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Die bei der Oxidation von Gemischen aus Nitronen 1 und prinaren Aminen 2 gebildeten Aminyl- 
oxide 3 werden bei langerer Reaktionsdauer in Sekundarradikale 4 umgewandelt. Mit den Nitro- 
nen 1B- E tritt neben der Dehydrierung von 3 noch eine Eliminierung von R2H auf. Aus 1 A  und 
N-tert-Butylhydroxylamin (15) entstehen die Radikale 10 und anschlienend 4Ae, daneben wird 
auch 17 beobachtet; aus dem Reaktionsgemisch kann der Bleikomplex 14 isoliert werden. Die oxi- 
dative Kupplung von 2 mit den cyclischen Nitronen 20 bzw. 28 ergibt uber die Primarradikale die 
Aminyloxide 23 bzw. 29, die weiter zu 24 bzw. 30 oxidiert werden kbnnen. Bei dieser Reaktion 
lassen sich die Bleikomplexe 25 isolieren. 

Aminyl Oxides (Nitroxides). XXXIV 
Amidinyl A’-Oxides and N,N’-Dioxides as Secondary Radicals in the Oxidative Coupling of 
Amines and Hydroxylamines with Nitrones 

Aminyl oxides 3, formed by oxidation of a mixture of nitrones 1 and primary amines 2, are con- 
verted into the secondary radicals 4 with increasing reaction time. In addition to  dehydrogenation 
of 3 elimination of R2H is observed, starting with nitrones 1B-E. Radicals 10 and subsequently 
4Ae arise from 1 A and N-ferf-butylhydroxylamine (15). but 17 is detected, too; from the reaction 
mixture the lead complex 14 can be isolated. Oxidative coupling of 2 with cyclic nitrones 20 and 
28, respectively, affords aminyloxides 23 and 29 via their primary radicals. Further oxidation 
gives 24 and 30, respectively. From this reaction the lead complexes 25 can be isolated. 

A. Oxidative Kupplung von acyclischen Nitronen mit primaren Aminen 
Die bei der oxidativen Kupplung von Nitronen 1 rnit primaren Aminen gebildeten 

(Aminoalky1)aminyloxide 3 konnen durch weitere Dehydrierung uber die Stufe des ent- 
sprechenden a-Aminonitrons hinweg in Amidinyloxide 4 ubergehen2). Wahrend z. B. 
nach kurzzeitigem Einleiten von Methylamin (1 - 2 min) in eine benzolische Losung des 
Nitrons 1A und Oxidation mit Bleidioxid das ESR-Spektrum des Aminyloxids 3Aa 
auftrat I ) ,  konnte nach einer Reaktionsdauer von 40- 50 Minuten 4Aa nachgewiesen 
werden. 4Ae hatte sich rnit tert-Butylamin nach etwa gleicher Reaktionsdauer ausge- 
bildet, sein ESR-Spektrum war allerdings von dem des dabei ebenfalls gebildeten 
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Di-tert-butylaminoxids iiberlagert. Die Radikale 4 sind eindeutig charakterisiert durch 
die infolge der Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Iminogruppe auf etwa 
9 GauR reduzierte Aminyloxid-Stickstoffkopplungskonstante und eine Kopplungs- 
konstante des Iminostickstoffs von etwa 3.5 G3). 

Es gelang, diese Aminyloxide 4 auch in solchen Fallen ESR-spektroskopisch zu 
charakterisieren, in denen die Primarradikale 3 wegen des Fehlens der Kopplung des 
Aminostickstoffs im ESR-Spektrum nicht eindeutig nachgewiesen werden konnten. 
Das war z. B. der Fall beim Radikal4Eg, das nach 25-minutigem Einleiten von gasfor- 
migem Ammoniak zusammen rnit N-Benzoyl-tert-butylaminyloxid (aN = 7.9 G4)) ent- 
standen war. 

- 
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Ganz Uberraschend gestaltete sich der Reaktionsverlauf rnit den C-Arylnitronen 
1B - E. Wahrend aus 1E rnit Ammoniak (2g) noch erwartungsgem&B 4Eg entstanden 
war, wurde rnit Methylamin (2a) nicht 4Ea, sondern unter Abspaltung des Phenylrests 
das Aminyloxid 4Aa gebildet, das auch direkt aus 1A und Methylamin erhalten wor- 
den war. Die Nitrone 1B-D ergaben rnit den Aminen 2c und d sowohl die erwarteten 
Aminyloxide der Typen 4B - D als auch die unter Abspaltung des Arylrestes gebildeten 
Aminyloxide 4Fc und Fd. Beide Radikaltypen entstehen meist nebeneinander, die 
nichtiiberlagerten ESR-Spektren der beiden Radikaltypen konnten haufig erst nach 
langwieriger Variation der Reaktionsbedingungen getrennt erhalten werden. 4Fe ent- 
stand dagegen als einziges Sekundarradikal bei der Umsetzung von 1C mit tert-Butyl- 
amin (2e). 
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Die Bildung der Radikale 4 F  bzw. 4Aa aus den Primarradikalen 3 unter Abspaltung 
eines Arylrests stellt keine Dehydrierungsreaktion, sondern eine Eliminierung dar. Die 
Ursache fur diesen ungewdhnlichen Reaktionsverlauf ist sicher in der Konformation 
der Primarradikale 3 zu suchen'). Wie aus deren ESR-Spektren hervorgeht, liegen die 
Arylreste der Ebene des x-Orbitals, in dem sich das ungepaarte Elektron befindet, am 
nachsten. Da ein zusltzlicher Energieaufwand notwendig ist, um das H-Atom in die fur 
die Dehydrierung erforderliche gunstige Position parallel zur Ebene dieses x-Orbitals 
zu bringen, ist die Dehydrierung erschwert, so da8 die Eliminierung des Arylrests mit 
ihr konkurrieren kann. Im Falle der Primarradikale 3 E a  und Ce wird sogar nur die Eli- 
minierung des Arylrests beobachtet, was wohl auf den besonders groRen sterischen 
Effekt der jeweiligen tert-Butylgruppe zuriickzufuhren sein durfte. 

Da eine direkte Abspaltung des Arylradikals R2 nicht sehr wahrscheinlich ist, er- 
scheint eine Wanderung des H-Atoms der Aminogruppe in die ipso-Position des Aryl- 
rests unter Abspaltung der aromatischen Verbindung R2 - H und Ausbildung der 
C = N-Doppelbindung im Zuge einer konzertierten Reaktion plausibel. Die Umsetzung 
des trideuteriomethyl-substituierten Nitrons 1C-[D3] mit 2c  ergab das Aminyloxid 
4Fc-[D,] mit erhaltener Trideuteriomethylgruppe, so daR eine Ubertragung eines Was- 
serstoffatoms der Methylgruppe R1 auf den Arylrest unter zwischenzeitlicher Ausbil- 
dung einer Methylenamin-N-oxid-Gruppierung ausgeschlossen werden kann. 

, 1 O G  

Abb. 1. ESR-Spektrum des N'-[D3]Methyl-N2-propylformamidinyl-N1-oxids (4Fc-[D,]) in 
Chloroform und theoretische Rekonstruktion 
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Eine weitere Dehydrierung der Methylaminyloxid-Gruppierung R1 konnte lediglich 
beobachtet werden, als bei der Reaktion von 1B rnit 2c zusatzlich zu Bleidioxid noch 
Eisen(II1)-chlorid entweder in fester Form oder in ethanolischer Losung zugefiigt wur- 
de. In diesem Falle wurden fur das gebildete Radikal die Kopplungskonstanten .Go = 

8.9 G; as = 9.1 G (2H); = 3.6 G; uH = 1.5 G (IH); a" = 5.15 G (2H) ermittelt. 
Damit muR diesem Radikal die Konstitution 5 zugeordnet werden, ohne daB allerdings 
Aussagen iiber die Natur des Restes X moglich waren. In der gleichen Probe konnte 
noch das durch eine Spin-Trap-Reaktion') des 1-Aminopropyl-Radikals rnit 1 B ent- 
standene Radikal 6 nachgewiesen werden ((I;, = 15.35 G, as = 12.3 G (3H); as = 
5.75 G (1 H)). 

Tab. 1.  Kopplungskonstanten der Amidinyloxide 4 (in G a d )  

R' R2 R3 N N  
'NO a N = C  a 

H 
H 
H 

C6HS 
C6HS 
C6HS 
C6H,NMe2-(4) 
C6H,NMe2-(4) 
C6H,NMe2-(4) 
C6H4N02-(4) 
C6HS 
H 
H 
H 
H 

CH3 
t-Bu 
Ph 

CH3 

CH3 

n-Pr 
n-Bu 

C2H5 
n-Pr 
n-Pr 
H 
n-Pr 
n-Pr 
n-Bu 
t-Bu 

9.25 3.5 1.5 
9.4 3.25 1.4 
8.2 3.4 1.4 

9.0 3.65 - 
9.5 3.5 - 
9.4 3.5 - 

9.35 3.5 - 
9.0 3.5 - 

9.3 3.5 - 

8.65 3.65 - 

9.2 2.9 - 
9.1 3.65 1.4 
9.15 3.75 1.5 
9.1 3.6 1.5 
9.5 3.5 1.5 

8.65 (3H) 
8.65 (3H) 
8.65 (3H) 
8.85 (3 H) 
8.8 (3H) 
8.75 (3H) 
8.65 (3 H) 

9.1 (3H) 
1.45 (3D) 
9.1 (3H) 
9.3 (3H) 

- 

5.7 (3H) 

0.92 (3 H); 
0.45 (2H) 
6.25 (3 H) 
5.9 (2H) 
5.8 (2H) 
6.25 (3 H) 
5.55 (2H) 
5.75 (2H) 
6.05 (2H) 
5.2 (1H) 
5.0 (2H) 
5.0 (2H) 
5.0 (2H) 

- 

- 

a) In Benzol. - b) Siehe Lit.2). - c, In Chloroform. 

Wegen der ungiinstigen Lage des Gleichgewichts zwischen 1 und 2 und dem Addukt 
dieser Komponenten einerseits und der Mdglichkeit zu einer Reihe von Folgeradikalen 
der Radikale 4 andererseits gelang es nicht, Produkte der oxidativen Kupplung mit den 
acyclischen Nitronen 1 in nennenswertem Umfang zu isolieren. 

B. Oxidation der Produkte aus der Reaktion von Nitron 1 A bzw. Imin 18 mit 
N-rerr-Butylhydroxylamin (15) 

Die Reaktion von 15 rnit Nitron 1A ergibt im Gegensatz zur Reaktion rnit Aminen 
ein isolierbares Produkt 7'). Auch das durch Oxidation einer benzolischen Losung von 
7 rnit Bleidioxid in Gegenwart eines uberschusses an 2-Methyl-2-nitrosopropan (13) er- 
haltene Primirradikal8') geht nach langerer Reaktionsdauer iiber das Nitron 9 in das 
Amidinyl-N,N'-dioxid 10 iiber (aN = 6.50 G (2N), uH = 4.13 G (1 H)). 

10 ist je nach den Reaktionsbedingungen mehrere Stunden bis zu einem Tag bestan- 
dig, ESR-spektroskopisch 1 a t  sich danach das Amidinyloxid 4Ae nachweisen, wah- 
rend aus der Reaktionslosung der Bleikomplex 14 der N-tert-Butylformohydroxam- 

Chem. Ber. 114(1981) 

162. 



2444 H. G.  Aurich, S. K.  Duggal, P.  Hdhlein, H.-G. Klingelhdfer und W. Weiss 

saure (12) isoliert werden kann. Aus dem Bleikomplex kann durch Oxidation mit Blei- 
dioxid N-terf-Butylformamidyl-oxid (aN = 6.95 G; uH = 1.35 G4)) erzeugt werden. 
Durch Blindversuche wurde sichergestellt, dal3 14 nicht aus 1A und Bleidioxid allein 
entsteht. Obwohl fur die Bildung der Produkte 12 und 4Ae mehrere Wege denkbar 
sind, erscheint auf Grund der zeitlichen Reihenfolge des Auftretens der Radikale eine 
Reaktion des Amidinyl-dioxids 10 rnit seiner Vorstufe 9 iiber eine Zwischenstufe 11 und 
deren anschlieoender Zerfall am wahrscheinlichsten. 

10 

I 
J 
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I 

OH 
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15 
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I -6 

OH 
18 19 1A 

Auch bei der direkten Umsetzung einer mindestens M Losung des Nitrons 1A 
mit einem gronen uberschul3 an N-ferf-Butylhydroxylamin (15) konnten die Radikale 
10 und 4Ae nacheinander ESR-spektroskopisch nachgewiesen und der Bleikomplex 14 
isoliert werden. Interessanterweise trat jedoch in diesem Falle zuerst ein Radikal auf, 
das nur wenige Minuten bestandig ist und dem wir auf Grund seiner ESR-Kopplungs- 
konstanten (aN = 13.25 G, uH = 3.5 G (2H)) die Konstitution 17 zuordnen". 

SchlieRlich bilden sich die Radikale 17, 10 und 4Ae auch bei der Umsetzung von 
N-Methylen-tert-butylamin (18) mit einem groBen Uberschun von 15'). Das ist nur so 
zu erklaren, dal3 im Gleichgewicht iiber 19 das Nitron 1A gebildet wird, welches dann 
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mit iiberschiissigem 15 in der bekannten Weise reagiert. Selbstverstandlich kann die Bil- 
dung von 4Ae dann auch auf dem direkten Wege aus 1A und 2e erfolgen. Die Bildung 
der Vorstufe 16 kann durch einen Angriff des ambidenten Nucleophils N-tert-Butylhy- 
droxylamin8) iiber das Sauerstoffatom am Nitron 1 A erklart werden. 

In Ubereinstimmung rnit den ESR-spektroskopischen Untersuchungen konnten wir 
bei der Umsetzung aqiumolarer Mengen von Nitron 1 A und N-rert-Butylhydroxylamin 
(15) in Benzol rnit Bleidioxid im praparativen MaBstab ein Gemisch zweier Feststoffe 
isolieren, bei denen es sich um den Bleikomplex 14 und wahrscheinlich um das Nitron 9 
handelt. Bei der Oxidation dieses Gemischs mit Bleidioxid entstand sofort das Radikal 
10, im Massenspektrum trat neben den Peaks von 14 ein Peak bei m/e = 187 auf, der 
dem Molekiilpeak von 9 entspricht. Wahrend sich 14 aus dem Gemisch abtrennen lien, 
zersetzte sich die sehr empfindliche zweite Komponente bei der Trennung. 

C. Oxidative Kupplung von cyclischen Nitronen mit primaren Aminen 
Auch bei der Einwirkung vnn primaren Aminen auf die cyclischen Nitrone 20A und 

B in Gegenwart von Bleidioxid entstehen iiber die primar gebildeten Aminyloxide 21 
und die teilweise in Form ihrer Bleikomplexe isolierbaren Aminonitrone 22 die Amidi- 
nyloxide 23. So lassen sich bei der Reaktion mit Methylamin und n-Butylamin nach 
mehreren Stunden bzw. Tagen die Bleikomplexe 25Aa, Ad und Ba isolieren. In den 
Reaktionslosungen kann man nach mehrstiindiger Reaktion die Amidinyloxide 23Aa, 
Ad und Ba nachweisen. Wesentlich bessere ESR-Spektren von 23Aa, Ad und Ba erhalt 
man jedoch, wenn man die Bleikomplexe 25 rnit Bleidioxid in benzolischer Ldsung oxi- 
diert. Uberraschenderweise fuhrt die Reaktion noch iiber diese Oxidationsstufe hinaus, 
im Zuge weiterer Dehydrierungsschritte wird der Alkylrest der Iminogruppe abgebaut, 
und man erhalt letztlich die Amidinyloxide 24. 

Dagegen lien sich bei der Einwirkung von Bleidioxid auf ein Gemisch aus 20B und ei- 
nem etwa fiinffachen Uberschun an Isopropylamin (2h), tert-Butylamin (2e), Anilin 
( 2 9  oder N-terf-Butylhydroxylamin (15) nach langerer Reaktionsdauer ein Bleikom- 
plex isolieren, der sich von der cyclischen Hydroxamsaure 26 ableitet. Seine Oxidation 
rnit weiterem Bleidioxid ergab dann das cyclische Acylaminyloxid 27. Lediglich bei der 
Umsetzung rnit Isopropylamin scheint sich daneben etwas von dem erwarteten Blei- 
komplex 25Bh gebildet zu haben, wie das Massenspektrum des Reaktionsgemischs er- 
kennen l a t .  Dagegen wurde im Falle der zu 25Aa, Ad und Ba fiihrenden Reaktionen 
der von 26 abgeleitete Bleikomplex nicht gebildet. 

ESR-spektroskopisch konnte bei den Reaktionen von 20B mit 2e, f ,  h und 15 nur das 
entsprechende Radikal 23Bf im Reaktionsgemisch eindeutig nachgewiesen werden, in 
allen anderen Fallen erhielten wir sehr komplexe Spektren von Radikalgemischen, die 
eine eindeutige Interpretation nicht zulassen. 

Die Unterschiede in der Reaktivitat der einzelnen Amine werden auch bei der Reak- 
tion rnit dem cyclischen Nitron 289) deutlich. Hier konnten die entsprechenden Prim&- 
radikale wegen der nicht aufgeldsten Kopplung des Aminostickstoffatoms nicht ein- 
deutig identifiziert werden. Mit Methylamin und Isopropylarnin hatten sich die Radika- 
le 29a und h'') bereits nach etwa einer Stunde gebildet. Wahrend sich 29a jedoch schon 
nach weiteren zwei Stunden vollstandig in 30 umgewandelt hatte, war aus 29h das Ra- 
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dikal 30 erst nach zwei bis drei Tagen entstanden. Bei der Umsetzung mit tert-Butyl- 
amin (2e) wurde dagegen zunachst als hauptsachlich gebildetes radikalisches Produkt 
das Acylaminyloxid 31") beobachtet. Hier bildete sich erst im Verlauf mehrerer Tage 
das Radikal 29e aus. 

R' R' R' 

H3C& + R3-NH, -H- H3CJ3H - - H  H3CQrnR3 
H3C N H3C NHR' H3C .( 

0 0 
+ 
0 

20 2 

a 

e 
f 
h 

R3 

CH3 
n-Bu 
t-Bu 
C6H5 
i-Pr 

22 

J 21 

9' 

23Aa, Ad, Ba, Bf 

R' HIC 

24A. B 

0 
R 

25Aa, Ad, Ba 0 27 

H3C CH, R3NH2 H& CH3 - 2 t-Buy&*3 

-3H 

t-Bu A t-Bu 0 t-Bu 0 

28 298. e, h 3o:x=NH 
31: x = 0 

Die Untersuchungen zeigen, dal3 die oxidative Kupplung von Nitronen rnit Aminen 
in Gegenwart von Bleidioxid am leichtesten mit den cyclischen Nitronen 20A, B und 28 
sowie dem acyclischen Nitron 1A erfolgt. Relativ einheitlich verlauft die Reaktion mit 
20A und B, weil durch die Bildung der schwerldslichen Bleikomplexe 25 weitere Dehy- 
drierungsschritte stark eingeschrlnkt werden. Im Falle der acyclischen Arylnitrone 
1B - E ist offensichtlich sowohl die Bildung der Primarradikale 3 als auch die der Se- 
kundarradikale 4 erschwert, so dal3 die Reaktion nur sehr zdgernd ablauft. Zudem sind 
infolge der grdReren konformationellen Flexibilitat dieser Radikale die Mdglichkeiten 
fur Folgereaktion der acyclischen Aminyloxide grdfler, so dal3 eine Akkumulierung ein- 
heitlicher Produkte verhindert wird. Das gilt auch fur die Radikale aus l A ,  das zwar 
leichter reagiert, aber bei dessen Reaktion die Bildung des Ethandiylidenbis(tert-butyl- 
amin-N-oxids) unter oxidativen Bedingungen sicher auch st6rend wirkt. Bei den Ami- 
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nen findet man die grbBte Reaktivitlt bei Methylamin und primiiren Aminen mit pri- 
mlrem Alkylrest, wahrend fert-Butylamin ausgesprochen schwer reagiert. Die Vielfalt 
der Reaktionsmbglichkeiten mit Hydroxylaminen wird bei den Reaktionen von N-tert- 
Butylhydroxylamin mit Nitron 1 A  bzw. Imin 18 deutlich. 

Tab. 2. Kopplungskonstantena) der Radikale 23, 24, 27, 29-31 (in GauR) 

23 Aa 
23 Ad 
23 Ba C) 

23 Bf 

24B 
21 

29 a 
29 e 
29 h 
30 
31 h, 

8.45 
8.40 
8.50 
7.90 
8.95 
8.85 
6.65 

7.65 
7.5 
1.6 
7.5 
5.85 

3.50 
3.30 
3.40 
3.25 
2.85 
2.8 
- 

3.0 
2.95 
2.95 
2.2 

6.50 (3 H) 
6.50 (2H) 
6.50 (3 H) 

5.25 (1 H)o 
4.9 (1 H)o 

- 

- 

5.4 (3H) 

2.95 (1 H) 
3.9 (1H)o 

- 

~~ 

0.6 ( 2 w b )  
0.6 (2H) b, 
I.O(lH)b) 

d) 
d) 
d) 

3.1 (IH); 
2.8 (1 wb) 
1.0 (2H)@ 

d) 

0.9 (2H)g) 
0.8 (2H)g) 

~ 0 . 8  (2H)g) 

a) In Benzol. - b, y-Protonen in 3-Stellung des Rings. - c, Siehe Lit.2). - d, Nicht aufgelbst. - 
e) Siehe Lit. 14). - 0 NH-Proton. - 8) Aromatische Protonen. - h, Siehe Lit. 11). 

Dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Zur Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Gerate: ESR: Varian EE9 und EE12. - 

NMR: Varian T 60. - MS: Varian MAT CH 7 und Atlas CH-4. - Simulation der ESR- 
Spektren: Spektro-System 100 der Fa. Varian. 

Die Nitrone 1 und 20 wurden nach bekannten Verfahren dargestelltf) (28 siehe Lit.9)). 

ESR-Spektren: Zu einer 10-’bis lo-’ M Lbsung der Nitrone 1,20,28 oder des Imins 18 in Ben- 
zol oder Chloroform wurden die Amine 2 bzw. N-tert-Butylhydroxylamin (15) im UberschuR ge- 
geben; die Reaktionsmischung wurde im ESR-Rohr mit Bleidioxid geschiittelt. Die durch mehrfa- 
ches Einfrieren mit fliissigem Stickstoff, Evakuieren und Auftauen entgaste Probe wurde nach 
ausreichender Reaktionsdauer ESR-spektroskopisch vermessen. In einigen Fallen wurden die 
ESR-Proben auch direkt einem im prlparativen MaRstabe durchgefiihrten Versuch entnommen, 
oder die im Rahmen dieser Versuche gebildeten schwerlbslichen Bleikomplexe wurden erneut mit 
Bleidioxid oxidiert. Auf diese Weise wurden folgende Radikale ESR-spektroskopisch nachge- 
wiesen: 

N’-terf--Butyl-N2-methylformamidinyl-N’-oxid (4Aa), N’,N2-Di-fert-butylformamidinyl- N’- 
oxid (4Ae)2), N’-tert-Butyl-N2-phenylformamidinyl-N’-oxid (4Af)*), N’,f@-Dimethylbenz- 
amidinyl-N’-oxid (4 Ba), N’-Methyl-N2-propylbenzamidinyl-N’-oxid (4 Bc), M-Butyl-N’-methyl- 
benzamidinyl-N’-oxid (4Bd), 4-(Dimethylamino)-N’,N2-dimethylbenzamidinyl-N’-oxid (4Ca), 
4-(Dimethylamino)-~-ethyl-N’-methylbenzamidinyl-N’-oxid (4Cb), 4-(Dimethylamino)-N’- 
methyl -N2-propylbenzamidinyl-N’-oxid ( ~ C C ) ,  N’-Methyl-4-nitro-N2-propylbenzamidinyl-N’- 
oxid ( ~ D c ) ,  N’-tert-Butylbenzamidinyl-N’-oxid (4Eg), N’-Methyl-N2-propylformamidinyl-N’- 
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oxid (~Fc) ,  N'-[D,]Methyl-p-propylfor~amidinyl-"-oxid (4Fc-[D3]). p-Butyl-N'methylform- 
amidinyl-N'-oxid (4Fd), p-ieri-Butyl-N'-methylformamidinyl-N'-oxid (4Fe). 2-Amino-N-methyl- 
1-phenylbutylaminyloxid (6)12), N',p-Di-ieri-butylformamidinyl-N',p-dioxid (10)2.13), N-iert- 
Butyl-1 -(ieri-butylaminooxy)methylaminyloxid (17), 2,2-Dimethyl-5-(methylimino)-l -pyrrolidin- 
yl-1 -oxid (23Aa), 5-(Butylimino)-2,2-dimethyl-l -pyrrolidinyl-1-oxid (23Ad). 2,2,3-Trimethyl-5- 
(methy1imino)-1-pyrrolidinyl-1-oxid (23Ba)2), 2,2,3-Trimethyl-5-(phenyIimino)-l-pyrrolidinyl- 
1-oxid (23Bf), 5-Imino-2,2-dimethyl-1-pyrrolidinyl-l-oxid (MA) 14),  5-Imino-2,2,3-trimethyl-l- 
pyrrolidinyl-1-oxid (MB), 2,2,3-Trimethyl-5-oxo-l -pyrrolidiny!-1-oxid (27), 5,7-Di-ieri-butyl-3,3-di- 
methyl-2-(methylimino)-l -indolinyl-1 -oxid (29s). 5,7-Di-ieri-butyl-2-(ierf-butylimino)-3.3-dimethyl- 
1-indolinyl-1-oxid (29e), 5,7-Di-ieri-butyl-2-(isopropylimino)-3,3-dimethyl-l-indolinyl-l-oxid 
(29 h), 5,7-Di-feri-butyl-2-imino-3,3-dimethyl-l -indolinyl-1-oxid (30), 5,7-Di-iert-butyl-3,3-dime- 
thyl-2-0x0-1-indolinyl-1-oxid (31) 

Umseizung von N-Meihylen-teri-buiylamin-N-oxid (1 A) mil N-ieri-Butylhydroxylarnin (15) 
und Bleidioxid: Zu einer Losung von 0.62 g (6.2 mmol) 1A und 0.55 g (6.2 mmol) 15 in 50 rnl 
trockenem Benzol wurden 1.48 g (6.2 mmol) Bleidioxid gegeben. Dann wurde 3 h unter N, ge- 
ruhrt. Danach hatte sich ein Gemisch zweier farbloser Feststoffe abgeschieden. Mehrfaches Um- 
kristallisieren aus BenzoVn-Pentan ergab das Bleisalz 14 der N-teri-Buty(forrnohydroxamsshure 
(12), Ausb. 50 mg (4%), Schmp. 131 - 133°C. - 'H-NMR: 6 = 8.73 (s, 2H); 1.28 (s, 18H). - 
IR (KBr): 1630 und 1595 cm- ' .  - MS: m/e = 440 (M+),  439,438, 324, 323,322,268,267 und 
266. 

C,oH,oN204Pb (439.5) Ber. C 27.55 H 4.58 N 6.38 Gef. C 28.37 H 4.73 N 6.41 

Die zweite Komponente zersetzte sich beim Versuch der Abtrennung. Fur das Vorliegen von 
N',N2-Di-ieri-buiyl-N'-hydroxyformarnidin-N2-oxid (9), C9H19N,0, (187.3). im Gemisch mit 14 
sprechen: MS: m/e = 187 (M') neben den Peaks von 14. Oxidation des Gemischs ergab das Ra- 
dikal 10. Nach Abdestillieren des Benzols wurde der Ruckstand des Reaktionsgemischs mit 
Methylenchlorid extrahiert. Abdestilliereri des Losungsmittels und mehrfaches Umkristallisieren 
aus BenzoVn-Pentan ergaben Eihandiylidenbir(iert-burylamin-N-oxid) Is), Ausb. 30 mg (5%), 
Schmp. 193 - 195 "C (Zers.) (Lit. 15) 193 - 195 "C). IdentitLtsvergleich: IR-Spektrum mit dem des 
nach Lit. 15) dargestellten Produkts. 

Urnseizung von 4,5,5- Trimethyl-I-pyrrolin-I -oxid (20 B) bzw. 5.5-Dirneihyl-1 -pyrrolin-I-oxid 
(20A) mil Arninen und Bleidioxid: In eine Losung von 2.1 g (15.75 mmol) 20B in Benzol wurde 
Methylamin eingeleitet. Innerhalb von 20 min wurden 3176 g (15.75 mmol) Bleidioxid zugegeben, 
danach wurde noch weitere 5 h Methylamin eingeleitet und anschlienend mehrere h geriihrt. Nach 
Abfiltrieren vom Unloslichen und Abdampfen des Benzols im Rotationsverdampfer wurde ein 
hellroter Feststoff erhalten. Umkristallisieren aus BenzoVn-Pentan ergab farblose Kristalle des 
Bleisalzes 25 Ba von 4,5,5- Trimeihyl-2-(meihylimino)-I-pyrrolin-l-oxid (22 Ba), Ausb. 2.09 g 
(54%). Schmp. 156-158°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 3.36 (s, 6H),  2.5-1.6 (m, 6H),  1.53 (s, 
6H), urn 1.3 (s, verbreitert 6H), 0.77 (d, J = 5 Hz; 6H). - IR (KBr): 1630 cm- ' .  - MS: m/e = 
518 (M'), 517, 516, 363, 362, 361. 

C16H3,N,0,Pb (517.6) 

In analoger Weise wurden erhalten: 
Bleisab 25Aa von 5.5-Dimeihyl-2-(me~hylimino)-I-pyrrolin-l-oxid (22Aa) aus 20A und Me- 

thylamin. Nach Umkristallisieren aus Benzolln-Pentan Ausb. 31%, Schmp. 176 - 178 OC. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 3.1 (s, 6H), 2.3-2.0 (m, 8H),  1.2 (s, 12H). - IR (KBr): 1620 cm-'. - 

MS: rn/e = 349 (M - C,H,,N,O), 348, 347. 
C14H26N402Pb (489.2) Ber. C 34.40 H 5.30 N 11.50 Gef. C 34.97 H 5.50 N 11.61 

Ber. C 37.12 H 5.84 N 10.82 P b  40.0 
Gef. C 36.80 H 5.76 N 10.65 P b  39.0 
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Bleisalz 25 Ad von 2-Butylimino-5,5-dimethyl-l-pyrrolin-l-oxid (22Ad) aus 2OA und n-Butyl- 
amin (2d) (aquimolare Menge) nach rnehreren Tagen Reaktionsdauer. Nach Umkristallisieren aus 
Benzol Ausb. 32%, Schmp. 110- 113°C. - 'H-NMR(CC14): 6 = 3.5 (t, 4H); 2.5-2.0(m, 8H); 
1.6-0.9(m, 8H); 1.2(s, 18H). - IR(KBr): 1620cm-'. - MS: m/e  = 574(M+),  573,572,391, 
390, 389. 

Cz0H3,N4O2Pb (573.2) Ber. C 42.00 H 6.64 N 9.80 Gef. C 42.24 H 6.75 N 9.58 
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