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rn 
Durch Ozonolyse von aliphatischen Olefinen in Gegenwart primarer Amine entstehen iiber 
a-Amino-alkylhydroperoxide Oxaziridine (5 - 13). Die Zwischenprodukte wurden diinn- 
schichtchromatographisch nachgewiesen; in einem Falle gelang die Isolierung eines kristal- 
linen a-Amino-alkylhydroperoxids (4). Aus Bis-cyclohexyliden entstehen bei der Ozonolyse 
in Gegenwart von Ammoniak Cyclohexanon-isoxim (17), in Gegenwart von Benzamid N- 
Benzoyl-cyclohexanon-isoxim (18). 

rn 
Bei der Ozonolyse eines Olefins in protonenhaltigen Losungsmitteln HX wird das 

intermediar gebildete peroxidische Zwitterion 1 durch Addition von HX zum Alkyl- 
hydroperoxid 2 stabilisiert3). 

, ,OOH X = O H  
4 = OR 

= OCOR X 

/c. 
'NHR = Alkyl 

3 
Wir haben untersucht, wie die Ozonolyse aliphatischer Olefine in Gegenwart pri- 

marer Amine oder von Ammoniak verlauft. Es sollte hier eine Addition des nucleo- 
philen Stickstoffs an das positive Kohlenstoffatom des Zwitterions 1 erfolgen. Pro- 
dukte der Ozonisierung von Olefinen in Gegenwart von Aminen waren dann a- 
Amino-alkylhydroperoxide (3). 

Das Auftreten von a-Amino-alkylhydroperoxiden 3 als Zwischenstufen der sogenannten 
,,Amozonolyse''~~ wurde bei der Behandlung eines cyclischen Olefins mit Ozon in Gegenwart 
von Ammoniak oder tert.-Butylamin vermutet. Ein Beweis fur ihre Existenz wurde nicht er- 
bracht, auch erfolgreiche Versuche ihrer Isolierung sind nicht bekannt. 

Wir ozonisierten ein Gemisch von Hexen-( 1) und Cyclohexylamin im Molverhaltnis 
1 : 1 bei -20" in Essigester. Das Ozonisat wurde dunnschichtchromatographisch~) 

1) Teil d. Dissertat. D. Becker, Humboldt-Univ. Berlin 1966. 
2) VorlZuf. Mitteil.: M. Schulz, D. Beclter und A.  Rieche, Angew. Chern. 77, 548 (1965); 

Angew. Chem. internat. Edit. 4, 525 (1965). 
3) R. Criegee, Liebigs Ann. Chem. 583, 1 (1953). 
4) M .  J .  Fremery und E. K .  Fields, J. org. Chemistry 29, 2240 (1964). 
5 )  A .  Rieche und M. Schulz, Chem. Ber. 97, 190 (1964). 
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untersucht. Dabei wurden zwei oxydierend wirkende Substanzen gefunden, von denen 
die eine in geringer Menge vorlag. 

Die Hauptkomponente erwies sich als das a-Amino-alkylhydroperoxid 4, das als 
kristalline Substanz rnit 20% Ausbeute (ber. auf Hexen-(1)) isoliert wurde (GI. 1). 

4 

Beim Erwarmen des Ozonisats trat allmahliche Zersetzung von 4 ein. Dabei bil- 
dete sich, wie aus den Diinnschichtchromatogrammen hervorging, die zweite oxy- 
dierend wirkende Substanz in groRerer Menge. Diese erwies sich als das Oxaziridin 5. 
Durch Destillation wurde es rnit 33 % Ausbeute(ber. auf Hexen-(1)) isoliert. Die Struk- 
tur wurde durch Vergleich der IR-Spektren und des diinnschichtchromatographischen 
Verhaltens rnit einem identischen Produkt, dessen Synthese auf anderem Weges) 
erfolgte, gesichert. 

n-C. 

4 5 

Der intramolekulare nucleophile Angriff des Stickstoffs auf die Hydroperoxid- 
Gruppe in 4 bewirkt deren polare Spaltung und RingschluB zum C-N-0-Dreiring. 
Die Reaktion ist bei erhohter Temperatur begiinstigt. 

Dieser Ablauf der ,,Amozonolyse" steht im Einklang rnit einer Untersuchung von 
Hoft und Rieche I), die aus Schiffschen Basen und Wasserstoffperoxid a-Amino- 
alkylhydroperoxide synthetisierten und diese durch Erhitzen in Oxaziridine iiber- 
fiihrten. 

In der Tab. sind weitere durch Ozonolyse von aliphatischen Olefinen in Gegenwart 
von primaen Aminen dargestellte Oxaziridine mit den erzielten Ausbeuten angefuhrt. 
Die jeweils als Zwischenstufen gebildeten cr-Amino-alkylhydroperoxide wurden nur 
diinnschichtchromatographisch nachgewiesen. Sie wurden auf dem Chromatogramm 
durch Vergleich mit definierten Substanzen7) identifiziert. 

Es war die Frage zu priifen, ob die Oxaziridine nicht nur iiber a-Amino-alkyl- 
hydroperoxide (entsprechend G1.2), sondern auch durch Ozonangriff auf eine Schiff- 
sche Base gebildet werden konnten. Die Ozoneinwirkung auf Schiffsche Basen ist von 
Belew und Persons) sowie von Riebel et al.9) untersucht worden. Dabei konnten Ox- 
aziridine, allerdings mit geringer Ausbeute, isoliert werden. 

6 )  Nach der Methode von H. Krimrn, Chem. Ber. 91, 1057 (1958). 
7) E. Ho/ i  und A.  Rieche, Angew. Chem. 77, 548 (1965); Angew. Chern. internat. Edit. 4, 

8) I .  S .  Bekw und I .  T. Person, Chern. and Ind. 1959, 1246. 
9 )  A. H .  Riebel, R .  E. Erickson, C. J .  Abshire und P .  S .  Bailey, J. Amer. chem. SOC. 82, 1801 

524 (1965). 

( 1960). 
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Oxaziridine aus Olefinen und primaren Aminen 

% Ausb. a) Ausgangsstoffe 
-0xaziridin R R' R" (Reinheit)b! Sdp./Torr Olefin (8) Amin (g) 

2.3-Dibutyl- 
(6) 

2-lsopropyl- 
3-butyl- (7) 
3.3-Dimethyl- 
Zcyclohexyl- (8) 
3.3-Dimethyl- 
2-isopropyl- (9) 
3.3-Dimethyl- 
2-butyl- (10) 
2-Cyclohexyl-3.3- 
pentamethylen- (11) 
2-Isopropyl-3.3- 
wntamethylen- (12) 
2-Butyl-3.3- 
pentamethylen- (1 3) 
a) Berechnet auf Olefin. 

58 -61°/0.01 
(3 ma1 dest.) 
55 -57°]0.01 
(3mal dest.) 
47 -50"/0.02 
(2 ma1 dest.) 
32 - 34"/0.1 
(2 mal dest.) 
48 -50"/0.02 
(3 ma1 dest.) 
78 -79O/0.1 
(2 ma1 dest.) 
43-45'/0.1 
(3 mal dest.) 
72-75O/0.1 
(4 ma1 dest.) 

Hexen-(I) 
(2.5) 

Hexen-(I) 
(2.5) 

Tetramethyl- 
athylen (3.3) 
Tetramethyl- 
athylen (1.7) 
Tetramethyl- 
athylen (1.7) 
Bis-cyclo- 
hexyliden (0.42) 
Bis-cyclo- 
hexyliden (0.5) 
Bis-cyclo- 
hexyliden (0.4) 

n-Butylamin 
(2.2) 

Isopropyl- 
amin (1.75) 
Cydohexyl- 
amin (3.9) 
lsopropyl- 
amin (1.2) 
n-Butylamm 

(1.45) 
Cyclohexyl- 
amin (0.25) 
Isopropyl- 
amin (0.18) 
nButylamin 

(0.18) 

Wir ozonisierten Hexen-(l)/Cyclohexylamin in Gegenwart von Acetaldehyd. Im 
Ozonisat lie13 sich das einer Schiffschen Base aus Acetaldehyd und Cyclohexylamin 
entsprechende Oxaziridin 14 nicht nachweisen. Damit war gezeigt, daB die Oxaziri- 
din-Bildung hier nicht uber eine Schiffsche Base verlauft. 

14 

Die Addition von Ammoniak an das aus Bis-cyclohexyliden und Ozon entstehende 
Zwitterion 15 fuhrt zunachst zu einem a-Amino-alkylhydroperoxid mit unsubstitu- 
ierter NHz-Gruppe, das allerdings nur diinnschichtchromatographisch nachgewiesen 
wurde. 

16 ist aunerordentlich instabil und geht leicht in das Oxaziridin 17 uber. 

16 17 18 

Oxaziridine mit unsubstituierter Stickstoffunktion (Isoxime) wurden kiirzlich von Schmifr, 
Ohme und Schramm 10) durch Umsetzung von Ketonen mit Hydroxylamin-0-sulfonsaure 
hergestellt. Sie konnten nur als bestlndige Benzoyl-Derivatell) isoliert werden. 

10) E. Schmitz, R. Ohme und S. Schramm, Chem. Rer. 97, 2521 (1964). 
11) E. Schmitz, R. Ohme und S. Schramm, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1857. 



3236 Schulz, Rieche und Becker Jahrg. 99 

Die Benzoylierung von 17 mit Benzoylchlorid/Natronlauge11) ergibt das stabile 
3.3-Pentamethylen-2-benzoyl-oxaziridin (18), das mit 18 % Ausbeute (berechnet auf 
Bis-cyclohexyliden) isoliert wurde. Fur die Benzoylierung wurde das Ozonisat einge- 
engt. (Beim Abziehen des als Losungsmittel verwendeten Tetrachlorkohlenstoffs 
traten wiederholt Explosionen auf ! 12)) 

Die Ozonisierung von Bis-cyclohexyliden in Gegenwart von Benzamid gibt mit 
7 % Ausbeute direkt das N-Benzoyl-cyclohexanon-isoxim (18). Ob sich diese Reaktion 
tatsachlich in die Reaktionsschritte der Gleichungen (1) und (2) einordnet (Addition 
des peroxidischen Zwitterions an ein Saureamid), sol1 in einer weiteren Untersuchung 
geklart werden. 

Beschreibung der Versuche 
Dunnschichtchrornatographie von a-Amino-alkylhydroperoxiden und Oxaziridinen: auf 

Kieselgel G (Firma Merck, Darmstadt), Laufmittel Aceton/Benzol (1 : 1); die Substanzen 
wurden durch Bespriihen mit einer 30-proz. essigsauren Kaliumjodidlosung in 50-proz. 
Methanol sichtbar gemacht. 

Allgemeine VorschriJt zur Ozonisierung von Olefinen in Cegenwart primarer Atnine: In die 
Losung von Olefin und prirnarem Amin (Molverhaltnis 1 : I )  in Tetrachlorkohlenstoff oder 
Essigester wurde bei -20' die aquivalente Menge Ozon eingeleitet. Das Losungsmittel wurde 
dann bei Raumtemperatur i. Wasserstrahlvak. abgezogen13). Es hinterblieben schwach gelhe 
viskose Ruckstinde, die rnit Blei(1V)-acetat unter heftigem Aufschaurnen (Gasentwicklung) 
reagierten. 

Die Isolierung der Oxaziridine erfolgte durch Hochvakuumdestillation der Ozonisierungs- 
riickstande. Die Reinheit bestimmten wir jodometrisch, die Ausbeuten sind auf die Olefine 
bezogen. 

3-Butyl-2-cyclohexyl-oxuziridin (5) 
a) In die Losung von 2.5 g Hexen-(1) und 3 g Cyclohexylamin in 100 ccm Essigester wurden 

1.43 g Ozon eingeleitet. Es hinterblieben nach Entfernen des Losungsrnittels 5.8 g Ruckstand. 
Durch dreimalige Destillation wurden daraus 1.8 g (33 z) 5 abgetrennt. Sdp.o.0, 70-72", 
Reinheit 97 %. 

b) Nach 1. c.6): Zu einer Losung von 33.5 g N-Pentyliden-cyclohexylamin (0.2 Mol) in 
50 ccrn Methylenchlorid wurden unter Riihren und Eiskiihlung innerhalb einer Stde. 105 ccm 
einer 14.5-proz. Peressigsaure-Losung (0.2 Mol) in Methylenchlorid getropft. Die LBsung 
wurde 12 Stdn. bei Raumtemperatur gehalten und dann mit 1 0 0  ccrn Wasser, zweimal mit 
je 40 ccm gekiihltem 15-proz. Ammoniak und schlieRlich mit 20 ccrn 2 n  HzSO4 gewaschen. 
Die organische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet, das Losungsrnittel abdestilliert 
und der Ruckstand i. Hochvak. destilliert. Ausb. 12 g, Sdp.o.01 70-71", Reinheit 95 %. 

C1IHZ1NO (183.3) Ber. C 72.07 H 11.55 N 7.64 Gef. C 72.31 H 11.25 N 7.61 

[l-Hydroperoxy-pentylJ-cyclohexyl-amin (4) : Das Ozonisat von 0.6 g Hexen-(I) und 0.7 g 
Cyclohexylamin in 100 ccm Essigester wurde nach Entfernen des LBsungsmittels 2 Tage bei 0" 
aufbewahrt. Es hatten sich peroxidische Kristalle ausgeschieden, die nach dern Ahpressen auf 
Ton und Waschen mit gekuhltem k h e r  einen Schmp. von 80" besaRen. Ausb. 0.3 g (2073. 

12) Es ist daher unbedingt notwendig, die Ansatze moglichst klein zu halten und geeignete 
SchutzrnaBnahrnen (Arbeiten hinter Schutzscheiben, Schutzbrille, Lederhandschuhe) 
anzuwenden. 

13) Dabei ist Vorsicht geboten, da zuweilen Spontanzersetzungen auftreten! 
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Diinnschichtchromatographisch erwies sich die Substanz als einheitlich und als identisch 
(Misch-Schmp.) rnit auf anderem Wege7) hergestelltem 4. 

Cyclohexanon-isoxim (17): In die Losung von 0.41 g Bis-cyclohexyliden und 0.05 g Am- 
moniak in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff (Molverhaltnis Olefin: Ammoniak 1 : 1 )  wurden 
0.12 g Ozon (aquimolare Menge) bei -35" eingeleitet. Nach der Ozonisierung wurde der An- 
satz i. Wasserstrahlvak. auf ca. 1/3 eingeengtl3). 

Das Diinnschichtchromatogramm des Ozonisats zeigte als Hauptprodukte 17 und wahr- 
scheinlich das Hydroperoxid 16 neben Spuren von Wasserstoffperoxid. 

3.3-Penturnethylen-2-benzoyl-oxuziridin (18): Das teilweise vom Ldsungsmittel befreite 
Ozonisat wurde rnit 0.4 g Benzoylchiorid und 7 ccm 2 n  NaOH versetzt und kraftig durchge- 
schiittelt. Die organische Phase wurde abgetrennt und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. bei Raumtemperatur war 18 nach 2 Tagen 
im Kuhlschrank auskristallisiert. Ausb. nach Abpressen auf Ton 0.1 g (18%, ber. auf Bis- 
cyclohexyliden). Schmp. 70" (Lit.11) : 70"). Misch-Schmp. rnit authent. 1811) ohne Depression. 
Auch der diinnschichtchromatographische Vergleich beider Produkte ergab deren Identitat. 

Ozonisierung von Bis-cyclohexylidenlBenzamid: In die Losung von 0.4 g Bis-cyclohexyliden 
und 0.3 g Benzamid (Molverhaltnis 1 : 1) in 100 ccm Essigester wurden 0.1 2 g Ozon (Bquimolare 
Menge) bei -30" eingeleitet. Im Wasserstrahlvak. wurde bei Raumtemperatur der grbDte 
Teil des Essigesters entfernt und nach Abtrennen von auskristallisierten unumgesetzten Aus- 
gangsverbindungen das Losungsmittel vollstandig i. Vak. beseitigt. Nach zweitagigem Auf- 
bewahren des viskosen Ruckstands im Kiihlschrank hatten sich Kristalle von 18 ausgeschieden, 
die auf Ton abgepreDt wurden. Ausb. 40 mg (ca. 7 %, ber. auf Bis-cyclohexyliden). Schmp. 
70". Der Misch-Schmp. rnit auf anderem Wege 11) dargestelltem 18 zeigte keine Depression, 
ebenfalls zeigten die Dunnschichtchromatographie und UV-Spektren die Identitat beider 
Produkte. Die Einheitlichkeit der erhaltenen Substanz ergab sich aus dem Diinnschicht- 
chromatogramm. 
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