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Bei der Umsetzung von tert-Butylhydroxylamin (1A) mit den Aldehyden 2a—i isolierten
wir die Nitrone 3Aa—Ai. 1B—D reagieren analog. 3Aa— Ac wandeln sich langsam in die
Isoxazolidine SAa—Ac um, 3Ad— Ai dagegen nicht. Bei der Reaktion von Phenylhydro-
xylamin (1F) mit 2a—d entstehen 5Fa —Fd, ebenso werden mit 1E 5Ea, Ed und das um-
gelagerte SUb erhalten. Aus 1F und 2f—h bilden sich andererseits die Nitrone 3Ff—Fh.
3Ff liegt im Gleichgewicht mit einem Dimeren der Struktur 6 vor. — Wihrend 5Fa—Fd
ebenso wie 5Ea, Ub und Ed in Losung nicht wieder in die Nitrone 3 zerfallen, findet man
fiir 5Aa— Ac Cycloreversion. Von 5Ab uber 5Bb bis 5Cb nimmt die Tendenz zur Cyclore-
version stetig ab, ihr AusmaB ist auch vom Loésungsmittel abhingig, Beim Zerfall von 5Aa
und Bb kénnen acyclische Verbindungen 7 als Zwischenstufen nachgewiesen werden. 9, das
aus 1A und Acrolein (8) entsteht, zerfillt nicht in 3Aa und 11. Die relative Stabilitdt der
Nitrone 3 und ihrer Umwandlungsprodukte 5 wird auf der Grundlage elektronischer und
sterischer Effekte diskutiert.

The Influence of Steric and Electronic Effects on the Stability of Aldonitrones and on their
Conversion into Isoxazolidines

The nitrones 3 Aa — Ai were isolated from the reaction of tert-butylhydroxylamine (1A) with
aldehydes 2a—i. 1B—D react in an analogous manner. 3Aa— Ac convert slowly into the
isoxazolidines 5Aa— Ac, whereas 3Ad— Ai do not. Phenylhydroxylamine (1F) reacts with
2a—d to yield 5Fa—Fd, likewise compounds SEa, Ed and the rearranged product SUb are
formed from 1E. Reaction of 1F and 2f—h, however, yields the nitrones 3Ff—Fh. 3Ff exists
in an equilibrium with a dimer of structure 6. — Compounds 5Aa—Ac were found to
undergo cycloreversion to give the nitrones 3 in solution, whereas SFa —Fd as well as SEa,
Ub, and Ed did not. There is a steady decrease in the tendency for cycloreversion in the
order 5Ab > 5Bb > 5Cb, however, the degree of cycloreversion is also solvent-dependent.
Acyclic compounds 7 were found to be intermediates in the conversion of 5Aa and Bb into
the corresponding nitrones. Compound 9, formed from 1A and acrolein (8), does not de-
compose to yield its components 3 Aa and 11. The influence of electronic and steric effects
on the relative stability of the nitrones 3 and isoxazolidines § is discussed.

Nitrone des Typs 3 konnen grundsitzlich in die tautomere Hydroxylamin-Form 4 iiber-
gehen. Diese ist jedoch in der Regel energetisch wesentlich ungiinstiger und liegt nur dann
in nachweisbarer Konzentration vor, wenn eine zusidtzliche Stabilisierung durch andere
funktionelle Gruppen erfolgt'~%. Trotzdem fiihrt die Bildung von geringen Mengen von 4
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im Rahmen eines Gleichgewichts dazu, daB eine Reihe von Nitronen durch Cycloaddition
mit der tautomeren Form 4 in die Isoxazolidine 5 iibergeht’~'?, Auf Grund umfangreicher
Untersuchungen kamen Princ und Exner'V zu der Auffassung, daB N-Phenylnitrone mit
zwei Protonen am $-C-Atom sich so schnell in 5 umwandeln, daB sie nicht isoliert werden
kénnen. Dagegen ergibt die Kondensation von N-Alkylhydroxylaminen mit Aldehyden oder
Ketonen Nitrone, die sich in der Regel isolieren lassen. Unter bestimmten Umstinden kon-
nen solche Aldonitrone langsam in Isoxazolidine iibergehen. Damit stimmen auch Ergeb-
nisse von De Sarlo et al.'*'? {iber Kondensationsprodukte von Phenylacetaldehyd mit N-
substituierten Hydroxylaminen iiberein. Diese Autoren konnten dariiber hinaus fir das
Kondensationsprodukt mit N-Methylhydroxylamin in Deuteriochloroform die Einstellung
eines Gleichgewichts zwischen dem Nitron 3 = 4 und der Isoxazolidin-Form 5 beobachten.

Um AufschluB iiber die Faktoren zu erhalten, die fiir die Umwandlung von Nitronen in
Isoxazolidine verantwortlich sind, haben wir eine Reihe von N-Alkyl- und N-Arylhydro-
xylaminen mit Aldehyden (R? = Alkyl oder Aryl, R® = H; R? und R® # H) umgesetzt und
die Produkte insbesondere NMR-spektroskopisch untersucht.

A) Umsetzung von N-substituierten Hydroxylaminen mit Aldehyden unter
Bildung von Nitronen 3 und deren Umwandlung in Isoxazolidine 5

Bei der Umsetzung von Hydroxylaminen 1 mit Aldehyden 2 konnten wir er-
wartungsgemal in einer Reihe von Fillen die Nitrone 3 isolieren (siche Schema 1).
Sie lassen sich eindeutig durch ihre 'H-NMR-Spektren'® (Signal des Protons am
a-C-Atom: § = 6.2—7.7) und C-NMR-Spekiren (Signal des a-C-Atoms: § =
128—146, Jcy = 175—181 Hz) charakterisieren (Tab. 1)'%. NMR-spektrosko-
pisch gelingt auch der Nachweis einiger bei der Bildung der Folgeprodukte 5
intermedidr auftretender Nitrone 3.

Tab. 1. Charakteristische NMR-Daten der Nitrone 3 (3-Werte, J in Hz)¥

NE 'H-NMR BC-NMR Ne 'H-NMR BC-NMR
: a-H a-C ) a-H a-C

3Aa 6.18 (q, 5.7)” 128.6 (d) 3Dd 6.8 (t, 6) -~
3Ea® 6.91 (q, 5.8)% 133.8 (d, 181) 3Ae 6.9 (t, 6} -
3Ab 6.25 (t, 5.6)” 135.9 (d) 3Af 6.62 (d, 7) 140.1 (d, 175)
3Bb 6.66 (t, 5.7)° 135.4 (d, 178)¢ 3Ff 7.05 (d, 7.3) 146.0 (d, 175)
3Ch 6.8 (t, 5.8)V - 3Ag 6.96 (d, 7) 137.7 (d, 177)
3HY 6.84 (t, 6) 1443 (d, 176) 3Fg 733, 7) 142.1 (d, 179)
31 6.82 (t, 6) 144.6 (d, 178) 3Ah zwischen 7.0 —

und 7.4
3Kb 6.78 (t, 6) 144.7 (d, 178) 3Ch Zwischeg 735 _
3Lb 676(t 6) 1447 (d, 179) und 7.6
3Ac 6.34 (t, 5.7)>} 1344 d, 175) 3Fh 7.72 (d, 7.6) 139.5 (d, 181)
3Ad 6.9 (t, 6 - 3Ai 7.25 (d, 7)h) -

¥ In [D]Chloroform, falls nicht anders angegeben. — » In [D¢]Benzol. — @ In der Reak-
tionsmischung nachgewiesen. — 9 In [Dg]Toluol. — ® § = 7.51, J = 5.8, in CDCl,. Die
Tieffeldverschicbung verdeutlicht den LdsungsmitteleinfluB, — 98 = 6.79, in [Ds]Tetra-
hy(éi)rofuran. — @ In [Dg]Tetrahydrofuran. —  In Tetrachlorkohlenstoff. — Y § = 7.3, in
D,0.
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Ein Teil der isolierten Nitrone, die am B-C-Atom nur cinen Rest tragen
(R? = H), wandelt sich bei lingerem Stehenlassen in reinem Zustand ohne Lo-
sungsmittel in die Isoxazolidine 5 um. Bei einer Reihe von Umsetzungen von 1
und 2 konnten wir dagegen nur die Isoxazolidine 5 isolieren. IThre Charakterisie-
rung gelingt mit Hilfe der typischen Signale fiir das 5-H im 'H-NMR-?" und fiir
die C-Atome 3 bis 5 im *C-NMR-Spektrum (Tab. 2).

Schema 1

R!-NHOH + 0=CH-CHR?R® ——> R1-—$=CH-—CHRzR° « RI—Iil~CH=CRzR3

1 2 0 3 OH
Rl R!
l|2‘ A | tBu G | CgH Me—(4)
® = §) N R2  B|iPr B | CgH,Me—(2)
3+4 —mm> R 0
N R® C | Me 1 | CgHgMe,—(2,4)
| D | PhCH, K | CgHgMe,—(2.6)
OH . E | Me,C(CN) L | ColiMe,—(2.4.,8)
F|Ph U | Me,C(CN) an NOH
EtCH(CN) an N-2
R? R3 R? R®

a(H H e | CgHg(tBu)s—(3,5) H

biMe H f | Me Me

c|Et H g | Me Ph

d Ph H hi{Ph Ph

1 | CgHy(tBu),—(8,5) CgHg(tBu),—(3,5)
Isolierte Nitrone 3 Aa', Ab, Bb, Cb, Kb, Lb, Ac'”, Ad"Y, Dd, Ae,
Af'9) Ff, Ag'®, Fg, Ah, Ch, Fh, Ai

Bei der Bildung von § Ea, Hb, Ib
nachgewiesene Nitrone 3
Isolierte Isoxazolidine 5 Aa, Ea, Fa'”, Ab, Bb, Cb, Fb®, Gb, Hb, Ib, Ac,

Fc'®, Dd, Ed, Fd'?, Ub

Von den Hydroxylaminen reagiert N-tert-Butylhydroxylamin (1A) einheitlich
mit allen Aldehyden 2a—i unter Bildung der entsprechenden Nitrone 3Aa—Ai.
Mit Diphenylacetaldehyd (2h) in Diethylether gelingt es, das zunichst gebildete
Hydroxy-Enamin 4 Ah zu isolieren, das sich dann in Deuteriochloroform im Ver-
lauf einiger Stunden in das thermodynamisch stabilere Nitron 3Ah umwandelt.

Im Unterschied zu 1A erhilt man mit N-Phenylhydroxylamin (1F) und den
Aldehyden 2a —d die Isoxazolidine 5Fa —Fd, ohne daB die Nitrone 3 dabei nach-
gewiesen werden konnen. Dagegen bleibt die Reaktion mit den am B-C-Atom
zweifach substituierten Aldehyden 2f—h auf der Stufe der Nitrone 3Ff—Fh ste-
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hen. Lediglich bei der Umsetzung mit 2f entsteht im Gleichgewicht mit 3Ff ein
Dimeres, dem die Struktur eines (3 + 3)-Cycloaddukts 62” mit zwei cis-stindigen
Isopropylgruppen zukommt, wie die 'H-NMR-Daten® zeigen.

Tab. 2. Charakteristische NMR-Daten der Isoxazolidine 5 (3-Werte, J in Hz)¥

Nr. 5-H C-3 C-4 (ok
5Aa IV 4.99° 519 402 87.6
11 5.109 50.8 39.2 86.2
5Ea I? 534 (dd, 4.6 u. 7.7) 58.7 (134) 413 (133) 87.6 (160)
1| 521 (dd, 5.0 u. 7.6) 57.3 400 88.3
5Fa I 5.74 (dd, 5.0 u. 7.7) 62.6 (140) 36.9 (134) 92.6 (161)
1 5.76 (dd, 3.0 u. 7.2) 60.9 (140) 38.8 (133) 92.4 (161)
5Ab 455 (d, 9.2° 61.6 (134) 39.9 (133) 95.3 (150)9
5Bb 430 (d, 6.7 66.2 (137) 40.6 (132) 100.0 (159)®
5Cb 4.18 71.4 (131) 41.5 (134) 101.9 (158)
5Fb 5.25 (d, 6) 76.4 (140) 434 (134) 99.3 (160)"
5Gb 517 (d, 4.4) 76.5 (137) 44.0 (134) 99.3 (159)
5Hb 4.85 (d, 4.15) 69.7 (136) 40.8 (134) 99.8 (158)
51b 481 (d, 3.7) 70.1 (140) 40.6 (135) 99.9 (160)
5Ac 4.65 (d, 9.4° 59.1 (134) 474 (124) 94.5 (155)"
5Fc 5.28 (d, 5)° 72.9 (139) 50.7 (134) 98.6 (159)
5Dd 4.55 (d, 1)? - - -
5Ed 548 (d, 8.3) 673 (137) 50.0 (131) 92.8 (157)
5Fd 567 (d, 6)° 77.6 (137) 559 (134) 100.2 (161)
s5UbB" 474 d, 2.7) 67.4 (138) 40.8 (138) 95.8 (160)

3 In [D]Chloroform, falls nicht anders angegeben. — ® Es liegen zwei Diastereomere vor;
S5Aa: I:1I >10:1 in C¢D, ca. 2:1 in CDCly; 5Ea: I:1I = 9:1; SFa: I: 1l = 2:1. — 91In
[Dg]Benzol. — 9 In [Dngetrahydrqfuran. — 91In [Dg]Dimethylsulfoxid. — ° Siche
LitY. — ® Siehe Lit.'>, — ™ An N-2 liegt statt der (Me,C —CN)-Gruppe eine (1-Cyan-1-
propyl)-Gruppe vor. — ? Siehe Lit.?, dort werden fiir [D¢]Dimethylsulfoxid angegeben:
C-3: 764, C-4: 434, C-5: 99.5.

Die Umsetzungen verschiedener Hydroxylamine mit Propionaldehyd (2b) ma-
chen die unterschiedliche Produktbildung besonders deutlich. Mit p-Tolylhydro-
xylamin (1G) bildet sich, ebenso wie mit 1F, ein Isoxazolidin 5. Im Falle der o-
monosubstituierten Verbindungen 1H und I lassen sich die entsprechenden Ni-
trone 3Hb und Ib als Zwischenstufen bei der Bildung von SHb und Ib NMR-
spektroskopisch nachweisen. Dagegen isoliert man mit den o,0’-disubstituierten
aromatischen Hydroxylaminen 1K und L die Nitrone 3Kb und Lb. Mit N-Isopro-
pylhydroxylamin (1 B) und N-Methylhydroxylamin (1C) erhidlt man, ebenso wie
mit 1A, die entsprechenden Nitrone 3Bb bzw. Cb.

2-Hydroxyamino-2-methylpropannitril (1E) reagiert infolge verringerter Nu-
cleophilie viel langsamer als alle anderen Hydroxylamine. Mit 2b bildet sich ein
Isoxazolidin 5 Ub, das aus SEb durch Umwandlung eines der beiden (Me,C — CN)-
Reste in einen (1-Cyan-1-propyl)-Rest entstanden sein muB.

Die charakteristischen 'H- und C-NMR-Daten beweisen eindeutig die Isoxazolidin-
Struktur (Tab. 2). Die (1-Cyan-1-propyl)-Gruppierung wird ebenfalls durch 'H-NMR- und
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BC-NMR-Spektrum belegt. Die Frage, ob sich diese Gruppierung am N-Atom des Rings
oder an der exocyclischen Hydroxyaminogruppe befindet, 148t sich dagegen mit Hilfe der
NMR-Spektren nicht entscheiden. Wir bevorzugen die hier angegebene Struktur 5Ub, weil
bei Oxidaton ein Aminyloxid entsteht, bei dem sich an der Aminyloxidgruppe neben dem
Isoxazolidinring ein tertidrer Alkylrest und kein sekundirer befindet, wie das fiir die alter-

native Struktur zu erwarten wire?.

Me Me
N-~-Ph
2 SFt — }/\0/ Me
Ph—-N
Me

1E + 2b —> [3Eb _— 4Eb]

[5Eb] —> Nc+ );(\
5Ub

Im Unterschied zur Umsetzung mit Propionaldehyd (2b) isoliert man bei der
Reaktion von 1E mit Acetaldehyd (2a) und Phenylacetaldehyd (2d) die Isox-
azolidine SEa bzw. Ed, bei denen beide (Me,C— CN)-Gruppen intakt geblieben
sind. Dabei 148t sich zwischenzeitlich das Nitron 3Ea neben anderen, nicht weiter
identifizierten Produkten nachweisen.

Auch mit Benzylhydroxylamin (1D) deutet sich bereits ein im Vergleich zum
tert-Butylhydroxylamin verdndertes Reaktionsverhalten an. So konnte bei seiner
Umsetzung mit Phenylacetaldehyd 2d das Nitron 3Dd isoliert werden, wenn man
die Reaktion nach 10 Minuten durch Abkiihlen mit fliissigem Stickstoff unter-
brach. Bereits bei lingerem Stehenlassen einer Lésung von 3Dd in Chloroform
erfolgt jedoch Umwandlung zu 5Dd.

Mit Ausnahme von 3Ad und Ae wandeln sich die Nitrone 3, die aus aliphati-
schen Hydroxylaminen (1A —C) und Aldehyden mit nur einem Substituenten am
B-C-Atom (2a—c) gebildet wurden, beim Stehenlassen ohne Losungsmittel im
Laufe mehrerer Tage oder Wochen in die entsprechenden Isoxazolidine § um.

Die mit den Aldehyden 2b—d erhaltenen Isoxazolidine 5 bestehen nach Ausweis
der NMR-Spektren aus einem einzigen Stereoisomeren. Uber die Anordnung der
Substituenten an den drei chiralen C-Atomen des Isoxazolidinrings kann aus den
'"H-NMR-Spektren keine sichere Aussage abgeleitet werden. Lediglich die durch
Umsetzung mit Acetaldehyd erhaltenen Isoxazolidine 5Aa, Ea und Fa treten in
zwei diastereomeren Formen auf. Aber auch hier kann man nur fiir SEa auf der
Grundlage der von Huisgen®® erarbeiteten Beziehung A8(4-H-cis) > A8(4-H-
trans) eine Zuordnung treffen. So muf3 dem Isomeren SEal [8(4-H) = 2.84 und
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2.44, Ad(4-H) = 0.4 ppm] die 3,5-trans-Konfiguration, dem Isomeren 5 Eall [8(4-
H) = 296 und 2.13, Ad(4-H) = 0.83 ppm] entsprechend die 3,5-cis-Konfiguration
zugeschrieben werden.

B) Die Cycloreversion der Isoxazolidine 5

Im Gegensatz zu den N-arylsubstituierten Isoxazolidinen 5F —I und den Cyan-
propyl-substituierten Isoxazolidinen 5Ea, Ed und Ub, fiir die wir keine Anzeichen
einer Cycloreversion fanden, zerfallen die N-alkylsubstituierten Isoxazolidine
5A—D in Losung wieder teilweise oder vollstindig in die entsprechenden Nitrone
3, wie NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben. AusmaBl und Geschwin-
digkeit des Zerfalls sind dabei vom Ldsungsmittel und von den Substituenten
abhingig, insbesondere von R!. So wird 5Ab in Chloroform, Benzol oder Tetra-
hydrofuran im Rahmen der Erfassungsgrenze der NMR-Spektroskopie (maximal
98%) vollstindig in 3Ab zuriickverwandelt. Wihrend jedoch in Chloroform be-
reits nach 30 Minuten kein 5 Ab mehr nachweisbar ist, liegt in Benzol die Halb-
wertszeit des Zerfalls von 5Ab in der Gréfenordnung von 1.5 Stunden und in
Tetrahydrofuran sogar bei etwa 10 Stunden. 5Ac verhilt sich dhnlich. SBb dis-
soziiert zwar in Chloroform innerhalb von 2 Tagen vollstindig, in Tetrahydro-
furan liegen aber noch nach 14 Tagen 5Bb und 3Bb in vergleichbaren Konzen-
trationen vor. SCb 148t sich bei gleicher Ausgangskonzentration(5.75 - 10~2 mol/l)
in Chloroform noch nach 5 Wochen zu 20— 30% neben dem Nitron 3Cb nach-
weisen.

[*]

In Losung im Gleichgewicht

vorliegende Verbindungen:

%34

Aa, Ab, Bb, Cb, Ac, Cd12), Dd

1 1 7Aa: R! = tBy, R? = H
R N-B
N | .l = 2 —
v pe om Bb: R! = {Pr, R? = Me
0
2 tBuNHOH + 0=CH-CH=CH, —> t.Bu\N _ N,uau
|
1A 4
8 4 OH
9
tBu
%
B
14+8 —> O\J NPy 4 H2lsyABU
\ v
OH 0 )
10 34a 11
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Gerade an der Grenze der NMR-spektroskopischen Nachweisbarkeit ist die
Riickbildung des Nitrons 3Dd aus 5Dd nach mehrtigigem Stehenlassen einer
Losung in Deuteriomethylsulfoxid. Fiir die entsprechende N-Methylverbindung
5Cd hatte De Sarlo' in Deuteriochloroform noch deutlich die Ausbildung eines
Gleichgewichts mit 3Cd beobachten konnen, wie wir das auch fiir SCb fanden.

Eine wichtige Besonderheit kann bei der relativ langsamen Cycloreversion von
5Aa und 5Bb beobachtet werden. Hier lassen sich als Zwischenstufen die acycli-
schen Verbindungen 7 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen.

Durch Umsetzung von tert-Butylhydroxylamin (1 A) mit Acrolein (8) im Ver-
hiltnis 2: 1 gelang uns die Darstellung des Nitrons 9 [«-CH (‘H-NMR): 6 = 6.93,
J = 6.2 Hz; (®C-NMR): § = 135.5, Joy = 177 Hz], das im Gegensatz zum (1:1)-
Addukt 10" in der acyclischen Form vorliegt und im Unterschied zur strukturell
verwandten Zwischenstufe 7Aa bzw. Bb auch nicht in seine beiden Nitron-Kom-
ponenten 3Aa und 11 zerfillt.

C) Diskussion der Ergebnisse

Eine Antwort auf die Frage nach den Faktoren, welche die Stabilitit der Nitrone
3 und ihrer Umwandlungsprodukte 5 bestimmen, 148t sich aus der Begiinstigung
der einen oder anderen Form ableiten. Die bei der Cycloreversion von 5 neben 3
gebildete energiereichere Hydroxy-Enamin-Form 4 wandelt sich so schnell in die
energiedrmere Nitron-Form 3 um, daB sie nicht nachweisbar ist. Auch die prin-
zipiell mogliche Zwischenstufe 7 konnte nur in einigen Fillen in geringer Kon-
zentration kurzzeitig nachgewiesen werden. 4 und 7 beeinflussen daher das po-
tentielle Gleichgewicht zwischen den Nitronen 3 und ihren Umwandlungspro-
dukten § nicht.

Das gleichzeitige Vorliegen von 3 und 5 in einigen Fillen (R! = Alkyl, R* = H)
zeigt, daB hier beide Formen durch eine Balance der elektronischen und sterischen
Faktoren energetisch nahezu gleichwertig sind. Durch geringfiigige Anderungen
im Molekiil oder durch die Wahl eines anderen Losungsmittels kann das poten-
tielle Gleichgewicht bei gleicher Konzentration deutlich in die eine oder andere
Richtung verschoben werden. Stirker polare Losungsmittel begiinstigen dabei die
Nitrone 3%, Insbesondere wird die Nitron-Form aber infolge der erheblichen
positiven Ladungsdichte am Stickstoflf durch Substituenten R! mit Elektronen-
donatorcharakter stabilisiert. Wahrend mit R' = tBu (Aa und Ad) das Gleich-
gewicht vollig auf der Seite des Nitrons 3 liegt, erfolgt mit R' = Me,C—CN (Ea
und Ed) infolge der stark verringerten Donorfihigkeit?” keine Cycloreversion von
5. Auch die Abstufung des AusmaBes der Riickbildung von 3 aus § in der Rei-
henfolge tBu > iPr > Me (Ab > Bb > Cb) wird durch den in dieser Reihenfolge
abnehmenden Elektronendonatorcharakter® erklirt.

Durch eine Phenylgruppe am Stickstoffatom (R! = Ph, R* = H) wird die Ni-
tron-Form nicht mehr ausreichend stabilisiert. Hier profitiert die cyclische Ver-
bindung § vom Energiegewinn, der mit der pr-Konjugation zwischen dem freien
Elektronenpaar am Stickstoffatom und den n-Elektronen des Phenylrings ver-
bunden ist*®. Das fiihrt zu einer Stabilisierung der Pseudo-Halbacetal-Gruppie-
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rung 12 der Isoxazolidin-Form 5. So zeigen die Isoxazolidine SF—1 in Losung
auch nach mehreren Tagen keine Anzeichen einer Cycloreversion. Da die pn-
Konjugation auch die Enamin-Form 4 energieirmer macht und somit ihre Ent-
stehung aus 3 beschleunigt, verliuft mit R! = Phenyl (F) oder 4-Tolyl (G) die
Bildung von 5 so schnell, daB die Nitrone 3 weder isoliert noch intermedidr nach-
gewiesen werden kénnen. Verdrillung der Phenylgruppe durch o,0’-Disubstitution
verhindert dagegen die Isoxazolidin-Bildung.

)
__F_ . — - R e //°>
R1-N-0-C-N-0-H —— R!-N-0-H + (=N
- 10, | - AN
R R R! R R R
12
P
1 R2
N
\N%\ﬁ . o 2 R3
Vg RY 3
0 rlq R
OH
13 14

Sterische Effekte werden zum entscheidenden Faktor, wenn in die B-Position
des Nitrons ein zweiter Substituent eingefiihrt wird (R* # H). In den entspre-
chenden Isoxazolidinen wiirde dann durch die beiden Substituenten in 4-Stel-
lung infolge Wechselwirkung mit der RZR?*CH-Gruppe in 3-Position und der
R'—N(OH)-Gruppe in 5-Position die Torsionsspannung erheblich anwachsen
(siche Formel 14), wihrend in der Konformation 13 des Nitrons kaum destabili-
sierende Wechselwirkungen auftreten diirften. Dies fiihrt dazu, daB diese Verbin-
dungen selbst mit N-Phenylsubstituenten als Nitrone vorliegen und keine Isox-
azolidine gebildet werden®. Mit R' = Ph, R? = R® = Me (Ff) beobachtet man
allerdings neben dem Nitron 3 noch sein dimeres (3 + 3)-Cycloaddukt 6.

Die acyclische Form 7 konnte zwar in zwei Fillen als Zwischenstufe der Um-
wandlung § — 3 nachgewiesen werden, ist jedoch energetisch ungiinstiger als das
Nitron 3, wie ihr Zerfall beweist. Erst die zu 7 analoge Verbindung 9 ist besser
stabilisiert als das entsprechende cyclische Isoxazolidin-Tautomere einerseits und
seine beiden Nitron-Komponenten 3Aa und 11 andererseits. Ein Zerfall von 9 in
3Aa und 11 tritt offensichtlich deshalb nicht ein, weil das Methylenamin-N-oxid
11 energetisch ungiinstiger ist als die Nitrone 3 mit Alkylresten am a-C-Atom’?.
Ringschlufl zum entsprechenden Isoxazolidin-Tautomeren wiirde aber hier neben
dem Verlust der gut stabilisierten Nitrongruppe noch die Ausbildung einer relativ
ungiinstigen Pseudo-Halbacetalgruppe zur Folge haben. Da 9 an den B-C-Atomen
keine weiteren Substituenten mehr triagt, wiirden aulerdem beim RingschluB auch
keine energetischen Vorteile beziiglich der sterischen Wechselwirkung entstehen??,
wie das zweifellos bei der Cyclisierung von hdher substituierten Verbindungen 7
anzunehmen wire.
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SchlieBlich weist die Tatsache, daf} 9 nicht das entsprechende Isoxazolidin bildet,
wihrend das (1:1)-Addukt 10' von tert-Butylhydroxylamin an Acrolein aus-
schlieBlich in der cyclischen Form vorliegt, auf die groBere energetische Stabili-
sierung der Nitrongruppe im Vergleich zur Aldehydgruppe hin.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert; zu ihrer Bestimmung diente das Heizmikroskop
der Fa. C. Reichert, Wien. — Die Elementaranalysen wurden von der Abteilung Routine-
Analytik des Fachbereichs Chemie, Universitit Marburg, ausgefiihrt. — Zur Aufnahme der
Spektren dienten die folgenden Gerite. 'H-NMR: Varian T 60, Jeol FX-100 und Bruker
WH-400; >C-NMR: Varian XL-100, Jeol FX-100 und Bruker WH-400. — MS: Varian 711
[Felddesorption (FD)], Varian CH 7 [Electron Impact (EI), 70 eV]. — IR: Beckman IR-33
und Perkin-Elmer PE 457.

Bis{3,5-di( tert-butyl)phenylJacetaldehyd (2i). — 1) Zu7 g Mg in 50 ml Et,0O werden 180 g
(0.64 mol) 3,5-Di(tert-butyl)benzylbromid®” in 50 ml Et,O getropft. Dabei beginnt die Lo-
sung zu sieden. Dann wird noch 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Zusatz von H,O wird die
organische Phase abgetrennt und mit MgSO, getrocknet. Man filtriert, destilliert das L6-
sungsmittel ab und kristallisiert aus EtOH um; Ausb. 75 g (58%) 1,2-Bis[3,5-di(tert-butyl)-
phenyllethan; farbloser Feststoff vom Schmp. 96°C. — IR (KBr): 1600, 1370, 1255 cm~!. —
'H-NMR (CCl,; 60 MHz): § = 1.3~1.4 [s; 36H, C(CH3);], 3.0 (s; 4H, CH;), 715(d, J =
1.4 Hz; 4H, o-Aromaten-H), 7.35 (t, J/ = 1.4 Hz; 2H, p-Aromaten-H). — MS (EI): m/z =
406 (M*).  CyHy (406.7) Ber. C88.60 H 1140 Gef. C 88.66 H 11.28

2) 40.7 g (0.1 mol) 1,2-Bis[3,5-di(tert-butyl)phenyl]ethan in 100 ml CCl, werden mit 35.6 g
N-Bromsuccinimid und 0.2 g Azobis(isobutyronitril) versetzt. Die Losung wird langsam
erhitzt und 2 h unter RiickfluB gehalten. Dann wird abfiltriert, das Losungsmittel abdestil-
liert und der Riickstand aus EtOH umkristallisiert; Ausb. 42.1 g (75%) 1,2-Bis[ 3,5-di(tert-
butyl)phenyl]-1,2-dibromethan; farbloser Feststoff vom Schmp. 232°C. — IR (KBr): 1600,
1360 und 660 cm !, — 'H-NMR (CCl; 60 MHz): § = 1.3 [5; 36 H, C(CH,);], 5.25 (5; 2H,
CH), 7.15 (m; 6H, Aromaten-H). — MS (EI). m/z = 566, 564, 562 (M *)im Verhaltnis 1:2:1
entsprechend der *'Br/”Br-Verteilung.

C3HyBr; (564.5) Ber. C 63.83 H 7.86 Gef. C 6407 H 734

3) 2 g (3.5 mmol) des Dibromethans und 3.2 g Kaliumacetat in 50 ml Eisessig werden 3 h
unter RiickfluB erhitzt. Dann wird in H,O gegossen, mit Et,O ausgeschiittelt, die etherische
Phase mit Na,COs-haltigem Wasser behandelt und danach mit MgSO, getrocknet. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels wird aus EtOH umkristallisiert; Ausb. 1.2 g (67%)
1,2-Bis[ 3,5-di(tert-butyl)phenyl]-1,2-ethandiyl-bisacetat; farbloser Feststoff vom Schmp.
129—131°C. — IR (KBr): 1750 (C=0), 1600 und 1140 cm~!. — 'H-NMR (CCl,; 60 MHz).
8 = 1.1[s; 36H, C(CH;):], 1.95 (s; 6H, CH3;CO,), 5.75 (s; 2H, CH—CH), 6.7(d, J = 1.4 Hz,
4H, o-Aromaten-H), 7.0 (t, J = 1.4 Hz; 2H, p-Aromaten-H). — MS (EI}: m/z = 522 (M™).

CyuHg04 (522.8) Ber. C78.12 H9.64 Gef. C7792 H 961

4) 5.3 g(10.1 mmol) Diacetat und 1.7 g KOH in 50 ml EtOH werden 1.5 h unter RiickfluB}
erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird in Et;O aufgenommen, von unldslichen
Bestandteilen abfiltriert und so weit eingeengt, bis das Produkt auskristallisiert; Ausb. 2.2 g
(50%) 1,2-Bis[3,5-di(tert-butyl)phenyl]-1,2-ethandiol; farbloser Feststoff vom Schmp. 145°C
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(EtOH/Et,0). — IR (KBr): 3500—3200 (breit, vOH), 1600 und 1370 cm~!. — 'H-NMR
(CCly; 60 MHz): 8 = 1.2 [s; 36 H, C(CH;);], 2.45 (s; 2H, austauschbar mit D,O, OH), 4.45
(s; 2H, CH—CH), 6.7 (d, J = 14 Hz 4H, o-Aromaten-HJ), 70 (t, J = 14 Hz 2H,
p-Aromaten-H). — MS (FD): m/z = 438 (M, 100%).

CyHyO; (438.7) Ber. C 8214 H 1057 Gef. C 8228 H 10.35

5) 4.4 g (10 mmol) des Dihydrobenzoins werden mit 2 g HCO,H versetzt und 4.5 h auf
100°C erhitzt. Dann wird in Et,O aufgenommen, mit N2,CO;-Losung gewaschen und mit
MgSO, getrocknet. Nach Abdestillieren des L3sungsmittels wird aus Et,O umkristallisiert.
Die Reinigung von 2i kann auch durch Sdulen-Chromatographie erfolgen: Kieselgel, Ak-
tivitdtsstufe 2.5, Laufmitte]l n-Hexan/Toluol, 1:1; Ausb. 1.2 g (28%) 2i; farbloser Feststoff
vom Schmp. 98 —100°C. — IR (KBr): 2730 (vCH von CH=0), 1730 cm ! (vC=0). — 'H-
NMR (CClg; 60 MHz): 8 = 1.3 [s; 36H, C(CH,)s], 4.65 (d, J = 3 Hz; 1H, CH—-CHO), 6.9
(d, J = 1.4 Hz; 4H, o-Aromaten-H), 7.2 (t, J = 1.4 Hz; 2H, p-Aromaten-H), 9.7 (d, J =
3Hz 1H, CH-CHOQ). — MS (EI):: m/z = 420 (M™*).

Cy;HyO (420.7) Ber. C 85.65 H 10.54 Gef. C 85.34 H 10.65

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Nitrone 3: Zu einer Losung des Hydroxylamins
1 wird bei Raumtemp. unter Rithren wasserfreies MgSQO, oder Na,SO, und anschlieBend
eine Losung der dquimolaren Menge des Aldehyds 2 gegeben. Im Fall leicht fliichtiger
Aldehyde wird manchmal ein UberschuB bis zur anderthalbfachen Zquimolaren Menge
benutzt. Danach wird noch weiter geriihrt. Nach Abfiltrieren wird das Losungsmittel (und
gegebenenfalls iiberschiissiger Aldehyd) im Rotationsverdampfer abdestilliert.

N-(tert-Butyl)propylidenamin-N-oxid (3Ab): In CH,Cl, mit MgSO,, 15 h, Ausb. 76%, Ol
vom Sdp. 82—83°C/13 Torr. — 'H-NMR ([D¢]Benzol; 400 MHz): § = 087 (t,J = 7.6 Hz,
3H, CH,—CH), 1.21 [s, 9H, C(CH,),], 247 (dq, J = 56, 7.6 Hz; 2H, CH— CH,—CHj),
6.25(t, J = 56 Hz 1H, CH—CH,—CH,).

3Ab wurde in etherischer Lsung bei 0°C mit Hydrochinon versetzt. Dabei kristallisierte
ein (2:1)-Addukt aus®; Schmp. 70—72°C.
CyH360,4 (368.5) Ber. C6519 H9.85 N 7.60 Gef. C64.75 H9.80 N 748

N-Isopropylpropylidenamin-N-oxid (3Bb): In CH,Cl, mit MgSO,, 15 h, Ausb. 98%, O], das
sich beim Versuch der Destillation zersetzte. — IR (Film): 1595 cm~' (C=N—O). — 'H-
NMR (CDCl; 400 MHz): 8 = 1.08 (t, J = 7.7 Hz; 3H, CH,—CH,), 1.39 [d, J = 6.55 Hz,
6H, CH(CH,),], 248 (dq, J ~ 5.7 und 7.7 Hz, 2H, CH—CH,—CHj,), 3.99 [hept, J ~
6.55 Hz; 1H, CH(CH,);], 6.66 (t, J ~ 57 Hz; 1H, CH—CH,—CH,). — "*C-NMR
([Ds]THF; 100.6 MHz): & = 10.1 (q, ' ~ 128 Hz; CH,—CHj,), 205 (t, 'J ~ 129 Hz
CH,—CH,), 21.0 [q, 'J &~ 126 Hz; CH(CHa,),], 66.0 [d, 'J = 140 Hz; CH(CH.),], 135.4 (d,
\J ~ 178 Hz, CH—CH,—CH,;). — MS (EI): m/z = 115.0 (M ™, 24%), 43.0 (C;H7, 100%).

CsHs;NO  Ber. 1150997 Gef. 115.0998 (MS)

N-Methylpropylidenamin-N-oxid (3Cb): In CH;OH ohne wasserbindendes Mittel, 20 min
bei 0°C, Ausb. 82%, farblose Fliissigkeit vom Sdp. 27—28°C/0.05 Torr. — IR (Film):
1605 cm ™! (C=N—0). — 'H-NMR (CCl; 60 MHz: & = 1.1 (t, J = 7.7Hz 3H,
CH,—CHj,), 2.4 (m; 2H, CH —CH,— CH,), 3.6 (verbreitert, s; 3H, CH;N), 6.8 (t, / = 5.8 Hz;
1H, CH—CH,—CH;). — MS (EI): m/z = 87.0 (M*, 15%), 42.0 (100%).

CHyNO (87.1) Ber. C55.15 H 1041 N 1608 Gef. C 5520 H 10.66 N 16.07

N-(2,6-Dimethylphenyl ) propylidenamin-N-oxid (3Kb): In Et,O mit Na,SO,, 90 min, Ausb.
97%, farbloses Ol, das bei ca. —10°C kristallisiert, Schmp. 44—47°C. — IR (Film):

Chem. Ber. /19 (1986)



28 H. G. Aurich, J. Eidel und M. Schmidt

1585 cm~! (C=N—0). — '"H-NMR (CDCl;; 100 MHz): 8 = 1.24 (t, / = 7.6 Hz; 3H,
CH,—CH,), 233 [s; 6H, (CH,),C¢H;], 2.76 (dq, / = 6.05 und 7.6 Hz; 2H, CH —CH,—CH,),
6.78 (t, J = 6.05 Hz; 1H, CH—CH,—CH,), 6.9—7.2 (m; 3H, Aromaten-H). — *C-NMR
(CDCl; 25 MHz): 8 = 9.8(q, 'J = 127 Hz,%J = 5 Hz,*J = 3 Hz; CH—CH,—CH,), 16.6
[g, 'J = 128 Hz (CH3),CsH,]1, 200 (t, 'J = 130 Hz, 2/ = 4 und 5 Hz; CH—CH,—CHS),
128.4, 128.7, 131.2 und 146.7 (Aromaten-C), 144.75 (d, 'J = 178 Hz; CH—CH,—CH,). —
MS (EI): m/z = 177.0 M, 23%), 132.0 (100%).
C;HisNO (177.3) Ber. C74.54 H 8.53 N 790 Gef. C 73.86 H 8.58 N 7.86

N-(2,4,6-Trimethylphenyl) propylidenamin-N-oxid (3 Lb). In Et,O mit Na,SO,, 4.5 h, Ausb.
98%, stark luftempfindliches O, das sich nicht unzersetzt destillieren 148t. — IR (Film):
1585 cm ™! (Schulter, C=N—O). — 'H-NMR (CDCl;; 100 MHz): 1.22 (t, J = 7.6 Hz; 3H,
CH,—CH,), 2.28 [s; 9H, (CH3);CH,], 2.74 (dq, J = 6.1 und 7.6 Hz; 2H, CH - CH,—CHj;),
6.76 (t, / = 6.0 Hz; 1H, CH—CH,—CH),), 6.88 (s; 2H, Aromaten-H). — '*C-NMR (CDCl;;
25MHz2): 8 = 9.75(q, 'J = 128 Hz2J = 5 Hz,*J = 3 Hz; CH—CH,—CH,),16.5[q,!J =
128 Hz; (CH3)(CH3)CsH,], 20.0(t,'J = 130 Hz, ZJ = 4 und 5.5 Hz; CH— CH,— CH,), 209
[q,'J = 127 Hz, >J ~ 4.5 Hz; (CH3)(CH;)CsH,], 128.9, 130.9, 138.3 und 144.6 (Aromaten-
C), 144.75 (d, ' = 179 Hz; CH—CH,~CH,). — MS (EI): m/z = 191.0 (M*, 19%), 146.0

(100%). C:H7NO Ber. 191.1310 Gef. 191.1309 (MS)

N-(tert-Butyl )-2-phenylethylidenamin-N-oxid (3 Ad): In CH,Cl, mit MgSO,, 30 min, Ausb.
38%, nicht unzersetzt destillierbares Ol. — IR (Film): 1580 cm ! (C=N—O). — 'H-NMR
(CCl,, 60 MH2)*: § = 1.4 [s; 9H, C(CH3);], 3.7 (d, J = 6 Hz; 2H, CH—CH,), 69 (t, J =
6 Hz; 1H, CH—CHy,), 7.2 (s; 5H, Aromaten-H).

3Ad wurde in wenig Et,O bei 0°C mit Hydrochinon zu einem farblosen (2:1)-Addukt
vom Schmp. 94 —95°C umgesetzt®>.

CyoHyN2O4 (492.7) Ber. C73.14 H 8.18 N 569 Gef C73.39 H 813 N 537

N-Benzyl-2-phenylethylidenamin-N-oxid (3Dd). In Et,O ohne wasserbindendes Mittel,
10 min, Abkiihlen der Reaktionsmischung mit fliissigem N, und anschlieBende Erwirmung
auf Raumtemp. filhrt zur Ausfillung von 3Dd, Ausb. 29%, farbloser Feststoff vom Schmp.
85—87°C (aus Et,0). — IR (KBr): 1600 cm~! (C=N—0). — 'H-NMR (CDCl;; 60 MHz):
8 =385(, J= 6 Hz, 2H, CH-CH,), 49 (s; 2H, CH,—Ph), 68 (t, / = 6 Hz; 1H,
CH—-CH,), 7.25 (s; SH, Aromaten-H), 7.4 (s; 5H, Aromaten-H). — MS (EI): m/z = 225
(M*).

CisHisNO (225.3) Ber. C79.97 H6.71 N 622 Gef C 8040 H 6.80 N 6.64

N-(tert-Butyl)-2-[3,5-di(tert-butyl) phenyl Jethylidenamin-N-oxid*® (3Ae): In CH,Cl, mit
MgSO,, 15 h, Ausb. 31%, Ol. — IR (Film): 1580 cm~' (C=N—0). — 'H-NMR (CCl;
60 MHz): 6 = 1.3[s; 18H, C(CH,);], 1.45 [s; 9H, C(CH;);1,3.7(d, J = 6 Hz,2H, CH—CH,),
69(t,J =6 Hz; 1H,CH—CH,),7.0(d, J = 1.4 Hz, 2H, o-Aromaten-H), 7.2 (t, / = 1.4 Hz;
1H, p-Aromaten-H).

2-Methyl-N-phenylpropylidenamin- N-oxid (3Ff) im Gemisch mit cis-3,6-Diisopropyl-2,5-di-
phenyl-1,4,2,5-dioxadiazin (6): In Et;O mit Na,SO,, 65 h, Ausb. 98%, Ol, das sich nicht
unzersetzt destillieren 1d8t. — IR (Film): 1590 cm~! (C=N—O). — MS (FD): m/z = 326
(M* von 6, 100%). — 3Ff: '"H-NMR (CDCl;; 400 MHz): § = 1.22 [d, / = 6.9 Hz; 6H,
CH(CHs),], 3.38 (m; 1H, CH(CH3),], 6.9—7.7 (m; SH, Aromaten-H), 7.05 [d, J = 7.3 Hz;
1H, CH—-CH(CH;),]. — "C-NMR (CDCly; 25 MHz)*®: 6 = 18.85 [q, 'J = 129 Hz
CH(CH,),], 26.7 [d, 'J = 132 Hz; CH(CH,);], 121.6, 128.6, 129.8 und 147.4 (Aromaten-C),
146.0 [d, 'J = 175 Hz; CH—CH(CH,),]. — 6: 'H-NMR (CDCl;; 400 MHz): 5§ = 1.05 (d,
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J = 1.0 Hz; 3H, CH,), 1.065 (d, / = 7.0 Hz; 3H, CHj,), 1.070 (d, J = 6.7 Hz; 3H, CH,),
1.074 (d, J = 6.8 Hz; 3H, CH;), 1.97 [m; 2H, 3-,6-CH(CH;),], 4.70 d, / = 5.3 Hz; 1H, 3-
H oder 6-H), 4.81 (d, J = 7.5 Hz; 1H, 6-H oder 3-H), 6.9—7.7 (m; 10H, Aromaten-H). —
3C-NMR (CDCl;; 25 MHz)*®: 8 = 17.1(q, '/ ~ 125 Hz; CH,), 17.2(q, 'H ~ 125 Hz; CH,),
17.7 (g, 'J ~ 125 Hz; CH,), 18.5(q, 'J & 125 Hz; CH,), 30.6 [d, '7 = 125 Hz; CH(CH,),],
3345 [d, 'J = 125 Hz; CH(CH,),], 100.8 (d, 'J = 156 Hz; C-3 oder C-6), 105.5 (d, 'J =
168 Hz; C-6 oder C-3), 1143 (d; 2 Aromaten-C), 1224 (d; 2 Aromaten-C), 129.0 (d;
1 Aromaten-C), 129.1 (d; 1 Aromaten-C), 150.5 (s; 2 Aromaten-C-1).

N.2-Diphenylpropylidenamin-N-oxid (3Fg): In Et,O0/MeOH mit Na,SO,, 5 h, 54% Ausb.,
farbloser Feststoff vom Schmp. 102 —105°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3080 (CH
aromat.), 2990, 2940 (CH aliphat.), 1555 cm~! (C=N—0). — 'H-NMR (CDCl;; 400 MHz):
8 = 160 (d, J = 7 Hz; 3H, CH,), 462 (dq, / = 7 Hz; 1H, CH-CHPh—CH,), 7.33 (d,
J = 7Hz 1H, CH—CHPh—CH,), 7.24—17.68 (m, 10H, Aromaten-H). — “C-NMR
(CDCly; 25 MHz): § = 176 (q, 'J = 129 Hz; CH,), 37.2 (d, 'V = 131 Hz; CHPh—CH,),
121.5,126.9, 127.2,128.7, 128.9, 129.8, 141.8 und 147.4 (Aromaten-C), 142.1(d, 'J = 179 Hz
CH—-CHPh—CHj). — MS (EI): m/z = 225.0 (M*, 50%), 77.0 (C¢H;, 100%).

C;sHysNO (225.3) Ber. C79.97 H6.71 N 622 Gef C79.62 H 6.69 N 6.29

N-(tert-Butyl )-2,2-diphenylethylidenamin-N-oxid (3 Ah). In CHCl; mit MgSQO,, 24 h, Ausb.
50%, farblose Kristalle, Schmp. 86 —88 °C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 1655, 1600, 1550
und 1150 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;; 60 MHz): § = 1.55 [s; 9H, C(CH,)], 5.65 [d, J =
7 Hz; 1H, CH—CH(Ph),], 7.0—7.4 [m; 11H, CH—CH(Ph), + 10 Aromaten-H]. — MS
(FD): m{z = 267 (M*, 100%).

Ci;sHyNO (267.4) Ber. C80.86 H 7.92 N 524 Gef. C 80.53 H 7.93 N 499

N-(tert-Butyl)-N-(2,2-diphenylvinyl )hydroxylamin (4 Ah). Die tautomere Form des Ni-
trons 3Ah I8t sich isolieren, wenn man die Reaktion statt in CHCl; in Et,O ohne wasser-
entzichendes Mittel ausfithrt. Etwa 10 min nach Reaktionsbeginn wird die Losung mit
fliissigem N, kurz gekiihlt. Beim anschlieBenden Erwédrmen fillt das Hydroxylamin rein
aus. — 'H-NMR (CDCl;; 60 MHz): § = 1.05 [s; 9H, C(CH;)s], 5.7 (s; 1H, mit D,O aus-
tauschbar, N—OH), 7.1 —7.4 (m; 11 H, 1-Vinyl- und 10 Aromaten-H). — Die Umwandlung
des Hydroxylamins in das Nitron 3 Ah in CDCl; wurde 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt:
Nach 1 h hatten sich etwa 30% und nach 24 h 100% 3 Ah gebildet.

N-Methyl-2,2-diphenylethylidenamin-N-oxid (3Ch): In MeOH ohne wasserbindendes Mit-
tel, 2.5 h, Ausb. 38%, farbloser Feststoff vom Schmp. 103 —104°C, enthilt 0.5 mol H,O. —
IR (KBr): 3500—3300 (breit), 1600, 1405 cm~'. — 'H-NMR (CCl,; 60 MHz): 8 = 3.7 (s;
3H, CH,), 5.85[d, J = 8 Hz; 1H, CH(Ph),], 7.35—7.6 [m; 11 H, CH(Ph), + 10 Aromaten-
H]. — MS (FD): m/z = 225 (M ™, 100%).

CsH;sNO - 0.5 H,O (234.3) Ber. C 76.89 H 6.88 N 5.98
Gef. C 7671 H 6.81 N 6.19

N,2,2-Triphenylethylidenamin-N-oxid (3Fh). In Et;,O/EtOH (3:2), ohne wasserbindendes
Mittel, 24 h, Ausb. 29%, farblose Kiristalle vom Schmp. 117-119°C. - IR (KBr):
3110—3000 (CH aromat.), 1600 (C=C aromat.), 1550 cm~! (C=N—O). — 'H-NMR
(CDCl;; 400 MHz). 6 = 589 (d, J = 7.6 Hz, 1H, CHPh,), 772 (4, / = 7.6 Hz, 1H,
CH —CHPh,), 7.24—17.74 (m; 15H, Aromaten-H). — "*C-NMR (CDCl;; 25 MHz): § = 48.1
(d,'J = 131 Hz, CHPh,), 121.6, 127.1, 128.3, 128.8, 129.0, 130.0, 140.2 und 147.5 (Aromaten-
C), 139.5 (d, 'V = 181 Hz; CH—-CHPh;). — MS (El): m/z = 2870 (M™, 4%), 180.0
(CiaHis, 100%).

CyxH;NO (287.4) Ber. C83.60 H 596 N 487 Gef. C 8370 H 6.00 N 4.93
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N-(tert-Butyl)-2,2-bis{ 3,5-di(tert-butyl ) phenyl Jethylidenamin-N-oxid (3 Ai): In CHC, mit
MgSO,, 24 h, Ausb. 53%, farbloser Feststoff vom Schmp. 158 —159°C (EtOH). — IR (KBr):
1600, 1580, 1370 cm~*. — 'H-NMR (CCl,; 60 MHz): 8 = 1.3 [s; 36H, C(CH.);], 1.55 [s;
9H, C(CH;);],5.7[d, J = 7 Hz; 1H, CH—CH(Ph),], 7.05 (d, / = 1.4 Hz; 4H, o-Aromaten-
H), 7.25 {d, / = 7 Hz; 1H, CH—CH(Ph),], 7.35 (t, / = 1.4 Hz; 2H, p-Aromaten-H). —
MS (FD): m/z = 491 (M*, 100%).

C3;HssNO (491.8) Ber. C 83.04 H 10.86 N 285 Gef. C 83.09 H 10.77 N 3.02

Als Zwischenstufen bei der Bildung von 5 wurden die folgenden Nitrone NMR-spek-
troskopisch (s. Tab. 1) nachgewiesen: N-( /-Cyan-1{-methylethyl Jethylidenamin-N-oxid (3Ea),
N-(2-Methylphenyl )propylidenamin-N-oxid (3Hb) und N-(2,4-Dimethylphenyl)propyliden-
amin-N-oxid (31b).

NMR-Daten bereits beschriebener Nitrone. — N-(tert-Butyl)ethylidenamin-N-oxid'®
(3Aa): '"H-NMR ([D¢]Benzol; 400 MHz): 8 = 1.18 [s; 9H, C(CH;),], 1.81 (d, J/ = 5.7 Hz;
3H, CH—-CH,), 6.18 (q, J = 5.7 Hz; 1H, CH—CH;). — "*C-NMR (CDCl; 25 MHz): § =
11.3 (q), 26.1 (q), 66.9 (s), 128.5 (d).

N-(tert-Butyl)butylidenamin-N-oxid'® (3 Ac): 'H-NMR ([D¢]Benzol; 400 MHz): = 0.81
(t, J = 74 Hz; 3H, CH,—CH,;), 1.23 [s, 9H, C(CH);], 1.36 (sext, J = 7.5 Hz; 2H,
CH,—-CH,-CH,), 248 (dt, J = 5.7, 7.55 Hz, 2H, CH—CH,—CH;—CH,), 6.34 (t, J =
5.7 Hz; CH—CH;—CH,—CHj;). — *C-NMR (CDCl;; 25 MHz): § = 14.1 (q), 19.1 (1), 28.0
(@), 29.0 (1), 68.8 (5), 134.4 (d).

N-(tert-Butyl }-2-methylpropylidenamin-N-oxid'® (3 Af): *C-NMR (CDCl; 25 MHz): § =
19.0 {q, 'J = 127 Hz; CH(CH3),], 26.0 [d, 'J = 132 Hz; CH(CH,),], 28.0 [q, ' = 128 Hz,
3J = 4 Hz; C(CH,);], 689 [s; C(CHj)s], 140.1 [d, 'J = 175 Hz; CH—CH(CH3),].

N-(tert-Butyl )-2-phenylpropylidenamin-N-oxid'® (3 Ag): *C-NMR (CDCl;; 25 MHz): § =
17.6(q,'J = 129 Hz; Ph—CH—-CH,),279 [q, '/ = 128 Hz; C(CH,);],36.7(d,'J = 132 Hz
Ph— CH—-CH,;), 69.2 [s; C(CH;);], 126.6, 127.1, 128.6 und 142.6 (Aromaten-C), 137.7 (d,
\J = 177 Hz; =CH—-N—Q).

N-(tert-Butyl)-3-[ (tert-butyl) (hydroxy)amino [ propylidenamin-N-oxid (9): Zu 2.6 g (29
mmol) N-(tert-Butyl)hydroxylamin (1A) in 15 mi Et,O gibt man unter Riihren bei Raum-
temp. innerhalb von 10 min 0.33 g (5.9 mmol) Acrolein (8) in 4 ml Et,0. Nach 30 min werden
12 g wasserfreies K,CO; hinzugefiigt, und es wird weitergeriihrt. Nach 15 min filtriert
man, destilliert das Losungsmittel ab und entfernt anschiieBend aberschiissiges 1A im O1-
pumpenvakuum. Auf Zugabe von Petrolether fillt ein farbloser Feststoff aus, der bei ca.
—30°C aus Et,0 umkristallisiert wird; Ausb. 0.27 g (21%), Schmp. 100—101°C (Et,0). ~
IR (KBr): 3240 (OH), 3000—2800 (CH), 1600 cm~' (C=N—0O). —'H-NMR (CDCl;;
400 MHz): 8 = 1.06 [s, 9H, CH;— N(OH)—C(CHs);], 1.51 [s; 9H, CH = N(O)—C(CH,),],
2.80/2.84 (m; 4H, CH—CH,—CH, und CH-CH,—CH,), 69 (s; 1H, OH), 6.93 (t, J =
6.2 Hz;, CH—CH,~CH,). — *C-NMR (CDCly; 25 MHz): 8 = 253 [q, J = 126 Hz,
3J = 4Hz CH,—N(OH)-C(CHj)], 257 (t; CH—CH,—CH,), 280 [q, V=
126 Hz;, CH=N(O)—C(CH;);], 482 (t, 'J = 134 Hz, CH-CH,—CH,), 578 (s,
CH,—N(OH)—C(CH;);), 6895 [s; CH=N(O)—C(CH,);], 1355 (d, '/ = 177 Hz
CH—-CH,-CH,). — MS (EI): m/z = 216 (M ™, 8%), 57 [C(CH,)i", 100%].

C{HuN,0, (216.3) Ber. C 6108 H 11.18 N 1295 Gef. C 61.06 H 11.03 N 12.89

Bei einem (1:1)-Molverhéltnis von 1A und 8 entsteht nur 2-(tert-Butyl)-5-hydroxy-
isoxazolidin'® (10). — *C-NMR (CDCl;; 25 MHz): § = 254 [q, 'J = 126 Hz, *J = 4 Hz;
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C(CHs)), 377 (t, 'J ~ 132 Hz; C-4), 455 (t, 'J ~ 140 Hz; C-3), 57.5 [s; C(CHs)s),
95.5(d, 'J = 169 Hz; C-5).

Bildung der Isoxazolidine 5. — a) Durch Umwandlung der Nitrone 3: Die fliissigen Nitrone
3Aa, Ab, Bb, Cb und Ac wandeln sich beim Aufbewahren bei Temp. zwischen 0 und +10°C
im Laufe mehrerer Tage bis Wochen in die entsprechenden kristallinen Isoxazolidine 5 um.
Die Umwandlung verlduft um so schneller, je reiner die Nitrone sind.

2-(tert-Butyl )-5-[ (tert-butyl) (hydroxy)amino J-3-methylisoxazolidin ~ (S5Aa)y:  Schmp.
72—173°C (Et,0). — IR (KBr): 3300—3100 (vOH), 1480—1440 cm~!. — MS (FD). m/z =
230 (M, 100%).

Ci;H6N,0; (2304) Ber. C 62.57 H 11.38 N 12.16 Gef. C 6245 H 11.27 N 12.04

In Losung tritt Zerfall in das Nitron 3Aa iiber die Zwischenstufe 7 Aa ein, so daB in den
NMR-Spektren nur die charakteristischen Signale der beiden diastereomeren Formen von
5Aa eindeutig zu erkennen sind. — 'H-NMR (C¢Ds; 400 MHz), Isomeres I: § = 2.25 (ddd,
J = 8.0, 93,129 Hz, 1H, 4-H), 242 (ddd, J = 42, 7.7, 12.9 Hz 1H, 4-H), 2.81 (m; 1 H, 3-
H), 499 (dd, J = 4.2, 80 Hz; 1H, 5-H). — Isomeres II: § = 510 (t, / = 6.7 Hz 1H, 5-
H). — “C-NMR (CDCls; 25 MHz), Isomeres I: § = 40.2 (t; C-4), 51.9 (d; C-3), 87.6 (d; C-
5). — Isomeres II: 6 = 39.3 (t; C-4), 50.8 (d; C-3), 86.2 (d; C-5).

2-(tert-Butyl)-5-[ (tert-butyl) (hydroxy)amino ]-3-ethyl-4-methylisoxazolidin (5 Ab):
Schmp. 84—85°C (Et,0). — IR (KBr): 3300—3200 (vOH), 1570 cm~! — 'H-NMR
([Ds]Benzol; 400 MHz): § = 0.88 (d, J = 6.8 Hz; 3H, 4-CH,), 0.96 (t, J = 7.4 Hz; 3H, 3-
CH,—CH,), 1.14 [s, 9H, C(CHa);], 1.21 [s; 9H, C(CH;);], 1.31 (m; 2H, CH,), 2.66 (ddq, J =
9.2, 8.35, 6.8 Hz; 1H, 4-H), 2.75 (dt, J = 8.35, 5.1 Hz; 3-H), 4.04 (s; 1H, OH), 455 (d, J =
9.2 Hz; 1H, 5-H). — *C-NMR ([Ds]JTHF; —30°C; 100.6 MHz): § = 11.7(q, 'J = 125 Hz;
C—CHy), 12.1 (g, 'J = 125 Hz; C—CHy), 24.7 (t; CH,), 26,9 [q, 'J = 125 Hz C(CH.);],
277 [q, 'J = 125 Hz; C(CH;);], 399 (d, ' = 133 Hz C-4), 59.2 [s; C(CH;);], 594 [s;
C(CH,)s], 61.6 (d, 'J ~ 134 Hz; C-3), 95.3 (d, 'J = 150 Hz; C-5). — MS (FD). m/z = 258
M, 100%).

CisH3N,O, (258.4) Ber. C 65.07 H 11.70 N 10.84 Gef. C 6481 H 11.66 N 10.82
3-Ethyl-5-[ (hydroxy) (isopropyl)amino J-2-isopropyl-4-methylisoxazolidin (5Bb). Schmp.
95—97°C. — IR (KBr): 3180 (OH), 2970— 2860 cm~! (CH aliphat.). — 'H-NMR ([D;]THF;
400 MHz): 8 = 093 (t, / = 7.2 Hz; 3H, 3-CH,—CH,), 0.94 (d, J = 6.0 Hz; 3H, 4-CHs),
0.98 (d, J = 7.1 Hz; 3H, CH(CH,),), 1.02 [d, J = 6.3 Hz; 3H, CH(CH4),], 1.07 [d, J =
6.0 Hz; 3H, CH(CH.),], 1.11 [d, J = 6.4 Hz; 3H, CH(CH;),], 1.3 (m; 2H, CH)), 2.8 (m; 1 H,
4-H), 3.01 (ddd, J = 5.1, 6.5, 9.2 Hz;, 1H, 3-H), 3.12/3.13 [d, hept, J ~ 6 Hz, 2H,
N—CH(CH,),], 430 (d, J = 6.7 Hz, 1H, 5-H), 6.98 (s; 1H, OH). — *C-NMR ([D¢]THF;
100.6 MHz): 5 = 11.8 (q, 'J = 125 Hz, %J und/oder *J m; C—CHs), 12.6 (q, }J &~ 126 Hz;
2J und/oder *J m; C— CHj), 18.95, 20.6, 20.9,22.0 [je 1 q, 'J = 128 + 3 Hz; CH(CH,),, 4 C],
220 (t, 'J = 125 Hz; CHy), 40.6 (d, 'J = 132 Hz; C-4), 54.8 [d, ' = 134 Hz, 2J = 4 Hz;
CH(CH,),], 55.1 [d, 'J = 135 Hz; CH(CH,),], 66.25 (d, 'J ~ 137 Hz; C-3), 1000 (d, I/ =
159 Hz; C-5). — MS (EI): m/z = 2300 (M *, 22%), 116.0 (M*/2 + 1, 100%).
Ci;H6N,0; (230.3) Ber. C 62.57 H 11.38 N 1216 Gef C 62.50 H 11.22 N 12.07

3-Ethyl-5-[ (hydroxy) (methyl)amino J-2,4-dimethylisoxazolidin (5 Ch). Schmp. 74 —75.5°C
(Petrolether). — IR (KBr): 3130 (OH), 2990, 2870 cm ! (CH aliphat.). — '"H-NMR (CDClIj;
400 MHz): 8 = 096 (t, J = 74 Hz; 3H, 3-CH,—CH,), 1.09 (d, J = 7.2 Hz 3H, 4-CH,),
1.41 (m; 2H, CH,), 2.6 (m; 2H, 3-H und 4-H), 2.69 (s; 3H, NCH,), 2.73 (s; 3H, NCH,), 4.18
(verbreitert, s; 1 H, 5-H), 5.08 (s; 1H, OH). — PC-NMR (CDCl3; 25 MHz): § = 11.2(q, '/ =~
127 Hz; C—CHjy), 12.8 (q, 'J ~ 125 Hz; C—CH,), 20.2 (t, 'J = 127 Hz, CH,), 41.5(d, 'J =
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134 Hz; C-4), 43.7 (g, 'J = 136 Hz; NCH,), 449 (q, 'J = 135 Hz; NCH,), 714 (d, 'J =
131 Hz; C-3), 101.9 (d, ' = 158 Hz; C-5). — MS (EI): m/z = 1740 (M™, 3%), 88.0 (M*/
2 + 1, 100%).

CgHgN,O; (174.2) Ber. C 5515 H 1041 N 1608 Gef C 5535 H 10.34 N 16.08

2-(tert-Butyl)-5-[ (tert-butyl) (hydroxy)amino]-4-ethyl-3-propylisoxazolidin (5 Ac):
Schmp. 76°C (Subl). — IR (KBr): 3280 (OH), 2970 cm ' (CH aliphat.). — 'H-NMR
([D¢]Benzol; 400 MHz): 6 = 093 (t, J= 74Hz 6H, CH—-CH,—CH; und
CH-CH,;—CH,—CH;), 1.0—1.5 (m; 6H, CH—CH,—CH; und CH-CH,—CH,—CH,),
1.17 [s; 9H, C(CH;)s], 1.21 [s; 9H, C(CH3),), 2.57 (m; 1H, 4-H), 3.02 (m; 1H, 3-H), 4.0 (s;
1H, OH), 4.65 (d, J = 9.4 Hz 1 H, 5-H). — “C-NMR ([Dy]THF; 25 MHz): Wihrend der
Aufnahme des Spektrums trat Riickbildung von 3 Ac ein; der Verbindung 5 Ac sind zwei-
felsfrei zuzuordnen: 8 = 47.4 (d, 'J = 124 Hz; C-4), 59.1 (d, 'J = 134 Hz; C-3), 59.3 und
59.6 [s; C(CH;)s], 94.5 (d, 'J = 155 Hz; C-5). — MS (FD): m/z = 286.0 (M™, 100%).

CiH34N,O, (286.5) Ber. C 67.09 H 11.96 N 9.78 Gef. C 67.04 H 11.99 N 9.65

2,3-Dibenzyl-5-[ (benzyl) (hydroxy )amino [-4-phenylisoxazolidin (SDd) bildet sich aus 3Dd
nach mehrstiindigem Stehenlassen in CHCl; Schmp. 133—135°C (Et,0). — IR (KBr):
3200—2800 (vOH), 1600 cm . — 'H-NMR ([Ds]DMSO; 60 MHz): § = 2.4 (m; 2H, 3-H
und 4-H), 3.6—4.0 (m; 6H, CH,—Ph), 455 (d, J = 1 Hz; 1H, 5-H), 7.0—74 (s; 20H, Aro-
maten-H), 8.0 (s; austauschbar mit D,0, 1H, OH). — MS (FD): m/z = 450 (M*, 100%).

CyH3N,0; (450.6) Ber. C 7997 H 671 N 622 Gef. C 7990 H 6.82 N 591

b) Auf direktem Wege. — 2-{5-[( 1-Cyan-1-methylethyl) (hydroxy)amino J-3-methyl-2-is-
oxazolidinyl }-2-methylpropannitril (SEa). Zu einer Losung von 1.17 g (26 mmol) Acetaldehyd
(2a) in 15 ml Et,O (Zusatz von etwas Natriumacetat zur Stabilisierung) gibt man bei Raum-
temp. unter Rithren nacheinander 10 g wasserfreies Na,SO, und 2 g (20 mmol) 1E*® in
100 ml Et,0. Nach 90stdg. Rilhren filtriert man und dampft i. Vak. ein. Das zuriickbleibende
O1 wird mit Petrolether/Ether aufgenommen und bei ca. —10°C aufbewahrt. Nach 10 d
beginnt die Kristallisation von SEa (Diastereomerengemisch); Ausb. 0.30 g (12%), farblose
Kristalle vom Schmp. 103—106°C (Et,0). — IR (KBr): 3380 (vOH), 3000—2860 (CH ali-
phat.), 2245 cm~! (CN). — 'H-NMR (CDCl;; 400 MHz), Isomeres I: 6 = 1.40 (d, J =
6.05 Hz; 3H, 3-CH,), 1.49, 1.57, 1.64, 1.72 [je 1 s; NC(CH;),C], 2.44 (ddd, J = 4.6, 7.9,
13.1 Hz; 1H, 4-H), 2.84 (ddd, J = 7.7, 90, 13.1 Hz; 1H, 4-H), 3.44 (ddq, J = 7.9, 9.07,
6.05 Hz; 1H, 3-H), 5.34 (dd, J = 4.6, 7.7 Hz; 1H, 5-H), 5.80 (s; 1H, OH). — Isomeres II:
8 =129 (d, J = 6.1 Hz; 3H, CH; an C-3), 1.49—1.88 [4 5; NC(CH;),C], 2.13 (m; 1H, 4-
H), 2.96 (ddd, J = §, 8, 13 Hz; 1H, 4-H), 3.5 (m; 1H, 3-H), 5.21 (dd, J = 5.0, 7.6 Hz; 1H,
5-H), 5.51 (s; 1H, OH). — C-NMR (CDCl;; 25 MHz), Isomeres I: § = 20.6(q,'J = 128 Hz,
2J = 6 Hz; 3-CH,), 24.7 [q, 'J = 130 Hz, >J = 5 Hz; NC(CH,),C), 252 [q, 'J = 131 Hg,
3] = 5 Hz; NC(CH,),C), 274 [q, 'J = 131 Hz, *J = 4 Hz; NC(CH,),C], 278 [q, !J =
131 Hz, 3/ = 5Hz, NC(CHy),C], 413 (t, 'J ~ 133 Hz; C4), 579 [s, ¥ = 4 Hz
NC(CH,),C), 58.7(d, IJ ~ 134 Hz; C-3), 60.7 [s; NC(CH;),C], 87.6 (d,"J = 160 Hz,%J ~ 0,
3J = 55Hz C-5), 121.0 (s; CN), 121.4 (s; CN). — Isomeres II: § = 40.0 (C-4), 551
[NC(CH;),C1, 57.3 (C-3), 58.0 [NC(CH,),C], 88.3 (C-5), 121.6 (CN), 122.1 (CN); im Bereich
der CHy-Kohlenstoffe finden sich im Isomerengemisch zusitzliche Signale nur noch bei 8 =
24.1, 26.1 und 26.8. — MS (EI): m/z = 252 (M, 7.5%), 41 (100%).

Ci;HxN,O; (252.3) Ber. C57.12 H799 N 2221 Gef C57.09 H 798 N 22.23

2-{5-[ (1-Cyan-1-methylethyl) (hydroxy)amino | - 3-ethyl-4-methyl-2-isoxazolidinyl Jbutan-
nitril (SUb): Eine Losung von 2.0 g (20 mmol) 1E** in 40 ml Et,O wird bei Raumtemp.
unter Riihren mit 2.5 g wasserfreiem MgSO, und 3.55g (61 mmol) 2b versetzt. Nach 50 h ent-
fernt man Ldsungsmittel und iiberschiissiges 2b i. Vak. und behandelt das Ol mit Petrol-
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ether; Ausb. 2.7 g (96%), farblose Kristalle, Schmp. 122.5—125°C (Ether/Petrolether). —
'H-NMR (CDCl;; 400 MHz): § = 1.00 (t, J = 7.4 Hz 3H, 3-CH,—CH,), 1.10 (t, J =
7.45 Hz; 3H, CH,— CH,—CH), 1.13 (d, J = 7.3 Hz; 3H, 4-CH), 1.38 (m; 2 H, 3-Ethyl-CH,),
1.61 [s; 3H, NC(CH»),C], 1.62 [s; 3H, NC(CH,),C], 1.99 (m; 2H, CH,— CHCN), 2.97 (ddq,
J =27, ca. 7,ca. 7Hzg 1H, 4-H), 3.12 (ddd, J = 4.7,6.7,9.8 Hz; 1H, 3-H), 3.72 (dd, J =
7, 8.4 Hz; 1H, CH—CN), 4.74 (d, J = 2.7 Hz; 1H, 5-H), 528 (s; 1H, OH). — “C-NMR
(CDCly; 100.6 MHz): § = 10.7, 10.7, 13.0 (e 1 q; 'J = 127 Hz; 3C, CH;—CH,—CH, 3-
Ethyl-CH; und 4-CH;), 19.7 (t, 'J = 126.5 Hz; 3-Ethyl-CH,), 25.5 [q, 'J = 131 Hz, %J =
4 Hz; NC(CH,),C],25.5(t,'J ~ 129 Hz; CH,— CHCN), 26.3 [q, 'J = 131 Hz; NC(CH),C],
408 (d, ' = 138 Hz; C-4), 57.8 [s, 2J = 4 Hz, NC(CH,),C), 58.15 (d, 'J = 141 Hz
CH—CN), 67.4 (d, 'J = 138 Hz; C-3),95.8 (d, 17 = 160 Hz; C-5), 117.4 (s, 2J = 4 Hz,%J =
7 Hz; CH—CN), 1209 [s; 3J = 5 Hz, NC(CH;),C]. — MS (El). m/z = 280 (M™, 4%), 141
(100%). — MS (FD): m/z = 280 (M*, 100%).

CyHyN,O; (280.4) Ber. C 5998 H 8.63 N 1998 Gef. C 60.23 H 8.60 N 19.82

2-{3-Benzyl-5-[ ( 1-cyan-1-methylethyl) (hydroxy )amino J-4-phenyl-2-isoxazolidinyl }-2-me-
thylpropannitril (SEd): Darstellung analog 5 Ub mit #quimolaren Mengen 1E® und 24, 70 h,
Ausb. 63%, farblose Kristalle, Schmp. 122—127°C (Zers.). — IR (KBr) 3340 (vOH),
3100—2900 (CH), 2240, 2230 cm ~! (CN). — 'H-NMR (CDCl;; 400 MHz): 8 = 0.92 [s; 3H,
NC(CH,),C], 1.62 [s; 3H, NC(CH,),C], 1.645 [s; 3H, NC(CH,),C], 1.65 [s, 3H, NC(CH,),C],
244 (dd, J = 4.5, 13.6 Hz; 1H, Ph—CH,), 2.61 (dd, J = 9.4, 13.6 Hz 1H, Ph—CH)), 3.86
(ddd, J = 4.5, 7.9, 9.4 Hz; 1H, 3-H), 4.60 (dd, / = 8.8 Hz; 1H, 4-H), 548 (d, / = 8.3 Hz
1H, 5-H), 551 (s; 1H, OH), 697—7.39 (m; 10H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;;
25 MHz): & = 247 [q, 'J = 130 Hz; NC(CH,),C], 258 [q, '/ = 131 Hz%J = 4 Hz;
NC(CH,),C], 26.8 (q, 'J = 131 Hz, *J = 4 Hz; 2C, 2NC(CH),C], 369 (t, 7 ~ 128 Hz
Ph—CH,), 50.0 (d, 'J = 131 Hz; C-4), 58.2 [s, %/ = 4 Hz; NC(CH,),C], 58.8 [5,/ = 4 Hz;
NC(CH,),C], 67.3 (d, 'J = 137 Hz C-3), 92.8 (d, 'J = 157 Hz; C-5), 121.5 (s, */ = 5 Hz;
CN),122.2(s, 3/ = 5 Hz; CN), 126.2,127.3, 127.9, 128.6, 129.0, 129.6, 135.6, 138.3 (Aromaten-
C). — MS (EI): m/z = 377 (M* — HCN, 31%), 203 (M */2 + 1, 18%), 160 (100%), 27 (87 %,
HCN™). — MS (FD): m/z = 404 (M*, 100%).

CH;N,O; (404.5) Ber. C71.26 H 6.98 N 1385 Gef. C70.79 H 7.02 N 13.57

3-Ethyl-5-[ (hydroxy)(4-methylphenyl)amino J-4-methyl-2-(4-methylphenyl) Jisoxazolidin
(5Gby): A'quimolare Mengen von 1G und 2b werden in Gegenwart von wasserfreiem Na,SO,
in Et,O/CH,Cl, (1:3) 4 d bei Raumtemp. umgesetzt. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren
des Losungsmittels behandelt man mit CCl,, bis Kristallisation eintritt; Ausb. 50%, leicht
gelbliche Nadeln vom Schmp. 108 —110°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3190 (OH),
3040 (CH aromat.), 3000 —2880 cm~! (CH aliphat.). — 'H-NMR (CDCl;; 400 MHz): § =
1.04 (t,J = 7.45 Hz; 3H, 3-CH,—-CH,), 1.20(d, J = 6.7 Hz; 3H, 4-CH,), 1.75 (m; 2H, CH,),
2.30(s; 6H, 2CH;—CgHy), 3.02 (m; 2H, 3-H und 4-H), 5.17 (d, J = 4.45 Hz;, 1H, 5-H), 6.24
(s; 1H, OH), 7.02—7.14 (m; 8 H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;; 25 MHz): § = 10.6 (q,
'J = 126 Hz; CH3), 17.75 (q, 'J = 126 Hz; CH}), 20.7 (g, 'J = 126 Hz; 2 CH,— C¢Hl), 25.6
(t,'J = 124 Hz; CH,), 44.0 (d, 'J = 134 Hz; C-4), 76.5 (d, 'J = 137 Hz C-3),99.3 d, 'V =
159 Hz; C-5), 1179, 1184, 129.35, 129.4, 132.7, 1334, 147.2, 148.15 (Aromaten-C). — MS
(EI): m/z = 326 (M ™, 8%), 205 (M* — ArNO, 100%).

CyHz6N,0; (3264) Ber. C 73.59 H 803 N 858 Gef. C 73.74 H 8.13 N 848

3-Ethyl-5-[ (hydroxy)( 2-methylphenyl Jamino |-4-methyl-2-( 2-methylphenyl )isoxazolidin
(SHb): Herstellung analog 5Gb in Et,O, 14 h, Ausb. 89%, Ol das sich nicht unzersetzt
destillieren 14B8t. — IR (Film): 3400 (vOH), 3100— 3030 und 3035—2880 cm~'. — 'H-NMR
(CDCl3; 400 MHz): 6 = 0.88 (t, / = 7.4 Hz; 3H, 3-CH,—CH,), 113 (d, J = 7.2 Hz 3H,
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4-CH,), 1.33, 1.50 (dm; 2H, CH,), 2.35 (s; 3H, CH;—C¢H,), 2.36 (s; 3H, CH;—C¢H,), 3.04
(ddq, J = 4.15,6,7.2 Hz; 1H, 4-H), 3.55 (dt, J = 6, 8.65 Hz; 1H, 3-H),4.85(d, J = 4.15 Hz,
1H, 5-H), 5.35 (s; 1H, OH), 7.0-7.3 (m; 6H, Aromaten-H), 7.46 (d, J = 8.0 Hz; 1H, Aro-
maten-H), 7.61 (d, J = 7.2 Hz; 1H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;; 100.6 MHz). § =
11.2 (q; CHj), 13.0 (q; CH3), 18.1 (q; CH; — C¢Hy), 18.3 (q; CH;—CeH,), 19.7 (t, 1/ = 129 Hz;
CH,), 40.8 (d, 'J = 134 Hz; C-4), 69.7 (d, 'J = 136 Hz; C-3), 99.8 (d, 'J = 158 Hz; C-5),
121.1 —147.5 (Aromaten-C). — MS (FD): m/z = 326 (M*, 100%).
CoH2N,0O; (326.4) Ber. C 73.59 H 8.03 N 8.58 Gef. C72.73 H 8.25 N 841
2-(24-Dimethylphenyl ) -5-[ ( 2,4-dimethylphenyl) (hydroxy)amino ]-3-ethyl-4-methylisoxa-
zolidin (SIb): Herstellung analog 5Gb in Et,0, 3 h. Der 6lige Riickstand wird mit Petrolether
behandelt und mehrere Tage bei ca. —10°C aufbewahrt; Ausb. 86%, farbloser Feststoff vom
Schmp. 107—110°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3280 (vOH), 3025, 3000 bis
2880 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;; 100 MHz): 8 = 0.86 (t, / = 7.3 Hz; 3H, 3-CH,—CH.),
113 d, J = 7.0 Hz, 3H, 4-CH,), 1.4 (m; 2H, CH,), 2.27 (s; 3H, CH;—C¢H,), 2.29 (s; 3H,
CH;—CgHas), 2.32 (s; 6H, CH;—C4H,), 2.95 (m; 1H, 4-H), 3.63 (m; 1H, 3-H), 4.81 (d, J =
3.7 Hz; 1H, 5-H), 5.15 (s; 1H, OH), 6.9—7.6 (m; 6H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;;
25 MHz): 3 = 11.0(q, 'J ~ 126 Hz; CH3), 13.0 (g; CH,), 18.0 [q, !J = 127 Hz,*J = 5 Hz;
2C, (2-CH;—~CgH;], 196 (t, 'J ~ 128 Hz; CH,), 20.8 [q, 'J = 126 Hz; (4-CH,—CcH,),
209 [q, 'J = 126 Hz; (4)-CH;—C¢H3], 40.6 (d, 'J = 135 Hz; C-4), 70.1 (d, 'J ~ 140 Hz;
C-3), 999 (d, '7 = 160 Hz; C-5), 121.5, 122.2, 126.9, 127.1, 131.0, 131.2, 131.9, 134.5, 135.0,
135.5, 144.8 und 144.9 (Aromaten-C). — MS (EI): m/z = 354 (M, 3%), 162 (100%).
C;HyN,O; (3544) Ber. C74.54 H 853 N 790 Gef. C74.57 H 859 N 7.96

Ergdnzende NMR-Daten bereits beschriebener Isoxazolidine 5. — 5-[( Hydroxy)(phenyl)-
amino J-3-methyl-2-phenylisoxazolidin'? (§Fa): '"H-NMR (CDCl;; 400 MHz), Isomeres I:
& = 141 (d, J = 64 Hz; 3H, CHj,), 2.63 (m; 2H, 4-H), 3.59 (ddq, J = 6.5, 7.9, 6.5 Hz; 1H,
3-H), 5.74 (dd, J = 5.0, 7.7 Hz; 1H, 5-H), 6.63 (s; 1H, OH), 7.0—7.7 (m; 10H, Aromaten-
H). — Isomeres II: 8 = 1.23 (d, J = 6.3 Hz; 3H, CH,), 2.96 (m; 2H, 4-H), 4.01 (m; 1H, 3-
H), 5.76 (dd, J = 34, 7.2 Hz; 1H, 5-H), 5.84 (s; 1H, OH), 7.0—7.7 (m; 10H, Aromaten-
H). — *C-NMR (CDCly; 25 MHz), Isomeres I: 8 = 19.4 (q, 'J = 126 Hz; CH,), 36.9 (t,
'J = 134 Hz; C4), 62.6 (d, 'J = 140 Hz, C-3), 92.6 (d, 'J = 161 Hz;, C-5), 115—130 und
145—150 (Aromaten-C). — Isomeres II: 3 = 18.0 (q, 'J = 126 Hz; CH,), 388 (t, 'J =
133 Hz; C-4), 60.9 (d, 'J = 140 Hz; C-3),92.4(d, 'J = 161 Hz; C-5), 115—130 und 145—150
(Aromaten-C).

3-Ethyl-5-[ (hydroxy) (phenyl)amino J-4-methyl-2-phenylisoxazolidin® (5Fb); 'H-NMR
(CDCl;; 400 MHz): 8 = 5.25(d, J = 6 Hz; 1H, 5-H). — 3*C-NMR (CDCl;; 25 MHz): § =
434 (d,'J ~ 134 Hz; C-4), 76.4 (d, 'J ~ 140 Hz C-3), 99.3 (d, 'J = 160 Hz C-5)*".

4-Ethyl-5-{ ( hydroxy) (phenyl) amino ]-2-phenyl-3-propylisoxazolidin'® (5Fc). *C-NMR
(CDCly; 25 MHz): 8 = 50.7(d, 'J = 134 Hz; C-4), 729 (d, 'J = 139 Hz; C-3),98.6 (d, 'J ~
159 Hz; C-5).

3-Benzyl-5-{ (hydroxy) ( phenyl )amino -2,4-diphenylisoxazolidin'? (5Fd): ’C-NMR (CDCl;
25 MHz): § = 404 (t,'J =~ 128 Hz; CH,), 559 (d, '/ = 134 Hz; C-4), 77.6 d, 'J = 137 Hz,
C-3), 100.2 (d, 'J = 161 Hz; C-5), 116.0, 117.6, 123.0, 123.2, 126.5, 126.8, 127.9, 128.3, 128.6,
128.8, 129.0, 129.6, 138.0, 140.0, 149.0, 150.4 (Aromaten-C).

U Aus der Dissertation J. Eidel, Univ. Marburg 1984.

2 Aus der Dissertation M. Schmidt, Univ. Marburg 1982.

% E. Breuer in The Chemistry of Functional Groups (Edit. S. Patai), Supplement F, Teil 1,
S. 4721, J. Wiley & Sons, Chichester 1982.
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