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Oxazi rid i n e. VI ') 

N-N-Kniipfungen mit 2-Acyl-oxaziridinen 

Von E. SCHMITZ, S. SCHRAMM und R. OHME 

Inhaltsubersicht 
Durch Anlagerung von Isocyanaten an die NH-Gruppe von Oxaziridinen werden 

Aminoformyl-oxaziridine hergestellt. Amine greifen den Ringstickstoff dieser Oxaziridine 
an und geben in guten Ausbeuten Semicarbazide. Entsprechend reagiert Piperidin mit 2-p- 
Nitrobenzoyl-3-phenyl-oxaziridin unter N-N-Kniipfung zu einem Slurehydrazid. 2- 
Anilinoformyl-3-phenyl-oxaziridin lagert sich beim Erwlrmen in Phenylaminoformyl- 
benzaldoxim um. 

Die vor einigen Jahren aufgefundene Synthese der am Stickstoff un- 
substituierten Oxaziridine (I) 2, 3, ermoglichte die Gewinnung der bis dahin 
ebenfalls unbekannten 2-Acyl-oxaziridine I). Die zum Teil uberraschenden 
Reaktionen dieser Acylderivate 4, veranlaBten die Synthese und die Unter- 
suchung weiterer Vertreter. 

Besunders leicht gelingt die Anlagerung von Isocyanaten an die NH- 
Gruppe der Oxaziridine. Entsprechend G1. (1) lassen sich Alkyl- und Aryliso- 
cyanate, Cyansaure oder Tusyl-isocyanat z w  Reaktion bringen. Ober die 
Ausbeutcn unterrichtet Tab. 3 .  

R'\ ,KH N-CO -NH-R" 
C 1 R"-NCO+ 

R/ \O R/ \O 
I 

Samtliche Umsetzungsprodukte mit Isocyanaten besafien noch das fur 
den Oxaziridinring charakteristische starke Oxydationsvermogen. Die letzte 
Spalte der Tabelle zeigt die jodometrisch ermittelten Reinheitsgrade der 
Verbindungen. Die jodometrische Reduktion fuhrte in Ubereinstimmung 

l) V. Mitt.: E. SCHMITZ u. S. SCHRAMM, Chem. Ber., im Druck. 
2, E. SCHMITZ, R. OHME u. S. SCHRAMM, Z. Chem. 3, 190 (1963). 
3, E. SCRMITZ, R. OHME u. S. SCHRAMM, Chem. Ber. 97, 2521 (1964). 
4, E. SCIIMITZ, R.  OHME u. S. SCHRAMM, Tetrahedron Letters Nr. 23, 1857 (1965). 
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1 

c6H5 H 
c6H5 

C6H5 
Pentamethylen 
PentamethyIen 
Pentamethylen 
Pentamethylen 

CSH5 I CH, 

Tabelle 1 
H e r s t e l l u n g  v o n  2-Aminoformyl-oxaziridinen, e n t s p r e o h e n d  GI. (1) 

I I 

H 99,7 
C6H5 
"-C,,H*, 40 97,5 

cia5 

p-NOz-CBH, 70 99 

H 74 99 
100 
100 n -  I n-C,q 13 

P-TOSYI 61 1 94 

Ausbeute ' Reinheitsgrad i % 1 jodom. R 1 R' 1 R" 

mit den angenommenen Strukturen zu Carbonylverbindung und substitu- 
iertem Harnstoff. Beispielsweise wurden aus 2-Anilinoformyl-2,3-penta- 
methylen-oxaziridin (11) neben zwei Aquivalenten Jod Cyclohexanon in 
85%iger Ausbeute und Phenylharnstoff in 82Xiger Ausbeute erhalten [Gl. 
w1. 

N-CO--NH-C,H5 2 H J ~  HZN-CO-NH-CBH, 
~ Cyclohexanon ( 2) 

< c < o  JZ 
I1 

Am 2-p-Nitrobenzoyl-3-phenyl-oxaziridin (111) wurde entdeckt, daB die 
2-Acyl-oxaziridine sehr reaktionsfahig gegenuber Aminen sind. Versetzte 
man eine benzolische Suspension von I11 mit Piperidin, so loste sich das 
Ausgangsmaterial innerhalb einer Minute. In 92yoiger Ausbeute kristalli- 
sierte das Saurehydrazid IV aus [Gl. (3)]. 

H\ /N-c0-c6H4-p-N0Z 
C I  ___ (C)-N-CO-C,H~--~-KO, (3) 

C,H/ \O 
111 IV 

Versuche, diese Aminierungsreaktion zu verallgemeinern, zeigten, daB 
sie auf die vom Benzaldehyd abgeleiteten 2-Acyloxaziridine beschrankt 
war, Das vom Cyclohexanon abgeleitete Z-Benzoyl-3,3-pentamethylen-oxa- 
zjridin gab mit Piperidin erst bei langerem Erwarmen in nur Ilyoiger Aus- 
beute pin Saurehydrazid. Die gleiche GesetzmaBigkeit zeigte sich bei den 
Isocyanat-Addukten. Die vom Benzaldehyd abgeleiteten 3-Phenyl-Verbin- 
dungen reagierten glatt unter N-N-Verknupfung. Ammoniak, Cyclo- 
hexylamin als primares Amin und Piperidin als sekundiires Amin lieferten 
mit V in guten Ausbeuten die erwarteten Semicarbazide [Gl. (4)], wobei der 
Grundkorper rnit dem abgespaltenen Benzaldehyd das Semicarbazon bildete. 
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Alle Produkte wurden mit authentischen Verbindungen durch Misch- 
Schmelzpunkt und Vergleich der IR-Spektren idcntifiziert. 

’*’ --f C,H,-CH = N-NH-CO-NH, 
H\ /N-CO--NH, E-NH, 

, C ~  I -+ C6Hll--NH -NH-CO -NH2 (4) 
C,H/ \O 

V 
Piperidin 

+ / ~ - - N H - c o - - N H ,  \-/ 

Bei der Semicarbazidbildung iibernimmt das Amin die Gruppierung 
N-CO-NH,. Im praparativen Ergebnis iihneln die Reaktionen daher den 
in letzter Zeit von mehreren Seiten untersuchten Reaktionen der Acyl- 
nitrene 5 ) .  Beispielsweise kann aus Saureaziden durch Stickstoffabspaltung 
erzeugtes Acylnitren sich an Reaktionspartner addieren. Diese Analogie 
ist aber nur formal. Die 2-Acyloxaziridine bringen ihren Stickstoff unter 
Bedingungen in Reaktion, unter denen sie in Abwesenhejt des Reaktions- 
partners stabil sind. An Stelle eines Nitren-Mechanismus ist daher ein nucleo- 
philer Angriff des Amins auf den Stickstoff des Dreirjnges anzunehmen, wie 
er in G1. (5) fur die Reaktion des Cyclohexylamjns mit 2-Anilinoformyl-3- 
phenyl-oxaziridin (VI) formuliert ist. 

VI 

“brigens bilden die Aminofomyl-oxaziridine auch unter schiirferen Bedin- 
gungen keinc Nitrene. Erhitzt man 2-Anilinoformyl-3-phenyl-oxaziridin 
(VI)  in Toluol, so lagert es sich unter offnung des Dreiringes und Acyl- 
wanderung in 0-Anilinoformyl-benzaldoxim (VII) um [Gl. (6)]. 

C H  N - CO --h’H-C,HS 
3 CGH,-CH = K-O-CO--NH-C6H5 (6) 5\/ 

H/ \O 
VI VII 

Besehreibung der Versuehe 
Oxaziridine 

3,3-Pentamethylen-oxaziridin und 3-~thyl-3-methy!-oxaziridin wurden als atherische 
Losungen aus Cyclohexanon beziehungsweise Butanon und Hydroxylamin-0-sulfonsaure 

”) W. LWOWSRI u. TR. MATTIXGLY, J. Arner. ohem. Soc. 87,1947 (1965); K. HAFNER 
u. C. KONIG, Angew. Chem. 76, 89 (1963); Angew. Chem. Int. Ed. 2,96 (1963); J. APSIMON 
u. 0. E. EDWARDS, Proc. Chem. Soc. 1961, 461; L. HORNER, G. BATJER u. J. DORGES, 
Chem. Ber. 98, 2631 (1966). 
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herge~te l l t~) .  Unumgesetztes Keton wurde durch Schiitteln mit einer waarigen Losung von 
Hydroxylamin-O-sulfonsaure entfernt 9. Zur weiteren Umsetzung wurde die Hauptmenge 
des Athers i. Vak. entfernt, wobei darauf geachtet werden multe, daB der Ather nicht vollig 
entfernt wurde, da sonst Zersetzung eintrat. Nach Zusatz von Benzol oder Toluol wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet. 

3-Phenyl-oxaziridin: Zu einer Mischung von 21,2 g Benzaldehyd (0,2 Mol), 350 om3 
Ather und 100 cm3 2n-NaOH gab man unter Eiskuhlung und Riihren in einem Gul3 eine 
eiskalte Losung von 23 g einer 98proz. Hydroxylemin-O-sulfonsliureE) in 100 cm3 Wasser 
nnd 100 om3 2n-NaOH. Man riihrte 5 Min. bei einer Innentemperatur von 6-10', trennte 
die atherische Schicht ab und bestimmte die Ausbeute an 3-Phenyl-oxaziridin jodometrisch. 
Sie betrug 25-30% d. Th. Man trennte unumgesetzten Benzaldehyd ab, indem man mit 
einer Losung von 15 g Hydroxylamin-0-sulfonsaure in  50 cm3 Eiswasser 10 Min. schiittelte. 

2-Aminoformyl-oxaziridine 
Allgemeine Arbeitsweise: 50 mN1ol des Oxaziridins in 80 cm3 Benzol oder Toluol wurden 

mit der berechneten Menge des Isocyanats versetzt und uber Nacht bei Raumtemperatur 
aufbewahrt. Man saugte die Kristalle a b  ; wenn keine oder keine ausreichende Kristallisa- 
tion erfolgt war, engte man i. Vak. ein. Hergestellt wurden: 

2-Aminoformyl-3-phenyl-oxaziridin (V) aus 3-Phenyl-oxaziridin und Cyansiiure') in 
Benzol in 6Oproz. Ausbcute. Schmp. 116-117" (aus Benzol). 

C,H,RT,Oz (1 6 4 3  ber.: C 58,52; H 4,91; N 17,OG; 
gef.: C 58,46; H 5,26; N 16,78. 

UV (in Methanol): A,,, 217 mp;  E = 10400. 

isocyanat in Benzol in 8Gproz. Ausbeute. Schmp. 107-108" (aus Benzol). 
2-Phenylaminoformyl-3-phenyl-oxaziridin (VI) aus 3-Phenyl-oxaziridin und Phenyl- 

C,*H,zN,O, (24093) 

2-n-Undecylaminoformyl-3-phenyl-oxaziridin aus 3-Phenyl-oxaziridin und n-Undecyl- 
isocyanat in Benzol in 40proz. Ausbeute. Schmp. 67-68" (aus Benzin). 

2-Aminoformyl-3,3-pentamethylen-oxaziridin aus 3,3-Pentamethylen-oxaziridin und 
Cyansaure in Benzol. Durch Aufnehmen der ausgeschiedenen Kristalle in warmem 
Renzol, Abfiltrieren von unloslichen Anteilen und Einengen der Losung erhielt man das 
Oxaziridin in 74proz. Ausbeute rnit einem Schmelzpunkt 127". Es war in Schmp. und Misch- 
Schmp. identisch rnit einem aus 3,3-Pentamethylen-oxaziridin, Phosgen und Ammoniak 
hergestellten Produkt l). 

2-l'henylaminoformyl-3,3-pentamethylen-oxaziridin (11) aus 3,3-Pentamethylen-oxa- 
ziridin und Phenyl-isocyanat in Benzol in 78proz. Ausbeute. Schmp. 105" (aus Benzol- 
Benzin). 

ber.: C 69,97; H 5,03; N 11,65; 
gef.: C 70,24; H 5,34; N 11,50. 

CmH&zO, (23223) ber.: C 67,21; H G,94; N 12,OG; 
gef.: C G7,41; H 6,67; N 1 2 3 .  

UV (in Methanol): A,,, 204; 241 mp; E = 21600; 15400. IR (in CC14): CO 1728/cm. 

&) E. SCHMITZ, R. OHME u. s. SCHRAMM, Liebigs Ann. Chem. 703, 131 (1967). 
') F. W. HOOVER, H. B. STEVENSOH u. H. S. ROTHROCK, J. Org. Chem. 38,1828 (1963). 
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2-n-Butylaminoformyl-3,3-pentamethylen-oxaziridin aus 3,3-Pentamethylen-oxaziri- 
din und n-Butyl-isocyanat in Toluol dureh zweistiindiges Erhitzen am RiickfluB in 75proz. 
Ausbeute. Schmp. 58" (aus Benzin). 

~llH,o",O, (21233) ber.: C 62,23; H 9,49; N 13,20; 
gef.: C 62,31; H 9,32; N 13,39. 

2-p-Tosylaminoformyl-3,3-pentamethylen-oxaziridin aus 3,3-Pentamethylen-oxaziri- 
din und p-Tosyl-isocyanat 8) durch l/,stundige Reaktion bei Raumtemperatur in Benzol in 
6lproz. Ausbeute. Schmp. 82-84'. 

Cj.,Hi,NzO,S (3 1034) 

2-p-Nitrophenylaminoformyl-3-~thyl-3-methyl-oxaziridin aus 3-ibhyl-3-methyl-oxaz- 
iridin und p-Nitrophenyl-isocyanat g, duroh l/,stundiges Erhitzen in Toluol unter RiickfluS 
in 7Oproz. Ausbeute. Schmp. 96-98" (aus Benzol-Benzin). 

ber.: C 54,17; H 6,84; N 9,03; 
gef.: C 53,72; G 6,04; N 9,61. 

C11H13NsO4 (25122) ber.: C 52,59; H 5,22; N 16,73; 
gef.: C 53,36; H 5,34; N 16,97. 

Reduktion 
232 mg (1 mMol) 2-Phenylaminoformyl-3,3-pentamethylen-oxaziridin (11) gab man zu 

einer Losung von Kaliumjodid in 2n-H,S04. Man gab Bthanol zu und erwarmte 2 Min. auf 
70". Das auegeschiedene Jod wurde mit Bisulfitlosung reduziert. Naoh Abstumpfen der 
Saure mit verd. Natronlauge destillierte man das Cyclohexanon mit Wasserdampf ab und 
fallte es als 2,4-Dinitro-phenylhydrazon, Ausbeute 85% d. Th. Aus der eingeengten waBri- 
gen Losung fielen beim Abkiihlen 112 n ~ g  Phenylharnstoff aus (82% d. Th.), Schmp. (aus 
U'asscr) und Misch-Schmp. 146-147". 

N -N-Knupfungen 
N-p-Nitrobenzoylamino-piperidin (IV) : Eine Suspension von 234 mg 2-p-Nitrobenzoyl- 

3-phenyl-oxaziridin (111) in 2 om3 Benzol versetzte man unter Eiskuhlung mit 0,2 cm3 
trockenem Piperidin. Man schuttelte einige Minuten, wobei zunachst eine klare Losung ent- 
stand, aus der sich dann Kristalle abschieden. Durch Absaugen isolierte man 199 mg (92o/b 
d. Th.) IV vom Schmp. 215-216". Der Misch-Schmp. mit einem aus X-Aminopiperidin und 
p-Nitro-benzoylchlorid hergestellten Produkt war ohne Depression ; die IR-Spektren beider 
Produkte waren identisch. 

C&ISN~OS (24993) ber.: C 57,81; H 6,06; N 16,86; 
gef.: C 57,57; H 5,80; N 16,78. 

K-Benzoylamino-piperidin: 1 , l  g 2-Benzoyl-3,3-pentamethylen-oxaziridin in 25 cm3 
Athano1 erwarmte man mit 0,85 g Piperidin 1,5 Std. am Riickflull. Man engte i. Vak. zur 
Trockne ein, preBte den Riickstand auf Ton, fallte aus verd. Salzsaure um und erhielt nach 
Umkristallisieren aus Benzol-Benzin 11% d. Th. N-Benzoylamino-piperidin, das im Schmp. 

HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie Bd. 8, S. 128, Stuttgart 1952. 
g, R .  L. SHRINER, W. H. HORNE u. R. F. B. Cox, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, 453 

(1943). 
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(195-196") und Misch-Schmp. sowie im IR-Spektrum mit einem authentischen Praparat'O 
iibereinstimmte. 

Benzaldehyd-semicarbazon: Zu 164 mg (1 mMol) 2-Aminoformyl-3-phenyl-oxaziridin 
(V) gab man 2 cms konz. waBriges Ammoniak und erwarmte einige Minuten schwach. 
Nachdem das Oxydationsvermogen gegeniiber Jodid verschwunden war, kijhlte man ab, 
saugte die Kristalle ab und kristallisierte aus Methanol um. Man erhielt 100 mg (61% d. Th.) 
Benzaldehyd-semicarbazon vom Schmp. 216-217". Eine Mischprobe schmolz ohne De- 
pression. 

1-Cyclohexyl-semicarbazid: Eine Suspension von 164 mg (1 mMol) V in 2 cms trocke- 
nem Benzol versetzte man mit 0,2 cm3 CycIohexylamin und erwarmte einige Minuten zum 
Sieden. Es erfolgte zunachst Auflosung, dann Kristallisation. Nach dem Abkiihlen isolierte 
man 134 mg (85% d. Th.) 1-Cyclohexyl-semicarbazid ; nach Umkristallisieren aus Wasser 
lag der Schmp. bei 186-187" (Lit.ll): 183-1 85"). Mischprobe und Vergleich der IR-Spek- 
tren zeigten die Identitilt mit dem authentischen Produkt. 

1,l-Pentamethylen-semicarbazid: Eine Suspension von 1 mMol V in 2 cmS Benzol 
reagiert mit 0,2 ems Piperidin unter Selbsterwarmung zu einer klaren Losung. Man iso- 
lierte das gebildete 1,l-Pentamethylen-semicarbazid durch Entfernen des Benzols i. Vak. 
und Waschen des kristallinen Ruckstandes mit Benzin. Ausbeute 100 mg (70% d. Th.) 
Schmp. 133-135" (Lit. lo) : 135,5-136,5'). Die Identitat ergab sich aus Misch-Schmp. und 
IR-Spektren. 

1-Cyclohexyl-4-phenyl-semicarbszid: 240 mg (1 mMol) 2-Phenylaminoformyl-3-phenyl- 
oxaziridin (VI) loste man unter schwachem Erwarmen in 5 cm3 Benzol. Man versetzte rnit 
0,2 cm3 Cyclohexylamin. Nach einigen Minuten war das Ausgrtngsmaterial nicht mehr nach- 
weisbar. Man entfernte das Benzol i. Vak. und wusch den kristallinen Riickstand mit Benzin. 
Man erhielt 142 mg (61% d. Th.) 1-Cyclohexyl-4-phenyl-semicarbazid vom Schmp. und 
Misch-Schmp.la) 140-141". Auch die IR-Spektren waren identisch. 

Umlagerung dcs 2-Phenylnminoformyl-3-phenyl-oxaziridins (VI) 
Eine Losung von 2,4 g (10 mMol) VI in 20 cms Toluol erhitzte man 1 Std. am Riick- 

flui3. Nach dem Abkuhlen saugte man ab und erhielt 1,5 g (62o/b d. Th.) O-Phenylamino- 
formyl-benzaldoxim (VII) vom Schmp. und Misch-Schmp. 13) 135-136". Die IR-Spektren 
beider Proben von VII waren identisch. 

10) L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 221, 303 (1883). 
11) E. J. POTR u. J. R. BAILEY, J. Amer. chem. SOC. 45, 3001 (1923). 
12) E. SCIIMITZ u. D. HABISCH, Revue de Chimie (Bukarest) 7, 1281 (1962). 
13) H. GOLDSCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3101 (1889). 

Berl in-Adlershof ,  Institut fiir Organische Chemie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1967. 




