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

Chem. Ber. 119, 36-49 (1986) 

Aminyloxide (Nitroxide), XXXVIII ’) 

Bildung von Aminyloxiden bei der Oxidation von Nitronen 
und 5-(Hydroxyamino)isoxazolidinen 
Hans Gunter Aurich *, Joachim Eidel 2, und Michael Schmidt ’) 

Fachbereich Chemie der Universitat Marburg, 
Hans-Meerwein-StraLk, D-3550 Marburg 

Eingegangen am 5. Mar, 1985 

ESR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daD bei der Oxidation von Nitronen 1 oder 
deren Umwandlungsprodukten 2 Aminyloxide 3 - 8 gebildet werden. Nur bei Oxidation 
von 1 g, h und r (R2 = R’ = Aryl) lassen sich die Vinylaminyloxide 3 direkt nachweisen. Andere 
am P-C-Atome zweifach substituierte Nitrone 1 (RZ=R3= Me oder R2=Ph, R3=Me) er- 
geben 0,C-verknupfte Spin-Addukte 6 und/oder Acylaminyloxide 7 oder 8. Bei der Oxi- 
dation von 2k-m und s bilden sich die Radikale 5. 5k und s wandeln sich jedoch sehr 
schnell in 4k und s um, wahrend 51 und m bestandig sind, ebenso wie Sd, das neben einem 
zweiten Radikal bei Oxidation von Id nachgewiesen werden kann. In den meisten anderen 
Fallen entstehen bei der Oxidation von 1 und 2 Radikale, denen Struktur 4 zugeordnet 
wird. Das zu Vergleichszwecken dargestellte Hydroxylamin 12 ergibt 13 und nicht das 
cyclische Radikal 14. Nach Oxidation von 1 d und i sowie 2m (R2 = Ph, R3 = H) werden die 
Dehydro-Dimeren 23 isoliert. 23i wandelt sich beim Stehenlassen in das Pyrrol 24 um. 
Oxidation von l c  mit dem Acylaminyloxid 26 fiihrt zu 27. 

Aminyl Oxides (Nitroxides), XXXVIII ‘) 
Formation of Aminyl Oxides by Oxidation of Nitrones and 
5-(Hydroxyamino)isoxazolidines 

According to ESR spectroscopic studies, aminyl oxides 3-8 are formed by oxidation of 
nitrones 1 or their dimers 2. However, vinylaminyl oxides 3 can only be detected in the case 
of l g ,  h, or r (R2=R3=aryl). Other nitrones 1 with two substituents at P-position 
(RZ = R’ = Me, or R2 = Ph, R’ = Me) afford 0,C-bonded spin adducts 6 and/or acylaminyl 
oxides 7 or 8. Radicals 5 are formed by oxidation of 2k-m and s. 5k and s are rapidly 
converted into 4k and s. On the other hand, 51 and m are not converted as well as 5d, 
which arises along with a second radical by oxidation of Id. In most other cases oxidation 
of 1 or 2 yields radicals to which structure 4 is assigned. 13 rather than the cyclic radical 
14 is formed by oxidation of the hydroxylamine 12, which was prepared for reason of 
comparison. Dehydro dimers 23 can be isolated after oxidation of the nitrones 1 d, i and 2m 
(R2=Ph, R’=H). 23i is converted into the pyrrole 24 on standing. Oxidation of l c  by the 
acylaminyl oxide 26 gives 27. 

Oxidation von Nitronen, die am P-C-Atom ein Wasserstoffatom tragen, fuhrt 
zur Bildung von Vinylaminyloxiden 3, die jedoch im allgemeinen sehr reaktiv sind 
und leicht Folgereaktionen eingehen4’. Um strukturelle Einfliisse auf das Verhalten 
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a) Daneben entsteht ein zweites Radikal unbekannter Struktur (siehe Tab. 1). - b, Im Ge- 
misch mit Dimeren; siehe Lit.'). - Ar = C6H3(tB~)2-(3,5). - dl Keine Interpretation der 
komplexen Syktren moglich; Isolierung von Reaktionsprodukten siehe Text, Kapitel C. - 

Der Rest R am Ringstickstoff liegt als MeCH,CH(CN)-Gruppe vor; siehe auch Lit.'). - 
Keine Strukturbestimmung moglich; siehe Tab. 2. - 9, Strukturzuordnung mit Vorbehalt. 
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der primar entstehenden Vinylaminyloxide und ihrer Folgeradikale zu untersu- 
chen, haben wir die Oxidation von verschiedenartig substituierten Nitronen ESR- 
spektroskopisch verfolgt. Durch Oxidation der 5-(Hydroxyamino)isoxazolidine 2, 
den Umwandlungsprodukten der Nitrone 1, sollte es aukrdem moglich sein, 
potentielle Folgeradikale auf anderem Weg zu erhalten. 

A) ESR-spektroskopische Untersuchung der Oxidation der Nitrone 1 und 

Oxidation der Nitrone') 1 oder ihrer Umwandlungspr~dukte~) 2 ergibt in Ab- 
hangigkeit von den Substituenten R' - R3 Aminyloxide der Struktur 3-8, wie 
ESR-spektroskopische Untersuchungen zeigten (siehe Schema 1 und Tab. 1, 2). 

der 5-(Hydroxyamioo)isoxazolidine 2 

Tab. 1. Kopplungskonstanten [GauO] der bei der Oxidation von 1 oder 2 gebildeten 
N-alkylsubstituierten Aminyloxide 

Edukt Radikal aN a - c  

l a  4a 15.0 1.75 
1 b"), 2 b 4b 14.5 1.95 

14.25 2.2 
l c  4c 14.6 1.8 

14.2 1.8 
1 db) 5d 13.5 6.0 

13.25 6.05 
C) 

l e  7 e" 
6& 

I f  8h' 

1g 3 g" 
l h  3 b4) 
2k 5k 

4 k') 

14.0 
13.7 
7.9 

13.9 
7.1 
7.0 
8.4 
8.4 

13.8 
13.55 
14.8 
14.5 

< 1.5 
< 1.5 
- 

<1.3 
1.4 
1.45 
4.1 
4.8 
5.85 
6.9 
2.1 
2.0 

Losungsmittel 

chc13 
CHCIS 
et20 
chc13 
et20 
CsHC) 
Et20d' 

CHC1, 
et20 
CHC13 
chc13 
chc13 
et20 
chc13 
EtzO 

21 51 13.65 2.6 CHClj 

2m 5m 13.5 2.4 chc13 
13.55 3.3 et20 

13.4 3.15 et20 

") Nach Oxidation von Zb in CHC13 wurde noch ein weiteres Radikal unbekannter Struktur 
mit aN = 13.45, aH = 1.75 G beobachtet. - b, Die Radikale treten in hoherer Konzentra- 
tion auf, wenn die Oxidation mit Nickelperoxid statt Bleidioxid vorgenommen wird. - 

Siehe auch Lit.16). - d, Bei -80°C. - e, Radikal, dem moglicherweise die Struktur 4d 
oder 6d  zukommt. Tritt zusammen mit 5d in C6H6 und Et20  auf. - I) Siehe Lit?! - B, Wan- 
delt sich nach kurzer Zeit in 7 e  und weitere, nicht identifizierte Radikale um. - h, Siehe 
delt sich nach kurzer &it in 7e und weitere, nicht identifizierte Radikale urn. - h, Siehe 
Lit:'). - Zusatzliche Kopplungen der Phenylprotonen: aH = 1.32 G (3H, 0, p), a" = 
der Phenylprotonen: aH = 1.45 G (3 H), a" = 0.93 G (3 H). - ') Bildet sich nach kurzer Zeit 
aus 5 k. 
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Aminyloxide (Nitroxide), XXXVIII 39 

Tab. 2. Kopplungskonstanten [GauB] der bei Oxidation von 1 oder 2 gebildeten N-aryl- 
substituierten Aminyloxide 

Losungs- 
mittel Edukt Radikal aN a:< a k m a t .  

2n 4n 11.18 3.13 2.71 (3H), 0.88 (2H) CHCl3 
20 4 oa) 11.50 0.99 2.82 (3H), 0.99 (2H) CHC13 

10.84 2.70 2.70 (3 H), 0.90 (2 H) CHClJ 1 pb' cl 

1q 

l r  3r 8.0 6.5 - e) 

2s 5s 10.60 4.64 2.77 (5Hr, 0.83 (2H) CHC13 
4 sg) 11.70 1.14 3.08 (5H)O, 1.03 (2H) CHC13 

- 4 CHC13 2t 4 th' 11.95 - 4 

l u  4 Uh) 13.4 3.6 - e) CHC13 
l v  4 vh) 13.6 - 4 - e) CHCl3 

9.80 1.10 2.50 (3 H), 0.95 (2H) CHC13 
7 qd' 7.10 1.43 (3H), 0.66 (2H) C ~ H S N O ~  
6q - 

C6H6 

13.25 3.75 - el Et2O 

a) Zusatzlich sind die Kopplun en von drei Protonen an P-C-Atomen aufgelost: a" = 0.61 G 

oxidiert. - ') Keine Strukturzuordnung; es tritt noch eine zusatzliche Protonenkopplung 
auf: a" = 0.95 G (1 H). - dl Kopplungskonstanten von (Acylpheny1)aminyloxiden siehe 
Lit.'), S. 790ff. - o-Protonen und p-CH3-Gruppe. - 
g, Bildet sich nach kurzer Zeit aus 5s. - h, Strukturzuordnung in Analogie zu 2s. 

(2H)? a" = 0.31 G (1H). - 8 .  Gemisch von l p  und seinem Dimeren (siehe Lit23 wurde 

Kopplungen nicht aufgelost. - 

Die primar gebildeten Vinylaminyloxide 3 reagieren in den meisten Fallen mit den 
im Reaktionsgemisch vorliegenden Ausgangsnitronen 1 in einer Spin-Trap-Reak- 
tion6) unter Bildung von 4 (p-C - a-C-Verknupfung) oder 6 (0 - a-C-Verknup- 
fungr). Aus 4 kann durch eine anschlieDende intramolekulare Spin-Trap-Reaktion 
das Radikal 5 entstehen. 5 kann aber auch auf direktem Wege durch Oxidation 
von 2 gebildet werden und kann dann seinerseits auch in 4 iibergehen. Eine Spal- 
tung der Spin-Addukte 6 erklart das Auftreten von Acylaminyloxiden 7. Wahrend 
sich die Vinylaminyloxide 34) und die Acylaminyloxide 7 und 8'' auf Grund ihrer 
ESR-Kopplungskonstanten eindeutig identifizieren lieBen, gestaltete sich die Un- 
terscheidung zwischen den Strukturen 4 - 6 schwierig und erforderte Vergleiche 
der Kopplungskonstanten mit denen von Modellsubstanzen. Trotzdem war es 
nicht immer moglich, eine zweifelsfreie Strukturzuordnung zu treffen. 

Vinylaminyloxide 3 
Es konnten nur die Vinylaminyloxide 3g, h und r, die in P-Position zwei Aryl- 

reste tragen, nachgewiesen werden. Die relativ grol3en Werte fur u" werden durch 
Hyperkonjugation verursacht und weisen auf eine deutliche Verdrillung der Vinyl- 
gruppe gegenuber der Aminyloxidgruppierung'). Die unterschiedlich groBen 
Kopplungskonstanten der Phenylprotonen von RZ und R' in 3g und 3h lassen 
eine unterschiedliche Verdrillung der beiden Phenylreste erkennen. Diese Vinyl- 
aminyloxide 3 sind in Losung tagelang bestandig, was wir auf die sterische Ab- 
schirmung der reaktiven P-Position und die erweiterte Delokalisierungsmoglich- 
keit durch die beiden Arylreste zuruckfuhren. 
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40 H .  G .  Aurich, J. Eidel und M .  Schmidt 

Abb. 1. ESR-Spektrum von N-tert-Butyl-2,2-diphenylvinylaminyloxid (3g) in Chloroform 
mit Simulation. Auf der Tieffeldseite sind schwache Signale eines weiteren Radikals sichtbar 

Acylaminyloxide 7 und 8 

Bei der Oxidation von l e  in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff ist das Acyl- 
aminyloxid 7e9) nachgewiesen worden. Es entsteht wahrscheinlich uber 6e ,  das 
durch eine Abfang-Reaktion zwischen 3e und dem Ausgangsnitron 1 e unter 
Knupfung einer 0 - C-Bindung gebildet wird. In Tetrachlorkohlenstoff 1aDt sich 
ein zweites Radikal beobachten, dem wahrscheinlich die Struktur 6e zukommt. 
Bei Oxidation von l q  gelingt nur in Nitrobenzol der Nachweis des Acylaminyl- 
oxids 7q. SchlieSlich wird bei der Oxidation von 1 f N-Formyl(tert-buty1)aminyl- 
oxid”) (8) beobachtet. Grundsitzlich ist also die Bildung von Acylaminyloxiden 
nur bei der Oxidation von Nitronen festzustellen, die zwei Methylgruppen oder 
eine Methylgruppe und eine Phenylgruppe am P-C-Atom tragen. 

Spin-Addukte 4 - 6 

Bei der Oxidation von N-Alkylnitronen mit nur einem Substituenten am P-C- 
Atom werden ausschliefllich Sekundarradikale mit uN > 13 G beobachtet. Eine 
Unterscheidung zwischen Radikalen 4 einerseits und 5 oder 6 andererseits scheint 
auf Grund der GroDe von aNii)  moglich, da ein Sauerstoffatom in P-Stellung uN 
deutlich erniedrigt, wie der Vergleich von 9’*) und zeigt. Als Vergleichssub- 
stanz fur Aminyloxide 4 ist das Radikal 13 besonders geeignet, von dem sich z. B. 
4a (R2 = R3 = H) nur durch eine Methylgruppe am a-C-Atom unterscheidet. 13 
bildet sich bei der Oxidation von 12; daS es als acyclisches Radikal und nicht als 
entsprechendes cyclisches Isomeres 14 vorliegt, wird durch die Kopplung der bei- 
den Protonen am a-C-Atom angezeigt. 

Auch fur die Vergleichssubstanz 16, die bei Oxidation von 15 unter Ringoffnung 
entsteht, liegt die Stickstoffkopplung um 15 G. Fur das Aminyloxid 11 mit einem 
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Aminyloxide (Nitroxide), XXXVIII 41 

5-Isoxazolidinyl-Rest als Substituenten findet man dagegen eine Stickstofiopp- 
lung von nur 13.7 G'), 

9 

tBu, 

8 
11 

a N  14. 45 G (Benzol) 13. 55 G (Benzol) 13. 7 G (Chloroform) 

a,".,= 1. 4 G 2.235 G 3 . 3  G 

a:., = 10. 80 G (2 H) 

\o a N  = 15. 3 G (Diethylether) tBu, ,..-,-, 
tBu-%(+H 7 2 a,"., = 12. 9 G (2 H) 

15 16 

Bei der Oxidation von 2 k konnten wir nacheinander zwei Radikale nachweisen, 
die sich eindeutig als 5k und 4k identifuieren lassen. In Chloroform tritt unmit- 
telbar nach der Oxidation die Umwandlung von 5k in 4k ein, dagegen ist 5k in 
Benzol und Diethylether einige Minuten bestandig (Abb. 2). Entscheidendes Ar- 
gument fur die Zuordnung ist die Reihenfolge des Auftretens der beiden Radikale 
und der Unterschied von 1.0 bis 0.95 G fur uN. Beriicksichtigt man noch, daB der 
Ersatz einer tert-Butylgruppe durch eine (CMe2 - CN)-Gruppe zu einer Absen- 
kung von uN um 0.2-0.4 G fiihrtl4', so entspricht besonders der Wert von 4k 
recht genau der Erwartung, die sich aus den Vergleichssubstanzen ableiten la&. 
Auch der sehr deutliche Unterschied von erscheint plausibel. In 5k ist wahr- 
scheinlich infolge dipolarer AbstoBung zwischen der Aminyloxidgruppe und dem 
Sauerstoffatom des Ringes eine Konformation bevorzugt, bei der der Winkel zwi- 
schen der Ebene des x-Orbitals der Aminyloxidgruppe und der Ebene der CH- 
Bindung kleiner ist als bei 4k, wo dieser Winkel infolge der sterischen Wechsel- 
wirkung sich dem Wert von 90" annahern sollte''). 

Auf Grund der reduzierten Stickstomtopplungskonstanten lassen sich den Oxi- 
dationsprodukten von 21 und m die Radikalstrukturen 51 und 5m zuordnen. Im 
Gegensatz zur Oxidation von 2k wird hier also keine Umwandlung der cyclischen 
Radikale 5 beobachtet. Die Tatsache, da8 bei 51 nur die Kopplung eines Protons 
an einem a-C-Atom auftritt, gestattet es, diesem Radikal die Struktur mit der 
(CMe2 - CN)-Gruppe am Aminyloxidstickstoff und der (MeCH2CH - CN)- 
Gruppe am Ringstickstoff zuzuschreiben. 
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42 H. G .  Aurich, J. Eidel und M .  Schmidt 

, 10G 
Abb. 2. ESR-Spektren a) der Radikale 5k (durchgezogene Linie, unmittelbar nach der 
Oxidation) und 4 k (gestrichelte Linie, nach mehreren Minuten), b) des Gemisches der 

Radikale 5k und 4k in der Zwischenzeit 

Durch Vergleich von uN lassen sich auch die Oxidationsprodukte von 1 a, 1 b 
oder 2 b und 1 c als acyclische Radikale 4 einordnen. 

Bei der Oxidation von I d  findet man in Ether ebenso wie in Benzol zwei 
Radikale. Wahrend dem Radikal mit uN = 13.25 G bzw. 13.5 G sowie uH = 
6.05 G bzw. 6.0 G aufgrund der Ahnlichkeit der Kopplungskonstanten mit 5k die 
Struktur 5d zuzuordnen ist, bleibt unklar, ob fur das zweite Radikal mit uN = 
13.7 G bzw. 14.0 G die Struktur 4d oder 6d zutrifft. 

Dem ursprunglich als reines Sekundarradikal der Oxidation von 1 d beschrie- 
benen Aminyloxid (a" = 15.45 G, a" = 2.5 G in Chloroform)'6) kommt die Struk- 
tur 18a zu. Seine Bildung ist auf die Anwesenheit von 17a zuruckzufuhren, das 
durch partielle Zersetzung von I d  in Gegenwart eines groBen uberschusses an 
Bleidioxid entsteht. Wie wir jetzt fanden, wird bei der Oxidation von I d  in Ge- 
genwart von 2-Methyl-2-nitrosopropan (17a) oder Nitrosobenzol(l7 b) das inter- 
mediar gebildete Vinylaminyloxid 3d von der Nitrosoverbindung unter Bildung 
von 18a bzw. 18b abgefangen. 

Bei den durch Oxidation der N-arylsubstituierten Verbindungen 2 gebildeten 
Radikalen ist die Differenzierung zwischen den einzelnen Typen noch schwieriger, 
da hier der P-Sauerstoff-Effekt noch geringer ist, wie ein Vergleich zwischen 19 
und 20 zeigt"). Als weitere Vergleichssubstanz kann hier Radikal 21 dienen'). 
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Aminyloxide (Nitroxide), XXXVIII 43 

P h  ? 
Id [3d] + R-N=O --+ R y L k  tBu 

18 
c; 

17 

a:R = tBu a,"., = 2. 25 G (Benzol) 
b : R  = P h  a N  = 10. 9 G, a:.c = 4. 1 G (Benzol) 

(IN = 14. 95 G, 

a&+,, = 2.7 G, a t - m =  0 . 9 3  G 

F h  

I, 

Me OEt 
Fh,NAMe F h  

20 21 
6 I. 

0 
19 

a N  = 10.65 G aN = 10.4 G a N  = 10.3 G P h/% 
(Toluol) (Diethylethe r) (Chloroform) 22 

a,"., = 3. 41 G a:., = 2. 6 G = 2.3 G 

Den durch Oxidation von 2n, o und s entstehenden Radikalen laDt sich jedoch 
wegen der deutlich uber 11 G liegenden Stickstomtopplungskonstanten die Struk- 
tur 4 zuordnen. Das ESR-Spektrum von 40 1aBt die sehr kleine Kopplung von 
drei Protonen an P-C-Atomen erkennen. Das ist weder mit Struktur 5 noch mit 
6 in Einklang zu bringen. Nur bei der Oxidation von 2s wird zunachst das Pri- 
marradikal 5s (a" = 10.6 G in CHC13) beobachtet, das sich nach wenigen Mi- 
nuten vollstandig in 4s (aN = 11.7 G) umgewandelt hat. 4s besitzt in Losung 
dagegen eine Lebensdauer von ca. einer Woche. 

Eine mogliche Erklarung fur die im Vergleich zu anderen Alkyl(pheny1)ami- 
nyloxiden (z. B. 18b oder 19) deutlich erhohte Stickstomtopplungskonstante 
konnte sein, daD es hier zu einer Art intramolekularer Komplexierung zwischen 
dem negativierten Aminyloxid-Sauerstoffatom und dem positivierten Nitronkoh- 
lenstoffatom kommt (22), was ahnlich wie bei Elektronen-Donator-Acceptor- 
Komplexen zwischen Aminyloxiden und Elektronen-Acceptoren'*) zu einer Er- 
hohung von uN fuhren sollte. 

Durch einfache oder zweifache Substitution der o-Positionen des Phenylrings 
R' mit Methylgruppen wird infolge sterischer Hinderung der Arylrest gegen die 
Aminyloxidgruppe verdrillt, und die damit verbundene verringerte Konjugation 
mit dem Arylrest fuhrt zu einer Erhohung von uN. Da dieser Effekt fur die Ra- 
dikaltypen 4, 5 und 6 gleichermaoen eintreten sollte, kann in diesen Fallen auf 
Grund der GroBe von aN keine Strukturzuordnung mehr getroffen werden. Da 
jedoch das Oxidationsprodukt von 2s in Form des Radikals 4 s  am bestandigsten 
ist und mit wachsender Verdrillung des Arylrests die Nitrongruppierung eher 
besser stabilisiert wird'), halten wir fur die bei der Oxidation von 2t, l u  und v 
beobachteten Radikale die Strukturen 4 t  -v fur die wahrscheinlichsten. Fur das 
bei der Oxidation des Gemisches aus 1 p und seinem Sechsring-Dimeren') nach- 
gewiesene Aminyloxid 1aBt sich auf Grund der Kopplungskonstanten keine Struk- 
turzuordnung treffen. 
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Dem Oxidationsprodukt von 1 q in Chloroform kann die Struktur 6q zugeord- 
net werden. Die GroDe von uN spricht eindeutig gegen Struktur 4q, und Struktur 
5q kann wegen der sehr grol3en sterischen Belastung durch die Substituenten 
ausgeschlossen werden (s. u.). Der Nachweis des Acylaminyloxids 7q bei der Oxi- 
dation in Nitrobenzol stiitzt zusatzlich die Annahme einer 0,a-C-Verknupfung 
zwischen intermediarem Vinylaminyloxid und Nitron. 

B) Der EinfluO elektronischer und sterischer Faktoren auf die Stabilitat 
der verschiedenen Radikal-Typen 

Die besondere Reaktivitat der Vinylaminyloxide 3 in Gegenwart ihrer Vorstu- 
fen, der Nitrone 1, wird aus der Energiebilanz der moglichen Folgereaktionen 
verstandlich. Bei der Reaktion 1 + 3-4 steht der Bildung einer C,C-o-Bindung 
der Verlust einer C,C-r-Bindung und der Konjugation zwischen Aminyloxid- 
gruppe und Doppelbind~ng’~) gegeniiber, so daB ohne zusatzliche Effekte dieser 
ProzeD mit einem deutlichen Energiegewinn ablaufen sollte. Die alternative Mog- 
lichkeit einer C,O-Verknupfung unter Bildung von 6 scheint durch das Vorliegen 
einer Oxy-Enamin-Gruppierung im Vergleich zur Nitrongruppe von 4 deutlich 
benachteiligt zu sein2’), wenn man davon ausgeht, daB der Unterschied in den 
Bindungsenergien fiir CO- und CC-Bindung relativ gering ist2’). Auch 5 sollte 
energetisch ungunstiger sein als 4, da beim ubergang 4 - 5 der Bildung einer 
0 - a-C-Bindung die Spaltung der CN-lr-Bindung bei gleichzeitigem Verlust der 
relativ hohen Delokalisierungsenergie der Nitrongruppe von mindestens 23.2 kcal/ 

Tatsachlich beobachtet man bei der Oxidation der Nitrone la-c,u und v 
(R3 = H) die C,C-verkniipften, acyclischen Spin-Addukte 4. Auch wenn man von 
den Isoxazolidinen 2 k, n, 0, s und t (R3 = H) ausgeht, werden die acyclischen Spin- 
Addukte 4 nachgewiesen, die hier durch Ringoffnung aus 5 entstanden sind. In 
zwei Fallen konnte sogar die Umwandlung von 5 nach 4 direkt verfolgt werden 
(Abb. 2). Erst zusatzliche Effekte kehren die Verhaltnisse um. So wird das cyclische 
Radikal 5d (R2 = Ph, R3 = H) nachweisbar, weil die vergleichsweise groI3ere steri- 
sche Wechselwirkung zwischen den Substituenten R2 und CH2R2 in 4 in der cy- 
clischen Form 5 verringert ~ i r d ~ ~ ) .  Eine Erganzung dieses sterischen Effekts durch 
die destabilisierende Wirkung der Me2C - CN-Gruppe auf die Nitronfunktion” 
fiihrt dazu, da13 sich die cyclischen Radikale 51 und 5m im Gegensatz zu 5k nicht 
in die acyclische Form 4 umwandeln. 

Bei der Oxidation von Nitronen 1 mit zwei Substituenten am P-C-Atom (R2 
und R3 # H) findet man infolge der erhohten sterischen Wechselwirkungen in 
beiden Formen keine Spin-Addukte 4 oder 5 mehr. Da mit R2 = R3 = Ph die Kon- 
jugation zwischen Doppelbindung und den beiden Phenylresten in den Vinyl- 
aminyloxiden 3 noch zusatzlich stabilisierend wirkt, gelingt in diesem Fall der 
Nachweis von 3. Ohne diese besondere Stabilisierung durch zwei Phenylreste 
entstehen dagegen 0,C-verknupfte Radikale 6, die unter Bildung von 7 zerfallen 
konnen. 

gegeniibers teh t. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Aminyloxide (Nitroxide), XXXVIII 45 

C) Die Isolierung von Oxidationsprodukten 
Die Isolierung einheitlicher Reaktionsprodukte nach Oxidation von 1 oder 2 

gelang lediglich im Fall R2 = Ph, R3 = H. So wurde 23d nach Oxidation von 1 d 
mit Bleidioxid in 85% Ausbeute gewonnen'6). Auch rnit Di(tert-buty1)aminyloxid 
oder Luftsauerstoff als Dehydrierungsmittel bildete sich 23d24). Oxidation von 1 i 
rnit Bleidioxid ergab 45% 23i und daneben 4.5% 24 als Folgeprodukt von 23i. 
Eine Probe von 23i in Chloroform hatte sich nach vier Wochen vollstandig zu 
24 umgesetztZs). Oxidiert man dagegen das von l i  abgeleitete Isoxazolidin 2i, so 
erhalt man neben 52% des Nitrons 25 als direktes Oxidationsprodukt von 2i noch 
12% 23i. Auch bei der Oxidation von 2m wurde 23m isoliert. DeSar10~~) berichtet 
uber die Isolierung eines entsprechenden Dinitrons 23 (R' = Ph) nach 10tagiger 
Oxidation von 20 in Methanol rnit Sauerstoff. 

23d: H'= tBu 
i: R1 = P h C H z  
m: R' = MezC-CN 

24 c 
25 

Die Bildung der Produkte 23 in den oben angefuhrten Oxidationsreaktionen 
zeigt, daB letztlich ein mehr oder weniger grol3er Anteil an Vinylaminyloxid 3 
(Rz = Ph, R3 = H) unter Dimerisierung uber die p-Position reagiert, obwohl sich 
ESR-spektroskopisch nur die bei weitem bestandigeren Sekundarradikale 4 oder 
5 nachweisen lassen. Selbst wenn man von Isoxazolidin 2m ausgeht, kommt es 
uber die Gleichgewichte 5 e 4 e 3 + 1 zur Bildung des Vinylaminyloxid-Dimeren 
23 m. 

Das im Vergleich zu 1 d schwerer oxidierbare 1 c lieI.3 sich rnit Hilfe des besonders 
wirksamen Dehydrierungsmittels 26*@ nicht oxidieren; wir erhielten statt des er- 
warteten Dimeren des Vinylaminyloxids 3c nur das 1 : 1-Kombinationsprodukt 
von 3c mit dem Acylaminyloxid 26, das Nitron 27. 
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Uns gelang schlieDlich bei der Oxidation von 20 mit aktivem Bleidioxid") die 
Isolierung des Radikals 40 in  kristalliner Form in 70% Ausbeute; i n  Chloroform 
erhalt man Kristalle mit einem Gehalt von 1 mol Chloroform auf 3 mol Radikal. 
Eine quantitative ESR-Bestimmung ergab einen Radikalgehalt von 100%. Auch 
nach Oxidation in anderen Losungsmitteln konnten wir 4 o isolieren, allerdings 
ist das Produkt  dann leichter zersetzlich. Eine Weiteroxidation von 40 ergab eine 
Vielzahl nicht identifizierter Produkte. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert, zu ihrer Bestimmung diente ein Heiztischmikroskop 

der Fa. C. Reichert, Wien. - Die Elementaranalysen wurden von der Abteilung Routine- 
Analytik des Fachbereichs Chemie, Universitat Marburg, durchgefiihrt. - Zur Aufnahme 
der Spektren dienten folgende Gerate. 'H-NMR: Varian T 60, Jeol FX-100. - MS: Varian 
CH 7 [Electron impact (EI), 70 eV], Varian 71 1 [Felddesorption (FD)]. - IR: Beckman 
IR-33 und Perkin-Elmer PE 457. - ESR: Varian EE 9 und EE 12; Simulation der ESR- 
Spektren: Von Dr. F. Bur modifiziertes Computerprogramm Spektro-System 500 der Firma 
Varian. 

ESR-spektroskopischer Nachweis der Radikale: 10 - 100 mg P b 0 2  (in einzelnen Fallen 
auch Nickelperoxid) wurden in einem ESR-Rohr mit 0.5-1 ml einer bis lop3 M Lo- 
sung des Nitrons 1, Isoxazolidins 2 oder 15 oder des Hydroxylamins 12 iiberschichtet. Beim 
Nachweis der Spin-Addukte 18 wurde der Losung von Id ein UberschuD an Nitroso- 
Verbindung 17a oder b zugesetzt. Durch mehrfaches Einfrieren mit fliissigem Stickstoff, 
Evakuieren im 6lpumpenvakuum und Auftauen wurde die Probe entgast und anschlieI3end 
ESR-spektroskopisch vermessen. Insbesondere in den Fallen wenig bestandiger Radikale 
erwies es sich als vorteilhaft, auf weiteres Schiitteln der bereits ausreichend durchmischten 
Probe zu verzichten. In einzelnen Fallen wurde auch ein ESR-Doppelrohr verwendet, so 
daB Oxidationsmittel und zu oxidierende Substanz erst nach dem Entgasen unmittelbar vor 
der Messung zusammengebracht werden konnten. Auf diese Weise wurden die in Tab. 1,2 
aufgefiihrten Radikale nachgewiesen. 

N,N'- (2,3-Diphenyl-f,4butandiyliden) bisftert-butylamin-N-oxid) (23d): 2.5 g (13.1 mmol) 
N-(tert-Butyl)-2-phenylethylidenamin-N-oxid (1 d) und 10 g P b 0 2  in 40 ml CH2CI2 werden 
5 h geriihrt. Danach wird vom P b 0 2  abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert; 
Ausb. 2.1 g (85%), farbloser Feststoff, Schmp. 169-171°C (aus Et20). - IR (KBr): 1580, 

und 5.0 Hz, 2H, =CH-CH(Ph)], 6.8 [dd, J = 2.5 und 5.0 Hz, 2H, =CH-CH(Ph)], 7.25 
(s, 10H, Aromaten-H). - MS (El): m/z = 380 (M+). 

C24H32N202 (380.5) Ber. C 75.75 H 8.48 N 7.36 Gef. C 75.51 H 8.35 N 7.24 

N,N'-(2,3-Diphenyl-l.4-butundiyliden)bis(benzylumin-N-oxid) (23i): Die Darstellung er- 
folgt analog 23d, Reaktionszeit 15 h, Ausb. 45%, farbloser Feststoff vom Schmp. 213 bis 
214°C (aus CH,OH). - IR (KBr): 1580, 1160 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 
4.65 (s, CH2-Ph), 4.85 [dd, J = 2.5 und 5.0 Hz, 2H, =CH-CH(Ph)], 7.1-7.5 [m, 22H, 
=CH-CH(Ph) und Aromaten-HI. - MS (FD): m/z = 448 (M+, 100%). 

C30H28N202 (448.6) Ber. C 80.33 H 6.29 N 6.25 Gef. C 80.13 H 6.38 N 5.95 

Diinnschichtchromatographische Auftrennung der Nebenprodukte [Etherpetrolether 
(Sdp. 60-95"C), 1 : 11 ergibt 4.5% l-Benzyl-3,4-diphenyl-lH-pyrrol (24). Eine Losung von 
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1150 CII-'. - 'H-NMR (CDCI3; 60 MHz): 6 = 1.2 [s, 18H, C(CH3)3], 4.85 [dd, J = 2.5 
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23i in CDC13 wandelt sich im Laufe von 4 Wochen vollstandig in 24 um ('H-NMR-Nach- 
weis). Daneben entsteht ein unloslicher Feststoff. 

Darstellung oon l-Benzyl-3,4-diphenyZ-f H-pyrrol(24): Eine Losung von 0.95 g (2.5 mmol) 
23d und 1.1 g (10.2 mmol) Benzylamin wird 4 h unter RiicMuD erhitzt, dann mit 50 ml 
Et20  versetzt, zweimal rnit 2 N HCl und anschlieDend rnit H 2 0  ausgeschiittelt. Nach Trock- 
nen mit MgS04 wird eingedampft und der Riickstand saulenchromatographisch getrennt 
[Kieselgel, Aktivitatsstufe 2.5, Laufmittel Ether/Petrolether (Sdp. 60-95"C), 1 : 21; Ausb. 
0.2 g (26%), farbloser Feststoff vom Schmp. 115°C (EtOH). - IR (KBr): 1600, 1540, 1450, 
1400 cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 5.1 (s, 2H, CHz-Ph), 6.7 (s, 2H, Pyrrol- 
H), 7.2-7.5 (m, 15H, Aromaten-H). - MS (FD): m/z = 309 (M+, 100%). 

C23H19N (309.4) Ber. C 89.28 H 6.19 N 4.56 Gef. C 89.08 H 6.17 N 4.70 

N-Benzyliden(2,3-dibenzyl-4-phenyl-5-isoxazolidinyl)~min-N-oxid (25): 0.165 g (0.37 
mmol) 2i in 100 ml EtOH/Et20 werden mit 2 g P b 0 2  5 h geriihrt. Nach Abfiltrieren und 
Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand mit etwas Et20 versetzt. Dabei bleiben 
20 mg (12%) 23i als Feststoff zuriick. Versetzen der etherischen Losung mit Cyclohexan 
fiihrt zur Kristallisation von 2 5  Ausb. 85 mg (52%), farbloser Feststoff vom Schmp. 
83-85°C. - IR (KBr): 1575,1320 und 1140 an-'. - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 2.6 

(d, J = 7 Hz, l H ,  4-H), 5.45 (s, lH, 5-H), 6.9-7.6 (m, 18H, Aromaten-H), 7.85 (s, l H ,  
=CH-Ph), 8.2-8.4 (m, 2H, Aromaten-H). - MS (FD): m/z = 448 (M+, 100%). 

C30H2sN202 (448.6) Ber. C 80.33 H 6.29 N 6.25 Gef. C 79.53 H 6.83 N 5.84 

N N -  (2,3-Diphenyl-1,4-butandiyliden) bis[ (1-cyan-1 -methylethyl)amin-N-oxid] (23 m): 
0.50 g (1.24 mmol) 2m werden in 15 ml CH2C12 rnit 1.0 g aktivem PbO?') 30 h geriihrt. 
Nach Abfiltrieren und Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand nacheinander 
rnit E t20  und CCI4 behandelt, bis ein weiDer Feststoff vom Schmp. 164°C auskristallisiert. - 
1R (KBr): 3090, 3000, 1590-1560 cm-'. - 'H-NMR (CDCI3, 100 MHz): 6 = 1.55 [s, 6H, 
(CH&(CN)], 1.67 [s, 6H, (CH3),C(CN)], 4.92 [dd, J = 2.3 und 5.3 Hz, 2H, 
=CH-CH(Ph)], 7.33 (s, lOH, Aromaten-H), 7.42 [dd, J = 2.3 und 5.3 Hz, 2H, 
=CH-CH(Ph)],. - MS (EI): m/z = 402 (M+, 2%), 206 [(PhCH-CH):, 100%]. 

N-(tert-Butyl)-2-[(tert-butyl) (3.5-dinitrobenzoyl)aminooxy]butylidenamin-N-oxid (27): 
0.7 g (2.5 mmol) N-(3,5-Dinitrobenzoy1)-tert-b~tylaminyloxid~~) (26) und 0.4 (2.8 mmol) N- 
(tert-Buty1)butylidenamin-N-oxid (1 c) werden 15 h in CH2Clz geruhrt. Nach Abfiltrieren der 
auskristallisierten N-(tert-Butyl)-3,5-dinitrobenzhydroxamsaure (0.3 g) wird das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand mit Et20  versetzt. Beim Verdunsten des Losungs- 
mittels kristallisiert 27 aus; Ausb. 0.22 g (42% bezogen auf 26), farblose Kristalle vom Schmp. 
107-110°C. - IR (KBr): 3120,1650,1625,1545 an-'. - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 
0.85 (t, J = 8 Hz, 3H, CH3-CH2), 1.4 [s, 9H, (CH,),C], 1.6 [s, 9H, (CH,),C], 1.3-1.8 (m, 

=CH-CH(O)], 8.8-9.4 (m, 3H, Aromaten-H). - MS (FD): m/z = 424 (M+, 100%). 
C19Hz~N4O7 (424.5) Ber. C 53.77 H 6.65 N 13.20 Gef. C 53.65 H 6.70 N 13.21 

l-Benzyl-N,2-dipheny1-3- (pheny1imino)propylaminyl-N,N-dioxid (40): Zu einer Suspen- 
sion von 5 g aktivem Pb027) in 8 ml CHC13 werden bei 0°C unter Riihren 1.92 g (4.5 mmol) 
des Isoxazolidins 20 in 55 ml CHCIJ innerhalb von 10 min getropft. Dann wird noch 20 min 
geriihrt, abfiltriert und die Losung eingeengt. Nach saulenchromatographischer Trennung 
(Silica Woelm 100-200 aktiv, desaktiviert zur Aktivitatsstufe 2, Laufmittel CHCI3) und 
Entfernen des Losungsmittels von der Hauptfraktion bleiben 1.71 g (70%) an 40 x 0.3 
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(d, J = 7 Hz, 2H, 3-CH2-Ph), 3.95 (q, J = 7 Hz, l H ,  3-H), 4.15 (s, 2H, 2-CH2-Ph), 4.45 

2H, CH3-CH2-CH), 5.3 [q, J = 7 Hz, l H ,  CH-CH(0)-CHJ, 6.4 [d, J = 7 Hz, l H ,  
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CHC13 als orangegelber Feststoff vom Schmp. 167 - 170°C zuruck (CI-Nachweis positiv). - 
ESR-spektroskopische Bestimmung der Radikalkonzentration in 1.17 mM CHCI3-Losung 
gegen Diphenylpikrylhydrazyl mit dem Data-Acquisition-E-Line-Spektrosystem ergab 
99.9% Radikalgehalt. - IR (KBr): 3330, 1665, 1550, 1370 m-'. - MS (FD): m/z = 421 

C2RH2SN202 x 0.33 CHCI, (461.3) Ber. C 73.77 H 5.53 N 6.07 
Gef. C 73.74 H 5.44 N 6.04 

(M+, 100%). 

Oxidation des isolierten Radikals fuhrte selbst unter schonenden Bedingungen zu zdhl- 
reichen nicht naher untersuchten Produkten. 

XXXVII. Mitteil.: H. G. Aurich, M. Schmidt und T. Schwerzel, Chem. Ber. 118, 1086 
(1 985). 

21 Aus der Dissertation J. Eidel, Univ. Marburg 1984. 
3, Aus der Dissertation M. Schmidt, Univ. Marburg 1982. 
4, Siehe Lit.'), und dort zitierte fruhere Arbeiten. 
') If. G. Aurich, J .  Eidel und M. Schmidt, Chem. Ber. 119, 18 (1986), vorstehend. 
61 E. G. Junzen, Acc. Chem. Res. 4, 31 (1971). 

*) W. Ahrens. K.  Wieser und A. Berndt, Tetrahedron 31, 2829 (1975). 
91 Siehe Lit.?), S. 784. 

lo) Siehe Lit.'), S. 781. 
") Allerdings mu13 bei einem Vergleich der Stickstomtopplungskonstanten stets beachtet 

werden, dab deren Werte von verschiedenen Faktoren beeinfluet werden konnen. So 
erhoht sich z. B. uN fur Di(tert-buty1)aminyloxid in der Losungsmittelreihe von n-Hexan 
zum Methanol urn etwas mehr als 1 G [B.  R. Knauer und J.  J. Napier, J. Am. Chem. 
SOC. 98, 4395 (1976)l. Bei den von uns meist verwendeten Losungsmitteln Ether oder 
Benzol auf der einen Seite und dem starker polaren Chloroform auf der anderen Seite 
durfte die Differenz von aN nicht groI3er als 0.4-0.5 G sein. So fanden wir z. B. fur 4b 
folgende Werte: aN = 13.65, uH = 2.25 G Cyclohexan); uN = 14.1 5, aH = 2.0 G (Benzol); 
aN = 14.25, aH = 2.2 G (Diethylether); & = 14.5, aH = 1.9 G (Chloroform); aN = 14.7, 
a" = 1.65 G (Methanol). - Ob allerdings die in Losungsmitteln annahernd gleicher 
Polaritat beim Ubergang von Aminyloxiden mit einem primaren Alkylrest zu solchen 
mit einem sekundaren Alkylrest manchmal festzustellende Abnahme von aN ein echter 
Effekt ist oder nur auf die von verschiedenen Autoren angewandten unterschiedlichen 
Reaktionsbedingungen bei der Erzeugung der Radikale zuruckzufuhren ist, 1IBt sich nicht 
entscheiden. (Siehe z. B. Lit.?), S. 221 und 261; N-(terl-Buty1)ethylaminyloxid 15.2 G; N- 
(tert-Butvll-1-methvlethvlaminvloxid: 15.4 und 14.45 G, N-(tert-Butv1)-1-methyl- 

A. R. Forrester, in Landolt-Bornstein, Bd. 9, Magnetic Properties of Free Radicals, Teil 
c 1: Nitroxide Radicals, S. 192ff., siehe S. 780-793, Springer Verlag, Berlin 1979. 

_ .  
propylaminyloxid i4.4 G.) 

"I Siehe Lit?), S. 261. 
1 3 )  Siehe Lit.?), S. 310. 
14) Direkt vergleichbare Beispiele: N-(tert-Buty1)cyclopropylaminyloxid: aN = 16.0 G, N ( 1 -  

an-1-methylethyl)cyclopropylaminyloxid: aN = 15.8 G, Di(tert-buty1)aminyloxid 3 = 15.36, 15.30, 15.23 G, N-(tert-Buty1)-1-cyan-1-methylethylaminyloxid: 14.95 G 
(siehe Lit.'), S. 260 und 331/332). 

15) E. G. Janzen, Stereochemistry of Nitroxides, in Topics in Stereochemistry (Edit. L. L. 
Allinger und E.  L. Eliel), Bd. 6, S .  177, siehe S. 195ff., Wiley-Interscience New York 1971. 

16) H. G. Aurich, Can. J. Chem. 60, 1414 (1982). 
''1 Siehe Lit?), S. 624 und 643. 
18) Y. Murata und N .  Mataga, Bull. Chem. SOC. Jpn. 44, 354 (1971). 
19) o-Bindung ca. 83 kcal/mol, x-Bindung weniger als 63 kcal/mol (T. L. Cottrell. The 

Strength of Chemical Bonds, 2. Aufl., Butterworth, London 1958). - Die Konjugations- 
energie durfte nur wenige kcal/mol betragen. So wurden bei Umsetzungen von Nitro- 
soverbindungen mit or-Methacrylsaureester oder a-Methylstyrol ESR-spektroskopisch 
stets Allylaminyloxide nachgewiesen und keine Anzeichen einer Isomerisierung zu Vinyl- 
aminyloxiden bzw. Bildung entsprechender Folgeradikale beobachtet (siehe Lit.'), S. 225, 
613, 621 und 622). 
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’”) Die mangelnde Stabilisierung der Oxy-Enamin-Gruppierung spiegelt sich auch in der 
energetischen Benachteiligung der Hydroxy-Enamin-Form im Vergleich zur Nitron- 
Form wider. Siehe Lit.’) und H. G. Aurich und K.-D. Mogendorf, unveroffentlichte Ver- 
suche. 

*’) DEc-c x 8 3  kcal/mol, DEcPo x 8 6  kcal/mol (T. L. Cottrell, The Strength of Chemical 
Bonds, 2. Aufl. Butterworth, London 1958). 

22) E. Breuer, The Chemistry of Functional Groups (Edit. S. Patai), Supplement F, Teil 1, 
S. 471, Wiley & Sons, Chichester 1982. 

23) R. Valters, Russ. Chem. Rev. (Engl. Ubersetzung) 51, 788 (1982), siehe S. 793-797 und 
dort zitierte Arbeiten. 

24’ Siehe auch F. DeSarlo, A. Brandi und A. Guarna, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1, 1982, 
1395. 

”) Die Umwandlung analoger Dinitrone 23 (R’ = Me, Ph, p-Tol) in Pyrrole wurde von 
DeSarlo bereits beschrieben, siehe Lit.24’. - 23d, das sich im Gegensatz zu 23i und den 
von DeSarlo untersuchten Dinitronen nicht spontan umwandelt, wird durch Desoxyge- 
nierung mit Hexachlordisilan in 60% Ausb. in das entsprechende l-(tert-Butyl)-3,4-di- 
phenyl-1H-pyrrol iibergefiihrt (M. Schmidt, Dissertation Univ. Marburg 1982). 

26)  P .  F. Alewood, I. C .  Calder und R.  L. Richardson, Synthesis 1981, 121. 
27) R. Kuhn und J.  Hammer, Chem. Ber. 83, 413 (1950). 
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