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ERNST SCHMITZ, ROLAND OHME und DETLEF MURAWSKI 

Oxaziridine, I1 ** 1) 

Herstellung von Oxaziridinen durch Amhierung von 
Carbon y herbindungen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 
Berlin- Adlershof 

(Eingegangen am 15. Februar 1965) 

Durch Einwirkung von N-Methyl-hydroxylamin-0-sulfonsaure auf Carbonyl- 
verbindungen in alkalischer L6sung bildet sich der C -0 -N-Dreiring. N-Chlor- 
methylamin reagiert analog. Die Ausbeuten sind bei aliphatischen Ketonen be- 
friedigend; bei Aldehyden konkurriert die Bildung von N-Methyl-saureamiden. 
Die Saureamidbildung uberwiegt bei aliphatischen Aldehyden. Bei aromatischen 

Aldehyden kann sie durch orrho-Substitution zuriickgedrilngt werden. 

Die Anlagerung von Persauren an Schiffsche Basen fuhrt zu Oxaziridinen2,J); der 
Dreiring bildet sich durch intramolekularen nucleophilen Angriff des Stickstoffs 
auf die Peroxydgruppe (A). Austretende Gruppe ist das Saureanion. 

A B 

Eine Verlegung der austretenden Gruppe an den Stickstoff sollte ebenfalls die 
Kniipfung der N -0-Bindung ermoglichen (B). Da Sauerstoff nur in deprotonierter 
Form ausreichend nucleophil ist, lieB sich fur dieses Syntheseprinzip Basenkatalyse 
voraussehen. 

LieB man N-Methyl-hydroxylamin-0-sulfonsaure in alkalischer Losung auf Benz- 
aldehyd einwirken, so erhielt man innerhalb weniger Minuten in 35-proz. Ausbeute 
2-Methyl-3-phenyl-oxaziridin (Ira). Es stimmte in Siedepunkt und IR-Spektrum mit 
der von H. K R I M M ~ ~ )  beschriebenen Verbindung iiberein. Aus saurer Jodidlosung 
setzte sie zwei Aquivalente Jod frei, wobei Spaltung zu Methylamin und Benzaldehyd 
erfolgte. 

*) Zur Bezeichnung Oxaziridine siehe 1. c.1). 
1) Als I. Mitteil. sol1 gelten: E. SCHMITZ, R. OHME und S. SCHRAMM, Chem. Ber. 97, 2521 

[1964]. 
2) a) H. KRIMM, Chem. Ber. 91, 1057 [1958] und fruhere Patente; b) W. D. EMMONS, J. 

Amer. chem. SOC. 79, 5739 [1957); c) L. HORNER und E. JURGENS, Chem. Ber. 90, 2184 
[1957). 

3) Zusammenfassende Darstellung: E. SCHMITZ, ,,Three-Membered Rings with two Hetero 
Atoms'' in Advances in Heterocyclic Chemistry, Herausgeber A. R. KATRITZKY, Bd. 11, 
S. 83, Academic Press, New York-London 1963. 
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H3C -NH-O- SO 3H 

I IIa: R = H, R' = C& 
b: R + R' = Pentamethylen 

Cyclohexanon reagierte analog zum 2-Methyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (XI b). 
Versuche, den N-sttindigen Substituenten von 11 b zu variieren, zeigten ein schnelles 
Absinken der Oxaziridinausbeuten mit groRer werdendem Alkylrest. 

CH3 C2H5 n-CsH7 tert.-Butyl 

Die GriX3e des Alkylrestes kann sich sowohl auf die Gleichgewichtslage der Carbonyl- 
addition zu I als auch auf die intramolekulare Aminierungsreaktion starend auswirken. Fur 
die analoge Halbacetalbildung sind Zahlenwerte bekannt4) : Bromaceton bildet mit Methanol 
47%, mit khan01 22% und mit Isopropylalkoholl6% Halbacetal. 

Durch Verschtirfung der Reaktionsbedingungen lassen sich die Ausbeuten nicht 
erhohen, da Oxaziridine durch Alkali wieder zersetzt werden2b). 

Das Verfahren erschien also nur f i i r  die am Stickstoff unsubstituierten Oxaziridine 1) 

und fur die N-Methylverbindungen aussichtsreich. haparative Bedeutung erhielt 
es durch die Beobachtung, d a R  sich an Stelle der N-Methyl-hydroxylamin-O-sulfon- 
saure auch das leicht zugangliche N-Chlor-methylamin einsetzen IieD. So erhielten 

45 % 10% 5 %  0% 

+ 
CHsNHCl IIIb I lb  

wir aus Cyclohexanon und N-Chlor-methylamin in 81-proz. Ausbeute 2-Methyl- 
3.3-pentamethylen-oxaziridm (I1 b). Wegen der Alkaliemphdlichkeit von I1 b war es 
zweckmaRig, in zwei Phasen zu arbeiten. Der Reaktionsmischung wurde daher Ather 
zugesetzt, um das gebildete Oxaziridin der Alkalieinwirkung zu entziehen. 'uber 
Versuche mit einigen Ketonen orientiert Tab. 1. 

Tab. 1. Umsetzung von Ketonen mit N-Chlor-methylamin und Alkali zu Oxaziridinen 

Keton Oxaziridin % Ausb. 

Cyclohexanon 1lb 
4- Methyl-cyclohexanon-( 1) IIC 
Aceton I1 d 
Butanon-(2) I1 e 
Cyclopentanon IIf 
Cycloheptanon 11 g 
Pentanon-(3) IIh 
Campher 
Cyclohexanon * *) I1 i 

*) Nicht isoliert. 0 ' )  Urnsetrung mit Athylchloramin. 

81 
68 
31 
21 *) 
24 
16 *) 

3 *) 
0 

21 

4) W. HEROLD, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39. 566 [1933]. 
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Das Ausbeutemaximum bei den Sechsringketonen und die Verschlechterung der 
Ausbeute beim ubergang vom Aceton zum Diathylketon lassen ebenfalls an eine 
sterische Kontrolle des vorgelagerten Gleichgewichts zwischen Keton und 111 denken. 

Die Verfolgung der Reaktion und das Auffinden der optimalen Reaktionsdauer gelang 
relativ leicht durch jodometrische Titration. Wahrend die N-Chlor-alkylamine schon bei 
pH 6.5 quantitativ Jod freisetzen, benatigen Oxaziridine starker saures Medium. 

Zur Reinheitskontrolle der Oxaziridine wurden jodometrische Bestimmung und Riick- 
titration der verbrauchten Silure kombiniert. Der Quotient 

Verbrauch 0.1 n HzSO4 
Verbrauch 0.2n S2032e 

___. 

wird im Versuchsteil als BO-Quotient bezeichnet (Basenaquivalent : Oxydationsaquivalent). 
Dieser Quotient ist fur verschiedene Verbindungsklassen charakteristisch und betragt fur 
Oxaziridine 3.0, fur N-Chlor-alkylamine 2.0, fur Diaziridine 4.0 und fur Dichloramine 1.5. 
Der BO-Quotient hat sich auch bei der Charakterisierung von Mischungen dieser Substanzen 
bewahrt. 

Einer Oxaziridinsynthese aus Aldehydem stand zunachst die Beobachtung ent- 
gegen, daI3 Aldehyde mit N-Chlor-methylamin in oft guten Ausbeuten N-Methyl- 
saureamide ergebens). 

Eine genauere Untersuchung der Reaktion zeigte jedoch, daI3 auch hier Oxaziridine 
gebildet werden. Arbeitete man wider zweiphasig, wurden die in Tab. 2 aufgefuhrten 
Ausbeuten an Oxaziridinen und Saureamiden erhalten. 

Tab. 2. Bildung von Oxaziridinen und Saureamiden bei der Reaktion von Aldehyden mit 
N-Chlor-methylamin, entsprechend den Gleichungen (1) und (2). Die Oxaziridinausbeuten 

sind nach Abtrennung des Chloramins jodometrisch ermittelt 
. _ ~ _ _ _ ~ . _ _ _ _ _ _ . .  . 

Aldehyd Oxaziridin % Ausb. SPureamid % Ausb. 
~ ______ . - 

Benzaldehyd I l a  IS*) 1Va 60 
3-Nitro- benzaldehyd I I j  8 IVj 70 
4-Nitro-benzaldehyd IIk 8*) 1Vk 12 
2-Nitro-benzaldehyd 11 f 49 *) 1v f 21 
2-ChIor-benzaldehyd IIm 48 *) IVm 21 
a-Naphthaldehyd I1 n 29 IVn 25 
2-Methoxy-benzaldeh yd 110 30 IVO 40 
3.4-Dimethyl-benzaldehyd I1 p 24 1VP 45 
4-Methoxy-benzaldehyd 11 4 14 IV 9 71 
n-Heptanal I l r  2 IVr 75 

*) Praparativ isoliert. 

N-CH3 
C d-is-HC:b 

C ~ H S C H O  aOH 8:CH3 / Ila 
+ - Cd;&@ 

CGHs-CO-NH-CHs ( 2 )  
\ CH3NHCl 

I l l a  1 Va 

5) Diplomarb. D. MURAWSKI, Humboldt-Univ. Berlin 1960; E. SCHMITZ, Angew. Chem. 73, 
23 [1961]. 
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Die Tab. zeigt, daR in allen Fallen die 1.2-Eliminierung (Saureamidbildung, Glei- 
chung 2) und die 1.3-Eliminierung (Oxaziridinbildung, Gleichung 1 )  konkurrieren. 
Das Uberwiegen der 1 .ZEliminierung beim 4-Nitrd- und 3-Nitro-benzaldehyd uber- 
raschte nicht. 

HAUSER und Mitarbb.6) hatten festgestellt, daR die Geschwindigkeit der HCI- 
Eliminierung aus N-Chlor-aldiminen V durch Substituenten beschleunigt wird, die 

x - c > ~ ~ l  9 X-C&I,-CzN 
HO- 

v 

den Benzylwasserstoff acidiiizieren. In unserem Falle beschleunigten m- und p-stan- 
dige Nitrogruppen die 1.2-Eliminierung stark. Die Saureamidbildung dauett nur etwa 
eine Minute und iibertrifft die Geschwindigkeit der Dreiringbildung um einen Faktor 
von etwa 10. 

Uberraschend war der Befund, da8 o-Nitro-benzaldehyd, dessen benzylstandiger 
Wasserstoff den gleichen elektronischen Einfliissen unterliegt, eine besonders gute 
Ausbeute an Oxaziridin ergibt, die sogar wesentlich hoher war als die Ausbeute an 
Saureamid. Die Sonderstellung des Orthosubstituenten lenkt den Verdacht auf einen 
sterischen Effekt. 

Eine sterische Betrachtung kann davon ausgehen, daR der grol3te benzylstandige 
Substituent (N(CH3)CI) eine vom Orthosubstituenten moglichst weit entfernte Lage 

einnimmt (C). Damit gerat aber der Benzylwasserstoff in eine 
Lage, in der er durch den Orthosubstituenten gegen einen Basen- 
angriff abgeschirmt wird. Die 1.2-Eliminierung wird also er- 
schwert. Die Deprotonierung am Sauerstoff, eine Voraussetzung 
fur den OxaziridinringschluR, ist weit weniger gehindert und ist 

Die gleiche Bevorzugung der Dreiringbildung bei Orthosubstitution findet man auch 
beim o-Chlor-benzaldehyd. Man beobachtet sie auch noch deutlich beim a-Naphthal- 
dehyd und beim 2-Methoxy-benzaldehyd, der doppelt soviel Oxaziridin ergibt wie 
sein para-Isomeres. Aliphatische Aldehyde liefern praktisch ausschlieDlich Saure- 
amide. Die neue Oxaziridinsynthese stellt eine vorteilhafte Erganzung der Synthese 
aus Schiffschen Basen und Persaurenz) dar. Sie erlaubt gerade die Synthese der N- 
Methyl-oxaziridine, welche uber die Schiffschen Basen nur schwer zuganglich sind 

U. PIEPER fur die experimentelle Mithilfe. 

Hq _"c1 

O z N 6  yHS 

C iiberdies eine vorgelagerte Gleichgewichtsreaktion. 

Herrn Prof. Dr. A. RIECHE danken wir fur die Forderung dieser Untersuchung, Frau 

6 )  C. R. HAUSER und Mitarbb., J. Amer. chern. SOC. 52, 4158, 4517 [1930]; 55, 4526 119331; 
57, 1056 11935). 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

N- Metliyl-hydroxylamin-0-sulfonsaure 7): 32 g (0.40 Mol) N-Methyl-hydroxylamin-hydro- 
chlorid wurden langsam mit 70 g (0.60 Mol) Chlorsuvonsaure iibergossen. Das Gemisch ver- 
fliissigte sich unter Entwicklung von Chlorwasserstoff. Man lieI3 1 Stde. bei Raumtemperatur 
stehen, saugte ab und wusch mit absol. Ather. Ausb. 45 g (88 %). Eine Nachbehandlung der 
rohen N-Methyl-hydroxylamin-0-sulfonsaure mit 20 ccm Chlorsulfonsaure gab ein ana- 
lysenreines Produkt, das bei der titrimetrischen Bestimmung eine aquival. Menge Natron- 
lauge verbrauchte. 

CHsN04S (127.1) Ber. S25.23 Gef. S25.50 

Analog lieBen sich N-Athyl-, N-n-Propvl-, N-tert.-Butyl- und N-Benzyl-hydroxylamin-0-sul- 
fonsauren darstellen 7). 

N-Chlor-methylamin und N-Chlor-athylamin wurden nach SCHMITZ und SCHINKOWSK18) 
dargestellt. 

Bestimmung von Ausbeute und BO-Quotient (Baseniiquivalent: Oxydationsaquivalent) : Ein 
aliquoter Teil der erhaltenen Chloramin-Lbsung (entsprechendes gilt fur Oxaziridine) wurde 
in 10 ccm Methanol gel6st und mit Kaliumjodid versetzt. Nach Zugabe von 50 ccm n/10 H2S04 
titrierte man zunachst das ausgeschiedene Jod mit n/5 NazS203 und danach die iiberschiiss. 
Saure mit n/10 NaOH gegen Methylrot. Beispiel : Bei der Darstellung eines Alkylchloramins 
aus 0.1 1 Mol Amin und 0.10 Mol Hypochloritlbsung erhielt man 120 ccm einer ather. L6- 
sung. 1 ccm davon wurde untersucht: Verbrauch 7.9 ccm n / 5  Na2S203 und 34.3 ccm n/10 
NaOH. 

0.79.120 
1000 

BO-Quotient = (50-34.3) : 7.9 = 1.987 (ber. fur Monochlor-monoalkylamine BO-Quo- 

2-Methyl-3-phenyl-oxariridin ( I I a ) :  10.6 g Benzaldehyd (100 mMol) und eine Aufschlam- 
mung von 14 g N-Methyl-hydroxylamin-0-sulfonsuure (ca. 110 mMol) in 50 ccm Wasser 
wurden nacheinander unter standigem Riihren bei 5" in 100 ccm 2n NaOH gegeben. Danach 
wurde 14 Min. bei 12-15' weitergeriihrt, anschliel3end zweimal mit je l00ccm Ather aus- 
geschiittelt und zur Abtrennung iiberschiiss. Benzaldehyds die Atherlasung zweimal 10 Min. 
mit je 90 ccm technischer Hydrogensulfitlauge geschiittelt. Der restliche Benzaldehyd lieB 
sich mit Hydroxylamin-0-sulfonsaure (siehe unten) entfernen. Nach Trocknen und Abde- 
stillieren des Athers 7.5 g IIa, Reinheitsgrad (jodometrisch) 65 %, Ausb. 35 %. Durch Frak- 
tionierung i. Vak. erhielt man daraus 3.7 g 95.5-proz. IIa; Sdp.1.5 62-70". 

Reduktion mit Jodid: 330 mg IIa wurden in schwefelsaurer Lasung mit Jodid reduziert. 
Nach Zugabe von Thiosulfat und Natronlauge wurde das freigesetzte Methylamin in 50 ccm 
n/10 H2SO4 destilliert. Die Riicktitration mit n/10 NaOH ergab einen Verbrauch von 26.0 ccm 
n/10 H2SO4 (100% d. Th.). Das Methylamin wurde auDerdem als N-Benzoyl-Verbindung 
identifiziert (Schmp. 79-80'). 

Alkalische Zersetzung: 187 mg Ila wurden in 4 ccm Athano1 mit 2 ccm 2n NaOH zersetzt 
(3 Min.). Nach Ansauern wurde ausgdthert, aus der ather. Phase Benzaldehyd als 2.4- 
Dinitrophenylhydrazon (91 %) und aus der wa8r. Phase Formaldehyd (71 %) mit Tetra- 
hydrophthalazing) gefallt. In einem entsprechenden Ansatz wurde das gebildete Ammoniak 

Ausbeute = = 0.0948 Mol, d. h. 95 %. 

tient = 2.00). 

7) Diplomarb. S. SCHRAMM, Humboldt-Univ. Berlin 1960, in  Anlehnung an 0. WESTPHAL 

8 )  E. SCHMITZ und K. SCHINKOWSKI, Chem. Ber. 97, 49 [1964]. 
9 )  E. SCHMITZ und R. OHME, Monatsber. dtsch. Akad. Wiss. 1, 366 [1959]. 

und W. DE BURLET, Angew. Chem. 58, 77 [1945]. 
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rnit Natronlauge freigesetzt und in vorgelegte n/ I0 HzSO4 destilliert. Durch Riicktitration 
wurden 80 % der ber. Ammoniakmenge nachgewiesen, die dann rnit Benzoylchlorid als Benz- 
amid identifiziert werden konnten (Schmp. 127'). 

2-Methyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (IIb) : 9.8 g Cyclohexanon (100 mMol) wurden, wie 
vorstehend beschrieben, mit N-Methyl-hydroxylamin-0-sulfonsaure umgesetzt. Die Ather- 
phase enthielt 45 mMol Oxaziridin (45 %). Sie wurde mit Hydroxylamin-0-sulfonslure (siehe 
unten) gereinigt. Nach dem Abdampfen des Athers wurde i. Vak. destilliert. Ausb. 2.48 g 
IIb vom Sdp.8 53-54"; Reinheitsgrad (jodometrisch) 100%; n',O 1.4605. 

C7H13NO (127.2) Ber. C 66.10 H 10.31 N 11.01 Gef. C 66.01 H 10.08 N 10.78 

Oxaziridine aus Ketonen und N-Chlor-methylamin: Unter Kiihlung in einem Eisbad wurden 
0.40 Mol Keton zu 250 ccm 2n NaOH gegeben und unter stlndigem Riihren innerhalb von 
3 - 5  Min. 0.50 Mol N-Chlor-methylamin (bei IIi entsprechend N-Chlordthylamin) in ca. 
200 ccm Ather zugefiigt. Danach wurde kritftig geriihrt, wobei sich das Kiiltebad langsam 
auf Raumtemperatur erwlrmte. In angebrachten Zeitabstlnden entnahm man der Ather- 
schicht aliquote Teile, die nach Zugabe von KJ zuniichst in ca. 20 ccrn Pufferlasung vom 
pH-Wert 6.5 (Citronensiiure/Phosphat nach MCILOAINE~O)) titriert wurden, um die noch vor- 
handene Menge Methylchloramin zu bestimmen. Durch anschlieBenden Zusatz von 2 n H2SO4 
wurde erneut Jod ausgeschieden, dessen Menge dem Gehalt an Oxaziridin entsprach. Wenn 
die zweite Jodausscheidung einen optimalen Wert erreicht hatte, unterbrach man die Re- 
aktion. Die wlRr. Phase wurde nun abgetrennt und mit 50ccm k h e r  ausgeschiittelt. Die 
vereinigten kherausziige wusch man rnit kalter 1 n CH3CO2H (zweimal je 100 ccm) sowie 
kalter gesltt. Natriumhydrogencarbonat-Lesung (100 ccm) und trocknete sie iiber Nacht im 
Tiefkiihlschrank mit Kaliumcarbonat. Auf einem Wasserbad von etwa 35" wurde dann der 
Ather bei vermindertem Druck iiber eine kleine Vigreux-Kolonne abdestilliert, wodurch 
gleichzeitig das aus iiberschiiss. N-Chlor-methylamin entstandene Methyldichloramin ent- 
fernt wurde. Der Riickstand, ein Gemisch aus Keton und Oxaziridin, lie13 sich i. Vak. frak- 
tionieren. Nach einem Vorlauf, der vonviegend Keton enthielt. destillierte das rohe Oxaziri- 
din iiber, dessen Trennung vom Keton meist nur unvollstlndig gelingt. Um Zersetzungsver- 
luste zu vermeiden, empfiehlt es sich, den Druck so zu regulieren, da13 Siedetemperaturen um 
50-80", keinesfalls aber iiber 100" erreicht werden. 

Die Reinigung der Rohprodukte erfolgte entweder durch nochmaliges exaktes Fraktionieren 
oder durch Behandlung rnit Hydroxylamin-0-sulfonsaure. Dazu wurden 10 g Rohprodukt in 
30 ccm k h e r  mit einer Lasung von 5 g der Saure in 20 ccm Eiswasser 10 Min. kriiftig geschiit- 
telt. Nach dem Abtrennen der Atherlesung wurde diese iiber Kaliumcarbonat getrocknet und 
dann wie oben destilliert. Hergestellt wurden: 

2-Methyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (IIb) : Aus Cyclohexanon nach 2.5 Stdn. in 8 1 -proz. 
Ausb., Sdp.13 63-64", Schmp. ca. -IS", Reinheitsgrad (jodometrisch) 95 %, BO-Quotient 
2.98. Das Produkt war identisch rnit dem aus Cyclohexanon und N-Methyl-hydroxylamin- 
0-sulfonsaure dargestellten. 

2-Methyl-3.3-[ y -  methy I-pentamethylen]-oxaziridin ( IIc)  : 4- Methyl-cyclohexanon I ieferte 
nach 2 Stdn. IIc in 68-proz. Ausb. ; Reinheitsgrad (jodometrisch) 98 %, €30-Quotient 2.97, 
Sdp.10 69-70". 

CBHlSNO (141.2) Ber. C 68.03 H 10.71 N 9.92 Gef. C 68.07 H 10.45 N 9.64 

10) J. D'ANs und E. LAX, ,,Taschenbuch fur Cherniker und Physiker", S. 1592, Springer- 
Verlag, Berlin-Gettingen-Heidelberg 1944. 
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Trimethyloxaziridin (Ild): Aus Aceton innerhalb von 25 Min. rnit 31 % Ausb. Das durch 
nochmalige Fraktionierung gereinigte Produkt hatte den Sdp.30 21 -22'; Reinheitsgrad 
(jodometrisch) 99 %, BO-Quotient 2.96. 

CdH9NO (87.1) Ber. Verbrauch n/5 S2O3Z0 10.00; n/10 HzS04 30.00 
Gef. Verbrauch n/5  S203ze 9.95; n/10 H2SO4 29.46 

2-Methyl-3.3-tetramethylen-oxaziridin ( I I f ) :  Aus Cyclopentanon nach 45 Min. in 24-proz. 
Ausb. Die Reinigung rnit Hydroxylamin-0-sulfonsaure fuhrte zu einem 98-proz. Produkt 
(jodometrisch ermittelt) vom Sdp.17 62". n'," 1.4521, BO-Quotient 2.97. 

C ~ H I I N O  (113.2) Ber. C63.68 H 9.80 N 12.38 Gef. C63.43 H 10.35 N 12.22 

2-Athyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin ( l l i ) :  Aus Cyclohexanon und N-Chlor-athylamin 
nach 5 Stdn. in 27-proz. Ausb. Die Reinigung rnit Hydroxylamin-0-sulfonsaure lieferte ein 
96-proz. Produkt vom Sdp.1 48 -50"; BO-Quotient 2.97. 

Ber. Verbrauch n/5 S2O328 10.00; n/10 H2SO4 30.00 
Gef. Verbrauch n/5 SzO$e 9.60; n/10 HzS04 28.50 

CsHlsNO (141.2) 

Weitere Ketone lieferten die in Tab. 1 beschriebenen, jodometrisch ermittelten Ausbeuten. 
Versuche zur Reindarstellung der entsprechenden Oxaziridine wurden nicht unternommen. 
Der BO-Quotient lag in allen Fallen bei etwa 3.00. 

4-Nitro- N-methyl-benzamid aus 4-Nitro-benzaldehyd und N-Chlor-methylamin: Eine Lasung 
von 1.51 g (10.0mMol) 4-Nitro-benzaldehyd in 5Occm Methanol wurde rnit 30ccm kalter 
waRr. 0.35 m N-Chlor-methylamin-L8sung versetzt. Nach etwa 30 Sek. setzte eine starke 
Kristallabscheidung ein, wobei sich die Losung gelb farbte. Die Kristalle wurden nach etwa 
30 Min. abgesaugt, rnit Wasser grundlich gewaschen und uber Schwefelslure getrocknet. Man 
erhielt 1.55 g (86%) 4-Nitro-N-methyl-benzamid vom Schmp. 214-216" (Lit.11): 218"). 

2-Methyl-3-phenyl-oxnziridin ( I l a )  aus Benzaldehyd und N-Chlor-methylamin: Zu einer ge- 
kuhlten Emulsion von 42.4 g Benzaldehyd(400 mMol) in 250 ccm 2n NaOH wurden 5 0 0  mMol 
N-Chlor-methylamin in 230 ccm eiskaltem Ather gegeben. Die Mischung wurde im Eisbad 
I Stde. kraftig geriihrt, nach Abtrennung der organischen Phase die wBDr. Phase nochmals 
ausgeathert, und die vereinigten Atherlbsungen wurden mit 1 n CH3C02H gewaschen. Man 
trocknete dann uber Kaliumcarbonat und engte die Lbsung langsam ein. Das dabei allmahlich 
auskristallisierende N-Methyl-benzamid wurde in mehreren Portionen abgesaugt und jeweils 
rnit wenig bither gewaschen. Der Riickstand wurde i. Vak. fraktioniert. Frakt. 1 destillierte 
bei I Torr zwischen 60 und 80". Man erhielt 9.8 g IIa; Reinheitsgrad (jodometrisch) 85%, 
Ausb. also 15.4%. Die Reinigung mit Hydroxylamin-0-sulfonsaure lieferte 8.0 g I I a  in 99- 
proz. Reinheit; Sdp.o.1 55-57", Schmp. -9", ng 1.5292, BO-Quotient 3.01. 

CsHyNO (135.2) Ber. Verbrauch n/5 S2032Q 10.00; n/10 HzSO4 30.00 
Gef. Verbrauch n/5 Sz03z0 9.87; n/10 H2SO4 29.69 
MoLGew. 129 (kryoskop. in Benzol) 

Frakt. 2 hatte einen Sdp.1 ca. 130" und erstarrte im Kuhler. Wie die bereits vorher abge- 
saugten Kristalle bestand sie aus annahernd reinem N-Methyl-benzamid W a ) ,  Schmp. 
78-80". Misch-Schmp. rnit authent. Produkt ohne Depression. Gesamtausb. 32.4 g (60%). 

Umsetzung von 4-Methoxy-benzaldehyd mit N-Chlor-mefhylamin: Wie vorstehend wurden 
54.4 g (400 mMol) 4-Mefhoxy-benzaldehyd umgesetzt. Die Reaktion wurde nach 90 Min. 

1 1 )  J. J. BLANKSMAA, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 21, 417 [1923]. 
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abgebrochen und das Gemisch wie zuvor beschrieben aufgearbeitet. Aus der Fraktion vom 
Sdp.o.3 80-1 10" erhielt man 14.3 g eines Oxaziridins von 64-proz. Reinheit (jodometrisch); 
BO-Quotient 2.95. Ausb. 14%. Versuche, das Rohprodukt zu reinigen, fuhrten stets zur 
vollstiindigen Zersetzung. 

Die hohersiedende Fraktion vorn Sdp.o.5 ca. 175" war 4-Methoxy-N-methyl-benzanrid (IVq). 
Zusammen mit den bereits vorher abgesaugten Kristallen erhielt man 45.6 g eines fast reinen 
Produktes (77%). Aus Benzol Schmp. 118-120° (Lit.12): 116'). 

CgHllN02 (165.2) Ber. C 65.43 H 6.71 N 8.48 Gef. C 65.26 H 6.50 N 8.37 

Urnsetrung von n-Heptanal mit N-Chlor-methylamin: 45.7 g n-Heptanal wurden analog 
umgesetzt. Nach 5 Stdn. wurde wie vontehend aufgearbeitet. Bei der Fraktionierung des 
kherriickstandes erhielt man eine kleine Fraktion vom Sdp.o.8 60-90". Die Reinigung mit 
Hydroxylamin-0-sulfonslure fuhrte zu 1.4 g 2-Methyl-3-n-hexyl-oxaziridin (I1 r) vom Sdp.o.25 
40-41"; Reinheitsgrad (jodometrisch) 71 %; BO-Quotient 3.00. Ausb. also 2%. Als Haupt- 
fraktion des kherriickstandes wurden 42.5 g (75.6 %) N-Methyl-n-heptansaureamid (1V r) 
erhalten; Sdp.o.7 110--111"; Sdp.13 148O, Schmp. 9" (Lit.13): Sdp.15 151", Schmp. 14"). 

Urnsetrung weiterer Aldehyde mir N-Chlor-methylamin: 50 m Mol Aldehyd, 37.5 ccm 2n 
NaOH und 75 mMol N-Chlor-methylamin in 35 ccm Ather wurden unter guter Kuhlung 
solange geriihrt, bis die jodometrische Titration in Pufferlosung vom pH 6.510) einen etwa 
60-proz. Verbrauch des Chloramins anzeigte (120-250 Min.). Danach trennte man die 
waBr. Phase ab, schiittelte noch einmal mit 40ccm k h e r  aus und wusch die vereinigten 
kherextrakte nacheinander mit 1 n CH3C02H (40 ccm) und Eiswasser (20 ccrn). Das dabei 
gebildete Merhyldichloramin und der restliche bither wurden anschlieOend durch mehrfaches 
Abdestillieren von jeweils zugesetztem Benzol entfernt. In der zuriickbleibenden Benzol- 
losung wurde durch jodometrische Titration die Oxariridin-Ausbeute bestimmt. Der BO- 
Quotient dieser Proben lag in allen Fallen bei etwa 3.0. Durch weiteres Einengen der Benzol- 
losung lieBen sich die daneben gebildeten Saureamide isolieren, deren Ausbeute nach Ab- 
saugen, Waschen und Trocknen durch WBgung ermittelt wurde. In einigen Fallen, beispiels- 
weise beim 3- und 4-Nitro-benzaldehyd, fielen die Saureamide schon vorher aus dem zwei- 
phasigen Reaktionsgemisch aus, wurden dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Umgesetzt wurden: 

3-Nitro-benzaldehyd: Man erhielt 70 % 3-Nitro-N-methyl-benzamid (IVj) vom Schmp. 
178-180" (aus Wasser) (Lit.11): 174"). 

2-Methyl-3-[3-nitro-phenylJ-oxaziridin entstand mit 8 % Ausb. 

4-Nitrodenzaldehyd: Man erhielt 72 % 4-Nitro-N-methyl-benzamid (IVk) vom Schmp- 
216-217" (aus Wasser) (Lit.11): 218"). Zu 8.1 % entstand 2-Methyl-3-[4-nitro-phenylJ-oxaziri- 
din. Aus dem Ruckstand der BenzollBsung lien sich 1 g eines 85-proz. Oxaziridins (jodo- 
metrisch ermittelt) isolieren, das aus Benzin (50 -60") bei 64-66" schmolz. 

2-Nitro-benzaldehyd: Man erhielt 21 % 2-Nitro-N-methyl-benzamid (IVI) vom Schmp. 
106- 108" (aus Wasser) (Lit.12): 107"). Das in 49-proz. Ausb. entstandene 2-Methyl-3-IZ- 
nitro-phenyll-oxaziridin kristallisierte beim Einengen der benzol. Losung aus. Aus Benzin 
(50-60") Schmp. 52-54". Reinheitsgrad (jodometrisch) 97%. 

CsHsN203 (180.2) Ber. C 53.33 H 4.48 N 15.55 Gef. C 54.52 H4.32 N 15.80 

12) 0. L. BRADY und F. P. DUNN, J. chem. SOC. [London] 1926, 2411. 
13) G. F. D'ALELIO und E. E. REID, J. Amer. chem. SOC. 59, 109 [1937]. 
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2-Chlor-benzaldehyd: Man erhielt 27 % 2-Chlor-N-methyl-benzamid (1V m) vom Schmp. 
119-121" (Lit.14): 121.5'). Das in 48-proz. Ausb. entstandene Oxaziridin blieb auch nach dem 
Fraktionieren (Sdp.1.5 69 -71") fliissig. Der jodometrisch ermittelte Reinheitsgrad betrug 90 %. 

u-Naphthaldehyd ergab 25 % N-Methyl-a-naphfhoesaureamid (IVn) vom Schmp. 164- 165" 
(aus Wasser). 

ClzHllNO (185.2) Ber. C 77.82 H 5.98 N 7.56 Gef. C 78.01 H 5.81 N 7.64 

Die Oxaziridin-Ausb. betrug 29 %. 
3.4-Dimethyl-benzaldehyd: Man erhielt 45 % N.3.4-Trimethyl-benzamid (1Vp) vom Schmp. 

104-106" (aus Wasser). 
C ~ O H I ~ N O  (163.2) Ber. C 73.59 H 8.03 N 8.58 Gef. C 73.62 H 7.98 N 8.25 

Die Oxaziridin-Ausb. betrug 24 %. 

14) M. MONTAGNE, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 19, 56 [1900]. 
160/651 


