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ERNST SCHMITZ und DETLEF MURAWSKI
Oxaziridine, 111D
Einige Reaktionen von Spire-oxaziridinen

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

(Eingegangen am 15. Februar 1965)

2-Methyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (I) wird bei 300° in N-Methyl-e-caprolac-

tam umgelagert. Saure Hydrolyse von I ergibt N-Methyl-hydroxylamin. Ana-

log kann Hydroxylamin aus Chloramin itber 3.3-Pentamethylen-oxaziridin (1

erhalten werden. Einwirkung von Eisen(1I)-salz auf I fiihrt unter OGffnung beider
Ringe und Dimerisierung zum Dodecandisidure-bis-methylamid.

Einwirkung von N-Chlor-methylamin auf Cyclohexanon in Gegenwart von Alkali
fithrt in 81-proz. Ausbeute zum 2-Methyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (I)1).

Da diese Synthese von I auf leicht zugédnglichen Ausgangsprodukten basiert, lag
es nahe, priparative Verwendungsmoglichkeiten fiir I zu suchen.
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Die von KriMM und von EMMONS beschriebene thermische Isomerisierung von
Oxaziridinen2-4), die im Falle spirocyclischer Oxaziridine als Ringerweiterung ver-
laufen muB, gelang mit I in 88-proz. Ausbeute. Durch die schon von EMMONS3) an-
gewendete verhiltnismiBig hohe Reaktionstemperatur von 300° wurden Nebenre-
aktionen weitgehend vermieden, und man erhielt fast reines N-Methyl-e-caprolactam
{an).

Als nichstes versuchten wir, I zu N-Methyl-hydroxylamin zu hydrolysieren. Nach
EmmoNs3? ist der Oxaziridinring gegen saure Hydrolyse sehr stabil. Eine Spaltung
zum Alkylhydroxylamin (Gleichung 1) war nur bei Arylsubstitutionen am C-Atom
des Dreirings moglich.

Bei aliphatischen Oxaziridinen wurde dagegen die O —N-Bindung gespalten. Auch
wir beobachteten bei den ersten Versuchen mit Oxalsdure in Athanol/Wasser fast
nur O—N-Spaltung und Bildung von Ammoniumsalz (Gleichung 2).

D II. Mitteil.: E. Scumitz, R. OWME und D. Murawskl, Chem. Ber. 98, 2516 [1965], vor-
stehend.

2) H. KriMM, Chem. Ber. 91, 1057 [1958].

3) W. D. EMMONS, J. Amer. chem. Soc. 79, 5739 [1957).

4 Zusammenfassende Darstellung iiber Dreiringe mit zwei Heteroatomen: E. ScHMITZ in
,»Advances in Heterocyclic Chemistry*, Herausgeber A. R. KaTrITZKY, Bd. II, S. 83—130,
Academic Press, New York-London 1963.
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Uns war aber auch durch Untersuchungen an Diaziridinen bekannt3), daB3 die
Spaltung des Dreirings nach 1. Ordnung verliduft und dem Mechanismus einer Acetal-
hydrolyse folgt. Fiir Gleichung (1) erwarteten wir daher einen groflen Temperatur-
koeffizienten und Begiinstigung durch stark solvatisierende Losungsmittel. Die O —N-
Spaltung (Gleichung 2) stellt demgegeniiber stirkere geometrische Anspriiche, da
zwei Bindungen synchron verschoben werden miissen, was einen geringeren Tem-
peraturkoeffizienten erwarten 1aBt. Tatsdchlich gelang die Hydrolyse zum N-Methyi-
hydroxylamin durch Arbeiten bei 100° in wiBriger Schwefelsdure mit 709, Ausbeute.

Auf dem Umweg iiber das Oxaziridin I ist damit N-Chlor-methylamin in N-Me-
thyl-hydroxylamin uberfiihrbar. Formal wird in einem N-Halogen-amin das Halogen
gegen Hydroxyl ausgetauscht. Dieser Austausch 148t sich durch direkte Umsetzung
eines N-Halogen-amins mit Alkalihydroxyd nicht erreichen, da die HCI-Eliminierung
zum Aldimin vollig iiberwiegt®,

Bei der Umsetzung der alkylfreien Grundverbindung, des Chloramins, mit Alkali-
hydroxyd erfolgt zwar zunichst Bildung von Hydroxylamin7), das aber in Gegenwart
von Chloramin weiterreagiert 8,

Der Versuch, die Umsetzung von Chloramin mit Alkali iiber ein Oxaziridin zum
Hydroxylamin zu lenken, verlief erfolgreich. In Gegenwart von Cyclohexanon wurde
in einer auBerordentlich schnellen Reaktion 3.3-Pentamethylen-oxaziridin (III) ge-
bildet, dessen saure Hydrolyse zu Hydroxylamin bekannt ist9). Die Dreiringbildung
verlduft mit Chloramin etwa zwei Zehnerpotenzen schneller als mit N-Chlor-methyl-

amin.
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Bei Einwirkung von Eisen(11)-salzen gehen Oxaziridine radikalische Spaltungen ein.
Aus Tridthyl-oxaziridin entstehen u. a. Didthylketon, Ammoniak, Propionsiure-
dthylamid (V) und als Stabilisierungsprodukte des Athylradikals Butan und Athan3).

5) Cs. SZANTAY und E. ScumiTz, Chem. Ber. 95, 1759 [1962).

6) A. BERG, Ann. Chimie [7] 3, 289 [1894); W. E. BACHMANN, M. P. Cava und A. S. DRrel-
DING, J. Amer. chem. Soc. 76, 5554 [1954]; A. LUTTRINGHAUS, J. JANDER und R. SCHNEI-
DER, Chem. Ber. 92, 1756 {1959].

70 M. AnBAR und G. YAGIL, J. Amer. chem. Soc. 84, 1790 [1962].
8) E. ScumITZ und R. OHME, Angew. Chem. 74, 807 [1961].
9} E. ScumiTz, R. OHME und S. SCHRAMM, Chem. Ber. 97, 2521 [1964].
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Die Bildung von V und des Athylradikals lieB eine interessante Variante bei der
Reaktion eines spirocyclischen Oxaziridins voraussehen. Eine analoge Offnung des
Oxaziridinringes von I durch Eisen(Il)-salz sollte zum Alkoxyradikal VI fiihren, das
nach einer C—C-Spaltung zu VII Siureamidgruppe und Radikalfunktion im gleichen

—+ CzHg-CO-NH-CzHg + +CyHg

N- CH3 u NH‘CHg
| = O( — CO-NH-CHs
0 H Os .

1 Vi vil

!

H3C-NH-CO-[CH;);o-CO-NH-CH; VIII

Molekiil enthilt. Der Dimerisierung des Athylradikals zum Butan entspriche dann
eine Dimerisierung des Radikals VI1I zum Bis-methylamid der C,,-Dicarbonsiure (VIII).

Tatsichlich ergab das Oxaziridin I mit Eisen(I1l)-salz und verdiinnter Schwefel-
sdure in 45-proz. Ausbeute das Diamid VIII. Voéllig analog bildete sich aus der I
entsprechenden N-Athylverbindung das Bis-dthylamid der Cj;-Dicarbonsiure. Die
aus Cyclopentanon hergestellten Oxaziridine IXa und IXb ergaben die entsprechen-
den Bis-amide der Sebacinsdure (Xa und Xb). Sie waren auf Grund der IR-Spektren
und Misch-Schmelzpunkte mit Priparaten identisch, die aus authentischer Sebacin-
sdure synthetisiert wurden.

N-R g CO-NH-R
X
H®
CO-NH-R
IXa: R = CHj3 Xa: R = CH;
b: R = l'l'Cqu b: R = n'C;,H-,

Bei der zu VIII filhrenden Reaktion traten als Nebenprodukte Cyclohexanon, Ammoniak
und Methylamin auf, daneben zwei Sdureamide, wahrscheinlich XI und XII.

HOCH;-{CHa],-CO-NH-CHjy H;C-[CH,l4- CO-NH-CHjy
X1 X1
Diese neue Darstellungsweise von Dicarbonsdurederivaten erinnert an die
Zersetzung von Cyclohexanon-Wasserstoffperoxyd-Addukten mit Eisen(II)-salz, die
iiber analoge radikalische Zwischenstufen verlduft19) und die entsprechende Neben-
produkte liefert.
HO,;C-[CH;}19-CO,H

OH  _.u OH JOH +
— O( — (& —> HyC-[CHe)-COH
ooH . %o
+

HOCH;-[CH;]¢-CO:H

10) E. C. E. HawkIns, J. chem. Soc. [London) 1955, 3463; F. Minisci, Gazz. chim. ital. 89,
626 [1959], C. A. 54, 12014 d [1960].
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Herrn Prof. Dr. A. RIECHE danken wir fiir die Férderung der Untersuchung, Frau U.
Pieper fiir experimentelle Mitarbeit. AuBerdem mochten wir Herrn Dr. G. KRETZSCHMAR
vom Institut fir Fettchemie fiir die Anfertigung von IR-Spektren herzlich danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thermische Umlagerung von 2-Methyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (1) in N-Methyl-¢-
caprolactam (11): In eine Kolonne mit Glaskugeln und einem Heizmantel wurden tropfen-
weise 13.6 g 95-proz. I gegeben. Die Temperatur im Innenraum der Kolonne wurde dabei
auf 300° gehalten. Der Tropftrichter (mit Druckausgleich) war oben durch einen Riickflu3-
kiihler verschlossen. Das Umsetzungsprodukt sammelte sich in einem gekiihlten Kolben am
Ful} der Kolonne. Es enthielt nur noch Spuren oxydierender Substanz. Nach dem Abkiihlen
der Kolonne wurden anhaftende Reste mit Chloroform herausgewaschen. Die erhaltene
Losung wurde dann eingeengt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Man erhielt 11.2 g I/
(88%), Sdp.1¢ 112—114° (Lit.11): Sdp.,s 120°). 11 lieB sich nach Ruzicka11) mit Salzsdure in
¢-Methylamino-capronsidure umwandeln.

N-Methyl-hydroxylamin aus I: 25.2 g 91-proz. I (0.18 Mol) im gleichen Vol. Ather wurden
gut gekiihlt und in 100 ccm siedende 6n H,S0O4 getropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde
abgekiihlt und zur Entfernung des entstandenen Cyclohexanons mehrmals mit insgesamt
100 ccm Ather ausgeschiittelt. Unter guter Kiihlung neutralisierte man dann die wiBr. Phase
und isolierte das gebildete N-Methyl-hydroxylamin nach TRAUBE und ScHULZz!2) mit Benz-
aldehyd als Nitron. Durch Extraktion mit Chloroform und Fraktionieren des Abdampfriick-
standes erhielt man 17.1 g (70.3 %) Phenyl-N-methyl-nitron, Schmp. 81 —83°; Sdp.q.¢ 120 bis
130° (Lit.2): Sdp.; 122—124°), das sich leicht in N-Methyl-hydroxylaminhydrochlorid iiber-
fiihren lieB12). Beim Versuch, das Oxaziridin I mit Oxalsdure in 80-proz. Athanol zu hydroly-
sieren, konnten 66.5 %, des Stickstoffs in Form von saurem Ammoniumoxalat isoliert werden.
Das Salz zeigte keine reduzierenden Eigenschaften gegeniiber Jod.

3.3-Pentamethylen-oxaziridin (III) aus Cyclohexanon und Monochloramin: Eine L&sung
von 166 mMol Monochloramin3) in 430 ccm Ather wurde unter kriftigem Riihren schnel!
in einen Schiitteltrichter gegeben, der 16.3 g Cyclohexanon (166 mMol) und 170 ccm 1 n NaOH
enthielt und durch ein Eisbad gekiihlt wurde. AnschlieBend schiittelte man den Inhalt etwa
1 Min. kriiftig durch und trennte die widfir. Phase méglichst schnell ab. Die jodometrische
Prifung der #ther. Schicht ergab einen Gehalt von 108 mMol oxydierender Substanz. BO-
Quotient (Baseniquivalent: Oxydationsdquivalent 1)) = 2.64; 64 % der oxydierenden Substanz,
d. h. 69 mMol, waren also Oxaziridin, die restlichen 39 mMol nicht umgesetztes Chloramin
(Ausb. bez. auf umgesetztes Monochloramin 54%). /11 lieB sich durch Versetzen der Ather-
16sung mit Phthalsdure-didthylester und Abdampfen der niedrig siedenden Bestandteile an-
reichern. Der BO-Quotient ) betrug danach 2.93; ber. 3.0.

Zum Beweis der Identidt wurde III nach bekannter Vorschrift® mit N.N’-Bis-hydroxy-
methyl-harnstoff zum N.N'-Bis-{3.3-pentamethylen-oxaziridinyl-(2)-methyl]-harnstoff konden-
siert. Schmp. 136° (Lit.9: 135°), BO-Quotient 1) 2.94 (ber. 3.00).

CisHN4O3 (310.4) Ber. N 18.05 Gef. N 17.86
Ber.1) Verbrauch n/s S;032° 20.00; n/1o H2SO4 60.00
Gef. Verbrauch n/s S;032© 20.09; n/;9 H,SO4 59.18

11) L. RuzickA, Helv. chim. Acta 4, 480 [1921].
12) W. TraUBE und A. P. ScHULZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1860 [1923].
13) G. H. CoLeMAN und C. B. YAGER, J. Amer. chem. Soc. 51, 567 [1929].
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Dodecandisdure-bis-methylamid (VIII) aus I: Eine Ldsung von 34.2 g Eisen(II)-sulfat
(120 mMol) in 120 ccm 17 H,SO4 wurde im Eisbad gekiihlt. Nach Zugabe von 80 g Eis
wurden 12.7 g (100 mMol) 2-Merhyl-3.3-pentamethylen-oxaziridin (I) unter heftigem Riihren
schnell hinzugetropft. Nach Verschwinden des charakteristischen Oxaziridingeruchs (ca.
20 Min.) saugte man die ausgefallenen Kristalle ab, trocknete sie auf Ton und erhielt 11 g
(ca. 85%) Rohprodukt, das bei 139 —143° schmolz. Aus 50-proz. Methanol unter Zusatz
weniger Tropfen Ammoniak 5.8 g (45%,) reines Dicarbonsdure-bis-amid, Schmp. 151°.
C14H23N,0; (256.4) Ber. C 65.58 H 11.01 N 10.92

Gef. C65.17 H 10.84 N 10.74 Mol.-Gew. 246 (kryoskop. in Eisessig)

Isolierung von Nebenprodukten: Ein anderer Ansatz der gleichen Gréfie wurde durch
Extraktion mit Methylenchlorid aufgearbeitet. Nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat
wurde das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und der Riickstand, eine halbfeste Kristall-
masse, i. Vak. fraktioniert. Nach einem kleinen Vorlauf (Sdp.12 40—70°), der im wesentlichen
aus Cyclohexanon bestand, wurden 3.7 g eines Destillates erhalten, das bei 17 Torr zwischen
125 und 175° iiberdestillierte. Die letzten Anteile erstarrten im Kiihler. Der Riickstand lieB
sich nicht unzersetzt destillieren (Sdp.g.¢ >>210°). Er enthielt hauptsichlich das Dicarbon-
sdure-bis-amid. Nach mehrmaligem Fraktionieren des Destillates wurden zwei Substanzen
isoliert, die diinnschichtchromatographisch (an Al,O; mit Benzol/Aceton) einheitlich waren.
Nach Verseifung beider Proben mit 70-proz. Schwefelsdure konnte papierchromatographisch
als basische Komponente Methylamin nachgewiesen werden. Durch den Geruch machten sich
in beiden Fillen Carbonsiuren bemerkbar, die jedoch nicht isoliert wurden.

Frakt. 1: Sdp.;7 138 —142°, Schmp. 3—5° (aus Pentan) (Lit.14) fiir N-Methyl-capronsdure-
amid (XII): Sdp.gp 183°, Schmp. 13°).

Frakt. 2: Sdp.;o ca. 175°, Schmp. 101 —102° (aus wenig Wasser).

Analyse fiur N-Methyl-w-hydroxy-capronsiureamid (XI):
C;HsNO; (145.2) Ber. C57.90 H 10.41 N 9.65
Gef. C57.98 H 10.29 N 9.59 Mol.-Gew. 138 (kryoskop. in Dioxan)

Sebacinsdure-bis-methylamid (Xa): 4.52 g (40 mMol) 2-Methyl-3.3-tetramethylen-ox-
aziridin!) in 20ccm Methanol wurden zu einer L8sung von 2.78 g Eisen(Il)-sulfat in 40ccm
17 H;804 gegeben. Die Mischung wurde sofort warm und firbte sich schwach braun. Nach
etwa 10 Min. kriftigen Schiittelns war der aggressive Oxaziridingeruch verschwunden. Man
saugte die ausgefallenen Kristalle ab, wusch sie mit wenig 22 H,SO4 und trocknete auf Ton.
Aus wenig Methanol (unter Zusatz eines Tropfens Ammoniak) 2.0 g (44 %) Xa, aus Wasser
Schmp. 149 —150°. Misch-Schmp. mit authent. Produkt!5) ohne Depression.

Entsprechend wurden erhalten:

Sebacinsdure-bis-propylamid (Xb): Aus 1.42g (10 mMol) 2-Propyl-3.3-tetramethylen-
oxaziridin (nach EMMONs3) hergestellt) lieBen sich 0.51 g (36 %) Xb gewinnen, Schmp. 154 bis
155° (Lit.15): 153 —154°).

Dodecandisiure-bis-ithylamid (VIII, C;Hs statt CH3): Aus 3.5 g (25 mMol) 2-Athyl-3.3-
pentamethylen-oxaziridin erhielt man 1.0 g (28%,) des Dicarbonsiure-bis-amids vom Schmp.
144 —145° (aus Methanol).

Ci6H32N20, (284.4) Ber. C67.55 H11.34 N9.85 Gef. C67.42 H11.57 N 10.10

14) G. F. D’ALevio und E. E. REID, J. Amer. chem. Soc. 59, 109 [1937].
15} K. BERNHARD, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 256, 65 {1938]. [61/65]
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