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Die bei Einwirkung der Amine 2 auf die Nitrone 1 und 5 im Gleichgewicht mit den Edukten vor-
liegenden Addukte 3 und 6 wurden mit Bleidioxid zu den (Aminoalkyl)aminyloxiden 4 und 7 oxi-
diert, die ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Nach den Kopplungskonstanten bevorzugt
4Ag die Konformation K, wahrend bei 4Aa, Ae und Af ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
K, und K, besteht. Die Umwandlungsbarriere K, = K; betrdgt 4.1 +0.5 kcal/mol bei 4 Aa. Fir
4B, C und D wurden die Vorzugskonformationen abgeleitet, die zwischen K4 und K liegen. In
4Ca und Ce bedingt das Vorliegen eines Chiralitidtszentrums unterschiedliche Kopplungskonstan-
ten fiir die beiden Benzylprotonen auf der anderen Seite der Aminyloxidgruppe.

Aminyl Oxides (Nitroxides), XXXHID

Oxidative Coupling of Amines and Hydroxylamines with Nitrones. The Stereochemistry of
(Aminoalkyl)aminyl Oxides

On treatment of nitrones 1 and 5 with amines 2 an equilibrium arises with 3 and 6, respectively.
Oxidation with lead dioxide affords the (aminoalkyl)aminyl oxides 4 and 7, which were detected
by ESR spectroscopy. According to the coupling constants radical 4 Ag prefers conformation K,
whereas a dynamic equilibrium between K, and K, exists for 4Aa, Ae, and Af. For 4Aa the
barrier of interconversion has been found to be 4.1 + 0.5 kcal/mol. Radicals 4B, C, and D prefer
conformations similar to K4 or Ks. The center of chirality in 4Ca and Ce is responsible for the
different coupling constants of the two benzylic protons at the other side of the aminyl oxide
group.

Bisher sind nur relativ wenige Beispiele von (Aminoalkyl)aminyloxiden beschrie-
ben?. Sie wurden fast ausschlieBlich durch Spin-Trap-Reaktion® von Aminoalkyl-
Radikalen mit Nitrosoverbindungen erhalten. Lediglich Janzen® beschreibt den Nach-
weis eines solchen Aminyloxids bei der Reaktion von 5,5-Dimethyl-1-pyrrolin-1-oxid
mit n-Butylamin und Bleidioxid. Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber
die oxidative Kupplung von Nitronen mit Aminen und Hydroxylaminen® haben wir
jetzt auch die Bildung der (Aminoaikyl)aminyioxide 4 ais priméire Oxidationsprodukte
dieser Reaktion beobachtet.
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Bildung und ESR-Spektren der (Aminoalkyl)aminyloxide

Addition von primiren oder sekundiren Aminen 2 an Nitrone 1 sollte zu den N-Hy-
droxyaminalen 3 fiihren. Diese Verbindungen sind aber offensichtlich energetisch so
ungiinstig, daf} sie unseres Wissens bisher nicht isoliert werden konnten. Wir konnten
aber jetzt die (Aminoalkyl)aminyloxide 4, die primiren Oxidationsprodukte der im
Gleichgewicht mit 1 und 2 vorliegenden Verbindungen 3, durch Oxidation des Reak-
tionsgemischs von 1 und 2 in Benzol oder Chloroform mit Bleidioxid erzeugen und
ESR-spektroskopisch nachweisen.

2 R? 3 R? 3
1 3 4 N ! N/R 1 L A
R —I;I—C\H + R-NH-R® &= RI-N-G-N - —> RI-N-G-N(
S HOH R oH R
1 2 3 4
R! R? R3 R4 4: Aa, Ae, Af, Ag,
- Ba, Bb, Bc, Ca,
A | t-Bu H a|CHy H Ce. Dg, Am
B CH3 C6H5 b| n-Pr H
C | C¢HsCH, CgHg ¢[n-Bu H
D | C¢Hg CgHs e|t-Bu H
E | t-Bu CeH; f|CeHy H
F | CH; CsHyNO,-(4) g|CH; CHy
m | t-Bu OH
Tab. 1. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 43 (in GauB3)
R! R? R} R? alo ag agl aRi
4Aa t-Bu H CH; H 14.9 1.8 9.0 (2H) -
4Ae t-Bu H t-Bu H 15.5 2.5 8.8 (2H) -
4Af t-Bu H C¢Hs; H 15.4 2.75 8.0 (2H) -
4Ag t-Bu H CH; CH; 14.1 4.75 6.0 2H) -
4Ba CH, C¢Hs; CH; H 14.9 1.1 3.5 (1H) 125 (3H)
4BbY CH, C¢Hs; n-Pr H 14.8 1.0 3.75 (1H) 12.5(3H)
4Bcb CH; C¢Hs; n-Bu H 15.3 1.0 3.75 1H) 12.5 3H)
4Ca C¢H;CH, C¢Hs; CH; H 14.3 1.0 3.9 (1H) 10.0; 8.25 (je 1 H)
4Cc C¢H,CH, CgH; n-Bu H 14.35 0.9 3.95(1H) 10.5;8.0(Ge 1H)
4Dg C¢Hs CeH; CH; CH, 106 0.6 3.05 (1H) 3.05 (3H); 0.6 2H)®
4Am t-Bu H t-Bu OH 14.85 1.75 9.25(2H) -

3) In Benzol. — ) In Chloroform. — © Zusitzliche Kopplung 0.26 G (6 H).

Die Bildung der Radikale 4 wird stark beeinfluf3t von der unterschiedlichen Reaktivi-
tat der Nitrone 1 gegeniiber 2. 1A reagiert am leichtesten; so kann z. B. 4 Aa nur nach-
gewiesen werden, wenn Methylamin (2a) maximal 1 — 2 Minuten in die Losung eingelei-
tet und das ESR-Spektrum unmittelbar danach aufgenommen wird, bei lingerer Reak-
tionsdauer bildet sich durch weitere Dehydrierung das entsprechende Amidinyloxid-
Radikal®. Von den Benzylidenamin-N-oxiden 1B — E reagiert 1E am langsamsten, was
offensichtlich auf eine gewisse sterische Hinderung durch die rerr-Butylgruppe zuriick-
zufiihren ist. Aus dem gleichen Grunde ist auch in der Reihe der Amine 2a — f die Reak-
tivitit von 2e am geringsten.
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Aminyloxide (Nitroxide), XXXIII 2433

Die erhaltenen Radikale vom Typ 4A —D sind durch die in Tab. 1 aufgefiihrten
Kopplungskonstanten — insbesondere durch ag‘ — eindeutig charakterisiert?, Auch
mit 1E und F wurden mit verschiedenen Aminen ESR-Spektren erhalten, die wahr-
scheinlich den entsprechenden Radikalen 4E und F zuzuschreiben sind. In diesen Fil-
len stimmen zwar die Kopplungen a¥, (14.0 — 15.0 G) gut mit den entsprechenden Wer-
ten von 4B und C iiberein, aber im Gegensatz zu diesen Radikalen fehlt bei denen vom
Typ 4E und F die Kopplung des Aminostickstoffs a}f. Offenbar ist diese Kopplung so
gering geworden, daf} sie nicht mehr aufgel6st werden kann, zumal die Linienbreite der
Spektren zwischen 0.5 und 1 Gauf} liegt. Auch die Tatsache, daf} bei der Spin-Trap-
Reaktion zwischen 1E und dem aus 1,1,4,4-Tetramethyltetrazen durch Belichten er-
zeugten Dimethylaminyl-Radikal ein Aminyloxid entstand, dessen ESR-Spektren eben-
falls keine Kopplung des Aminstickstoffs aff zeigt, scheint das zu bestétigen.

Dagegen kommt dem von uns urspriinglich als Primarradikal der Reaktion von Ni-
tron 1A und tert-Butylamin (2e) angesehenen Radikal (aV = 13.25, a{f = 3.5G(2H),
keine Kopplung ap)* eine andere Struktur zu®.

Auch bei der Umsetzung mit N-Benzylidenanilin-N-oxid (1D) als Nitronkomponente
mit Aminen lieen sich Radikale nachweisen. Ihre ESR-Spektren sind jedoch — wohl
auch als Folge von Uberlagerungen mit den Signalen von Sekundirradikalen — so
komplex, daf} sie mit Ausnahme von 4Dg nicht mehr eindeutig interpretiert werden
kénnen.

Im Gegensatz zur Umsetzung mit den Aminen fiihrt die Umsetzung von 1A mit N-
tert-Butylhydroxylamin (2m) zu einem isolierbaren Produkt 3Am™. Nur bei der direk-
ten Oxidation von 3Am mit Bleidioxid in Gegenwart eines groen Uberschusses an
2-Methyl-2-nitrosopropan konnte das Aminyloxid 4 Am nachigewiesen werden. Bei der
Reaktion der Komponenten 1A und 2m mit Bleidioxid traten dagegen andere Radikale
auf®,

Ganz dhnlich wie mit den acyclischen Nitronen 1 erhilt man auch aus den cyclischen
Nitronen 5 durch Umsetzung mit primiren bzw. sekundaren Aminen und Oxidation
mit Bleidioxid oder Nickelperoxid die aminosubstituierten Aminyloxide 7. 7Bg wurde
auflerdem auf unabhingigem Wege durch eine Spin-Trapping-Reaktion der beim Be-
strahlen von 1,1,4,4-Tetramethyltetrazen entstehenden Dimethylaminyl-Radikale er-

R/l R! R! R!
3 4 [——
H3C>2 p t R-NH-R® —=— H3C>Z_)<H prrad HSCI_)(H
ALH H;C H,C~ N N-R® H,c N ITI—RS
B | CHy b OH s O R
2a-1 6 7
R? R4 ‘ R? R4 6 Bk, Bl 7: Aa, Ac, Ba, Bd
Be, Bf, Bg. Bh
a|CH; H g CH; CH, Bi. Bk g
¢c|{n-Bu H h| i-Pr i-Pr
d|i-Pr H i} i-Bu i-Bu
e| t-Bu H ki H OH
f| CH; H 1|CHy OH
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zeugt. Die cyclischen Nitrone 5 A und B ergeben dhnlich glatt wie die acyclischen Nitro-
ne 1A die entsprechenden Aminyloxide, aber auch hier liegen die von den Aminen
2a—i abgeleiteten Verbindungen 6 nur im Gleichgewicht vor und kénnen nicht isoliert
werden, wihrend eine Isolierung der Addukte 6Bk und Bl der Hydroxylamine 2k, |
moglich ist. Infolge von Sekundarreaktionen sind die nach Oxidation von 6 Bl erhalte-
nen Spektren so komplex, daf} sie im Gegensatz zum Spektrum von 7Bk nicht eindeutig
interpretiert werden konnen,

Tab. 2. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 72 (in GauB)

R! R} R? aNo ag a’B"
7Aa H CH, H 13.9 1.8 16.5
TAcY H n-Bu H 13.9 1.85 16.25
7Ba CH, CH, H 13.5 2.45 13.35
7Bd9 CH, i-Pr H 14.0 2.5 11.0
7Be CH, t-Bu H 141 2.6 12.0
7Bf CH; CeH H 14.0 3.75 11.3
7Bg CH, CH, CH, 13.9 2.1 13.9
7Bh© CH, i-Pr i-Pr 13.9 3.0 11.1
7Bi9 CH, i-Bu i-Bu 14.0 1.75 16.0
7Bk CH,4 H OH 13.2 1.95 11.5

3 In Benzol. — b Siehe auch Lit.9. — 9 Oxidation mit Nickelperoxid anstelle von Bleidioxid.

Konformationen der Radikale 4 und 7

Da die Grofie der Protonenkopplungskonstanten in B-Stellung zur Aminyloxidgrup-
pe a? vom Winkel @ zwischen dem einfach besetzten Orbital am Stickstoff und dem
CH-06-Orbital abhingig ist, lassen sich aus den ESR-Daten Aussagen iiber die Konfor-
mation der Aminyloxide 4 ableiten. Dafiir kann man naherungsweise die Gleichung (1)
mit den Werten B, =~ 0 und B, = 59 G benutzen®.

w2 H
R o = pN(B, + B, - cos?®) (1)

0

Mit einem Wert von oM = 0.45, der sich fiir aN = 15 G von Dialkylaminyloxiden mit
planarer Nitroxidgruppe®'? ergibt!V, lassen sich fiir die Winkel zwischen 0° und 90°
die folgenden Niherungswerte fiir a? ableiten.

o 0° 30° 45° 60° 90°
a" (in GauB) 26.5 19.9 13.3 6.6 0

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten von 4 mit diesen Werten zeigt, daB} fiir 4Ag

die Konformation K; wenigstens angenihert realisiert ist. Die freie Rotation der Dime-

thylaminomethylgruppe bewirkt, dafl die beiden Methylenprotonen magnetisch dqui-
valent sind. Dagegen miissen fiir 4 Aa, Ae und Af Konformationen angenommen wer-
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Aminyloxide (Nitroxide), XXXIII 2435

den, die angendhert K, bzw. K; entsprechen. Der Wechsel zwischen K, und K, fihrt zur
Mittelung der theoretisch abgeleiteten Kopplungskonstanten (19'92—+0 = 9.95)12,

Auch die Abnahme von aE’ im Vergleich zu 4 Ag 143t sich — zumindest qualitativ — auf
diese Weise erklaren.

./ |
N N~ Ha
t-Bu % O t-Bu % O = t-Bu % (o]
1\ H B O AN
H, -
K, K, K;
Ar Ar
R! g o) R! @ o)
H H 1?]_
1}1_
K4 KS

Fiir 4Aa wurde eine Temperaturabhangigkeit der Linienverbreiterung'? beobachtet,
aus der die Aktivierungsenergie fiir die Umwandlung zwischen K, und K; zu E, =
4.1 +0.5 kcal/mol bestimmt werden konnte.

Die unterschiedlichen Konformationen von 4 Ag (K,) einerseits und von 4 Aa, Ae und
Af (K, = K;) andererseits werden durch sterische Effekte verursacht. Die Dimethyl-
aminogruppe als sterisch anspruchsvollste Gruppe ist bestrebt, den Substituenten am
Aminyloxidstickstoff, der fert-Butylgruppe und dem Sauerstoffatom, am weitesten
auszuweichen. Selbst die fert-Butylaminogruppe von 4 Ae ist in diesem Falle raumlich
weniger anspruchsvoll, da der fert-Butylrest der Aminogruppe in K, bzw. K; so ange-
ordnet sein kann, daf3 er vom Sauerstoffatom wegweist. Schlie8lich kénnte eine intra-
molekulare Wasserstoffbriicke zwischen dem Aminowasserstoff und dem Sauerstoff-
atom im Falle der von primdren Aminen abgeleiteten Radikale 4 Aa, Ae und Af die
Konformationen K, und K, entscheidend stabilisieren'?). Darauf scheinen auch die im
Vergleich zu 4 Ag erhohten Kopplungskonstanten alg hinzuweisen ¥,

Mit dem Ersatz eines der beiden Methylenprotonen durch einen Arylrest in 4B —D
andert sich die Situation grundlegend. Die Werte zwischen 3.5 und 4 GauB} fir a{,’ im
Aminoalkylrest in 4B und 4C deuten jetzt auf eine Konformation zwischen K, und Ks
hin, damit steht auch die weitere Abnahme von a’[;' im Vergleich zu 4 Aa, Ae und Af in
Einklang. Ein Ersatz des Methyl- bzw. Benzylrests in 4B bzw. C durch die ferz-Butyl-
gruppe wiirde die Konformation wegen der erh6hten sterischen Wechselwirkung mit
dem H-Atom noch starker in Richtung auf die Konformation K verschieben, wodurch
a’ﬁ' weiter abnehmen sollte. Tatsiichlich ist in den ESR-Spektren der Radikale, denen
wahrscheinlich die Struktur 4E zukommt, eine Kopplung des Aminostickstoffs nicht
mehr zu beobachten. Entgegen den Erwartungen nimmt allerdings af,* in diesen Radika-
len ebenfalls ab.
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Besonders bemerkenswert ist das Auftreten zweier unterschiedlicher Kopplungen fiir
die Protonen der Benzylgruppe in 4Ca und Cc. Die Grof3e der Kopplungskonstanten
deutet hier auf einen Wechsel zwischen den bevorzugten Konformationen K4 und K,
hin, dhnlich wie zwischen K, und K; fiir die Aminomethylgruppe in 4 Aa, Ae und Af.

Wihrend es sich jedoch beim Konformerenpaar K,/K; um enantiomere Konformere
handelt, wodurch die Umgebung der beiden Protonen H, und H, im Zeitmittel gleich
ist, liegen mit dem Konformerenpaar K,/K, diastereomere Konformationen vor, so daf
die beiden Protonen H, und H, auch im zeitlichen Mittel eine unterschiedliche Umge-

bung haben. Ph H,
Ar Ar
\ ¢ \
HowC N o = HomC o)
N/ z 0 Hg ()
1 -
Ks l(7

Dadurch kommen den beiden idealisierten Konformationen Kq und K, unterschiedli-
che Energicinhalte zu, so daB3 die jeweiligen Torsionswinkel & fiir H, und H, sicher et-
was verschieden sind und damit unterschiedliche Kopplungskonstanten resultieren. Ei-
ne weitere Ursache fiir die unterschiedlichen Kopplungskonstanten kénnten aber auch
ungleiche Anteile der beiden Konformeren im Gleichgewicht sein. Das hier beschriebe-
ne Beispiel fiir unterschiedliche Protonenkopplungen ¢iner Methylengruppe unterschei-
det sich von bisher bekannten Beispielen!® dadurch, daB sich in unserem Falle das da-
flir verantwortliche chirale Zentrum und die Methylengruppe auf verschiedenen Seiten
der Aminyloxidgruppen befinden'® (8), wihrend in den frither beschriebenen Bei-
spielen das chirale Zentrum sich direkt an der Methylengruppe befindet (9).

X X
| |
R—CHZ—I}I.-—CIJ—-Y R'—l}{—CHz-—CIJ—-Y
oz O Z
8 9

Die Kopplungskonstanten der cyclischen Aminyloxide 7 machen deutlich, daf es ins-
besondere Unterschiede zwischen den Typen 7A und 7B gibt. Fiir Radikale 7 mit pla-
narer Aminyloxidgruppe und Torsionswinkeln & von etwa 30° fiir das p-Proton und
die Aminogruppe wiirde man bei der etwas verringerten Spindichte gl (4" = 13.9 G
entspricht etwa oo = 0.42'") Werte von aff um 18 G und in Analogie zu 4Aa a} etwa
1.8 G erwarten. Die Kopplungskonstanten zeigen, daf fiir 7Aa und Ac diese Verhilt-
nisse angenihert zutreffen, ebenso wie fiir 7Bi. Die demgegeniiber verringerten Werte
af fiir 7Ba, Bd, Be, Bf, Bg und Bh und die entsprechend erhohten af-Werte lassen den
qualitativen Schluf3 zu, da mit der Einfithrung der Methylgruppe in 4-Position —
wahrscheinlich durch einen transannularen Effekt der quasi-axialen Methylgruppe —
das Wasserstoffatom mehr in Richtung auf eine quasi-dquatoriale Position und die
Aminogruppe in Richtung auf eine quasi-axiale Stellung verschoben wird. Warum 7Bi
sich mehr wie 7Aa und Ac verhilt, ist unklar.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Gerite: ESR: Varian EE 9 und EE 12. —
NMR: Varian XL 100. — MS: Varian MAT CH 7. — Simulation der ESR-Spektren: Spectro-
System 100 der Firma Varian.

ESR-Spektren: Zu einer 10~ 2 bis 10~ ! M Losung der Nitrone 1 oder 5 in Benzol oder Chloro-
form wurden die Amine bzw. Hydroxylamine 2 im Uberschuf} gegeben; die Reaktionsmischung
wurde im ESR-Rohr mit Bleidioxid oder Nickelperoxid geschiittelt und dann durch mehrfaches
Einfrieren mit fliissigem Stickstoff, Evakuieren und Auftauen entgast. (Die gasférmigen Amine
2a und g wurden 1 -2 min lang durch eine Kapillare in das ESR-Rohr eingeleitet.)

Eingesetzte Nitrone: N-Methylen-tert-butylamin-N-oxid (1A)17), N-Benzylidenmethylamin-N-
oxid (1B)!8), N-Benzylidenbenzylamin-N-oxid (1C)!9, N-Benzylidenanilin-N-oxid (1D)19),
N-Benzyliden-tert-butylamin-N-oxid (1E)!®, N-(4-Nitrobenzyliden)ymethylamin-N-oxid (1F)18),
5,5-Dimethyl-1-pyrrolin-1-oxid (5§ A)?9, 4,5,5-Trimethyl-1-pyrrolin-1-oxid (5B)29,

Die ESR-Spektren der folgenden Aminyloxide wurden aufgenommen:

N-tert-Butyl(methylamino)methylaminyl-N-oxid (4 Aa), N-tert-Butyi-(fert-butylamino)methyl-
aminyl-N-oxid (4 Ae), N-(Anilinomethyl)-ferf-butylaminyl-N-oxid (4 Af), N-tert-Butyl-(dimethyl-
amino)methylaminyl-N-oxid (4 Ag), N-Methyl-a-(methylamino)benzylaminyl-N-oxid (4 Ba), N-
Methyl-a-(propylamino)benzylaminyl-N-oxid (4Bb), a-(Butylamino)-N-methylbenzylaminyl-N-
oxid (4Bc), N-Benzyl-a-(methylamino)benzylaminyl-N-oxid (4Ca), N-Benzyl-a-(butylamino)-
benzylaminyi-N-oxid (4 Cc), N-[a-(Dimethylamino)benzyljphenylaminyl-N-oxid (4 Dg), N-[(tert-
Butylhydroxyamino)methyl}-tert-butylaminyl-N-oxid (4 Am)2Y, 2,2-Dimethyl-5-(methylamino)-
1-pyrrolidinyl-1-oxid (7 Aa), 5-(Butylamino)-2,2-dimethyl-1-pyrrolidinyi-1-oxid (7A¢)¥, 2,2,3-
Trimethyl-5-(methylamino)-1-pyrrolidinyl-1-oxid (7Ba), 5-(Isopropylamino)-2,2,3-trimethyl-1-
pyrrolidinyl-1-oxid  (7Bd), 5-(tert-Butylamino)-2,2,3-trimethyl-1-pyrrolidinyl-1-oxid  (7Be),
5-Anilino-2,2,3-trimethyl-1-pyrrolidinyl-1-oxid  (7Bf), 5-(Dimethylamino)-2,2,3-trimethyl-1-
pyrrolidinyl-1-oxid (7Bg), 5-(Diisopropylamino)-2,2,3-trimethyl-1-pyrrolidinyl-1-oxid (7Bh),
S-(Diisobutylamino)-2,2,3-trimethyl-1-pyrrolidinyl-1-oxid (7Bi), 5-(Hydroxyamino)-2,2,3-trime-
thyl-1-pyrrolidinyl-1-oxid (7 Bk).

7Bg wurde auch erhalten, als man zu einer etwa 10~ M Losung von 5B 1,1,4,4-Tetramethyl-2-
tetrazen gab und die Probe mit UV-Licht bestrahlte.

Berechnung der Aktivierungsenergie E, fir die Umwandlung der Konformationen K; = Kj
von 4 Aa in Toluol aus der Temperaturabhingigkeit der relativen Amplitudenhdhen A der ersten
und zweiten Liniengruppe??. Fiir den Wechsel zweier Protonen gilt:

In <l/iAl - 1)
E, A4,

= + const.

R 1/T y
7/°C 1/T-10%. g1 A/A, In < 2.4 )
l/ A, :

-20 3.95 3.481 0.4938

0 3.66 1.584 —0.2486
+20 3.41 1.064 -0.7792
+40 3.20 0.845 —1.2040
+60 3.00 0.766 —1.4361

Aus der Steigung der Geraden, die sich beim Auftragen von In ([/iA,/AZ — 1) gegen 1/T er-
gibt, laBt sich E, = 4.1+0.5 kcal/mol ermitteln.

Chem. Ber. //4(1981)



2438 H. G. Aurich, S. K. Duggal, P. Hohlein und H.-G. Klingelhéfer

S-(Hydroxymethylamino)-2,2,3-trimethyl-1-pyrrolidinol (6Bl): Zu einer Losung von 1.27 g
(10 mmol) Nitron §B2% in 50 ml trockenem Benzol wurden 5.05 g (50 mmol) Triethylamin und
415 mg (50 mmol) N-Methylhydroxylaminhydrochlorid gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
mehrere Stunden geriihrt. Nach Entfernen des Benzols im Rotationsverdampfer wurde mit n-Pen-
tan aufgenommen. Im Eisschrank (Tiefkithifach) kristallisierte 6Bl aus. Ausb. 0.71 g (41 %),
Schmp. 87— 89°C. — 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 10.0 (s, 2H — mit D,0 austauschbar); 3.90 (dd, J =
10 und 4 Hz; 1H); 2.55 (s, 3H); 2.5-1.5(m, 3H); 1.42 (s, 3H); 1.10 (s, 3H); 0.81 (d, J = 7 Hz;
3H). — IR (KBr): 3200 cm ™! (breit, OH). — MS: m/e = 174.

CgH(gN,0, (174.25) Ber. C55.18 H 10.40 N 16.09 Gef. C 55.31 H 10.73 N 15.98

S-(Hydroxyamino)-2,2,3-trimethyi-1-pyrrolidinol (6Bk) wurde analog zu 6Bl dargestellt.
Ausb. 0.70 g (44 %), Schmp. 94~ 95°C. ~ IR (KBr): 3200 cm~! (breit, OH).
C;HN,0, (160.2) Ber. C51.78 H9.95 N17.28 Gef. C52.36 H 10.11 N 16.84

D XXXII. Mitteil.: H. G. Aurich, J.-M. Heinrich und G. Wafimuth, J. Chem. Res. (S) 1980,
222; (M) 1980, 3046.

2 A. R. Forrester, Magnetic Properties of Free Radicals, Part c1, Bd. 9, S. 192, Nitroxide Radi-
cals, in Landolt-Bérnstein, Springer-Verlag, Berlin 1979; siehe besonders 22 N. H. Anderson
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