative Aufarbeitung lieferte 6.50 g RohBl mit 
Sdp. 80-160"C/0.001 Torr und einen Vorlauf von 1.05 g (60 -80°C (Bad)/0.001 Torr). 
Der Vorlauf bestand nach NMR-Analyse aus einem 70: 30-Gemisch u s  (Z-Phenylh%hyl)- 
acefat und Acefophenon. Das Hauptprodukt wurde durch PSC in Benzol als Laufmittel 
getrennt. Die rasch wandernde Zone ergab N-(2-Biitinyl)-N-(l-phmn~luthyl)nitrosarMilz 
(520mg, 6%) (Sg) als gelbes 0 1  vom Sdp. 105--1103C (Bad)/O.OOI Torr. 

IR (Film): 2240 (C=C), 1445 (NNO), 765 und 703 em-1 (C6HyWagging). - 1H-NMK 
(CC14): T = 8.27 (t, J = 2.5 Hz, =C-CH3), 5.68 und 6.35 (AB-System, J = =  -17 Hz, 
jede Linie mit J = 2.5 Hz zum q aufgespalten, =C--CH2), 8.06 (d, J = 7.5 Hz, CH3), 4.37 
(9, J = 7.5 Hz, C-H), 2.55--2.85 (rn, CbH5). 

C12H14N20 (202.3) Ber. N 13.85 Gef. N 13.75 

Die mittlere Zone im PSC lieferte 2.88 g (34%) 2,4-Dirnethyl-I-nitroso-2-phenyl-3-pyrrolin 
(12g) als gelbes 61 vom Sdp. 105- 110°C (Bad)/0.001 Torr, das zu blaljgelben Kristallen 
vom Schmp. 52-53°C (Pentan) erstarrte. 

IR (Film): 1660 (C=C), 1600 und 1493 (Benzol), 1445 und 1410 (NNO), 763 und 695 cm-1 
(C6Hs-Wagging). - 1H-NMR (s. Tab.4). 

C12H14N20 (202.3) Ber. C 71.26 H 6.98 N 13.85 Gef. C 71.20 H 7.08 N 13.55 

Die langsam wandernde Zone gab 1.74 g (19 %) Methyl[2-(N-I-phenylathylnitrosalnino)- 
athyllketon (5g), als gelbes 0 1  vom Sdp. 115-120°C (Bad)/O.OOl Torr. 

IR (Film): 1710 (C=O), 1445 (NNO), 765 und 702 cm-1 (C,jHs-Wagging). - IH-NMR 
(CC14): T = 8.04 (s ,  CH3-C0), 7.62 (t, J = 6.5 Hz, CH2-CO), 6.40 (m, CH2-N), 8.15 
(d, J = 7 3  Hz, CH3), 4.38 (9. J = 7.5 Hz, CH), 2.60-2.78 (m, C6FI5). 

C1zHi6N202 (220.3) Ber. C 65.43 H 7.32 N 12.72 Gef. C 65.34 H 7.30 N 12.62 

b) Reduktion von 12g rnit ZnlEisessig: 520 mg 12g (2.57 mmol) reagierten mit 12.0 g 
Zinkstaub in 50 d 60proz. wail3r. Essigsaure 4 h auf dem Dampfbad. Nach Abkiihlen wurde 
filtriert, das Filtrat in konz. wll3r. Natronlauge eingeriihrt und die stark alkaliscbe Losung 
ausgelthert. Ndch Trocknen und Abziehen des Athers blieben 501 mg Roh6l zuriick, aus 
dem im Hochvak. bei 55-6O0C/0.O0l Torr 370 mg farb10Se.s 2,4-Dimethyl-2-phenyl-3-pyrrolin 
herausdestilliert wurde. Keinausb. 83 %. 
1R (Film): 3320 (NH), 1660 (C=C), 1600 und 1493 (Benzol), 763 und 700 cni-1 (C6HS- 

Wagging). - IH-NIMR (cCl4): T = 8.53 (s, CH3), 8.33 ( s ,  N-HH), 8.24 (d, J = 1.5 Hz, 
=C-CH3), 6.37 (verbreitertes s, CH2), 4.43 (m, =CH), 2.50-2.97 (m, C'H5). 

CIZHISN (173.3) Ber. C 83.19 H 8.73 N 8.09 Gef. C 82.98 H 8.62 N 8.28 

c) Aprotische Desaminierung van I-Phenyliithylumin: 3.00 g 1 -Phenyllthylamin (24.8 miol), 
10.0 g IAN (85.5 mmol) und 1.00 g Eisessig (16.7 mmol) in 50 ml CCl4 reagiertcn 60 miii 
bei 80°C. Die Destillation ergab 2.78 g Rohol, nach NMR-Analyse ein 9:9l-Gemisch aus 
Acetophenon und (1-Phenylathy1)-acetat. 
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d) Versuch der Wasser-Addition an N-/2-Butinyl)-N-( I-pheny1athyl)nitrosamin (8g): 330 mg 
8g (1.63 mmol), 1.27 g IAN (10.9 mmol), 150 mg Eisessig (3.00 mmol) und 300 mg Wasser 
(16.6 mmol) wurden 12 h im 80"-Bad gehalten. Nach Entfernen der leichtfldchtigen Anteile 
im Rotationsverdampier zeigte der blige Ruckstand weder im NMR noch im DC nachweis- 
bare Mengen des Ketons 5g. 170 mg 8g wurden nach Destillation zurdckgewonnen (51 %). 

2- (Aminomethyl) -1 -isopropyl-2-methylaziridin (2 h) 
a) 4.20 g 2h (32.7 mmolf, 10.2 g IAh' (87.2 mmol) und 1.50 g Eisessig (25.0 mmol) reagier- 

ten 60 min in 40 ml CC14 bei 80°C. Nach Abziehen der leichtfldchtigen Anteile im Rotatioiis- 
verdampfer erhielt man 3.05 g gelbes 0 1  vom Sdp. 80--120°C (Bad)/l5 Torr. PSC in Cyclo- 
hexan/Athcr ergab als rasch wandernde Komponente 122 mg N-i2-Butmnyl)-N-isopropyl- 
nifrosamin (8h) (3 %) mit Sdp. 90-95°C (Bad)/ll Torr. 

IR (Film): 2225 (C-C), 1435 cm-1 ("0). - IH-NMR (CC14): 5 = 8.48 (d, J == 7 Hz, 
(CH&C), 5.28 (spt., J = 7 Hz, HC(CH3)2), 8.20 (t, J = 2.5 Hz, Z C  - CH3), 5.85 (q, J ~ 

2.5 Hz, GC-CH~).  

C7H12N20 (140.2) Ber. N 19.99 Gef. N 20.06 

Aus der mittleren PSC-Zone fi urden 1.47 g (32 %) 2,2,4-Trimethyl-I-nitroso-3-pyrrolin 

IR (Film): 1665 (C=C), 1450, 1408 (NNO), 1315, 845cm-1 (C-=C H-Wagging). - 
(12h) als gelbe Flussigkeit vom Sdp. 95-105°C (Bad)/ll Torr isoliert. 

1H-NMR (s. Tab. 4). - MS (70 eV): m/e = 140. 
C7HlzN20 (140.2) Ber. C 59.97 H 8.63 N 19.99 Gef. C 60.08 H 8.61 N 19.83 

Als langsam wanderiides Produkt wurden 960 mg (18 %) (2-(N-IsopropyZnitrosai~r~n~)- 

IR (Film): 2985 (CH), 1705 (C=O), 1435 (N-NO), 1165, 1015 cni-1. - NMR (CC14) 
7.0 HL, (CH&C), 5.30 

(spt, J = 7.0 Hz, CH(CH3)2), 7.93 (s, CH3-CO), 7.41 (t, J = 7.0 Hz, CO-CCHz), 6.42 
(t, J = 7.0 Hz, N- CH2); J3: 8.87 (d, J = 7.0 Hz, (CH&C), 5.89 (spt, J r- 7.0 Hz, CH(CH&), 
7.83 (s, CH3-CO), 6.97 (t, J =z 7.0 Hz, CO-CHz), 5.88 (t, J = 7.0 Hz, N--CHz). 

utlayl]wiet/tylketon (5h) mit Sdp. 12SoC/20 Torr eluiert. 

weist auf 89: 11-Rotamerengemisch A und B. A: T = 8.59 (d, J 

C7H14N202 (158.2) Ber. C 53.14 H 8.92 N 17.71 Gef. C 52.95 H 8.72 N 17.73 

b) CmnjuJ3 von Essigsaure auf das Produktverhaltnis (8h + 12h): 5h: Je 1.05 g 2h 
(8.20 mmol) wurdm in Ansatz I ohne, in Ansatz I1 mit Essigsaure (0.480 g, 7.83 mmol) in 
25 ml CC4 unter identischen Bedingungen (75"-Bad, 4 h) mit jeweils 4.50 g IAN (38.5 rnmol) 
zur Reaktion gebracht. Der Gehalt an (8h + 12h) und 5h wurde in jeder der Losungcn durch 
G C  (Saule: Carbowax Dioleat 4000, Saulentemp. 155°C) bestimmt. Ansatz I: (8h + 
12h):5h = 1:0.27; AnsatzII: 1:0.53. 

2-(Aminomefhyl)-1-benzyl-2-propyIaziridin (2i) 
4.80 g 2i (23.5 mmol), 6.00 g IAN (51.2 mmol) und 0.750 g Eisessig (12.5 mmol) reagierten 

in 100 ml CClj 4 h im 80"-Bad. Destillative Aufarbeitung ergab 3.35 g gelbes 0 1  vom 
Sdp. 80-160°C (Bad)/O.OOZ Torr. PSC in Ather/Cyclohexan (3:7) erbrachte 190 mg N- 
BenzyZ-i~-~Z-hexinyl)nitrosamin (Si) (Ausb. 4 %) als gelbe Fliissigkcit vom Sdp. 100 bis 
105°C/0.001 Torr in der Vorderzone. 

IR (Film): 2223 (C = C), 1492 (Benzol), 1430. (NNO), 741 und 700 cm-* (C~HS-Wagging). - 
1H-NMR (CC14) weist auf em 50:50-Rotamerengemisch A und R. A: T = 7.68-9.17 (viel- 
liniges m, CH~-CHZ-CH~) ,  5.84 (t. J = 2.2 Hz, =C-CH2-N), 4.63 (s, CH2-Ph), 
2.50-2.95 (m, CsH5); B: 7.68-9.17 (vielliniges m, CH3- CHz-CCHd, 5.23 (t, J = 2.2 Hz, 
=C-CH2-N), 5.21 (s, CH2-Ph), 2.50-2.95 (rn, CsH5). 

C13H16N20 (216.3) Ber. C 72.19 H 7.46 N 12.95 Gef. C72.15 H 7.58 N 12.46 
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Die mittiere Zone lieferte 1.92 g 1-hritroso-2-phetiyZ-4-pr(lpy1-3-pyrrolin (12i) als gelbes 01 

IR (Film): 2985,2940 und 2880 (CH), 1660 (C-C), 1420 (NNO), 755 und 696 cm-1 (C6lIs- 
vom Sdp. 96 - 103"C/0.001 Torr (Ausb. 38 %). 

Wagging). - IH-NMR (s. Tab. 4). - MS (70 eV): nzje =: 216. 
C13HlbN20 (216.3) Ber. C72.19 H7.46 N 12.95 Gef. C71.95 H 7.61 N 12.65 

Langsam wanderndes [2-(N-Benzylnitrosanzino)athyl jpropylketon (5i) wurde als gelbes 01 
vom Sdp. 110- 1 I 5°Cj0.001 Torr zu 920 mg ( I  7 %) erhalten. 
IR (Film): 1712 (C=O), 1457 (NNO), 736 und 705 crn-1 (CsHs-Wagging). IH-NMK 

(CC14) weist auf ein 55:4S-Rotamerengemisch von A und B. A: 7 =- 9.14 (t, J :_ 7.5 Hz, 
CH3), 8.54 (m, CHd, 7.78 (t, J : 7 Hz, Ath . CH2-CO), 7.54 (t. J = 6.5 Hz, 

B: 9.14 (t, J :. 7.5 Hz, CH3), 8.54 (m, CH2), 7.73 (t, J = 7 Hz, Ath-CH2-CO), 7.17 

2.58-3.00 (m, C~HS). 

N- C--CH2--CO), 6.49 (t, 6.5 Hz, CH2-NJ, 4.70 (s, CHz-Ph), 2.58-3.00 (rn, C6H5); 

(t, J 6.5 Hz, N-C-CH2-CO), S.78 (t, J zz 6.5 Hz, CHz-N), 5.30 (s, CH*--Ph), 

C13H18N202 (234.3) Ber. C 66.64 H 7.74 N 11.96 Cef. C 67.00 H 7.97 Iv 12.00 

2-(Andnomerhyl) -2  -ierf-d~{tbyl-2-nrelhy~uz~~j~jn (2 jl 
3.80 g Z j  (26.7 mmol) und 7.60 g IAN (65.0 mmol) reagierten mit 1.60 g Eisessig (26.7 mmol) 

in SO ml CC14 3 h im 80"-Bad. Destillative Aufarbeitung ergab 1.70 g gelbes 0 1  vom Sdp. 
110- 150"C/11 Torr, dessen NMR N-(2-ButinyZ)-N-tert-butylnitrusamin (Sj) anzeigte. PSC 
in Cyclohexan/Ather lieferte 5 Komponenten, die zweite Zone (320 mg) enthielt vorwiegeud 
Sj; Sdp. lOO-l05"C/ll Torr, gelbes 61. 

1K (Film): 2975, 2920 und 2885 (CH), 2225 (CsC), 1434 ("0). - IH-NMR (CC14): 
T == 8.42 (s, (CH3)3C), 8.27 (t, J 7 2.5 Hz, CH3), 5.85 (q, J 7; 2.5 Hz, CH2). Eine irn PSC 
hartnickig anhaftende Verunreinigung verhinderte korrekte Analysendaten. 

I-(Aminomethyl) -6-benzyl-6-azabicyclo[3.l.O]hexan (2k) 
5.10 g 2k (25.1 mmol), 11.5 g IAN (98.3 mrnol) und 1.52 g Eiscssig (25.3 mrnol) reagierten 

in 50 ml CCI4 bei 80°C ndch wenigen Minuten unter VerTPrbung ndch Dunkelbraun. 
Destillative Aufarbeitung ergdb 630 mg (7 7,) Benzylacetat als Vorlauf (identihiert durch 
IR- und NMR-Vergleich). Bci 80-180°C (Badj/O.OOl Torr erhielt man 1.70 g 2-Nitroso- 
3-phenyZ-2-azabicycl~3.3.0joct-4-en (12k) a ls  gelbes 01, das auf der PSC-Platte einheitlich 
wanderte (Ausb. 32%). Sdp. llO°C/O.OOl Torr. 

I R  (Film): 1660 und 1625 (C=C), 1600 und 1494 (Hciizol), 1424 (NNO), 757 und 696 cm -1 

(CsHs-Wagging). -~ IK-NMK (CC14): breite, wenig aufgeloste Signale (3 Protonen) bei 
T L 3.55, 3.93, 4.10,'4.42, 4.55, 4.63, 4.78 und 5.33; zwischen 7.23 und 9.00 6-Protonen- 
Gebirge, 2.63--2.88 (m, C6H5). - MS (70 ev): mje :- 214. 

C13H14N20 (214.3) Ber. C 72.87 H 6.59 N 13.08 Gef. C 72.61 H 6.64 N 13.03 


