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Das Vinylaminyloxid 6 entsteht bei der Oxidation des Hydroxylamins 3 iiber die Zwischenstufen 4 
und 5. 6 dimerisiert tinter Bildung der tricyclischen Verbindung 8. 8 dissoziiert in Losung bereits 
bei etwa 40°C unter Spaltung von vier Bindungen in das Radikal 6. Durch langercs Erhitzen in  
verschiedenen Losungsmitteln. aber auch unter Protonenkatalyse bei Raumtemperatur, wird 8 in 
ein tetracyclisches lsomeres 9 urngewandelr. Die S t r u k t u r  von 9 wurde durch Rontgensiruktur- 
analyse ermittelt. 

Aminyl Oxides (Nitroxides), XXXV I )  

The Tricyclic Dimer of a Vinyl Aminyl Oxide (Vinyl Nitroxide) and its Isomerizalion to give a 
2,4,7,9-Tetraoxa-5, I0-diaza~etracgc1ol4.4.2.O~'~'*.OR.' 'Idodecane 

Vinyl aminyl oxide 6 is formed by oxidation of hydroxylamine 3 via the intermediates 4 and 5.  
Dimerization of 6 yields the tricyclic compound 8. I n  solution dissozialion of 8 occurs ar approxi- 
mately 40°C, four bonds being cleaved to afford radical 6. By prolonged heating in various 
solvents as well as by proton catalysis at room temperature 8 is rearranged to give the tetracyclic 
isomer 9, the structure of which has been confirmed by X-ray analysis. 

Vinylaminyloxide 1 lassen sich durch die Grenzformeln A - C beschreiben. Fur 
Vinylaminyloxide, die nicht wesentlich um die N - C,-Bindung verdrillt sind, konnte 
entsprechend der Grenzformel C ESR-spektroskopisch eine erhebliche Spindichte am 
B-C-Atom nachgewiesen werden 'I. In den meisten Fallen wurde fur solche Radikale 
eine Dimerisierung zu 2 unter Verknupfung uber die P-Positionen der Vinylgruppen ge- 
funden2.". Eine Dissoziation von Radikaldimeren 2 in Losung konnte auch bei erhoh- 
ter Temperatur bisher nicht beobachtet werden. 

Das Vinylaminyloxid 6 unterscheidet sich in dieser Hinsicht von den bisher unter- 
suchten Vinylaminyloxiden. Es wurde durch Oxidation von N-(2-Benzoyl-2-phenyl- 
ethyl)-N-fert-butylhydroxylamin (3) mit Bleidioxid erzeugt. ESR-spektroskopisch war 
dabei zunachst das Dialkylaminyloxid 4 nachweisbar, danach entstand das Vinyl- 
aminyloxid 6, das eine Lebensdauer von etwa einer Stunde hat. 
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Wird die Oxidation von 3 im praparativen MaBstab in Chloroform mit Bleidioxid 
durchgefuhrt, so lant sich in 91 proz. Ausbeute ein Dimeres isolieren, fur das die Struk- 
tur  8 abgeleitet wurde. Daneben entsteht unter Abspaltung des Benzoylrests in geringer 
Menge 2,3-Diphenylbutan-l,4-diyliden-bis(N-tert-butylamin-N-oxid) 3.4'. Das interme- 
diar gebildete N-(2-Benzoyl-2-phenylethyliden)-N-terf-butylamin-N-oxid 5 lant sich 
unter diesen Bedingungen nicht isolieren. 

?' P h  

9 

Wahrscheinlich erfolgt die Bildung des Dimeren 8 in der Weise, daR zunachst wie im 
Falle der anderen Vinylaminyloxide zwei Molekule 6 uber ihre b-Positionen zu 7 mit- 
einander verknupft werden (C2- C2'). Eine intramolekulare [3 + 2 + 21-Cycloaddi- 
tion wurde dann zur Ausbildung der drei C - 0-Bindungen fiihren ( 0 1  - C3, 0 2 - C 3 '  
und 0 2 ' -  C 1). Die unmittelbare Nachbarschaft der funktionellen Gruppen in 7 sollte 
fur diese ungewohnliche Reaktion verantwortlich sein. 

Wichtige Hinweise auf die Struktur des Dimeren von 6 lieferten das Fehlen von Banden 
im Bereich der Carbonylabsorption im IR-Spektrum und das Auftreten zweier unter- 
schiedlicher Signale fur die Protonen der terf-Butylgruppen im 'H-NMR-Spektrum (6 
= 1.3 und 1.05). Die 'jC-NMR-Daten (Tab. 1) stutzen diestruktur 8, entscheidend fiir 
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ihre Zuordnung ist jedoch die Uberfuhrung des Dimeren in die isomere Verbindung 9, 
deren Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse (s. u . )  abgesichert worden ist '). 

In Losung la& sich bereits von etwa 40°C an die Dissoziation des Dimeren 8 in das 
monomere Vinylarninyloxid 6 ESR-spektroskopisch nachweisen. Bemerkenswert er- 
scheint hierbei, dal3 diese Dissoziation, die immerhin die Spalfuny ror~ rlier Bindungen 
erfordert, bereits unter so milden Bedingungen erfolgt. 8 durfte damit eines der kom- 
pliziertesten Radikaldimeren sein, das mit seinem Monomeren im Gleichgewicht steht. 
Nach mehrstundigem Erhitzen unter Ruckflul3 in niedrig siedenden aprotischen Lo- 
sungsmitteln wie Aceton oder Tetrahydrofuran wird 8 unverandert zuruckerhalten. 

Dagegen hat sich 8 in siedendem Methanol nach 3 h nahezu vollstandig in das Iso- 
mere 9 umgewandelt. Auch nach mehrstundigem Ruckfluokochen in hoher siedenden 
aprotischen Losungsmitteln wie Benzol oder Toluol entsteht 9 als Hauptprodukt.  

Tab. 1. 'k-NMR-Signale (400 MHz) von 8 und 9 in CDCI, (6-Werte in ppm bezogen auf TMS) 

Position 111' 2/2' 313' I-BU Phenyl 

8 92.4 77.3 109.5 58.4 (s); 135.7-131.7 
(d, J = 178 Hz) 27.5 (9) (4 S) 
130.1 66.1 107.9 71.5 ( 5 ) ;  129.4-126.4 
(d,  J = 161 Hz) 27.6 (4) (11 d)a) 

9 101.4 83.0 118.3 58.0 (s); 141.3+ 136.5 
(d, J = 167 Hz) 27.4 (9) (2 s) 

(6 d) 
129.4- 125.7 

a)  Die Signale zweier C-Atome fallen zusammen. 

Die Umwandlung von 8 in 9 ohne  Bildung weiterer Nebenprodukte gelingt auch bei 
Raumtemperatur unter sauren Bedingungen (Methanol/Salzsaure, Ether/Salzsaure 
oder BenzolIEisessig). Damit wird deutlich, dal3 9 ein direktes Umwandlungsprodukt 
von 8 ist und nicht uber das  Radikal 6 gebildet wird. Sowohl die protolytische als auch 
die thermische Umwandlung von 8 in 9 lant sich uber eine heterolytische Offnung der 
stark gespannten Bindung zwischen 0 2  und C 3' rnit anschlieoender Bindungsbildung 
zwischen 0 2  und C1' sowie 0 1 '  und C3' deuten. 

Das IR-Spektrum von 9 zeigt erwartungsgernao keine Bande im Bereich der Carbo- 
nylabsorption, sein 'H-NMR-Spektrum weist nur ein Signal fur die ferf-Butylprotonen 
auf (6 = 1 . 5 9 ,  und im "C-NMR-Spektrum findet man neben den Signalen der Phenyl- 
und ferf-Butyl-C-Atome nur noch drei Signale (Tab. 1). 

Kristallstrukturanalyse yon 9 
Ein durch Auskristallisieren aus Ether gewonnener farbloser Einkristall von 9 wurde auf einem 

4-Kreis-Diffraktometer rontgenographisch bei Raumtemperatur (291 K) untersucht. Die wichtig- 
sten Kristalldaten, Men- und Auswertebedingungen sind in Tab. 2 zusammengefant. 
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Tab.  2. Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 9 (C3RH40NZ04) 

Kristalldaten 
Habitus 6-eckige Tafel, Seite 0.5, Hohe 0.4 mm 
Gitterkonstanten a = 956.5(1) pm, b = 1598:7(4) pm, c = 2101.8(7) pm 

V = 3214.0 . lo-'" m3 ( =  A3) 
Raumgruppe 
Dichte d, = 1.217 gcm-' 

Pbcn (Nr. 60). 2 = 4 

Intensitatsmessitng 
Gerat 
Strahlung 
Scan-Modus 
Scan- Win kel 

MeBzeit 
MeBbereich 

Reflexzahl 
Auswertunq 
Programme 

4-Kreis-Diffraktometer (CAD 4,  Enraf-Nonius) 
Mo-K,. graphitmonochromatisiert 
o-Scan 
(1.2 +0.35 t g 0 ) "  und jeweils 25% vor und nach dem Reflex zur 
Untergrundmessung 
variabel, max. 60 s/Reflex 
2 "  < 0 < 28" 
h: 0 bis 12, k: 0 bis 21, I: 0 bis 27 
Gesamt 3860, davon 2531 unabhangige mit F, > 2 0  verwandt 
T R  440-Anlage im Rechenzentrum der Universitat Marburg 
System STRUXh)  mit Programmen MULTAN'), 
SHELX *) und ORTEP 9, 

Die Losung der Struktur erfolgte durch ,,Direkte Methoden" und nachfolgende Verfeinerungs- 
und Differenz-Fourier-Rechnungen. Bei den letzten Verfeinerungszyklen wurden die schwereren 
Atome mit anisotropen, die H-Atome mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren im Block- 
Diagonal-Matrix-Verfahren verfeinert. Unter Verwendung von Gewichten w = k/o;o (! = Stan- 
dardabweichung aus der Zahlstatistik, k wurde zu 2.1 verfeinert) resultierten die Zuverlassigkeits- 
faktoren 

R,? = 1 I ' w A /  C v~w I F ,  I = 0.046 und 
R ,  = i C  wA'/C wF~,:''' = 0.046. 
(A = llF,l- I F C I I )  

Die auf diesern Strukturrnodell beruhenden Bindungslangen und -winkel sind in 
Tab. 3 aufgefuhrt lo).  

Irn Kristall liegen die Molekule von 9 (Abb. 1) auf zweizahligen Achsen parallel zur 
y-Richtung, besitzen rnithin C2-Syrnrnetrie. Beide Enantiornere sind je zweifach in der 
Elernentarzelle vorhanden. 

Der tetracyclische Kern kann als Ausschnitt aus einern Dodekaeder angesehen wer- 
den. Jedoch sind nur die Funfringe C 2 - C 2 ' - C 1 ' - 0 2 - C 3  und C2-C2 ' -C3 '  
- 0 2 ' - C 1  praktisch eben (max. Abweichung von der ,,besten" Ebene: 8.6 prn). Sie 
sind urn einen Interplanarwinkel von 109.7 O gegeneinander geneigt. Die beiden anderen 
Funfringe (C2 - C 3  - 0 1  - N 1 - C1 u. as.) sind stark verdrillt: 0 1  liegt 20.8 pm uber, 
N1 49.3 prn unter der durch die drei C-Atorne Cl,C2,C3 aufgespannten Ebene. 

Am Rande der durch den Tetracyclus geformten ,,Schussel" entsteht durch diese 
Verdrillung eine Anhaufung von 4 0-Atomen rnit interatornaren Abstanden von 
0 1 - 0 2 : 2 2 9 p r n , O l  -02 ' : 293prn ,Ol -Ol ' : 309prn ,02 -02 ' :  379prn,wasinter- 
essante Kornplexbildungseigenschaften rnoglich erscheinen IaiRt. Wohl bedingt durch 
den Einbau mehrerer elektronegativer Heteroatorne in ein ohnehin gespanntes Ring- 
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system treten extrem lange C-C-Abstande  von 157.3(2) ( C 2 - C 2 ' )  und sogar 158.6(2) 
pm ( C 2 -  C 3 )  auf .  Wegen starker anisotroper thermischer Schwingungen in den 
Phenylresten und  tert-Butylgruppen sind die Bindungslangen teilweise zu niedrigeren 
Werten hin verfalscht. Fur die wenig und naherungsweise isotrop schwingenden 
Atome des tetracyclischen Kerns ist dieser Effekt nicht von Bedeutung. 

- ______ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~  

Abb. 1. Struktur von 9 irn Kristall (ORTEP-Zeichnung, Schwingungsellipsoide rnit 30% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). C2-Achse etwa vertikal in der Zeichenebene 

Tab. 3 .  Bindungslangen [prn] und -winkel [ " I  i n  9. Winkel in den Phenylresten 117.4- 121.9" 

c1 - c2 
- N1 
- 02' 

c2 - c3 
- CZ' 
- CZI 

c3 - 01 
- 02 
- C31 

01 - N1 
ni - c4 
02 - Cl' 

c4 - c5 
- C6 
- c7 

c21 - c22 
- C26 

(22 - C23 
(23 - C24 
CZ4 - (25 
(25 - C26 
C31 - C32 

- C36 
C3Z - C33 
c33 - c34 
c34 - c35 
C35 - C36 

153.8(2) 
143.7(2) 
143.2(2) 
158.6(2) 
157.3(2) 
152.5(2) 
143.2(2) 
139.4(2) 
152.5(3) 
146.5(2) 
148.6(2) 
143.2(2) 

152.6(4) 
153.2(4) 
151.6(4) 

137.9(3) 
139.0(2) 
138.6(3) 
137.2(3) 
136.0(3) 
138.5(3) 

137.1(3) 
13.7(3) 
l40.4(5) 
136.0(5) 
135.0(5) 
137.1(4) 

Nl - c1 - 02' 

cz - c1 - 02' 

c1 - c2 - CZ' 
- c21 
- c3 

c21- c2 - (2' 
- c3 

c3 - c2 - CZ' 
C2 - C3 - C31 

- c2 

- 01 
- 02 

01 - c3 - 02 
- C31 

C3 - 01 - HI 
C1 - HI - 01 

- c4 
01 - N1 - C4 

c3 - 02 - t l '  

ni - c4 - cs 
- C6 
- c7 

C5 - C4 - C6 
- c7 

C6 - C4 - C7 

Il6.3(2) 
l03.9(2) 
108.4( 2 )  

lo5.1(2) 
114.5(2) 
l01.8(2) 
120.*(2) 
lIO.O(Z) 
103.4(2) 

118.1(2) 
lo4.5(2) 
107.6(2) 
108.2(2) 
110.4(2) 

103.5(2) 

103.2(2) 
121.2(2 1 
los.9(2) 

113.3(2) 

106.6(2) 
IO5.8(2) 

l09.8(3) 

110.4(31 

114.5(2) 

109.6(3) 
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Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturfaktorena) fur 9. In Klammern die Standardabwei- 
chung in Einheiten der letzten Dezimale 

x Y 1 U I I  5 7  '23 'I1 

0.62l812) 
0.4932121 
0.17:0(2) 
0.441211) 

0 5619121 

o 651812) 
o 561814) 
0.786011) 
0 E7Hl151 
0.J641121 

0 10281 I ]  

0.174lI2) 
0.115711) 
o 185613) 
0.477512) 
".5l27(21 
o I6oZIZi 
0 l4lP11) 
0 Od4411) 

0.inz8111 
0.066414) 

0 2063Il) 
0.254711) 
0.18981 1 ) 
0.114Il11 
0.l44llii 

0.175511) 
0.07llll) 
0.028912) 
0 1071121 
0 0081IZ) 

0.3162Il 1 
0.396011) 
n.465ollI 
0.4747111 
0.415911) 
o.I47o(I) 
0.21271l) 
0.?549121 
o.:lR112) 
O.ZS7812~ 
0 2155121 

0.6887(1] 
0.7127(1) 
0.6997j11 
0.6816111 
o 64681 I i 

0 67581 I 1  
o 5727(1) 
o 598912) 
0.6719111 
0.6714( I )  

0 6656(11 
o.L.r l48lI l  

0.57991 1 ) 

0.61551 I ]  
o 650511) 
o 6679'1) 
0.6210!2) 
0.558912 j 
'I 5c2llll 

0.757lllj 

0.701111) 

Wir danken den Herren Prof. Dr. H .  Perst und Priv.-Doz. Dr. St.  Berqer fur wertvolle Hin- 
weise und Diskussionen zu NMR-spektroskopischen Fragen. Dem Fonds der Chemischen Indu- 
sine sei fur die Unterstutzunp dieser Arbeit pedankt. 

Experimenteller Teil 
Zur Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Gerate: ESR: Varian EE 9 und EE 12. - 

'H-NMR: Varian T 60. - I k - N M R :  Bruker WH 400. - MS: Varian 711. - IR: Beckman IR-33. 
Simulation der ESR-Spektren: Spektro-System 100 der Firma Varian. 

a) Nachweis der Radikale 4 trnd 6 bei der Oxidation Lion 3:  Eine etwa lo-' M Lbsung von 3 in 
CH2CI2 wird im ESR-Rohr mit PbOz unterschichtet. Die durch mehriaches Einfrieren mit fliissi- 
gem Stickstoff, Evakuieren und Auftauen entgaste Probe wurde dann ganz kurz geschiittelt und 
ESR-spektroskopisch vermessen. 

Zunachst entsteht das N-(2-Benzoyl-2-phenylethyl)-N-rert-butylarninyloxid (4): aN = 15.5 G; 
aH = 14.6 G (1 H); = 13.5 G (1 H).  - Nach mehrfachem krat'tigem Schiltteln bildet sich 
anstelle des Spektrums von 4 das ESR-Spekt rum des N-(2-Betzzoyl-2-phenyl~~inyl)-N-tert- 
butylarninyloxids (6)  aus: aN = 8.8 G; a,"..(- = 2.85 G (1 H), a ~ p . l ~ h  = 1.7 G (3H), a:.pi, = 
0.65 G (2H).  

b) Nachweis des Vinylaminyloxids 6 bei der Dissoziation iron 8: Eine Probe von 8 wird in 
einem Losungsmittel (z. B. in CH2C12, CHCI,, Tetrahydrofuran, Ether, Aceton, Benzol, Metha- 
nol) gelost und die Losung erwarmt. Die ESR-Spektren dieser Proben stimmen uberein mit dem, 
das bei der Oxidation von 3 erhalten wurde. Dabei zeigen die Kopplungskonstanten die iibliche 
Abhangigkeit vom Losungsmittel; z. B. findet man in Tetrahydrofuran aN = 8.55 G; a,".c = 
2.8 G; agp.ph = 1.6 G; a:.ph = 0.6 G. 

N-(2-Benzoyl-2-phenylethyl)-N-rert-butylhydroxylamin (3): Zu einer Losung von 1.35 g 
(15 mmol) N-tert-Butylhydroxylamin in 25 ml Ether werden 3.2 g (15 mmol) Methylendesoxy- 
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benzoin gegeben. Bei 0 ° C  kristal!isiert 3 aus. Farbloser Feststoff, Schmp. 109- 111 "C, Ausb. 
3.8 g (85%). - MS: m / e  = 297 (M') (Felddesorption). 

CI9H2,NO2 (297.4) Ber. C 76.74 H 7.79 N 4.71 Gef. C 76.91 H 7.99 N 4.71 

N-ferf-Bufyl-1~5-ferf-bufyl-l,3,7,8-fefraphenyl-2,4,9-frioxa-S-azalricyclo~4.2. 1.0-7t 7]non-8-yl)- 
mefhylenlamin-N-oxid (8): Zu 20 2 PbO, in 450 ml eiskaltem CHCI, werden 6 g (20 mmol) 3, ge- 
lost in 100 ml CHCI,, innerhalb von 2 h unter kraftigem Ruhren und Eiskuhlung zugetropft. 
Nach weiteren 20 h Ruhren bei Raumtemp. und Abfiltrieren vom Ungelosten wird das Filtrat ein- 
geengt und der Ruckstand aus Ether umkristallisiert. Beim Abkiihlen bilden sich farblose Kristalle 
von 2,3-Diphenylbutan-I,4-diyliden-bis(N-rerf-bu~ylatnin-N-oxid) 3 . 4  vom Schmp. 169 - 171 "C, 
Ausb. 0.32 g (8.5%). IR-Spektroskopischer Identitatsvergleich mit einer auf unabhangigem 
Wege erhaltenen Probe. 

Nach Einengen der Etherlosung auf etwa ein Drittel scheidet sich 8 in farblosen Kristallen ab. 
Schmp. 163- 164"C, Ausb. 5.37 2 (91%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.05 (s, 9H);  1.30(s, 9H);  
6.15 (s, 1 H); 6.30- 8.00 (m, 21 H). - MS: m / e  = 588 (M +) (Felddesorption). 

5,lO- Di- fer f- bufy1-3,8,1 I ,  I2-fetraphenyl-2,4,7,9-refraoxa-5, I O-diazafefracycl0[4.4.2. 02~'2.0R*'']- 
dodecan (9): 0.3 g 8 werden in 50 ml Methanol 3 h unter RiickfluB gekocht. Danach wird das Lo- 
sungsmittel abdestilliert und der Riickstand in wenig Ether aufgenommen. Beim Abkuhlen auf 
- 30°C scheiden sich farblose Kristalle von 9 ab. Schmp. 215 - 217"C, Ausb. 0.28 g (93%). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.55 (s, 18HI; 6.6 (s, 1OH); 6.8 (s, 2H); 6 .9-7.0 (m,  6H);  7.4-7.6 
(m, 4H). - MS: m / e  = 588 ( M - )  (Felddesorption). 

C3,H,N2O4 (588.8) Ber. C 77.52 H 6.85 N 4.76 8: Gef. C 77.30 H 6.79 N 4.67 
9: Gef. C 77.76 H 6.93 N 4.73 

9 konnte aus 8 auch bei Raumtemp. unter sauren Bedingungen erhalten werden: Nach 1 h in 
Methanol/konz. Salzsaure mit 95% Ausb., nach 16 h in Etherlkonz. Salzsaure mit 97% Ausb., 
nach 24 h in BenzoVEisessig mit uber 90% Ausb. 
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