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Die vor etwa einem Jahrzehni aufgefundenen Synthesen des
Oxaziridinringes gestatteten mur die Herstellung von Abkdmm=
lingen, die am Stickstoff alkyliert oder aryliert warem (1).
Mit der kiirzliech beschriebenen Aminierung von Carbonylverbins
dungen mit Chloramin oder Hydroxylamin-O-sulfonsdure (2) wurs
den auch die am Stickstoff unsubstituierten Vertreter (I) zu=
ginglich. Durch Acylierung dieser Verbindungen erhielten wir
die in der Tabelle sufgefilhrten 2-Acyl-oxaziridine.
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I Gleichung 1

Die Gewinmung der 2-Acyl-oxaziridine erfolgte entweder, ins=
dem bereits bei der Dreiringsynthese ein Acylierungsmittel zus=
gegeben wurde, das das wenig stablle Oxaziridin abfing (Verfahs
ren A) oder durch Acylierung des fertigen Oxaziridins in einem

inerten Losungemitiel wie Benzol oder AXther (Verfahren B).
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Alle in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen enthalten
noch den Dreiring, der durch sein siarkes Oxydationsvermiigen
leicht nachzuweisen ist. Alle Verbindungen seizten sus sau=
ren Jodidldsungen in 98-100~prozentiger Ausbeute zwei Aqui=
valente Jod frei X); Nach der jodometrischen Reduktion lies
Ben sich aus den Verbindungen II, VI und IV Benzamid
(74 %), p-Nitro-benzamid (75 %) beziehungaweise Phenylharn=
stoff (82 %) igolieren, daneben in etwa 90-prozentiger Aue=
beute Cyclohexanon beziehungsweise Benzaldehyd.

Die krimtallinen Verbindungen II - VIII sind bei o° einige
Wochen stabil, Beim Erwiirmen lagern sie sich in verschiedes=
ner Richtung um. VI geht baereits beim Versuch der Schmelgs
punktsbestimmung quantitativ in die isomere Pinfring-Verbins
dung VIa iiber, Schmp. 132°. Die gleiche Umlagerung erleiden
II und III beim Erhitzen in Toluol, In 65-70-prozentigen
Ausbeuten wurden die ringerweiterten Produkte Ila (Sdp.o.o2
105-107°) und IIla (Schmp. 105-106°) isoliert. Die Struktur

R N-CO-R R O—C—R 0CzHs
/C\ — /C " <

R N0 R No—N 0CHs
LIE io; lo; Ha + R"™-CO~-NHOH

x) Alle neu hergestellten Verbindungen gaben zufriedenstels
lende C,H- und N-Analysen.
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der ringerweiterten Produkte IIas und IITa folgt aus einer
Synthese sus Cyclohexanon-didthylketal und den eanitsprechenden
Hydroxamsturen (3). Die auf beiden Wegen erhaltenen Produkte
ITa und IlIa stimmten jeweils in Schmelzpunkt und IR-Spektrum
iberein.

Wihrend bei dieser Ringerweiterungen die C-N-Bindung des
Dreiringes geiffnet wird, lagert sich VII bei kurgem Erwir=
men in Benzol unter Uffnung der C-O-Bindung um; Stabilisierung
erfolgt unier Acylwanderung umnd Bildung von VIIa, Schmp.
135-136°, Ausb. 75 %. VIIa ist mit einem aus Benzaldoxim
und Phenylisocysnat hergestellten Produkt (4) identisch.

CoMs,  N-CO-NH-CgHs CHs

/
\c\ — = C=N0-CO-NH-CsH5
H” ™o W
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Die Verbindung VI ist extrem empfindlich gegen Amine.
Eine benzolische Suspension von VI reagiert auf Zusatz von
Piperidin bei Raumtemperatur innerhalb weniger Sekunden zum
Ssurehydrazid IX, Schmp. 216-217°, Ausb. 92 %. Ein aus N-
Amino~piperidin und p-Nitro-~benzoylchlorid hergestelltes
Vergleichsprédparat erwies sich in Schmelzpunkt und IR-Speks
trum als identisch.

/NEH ( N -NH-C]OX-C5H4- (p)NOy
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Der nucleophile Angriff auf den Ringsticksioff keann intra=
molekular verlaufen: VII reagierte mit methanolischer Natron=
lauge bei Raumtemperatur innerhalb weniger Sekunden zu Fhes
nylhydrazin-carbonsgure-methylester (X), Ausb. 50 %,

ﬁ oM eN /C6H5 ?HS
Q»\co N CHs - NH-NH-C0,CH3
RN /N/ _'“ HL/ il e ’
/C\ N i + CgHs-CHO
H Mo X

Schmp, 114-115%, Lit. (5): Schmp. 115-117°, X wurde durch
Uberfihrung in Phenaylhydrazin und Féllung als Benzaldehyd-
phenylhydrazon identifiziert, Schmp. und Misch-Schmp. 158°,
Die Annahme des Phenyl-disziridinons XI als Zwischenstufe
griindet sich suf die Analogle mit der kiirzlieh (6) mitges
teilten Synthese des Di-{ert.-butyl-diaziridinons suse N-
Chlor-di-tert.-butylharnstoff. Der postulierte Reakiions=
verlauf iber XI wird auch durch die Beobachtung gestiitzt,
deB8 XII durch Behandeln mit Natronlauge Diaziridin-Rings
schluB erleidet (Ausb., 50 %). Auch hier greift ein deproto=
nierter Sduresmid-Stickstoff einen Oxaziridin-Stickstoff
intremolekular sn, wobel ein neuer Dreiring mit K-N-Bindung
entateht (XIIZ),
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Die Charskterisierung des Diaziridins (XIII) erfolgte durch
Benzoylierung zu XIV, Schmp. 122°, XIV oxydiert zwei Kquiva=
lente Jodid zu Jod und geht dabel quantitativ in Methylen-bis-
benzamid (7) uber, Schmp. und Misch-Schmp, 216-217°%; saure
Hydrolyse von XIV ergibt N, K'-Dibenzoylhydrazin, Schmp, und
Misch-Schmp. 237-238°.
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