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Nitroxides (Aminyl Oxides), 43l). - The Effect of Structural Features upon the Dimerization of Vinyl Nitroxides Substituted 
in $-Position by Cyclic Acyl Groups 

Reaction between N-alkyl- and N-arylhydroxylamines and hy- of 10 is confirmed by an X-ray analysis. In contrast, the N-aryl- 
droxymethylene compounds 4 (derivatives of menthone, nor- substituted vinyl nitroxides 7Ab, Fc, and Bc as well as the N- 
bornanone, bornanone, indanone, and y-butyrolactone) affords alkyl-substituted 7 Aa afford the bicyclic dimers 9 which arise 
nitrones existing in the tautomeric forms 5 and 6. Oxidation by OC dimerization followed by an intramolecular 1,3-dipolar 
of these nitrones generates the B-acylated vinyl nitroxides ?, cycloaddition. Finally, the vinyl nitroxides 7Dc and Dd un- 
which dimerize in various ways. The N-alkyl-substituted vinyl derwent further oxidation to give dehydrodimers 12. 12e is 
nitroxides 7Da, De. Ea, Ga, and Gf yield simple CC-bonded formed only if 6De is oxidized by a large excess of lead 
dimers 8. From 7Ba dimer 10 is formed via 8Ba. The structure dioxide. 

In Vinylnitroxiden findet man eine erhebliche Delokali- 
sierung des ungepaarten Elektrons in die P-Position der Vi- 
nylgruppe. Im Zusammenhang damit resultiert eine relativ 
hohe Reaktivitat dieser Radikale. Dabei werden in der Regel 
Dimere gebildet, die uber die P-C-Atome verknupft sind 
(CC-Dimere); haufig erleiden die Dimeren aber auch noch 
Folgereaktionen2'. 

Ein besonderes Verhalten zeigen P-acylsubstituierte Vi- 
nylnitroxide 1. Mit einem N-Alkylsubstituenten (R' = Al- 
kyl) wird zwar bei Raumtemperatur auch hier CC-Dimeri- 
sierung gefolgt von einer komplizierten intramolekularen 
(3 + 2 + 2)-Cycloaddition beobachtet, N-arylsubstituierte 
Vinylnitroxide ergeben jedoch bicyclische Dimere 3. Ihre 
Bildung Iaflt sich nur uber eine OC-Dimerisierung zu 2 und 
dessen anschlieflende intramolekulare 1,3-dipolare Cycload- 
dition erklaren '). 

8. 
0 K- 

1 2 3 

Nahere Untersuchungen haben zu der Annahme gefiihrt, 
dafl die Vinylnitroxide 1 sowohl CC- als auch OC-Dimere 
bilden, wobei in der Regel sogar die Bildung der OC-Di- 
meren kinetisch bevorzugt sein durfte. Grundsatzlich sind 
jedoch die OC-Dimeren 2 instabil, so da13 ihre Bildung eine 
Sackgasse darstellt, wenn keine Folgereaktion, die zu einem 
stabilen Produkt fuhrt, moglich ist. Ein solches Sackgassen- 

gleichgewicht liegt offensichtlich mit R' = tert-Butyl bei 
Raumtemperatur vor; erst bei erhohter Temperatur kann 
hier die Energiebarriere fur die zu 3 fuhrende intramole- 
kulare 1,3-dipolare Cycloaddition ubersprungen werden. 
Die sehr vie1 hohere Reaktivitat der N-Arylnitrongruppie- 
rung4) ermoglicht jedoch den obergang von 2 nach 3 schon 
bei Raumtemperatur, so dafl dann keine CC-Dimeren oder 
deren Folgeprodukte gefunden werden3). 

Wir haben jetzt das Verhalten von Vinylnitroxiden un- 
tersucht, bei denen die beiden P-Substituenten R2 und R3C0 
Teilstiicke eines Ringsystems sind. Dabei sind wir von der 
Erwartung ausgegangen, dafl mit einem N-Alkylsubstituen- 
ten R' bei ausreichender sterischer Behinderung der CC- 
Dimerisierung vielleicht die Isolierung eines OC-Dimeren 
des Typs 2 moglich sein sollte oder dafl dann auch bei 
Raumtemperatur bei ausreichender Reaktionszeit uber das 
OC-Dimere 2 ein bicyclisches Dimeres 3 gebildet wird. 

A. Darstellung der Nitrone 
Die fur die Erzeugung der Vinylnitroxide 7 benotigten 

Nitrone 5 oder deren Tautomere 6 wurden durch Umset- 
zung der Hydroxymethylenverbindungen 4 mit N-Alkyl- 
bzw. N-Arylhydroxylaminen gewonnen. 

Die Nitrone wurden insbesondere durch ihre I3C- und 'H- 
NMR-Spektren charakterisiert (Tab. 1). Sie konnen als Ke- 
tonitrone 5 oder als Enolnitrone 6 vorliegen 'I. Eine Unter- 
scheidung zwischen diesen beiden Formen ist aufgrund der 
charakteristischen I3C-NMR-Signale fur das aliphatische p- 
C-Atom (Dublett) und das Carbonyl-C-Atom von 5 einer- 
seits und fur die olefinischen C-Atome (Singuletts) in p- und 
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a 

b 

y-Position von 6 andererseits moglich. Wenn die 'H-NMR- 
Signale der Protonen am a-C-Atom nicht von Aromaten- 
signalen verdeckt sind, gestattet auch deren Multiplizitat 
eine Unterscheidung zwischen den beiden Formen (d fur 5, 
s fur 6). Die Verbindung 6Dd liegt rnit groRer Wahrschein- 
lichkeit nicht als Enolnitron, sondern in der tautomeren Hy- 
droxyenamin-Form vor, ebenso der geringe Anteil von 6Ca.  

R' -~ R2-R3 Ringsystem 
tBu 

4-MePh A -CH(Me)-(CH,),-CH(iPr)- Menthon 

HC'-CR;-~X 
R' = Me Bornonon 

LH*-C", 

D R" R' = R" = H 1 -Indonon 

R' = Me. R" = H 3-Methyl-l- 
indanon 

indanon 

\i 

F R' = R" = Me 3.3-Dimethyl-1 - 

G -CH,-CH,-O- 7- Butyrolocton 

Dargestellte Nitrone 5/6Aa. 5/6Ab, SBa, 5/6Ca. 6Da, Dc. Dd, 
DO, Ea, Fa, Fc, 5Ga. Gf 

Tab. 1. Charakteristische 13C-NMR-Signale der tautomeren Ni- 
tron-Formen 5 und 6 in CDC13 (6-Werte bezogen auf TMS, J in 

Hz) 

y-C rel. Anteil 
in YO 

U-C P-c 

5Aa 
5Ab 
5 Ba 
5 Ca 
5 Ga 
6 Aa 
6Ab 
6 Ca 
6Da@ 
6Dc 
6DdGh) 
6De8) 
6 Ea 
6 Fa 
6Fc 

13;8(181) 

128.8(181) 
129.7(176) 
128.0(185) 
140.3( 173) 
142.9(168) 
132.7( 170) 
134.5(169) 
136.4(168) 

138.8(170) 
134.1( 167) 
133.2(170) 
1 3 5 4  168) 

b) 

56.7 
57.0 
53.3 
50.4 
38.5 

105.0 
108.3 
103.0 
101.3 
107.1 
106.5 
101.2 
107.2 
112.1 
11 5.4 

209.0 
209.2 
216.0 
217.0 
175.3 e, 

173.0 
181.5 
199.5" 
172.9 
181.2 
192.8" 
171.4 
173.4 
172.2 
181.2 

40" 
< 10" 
100 
9Od) 

100 
60 a) 

> 90') 
<lo*' 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

~ 

a) Bestimmt aus dem Integralverhaltnis der 'H-NMR-Signale vom 
a-C-Atom. 5Aa: 7.3 (d, J = 6.5 Hz), 6Aa: 7.0 (s). - b1 Von Signalen 
der Aromaten-C verdeckt. - ') Aus den Intensitaten der '3C-Signale 
abgeschltzt. - dl Bestimmt aus dem lntegralverhaltnis der 'H- 
NMR-Signale. 5Ca: 6.8 (d, J = 5.1 Hz), 6Ca: 6.6 (s). Zusatzliche 
l3C-NMR-Signale deuten auf einen sehr geringen Anteil der endo- 
Form von 5Ca hin. - e, Typisch fur Ester-Carbonylgruppen. - 

Liegt nicht als Nitron, sondern als tautomeres Hydroxyenamin 
rnit Ketogruppe vor. - 9) Lit5). - h, In [DJPyridin. 

B. Nachweis der Vinylnitroxide 

Bei der Oxidation der Nitrone 5/6 rnit Bleidioxid konnten 
die N-tert-butylierten Vinylnitroxide 7Aa - Ga nachgewie- 
sen werden. Wahrend die meisten Radikale in Losung nur 
eine Lebensdauer von mehreren Minuten bis zu wenigen 
Stunden haben, ist 7Ca uber mehrere Monate bestandig. Im 
Gegensatz zu den anderen Radikalen bleibt es auch nach 
Entfernen des Losungsmittels erhalten und dimerisiert nicht. 
Allerdings konnte es nicht kristallin isoliert werden. 

7 

R'. R2, R3: Siehe bei (2) 

Mit Ausnahme von 7 Aa liegen die Stickstoffkopplungs- 
konstanten aN in dem fur Vinylnitroxide typischen Bereich 
urn 8 G6) (Tab. 2). Lediglich 7Aa weist mit einem Wert von 
10.65 G fur aN eine ungewohnlich groRe Kopplung auf. Es 
mu13 sich aber auch bei diesem Radikal um ein Vinylnitroxid 
handeln, da dieser Wert fur ein Dialkylnitroxid vie1 zu klein 
ist. Die beiden restlichen Kopplungen von 7Aa mussen den 
Protonen am a-C-Atom und am y-C-Atom (1-Position des 
Menthons) zugeordnet werden, wobei eine direkte Zuord- 
nung nicht moglich ist. Insbesondere die grolje Stickstoff- 
kopplungskonstante, aber auch die vergleichsweise groBe 
Kopplung des Protons am a-C-Atom deuten auf eine im 
Vergleich zu den anderen Vinylnitroxiden etwas groljere 
Verdrillung der Nitroxidgruppe gegen die Vinylgruppe, so 
dalj die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die 
Vinylgruppe verringert wird. Neben der erhohten Spindichte 
am N-Atom wiirde dann infolge von Hyperkonjugation 
auch eine erhohte Spindichte am Proton des a-C-Atoms 
resultieren. Diese starkere Verdrillung 1aRt sich als Folge 
einer sterischen Behinderung zwischen dem Sauerstoffatom 

Tab. 2. ESR-Kopplungskonstanten der Vinylnitroxide 7 in GauD 
(Losungsmittel Chloroform) 

aN 

7 Aa 10.65 3.90") 
7 Ba 8.1 2.5 
7 Ca 8.1 2.5 
7Dad) 7.55 2.3 
7 Dd 7.75 
7 Ea 7.65 2.4 
7 Fa 7.80 1.95 
7 Fc 7.05 2.35 

7 Ga 7.75 2.4 

~ 

3.35"' (1 H, y-C) 
2.5 (lH), 2.8 (2H)b) 
2.5 (2H)"' 

e) 10.3 (2H, y-C) 

7.65 (1 H, y-C) 
0.85 (6H, 2 Me) 
1.53 (2H, 0-Ph), 0.71 (2H, 

m-Ph), 0.79 (6H, 2 Me) 
15.5 (2H, y-C) 

a) Umgekehrte Zuordnung moglich. - b, Vermutlich Kopplungen 
der Protonen 4-H, 5-H(exo) und 7-H(anti) des Norbornanonge- 
rusts; vgl. auch die Kopplungen der vom 1,2-Norbornadion und 
1,2-Bornadion abgeleiteten Semidione: G. A. Russell, K. Y. Chang, 
J. Am. Chem. SOC. 87 (1965) 4381. - ') Vermutlich Kopplungen der 
Protonen 4-H und 5-H(exo) des Bornanon-Gerustes; siehe 'I. - 
d, Siehe Lit.5). - Kopplungen nicht ermittelt. 
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4-tBuPh 

Ph 

Me 

der Nitroxidgruppe und der Methylgruppe des Menthon- 
rings verstehen. 

Von den N-arylsubstituierten Vinylnitroxiden lieBen sich 
nur 7Dd und 7FcS) direkt nachweisen, wobei infolge man- 
gelnder Auflosung aus den Spektren von 7Dd nur die Stick- 
stoffkopplungskonstante aN = 7.75 G bestimmt werden 
konnte. Bei der Oxidation von 6Dc wurde ein Nitroxid mit 
einer Kopplung von uN = 10.3 G nachgewiesen. Da dieser 
Wert im Vergleich zu 7Da und Dd vie1 zu groD ist, mu0 es 
sich hierbei wahrscheinlich um ein Spinaddukt von 7Dc an 
das Nitron 6Dc handeln7). 

C. Die Bildung der Radikaldimeren 

Nach der Oxidation der Nitrone 5/6 rnit Bleidioxid im 
praparativen MaDstab konnten meist Dimere der Vinylni- 
troxide 7 isoliert werden. Das Dimere 9Bc wurde durch 
Oxidation des entsprechenden Hydroxylamins erhalten, das 
iiber 5/6Bc in das Vinylnitroxid 7Bc uberging. 7Ca dime- 
risiert nicht, und beim Versuch der Oxidation von 6Fa 
wurde das Edukt unverandert isoliert, obwohl sich 7 Fa 
ESR-spektroskopisch nachweisen lieD. 

8 R1. R2, RS 9 

Da, Da, Ea, Go, Gf siehe bei (2) Aa. Ab, Fc, Bc 

tBu, 
N' 

U 
10 

Pl n 4 

12c, d, 0 

Bei der Dimerisierung der Vinylnitroxide 7A - G besta- 
tigt sich der Trend, daB N-arylsubstituierte Radikale zur 
OC-Dimerisierung mit anschlieBender 1,3-dipolarer Cy- 
cloaddition unter Bildung von bicyclischen Verbindungen 9 
neigen3), wahrend N-alkylsubstituierte Radikale eher CC- 
verknupfte Dimere 8 ergeben *). Diese liegen im allgemeinen 
in der ruc-Form vor, in einigen Fallen existieren Gemische 
zwischen rac- und rneso-Form (siehe unter D.). Im Gegensatz 

zur Dimerisierung von Vinylnitroxiden 1 mit nicht ver- 
knupften Resten R' und R2 kommt es also im AnschluB an 
die Bildung von 8 nicht zu weiteren intramolekularen Ring- 
schlussen, weil infolge des Einbaus der Carbonylgruppe in 
den Fiinfring die fur solche intramolekularen Reaktionen 
erforderliche Flexibilitat des Molekulgerusts verlorengegan- 
gen ist. Das scheint allerdings nicht in vollem Umfange fur 
das Norbornanon-Gerust zuzutreffen, denn die bei der Oxi- 
dation von 5Ba gebildete Verbindung 10 (siehe unter D.) 
durfte aus dem zunachst entstandenen CC-Dimeren 8Ba 
durch eine Folge von Umlagerungsschritten unter Beteili- 
gung der Nitron- und Ketogruppen entstanden sein. 

Besonders bemerkenswert ist aber die Bildung des bicy- 
clischen Dimeren 9 Aa bei der Oxidation von 5Aa, weil ein 
solches Produkt bisher noch nicht bei der Dimerisierung 
eines N-tert-butylsubstituierten Vinylnitroxids bei Raum- 
temperatur beobachtet worden ist '). Das ist wohl einerseits 
auf die groBere sterische Behinderung des P-C-Atoms zu- 
ruckzufuhren, wodurch eine CC-Dimerisierung ungunstiger 
wird als eine OC-Dimerisierung. Auf eine solche starkere 
sterische Behinderung deutet auch die aus den ESR-Daten 
(Tab. 2) abgeleitete grol3ere Verdrillung des Radikals 7Aa 
hin. Entscheidend fur den Durchbruch der Reaktion zum 
Produkt 9 scheint jedoch auch die groBere Reaktionsfiihig- 
keit der dipolarophilen Gruppe im OC-Dimeren [2: 
R2 - R3 = - CH(Me) -(CH,), - CH(iPr) -1 zu sein. Dies 
kann man wenigstens zum Teil damit erklaren, daB in carbo- 
cyclischen Sechsringsystemen eine relativ groDe Tendenz 
zur Umwandlung eines sp2-hybridisierten C-Atoms in ein 
sp"-hybridisiertes C-Atom besteht. 

Das unterschiedliche Verhalten der Nitrone 6Fa und Fc 
unter oxidativen Bedingungen laBt sich wie folgt deuten. Fur 
das N-tert-butylsubstituierte Vinylnitroxid 7 Fa sind sowohl 
eine CC-Dimerisierung als auch eine OC-Dimerisierung mit 
anschlieljender intramolekularer Cycloaddition energetisch 
zu aufwendig, so daB nur ein kleiner Teil von 6Fa zu 7Fa 
oxidiert wird und die Reaktion dann beendet ist. Dagegen 
ist fur 7Fc noch immer die sterisch weniger anspruchsvolle 
OC-Dimerisierung moglich, und die anschlieoende intra- 
molekulare 1,3-dipolare Cycloaddition wird durch den N- 
Arylsubstituenten entscheidend ~orangetrieben~'. 

Im Gegensatz zu den bisher angefuhrten Beispielen wer- 
den bei der Oxidation der Nitrone 6Dc und Dd Dehydro- 
dimere der Struktur 12 gebildet, in denen die y-C-Atome 
miteinander verknupft sind (Strukturzuordnung siehe D.). 
Bei ihrer Bildung wurden entweder die Vinylnitroxide 7 sehr 
rasch zum a$-ungesattigten Nitron 11 weiteroxidiert, oder 
die OC-verknupften Dimeren disproportionierten schnell 
unter Bildung von 6 und 11. Aus 11 kann dann 12 durch eine 
sehr ungewohnliche intermolekulare (5 + 2)-Cycloaddition 
entstehen, die durchaus auch antarafacial ablaufen konnte. 
Denkbar ware aber auch eine yC,yC-Verknupfung zu einem 
Bis(vinylnitroxid), das dann intramolekular unter Knupfung 
einer OC-Bindung kombinieren konnte. 7Fc, aus dem kein 
ungesattigtes Nitron entstehen kann, bildet dagegen ganz 
glatt das Dimere 9Fc. Uberraschenderweise fuhrt auch die 
Oxidation von 6De, wenn sie mit einem groBen UberschuB 
von Bleidioxid vorgenommen wird, zum Dehydrodimeren 
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12De, nicht aber die von 6Da unter den gleichen Bedin- 
gungen. 

D. Strukturermittlung der Oxidationsprodukte 
Die Struktur der CC-Dimeren 8 wird durch ihre 13C- und 

'H-NMR-Spektren belegt (Tab. 3). Die Zuordnung der Si- 
gnale zur rac- oder meso-Form la& sich durch Vergleich 
mit Verbindung 8Da ') treffen, da die Unterschiede relativ 
deutlich sind. 

Tab. 3. Charakteristische I3C- und 'H-NMR-Signale der CC- 
Dimeren 8 in CDC13 (&-Werte, bezogen auf TMS, J in Hz) 

13C-NMR 'H-NMR 
a-C p-C (s) y-C (s) a-CH 

(4 JCH) 

8Da" rac 133.3 (187) 54.3 203.5 8.01 

8Ea rac 132.4 (196) 58.3 202.4 8.00 

8Ga rac 131.3 (189) 51.1 175.8 7.59 

meso 130.8 55.6 202.6 6.41 
8De"' rac 138.0 (185) 54.9 202.9 7.89 

meso 129.6 (180) 59.9 201.6 6.25 

meso 129.6 (182) 52.0 173.1 7.06 
8Gf rac 132.64191) 50.7 173.6 7.51 

131.5 51.9 173.0 7.01 

a) Siehe Lit.5). - b, J nicht bestimmbar. 

Auch die Struktur der bicyclischen Dimeren 9 folgt pro- 
blemlos aus den I3C-NMR-Daten durch Vergleich mit be- 
kannten Verbindungen dieses Typs '). 

Tab. 4. Charakteristische '3C- und 'H-NMR-Signale der bicycli- 
schen Dimeren 9 in CDC13 (6-Werte, bezogen auf TMS, J in Hz) 

"C-NMR 'H-NMR 
a-C P-c Y-c E-CH 

(d, JCH) 

9 Aa 69.0 (143) 93.3 21 2.7 4.8 
9Ab 67.0 (147) 94.7 213.2 5.8 
9Bc 72.9 (147) 91.4 214.4 5.1 5 
9 Fc 72.8 (147) 94.8 201.4 5.70 

Die Struktur von 10 ergab sich aus der Summe der spek- 
troskopischen Daten und wurde durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse bestatigt. Die charakteristischen "C-NMR-Da- 
ten sind die folgenden: 6 = 209.4 (CO-2), 172.0 und 170.2 
(COO-I2 und CON-18), 155.8 (d, J = 163 Hz a-C-8), 
90.8 (p-C-13) 64.8 (p-C-3) (Bezifferung siehe Abb. 1). Dane- 
ben sind die restlichen Signale des noch intakten Norbor- 
nan-Geriists im Vergleich zum Edukt nahezu unverandert, 
wahrend die Signale des zweiten Bicyclus deutliche Ver- 
schiebungen erfahren haben. Im IR-Spektrum wird die Sau- 
reamidgruppe durch Banden bei 3365 und 1668 cm-' an- 
gezeigt, die Banden der Keto- und Estergruppe fallen bei 
1753 cm-' zusammen. SchlieSlich weist das Massenspek- 
trum von 10 mit den Fragmenten M+ - tBuNHCO 
(m/z = 316, 100%) und 2-Oxonorbornyliden-CH = NH+ 
(m/z = 136, 29%) zwei besonders charakteristische Peaks 
auf. 

Von den pulvrigen Substanzen 12c-e konnten keine fur 
eine Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle gewonnen 
werden. Ihre Strukturzuordnung basiert auf den NMR- 
Spektren, deren Aussagekraft durch "C-Markierung des u- 
C-Atoms im Nitron-Edukt 6Dc noch erhoht wird. 

12 13 14 

Zunachst hatte sich nach Analyse des 'H-NMR-Spek- 
trums von 12e die Unversehrtheit des aromatischen Teils 
der beiden Indanonringe erwiesen (Identifizierung von vier 
Dubletts und vier Tripletts nach Messungen in CDC1' und 
CDQ). Entkopplungsexperimente weisen auf die direkte 
Nachbarschaft der beiden C-Atome hin, deren Protonen die 
Signale bei 41 und 49 ppm verursachen. Damit standen fur 
die Dehydrodimeren noch die Strukturen 12, 13, 14 [ein 
Dimeres von 11, das durch (3 + 2)-Cycloaddition entstan- 
den sein konnte] und dessen sterisch vie1 starker behindertes 
Regioisomeres zur Diskussion8). Da das in @-Position von 

Q 

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung") eines Molekiils von 10 im Kristall 
(willkiirliche Radien) 
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Tab. 5. Charakteristische 13C- und 'H-NMR-Daten der Verbindun- 
gen 12 in CDC1; (6-Werte, bezogen auf TMS, J in Hz) 

12c 12d 12e 

"C-NMR 
Nitron-C/C-8 132.5 (188) a) 135.5 (187) 
Dubletts 136.6 (173) a) 142.5 (171) 
c-5 196.7 196.0 197.9 
c-9 191.5 191.7 191.4 
C-5a 90.2 90.3 88.6 
C-8a 114.9 11 5.0 114.2 
C-13b/C-13~ 49.6 49.5 49.2 
Dubletts 41.6 41.6 41.2 
'H-NMR 
8-H/Nitron-H 7.56 (ca. 1.5) 6.95 (ca. 2.0) 

7.72 7.02 (0.6) 
13b-H/13c-H 4.98 (3.2) 5.0 (3.0) 4.69 (3.2) 

5.25 (3.2) 5.26 (3.0) 5.00 (3.2) 

a) Von den Signalen der Aromaten-C-Atome verdeckt. 

6Dc eingebaute l3C-Atorn im Dehydrodimeren die Signale 
bei 6 = 132.5 und 136.6 verursacht, lieD sich Struktur 14 
und die seines Regioisomeren eindeutig ausschlieRen [vgl. 
(7)]. Eine Entscheidung zugunsten von Struktur 12 war 
schlieBlich dadurch moglich, daR im 13C-markierten Dehy- 
drodimeren 12c neben dem Signal bei 114.9 ppm (C-8a) das 
Signal bei 90.2 ppm (C-5a) eine Aufspaltung durch eine 
13C,13C-Kopplung zeigt, nicht aber eines der beiden Signale 
bei 49.6 oder 41.6 ppm (C-l3b/13c). 

E. Die Kristallstrukturbestimmung von 10 

Abb. 1 zeigt eines der beiden im Kristall vorliegenden 
Enantiomeren von 10 *). Auffallig ist die besonders lange 
C3-Cl3-Bindung von 1.589(5) A zwischen den beiden bi- 
cyclischen Ringsystemen. Die N1 1 - C18-Einfachbindung 
erfahrt neben der C = 0-Gruppierung eine zu erwartende 
Verkurzung auf 1.335(4) A. Das H-Atom an N11 konnte in 
eine gegabelte intramolekulare H-Briickenbindung invol- 
viert sein [N11...013 2.626(3) A, N11 -H1...013 103.3(2)"; 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unter- 

Nl l***012 3.121(3) A, N11 -H1...012 151.7(2)"]. 

stiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizmikroskop der Fa. C. Reichert, Wien. - 

Die Elementaranal ysen wurden von der Abteilung Routine-Analy- 
tik des Fachbereichs Chemie, Universitat Marburg, ausgefiihrt. - 
Zur Aufnahme der Spektren dienten die folgenden Gerate: I R  Beck- 
man IR-33 und Bruker IFS 88. - MS: Varian CH7 [Electron Im- 
pact (EI)] und 711 [Felddesorption (FD)]. - ESR: Varian EE-9 
und EE-12 - Die Simulation der ESR-Spektren erfolgte mit dem 
Spektrosystem 100 der Fa. Varian. - NMR: Bruker WH-300 und 

*) Abweichend von der Bezifferung nach den IUPAC-Regeln, wie 
sie im experimentellen Teil benutzt wird, erfolgte bei der Beschrei- 
bung der Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung von 10 die 
Bezifferung auf willkurliche Weise (siehe Abb. 1). Ausgehend von 
den Bicyclen wurden dabei die C-Atome von 1 -9 (91 -93 fur die 
peripheren C-Atorne der tert-Butylgruppe) fur die eine bzw. von 
11 - 19 (191 - 193) fur die andere Molekulhalfte durchnurneriert. 

WH-400, Varian EM 360 und XL-100, Jeol FX-100. - Soweit 
nicht anders vermerkt, wurden die Spektren mit Bruker WH-300 
aufgenommen; 'H-NMR: 300 MHz, "C-NMR: 75 MHz. Alle 6- 
Werte fur die chemische Verschiebung sind in ppm bezogen auf 
Tetramethylsilan angegeben. Als Losungsmittel wurde CDCI, be- 
nutzt, andere Losungsmittel werden angegeben. 

ESR-Spektroskopischer Nachweis der Vinylnitroxide 7: Etwa lop3 
bis M Losungen der Nitrone 5/6 wurden im ESR-Rohr mit 
P b 0 2  unterschichtet. Die durch mchrfaches Einfrieren mit flussigem 
N2, Evakuieren und Auftauen entgasten Proben wurden dann ge- 
schiittelt und ESR-spektroskopisch vermessen. 

Darstellung der Nitrone 
N-[  (2-Hydroxy-3-isopropyl-6-methyl-1 -cyclohexen-1-y1)methy- 

lenl-tert-butylamin-N-oxid (6 Aa): 0.445 g (5  mmol) N-tert-Butyl- 
hydroxylamin, 0.910 g (5 mmol) 2-(Hydroxymethylen)-6-isopropyl- 
3-methyl-1-cyclohexanon 12) und 5 g wasserfreies Magnesiumsulfat 
in 60 ml Dichlormethan wurden 12 h bei Raumtemp. geruhrt. Man 
filtrierte, destillierte das Losungsmittel ab und kristallisierte aus 
Diethylether um; Ausb. 1.025 g (81 YO), farblose Nadeln vom Schmp. 
85-91°C. - IR (KBr): 5 = 3300 (breit, OH), 1700 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (Enol- und Keto-Form): 6 = 0.8-1.0 [6 d, 
9H, CH3 und (CH,),CH], 1.50 und 1.52 [2 s, 9H, C(CH3)3], 1.6 und 
2.0-2.5 [m, 7H, (CH3)2CH und Ringprotonen]; Enol-Form: 6 = 
7.0 [s, 1 H, CH=N(O)], 12.9 (s, 1 H, OH). - Keto-Form: 4.1 (m, 
1 H, 1-H), 7.3 [d, J = 6.5 Hz, 1 H, CH =N(O)]. - I3C-NMR (Enol- 
Form): 6 = 17.2 (q), 17.8 (t), 20.3 (q), 23.3 (q), 28.0 (d), 28.2 [q, 

C-1), 140.3 [d, J = 173 Hz, CH=N(O)], 173.0 (s, C-2); Keto-Form: 
6 = 14.8 (q), 18.5 (q), 21.0 (q), 25.1 (t), 26.0 (d), 27.9 [q, C(CH3),], 
31.4 (t), 34.1 (d), 53.2 (d, C-3), 56.7 (d, C-l), 69.5 [s, C(CH3)3], 130.8 
[dd, J'  = 181 Hz, J 2  = 7.5 Hz, CH=N(O)], 209.0 (s, C-2). - 

C(CH&], 30.0 (t), 32.5 (d), 46.7 (d, C-3), 67.1 [s, C(CH3)3], 105.0 (s, 

Nach liingerem Stehenlassen der Losung tritt eine zweite Keto- 
Form auE 6 = 52.1 (d, C-3), 57.1 (d, C-1), 131.5 [d, J' = 181 Hz, 
J 2  = 6 Hz, CH=N(O)], 211.1 (s, C-2). - MS (FD): m/z = 253 
(M+, 100%). 

C1YH27N02 (253.1) Ber. C 71.10 H 10.75 N 5.53 
Gcf. C 71.08 H 10.81 N 5.51 

In analoger Weise wurden dargestellt: N-[ (2-Hydroxy-3-isopro- 
pyl-6-methyl-l-cyclohexen-i-yl)methylen]- (4-methylpheny1)amin- 
N-oxid (6Ab): Ausb. 79%, gelbe Kristalle vom Schmp. 107-110°C 
aus EtzO. - IR (KBr): P = 3400 (breit, OH), 1700 cm-I (relativ 
schwach, C=O). - 'H-NMR: S = 0.8, 1.0 und 1.1 [3 d, 9H, CH, 
und (CH3)2CH], 1.4- 1.7 [m, 6H, (CH3)2CH und Ringprotonen], 
2.4 (s, 3H, CH3-C6H4), 2.5 (m, l H ,  Ringprotonen), 7.2 (d, 2H, Ar- 
H), 7.4 [s, l H ,  CH=N(O)], 7.5 (d, 2H, Ar-H), 13.8 (s, breit, l H ,  
OH); schwache Signale der Methyl- und Isopropylgruppe der Keto- 
Form treten bei S = 0.38 (d), 0.58 (d) und 0.63 (d) auf. - f3C-NMR: 
6 = 17.2 (q), 17.5 (q),20.5 (q), 20.7 (q), 21.4 (d), 28.4 (t), 29.1 (t), 30.0 

181.5 (9, C-2), 120.3, 129.6 (2 d, Ar-C), 138.4, 142.1 (2 s, Ar-C); eine 
geringe Menge an Keto-Form war an folgenden Signalen zu er- 
kennen: 6 = 15.2, 18.7, 21.2, 25.3, 26.2, 31.6, 34.9, 53.7 (C-3), 57.0 
(C-l), 209.2 (C-2). - MS (FD): m/z = 287 ( M i ,  94%). 

(d), 48.1 (d, C-3), 108.3 (s, C-1), 142.9 [d, J = 168 Hz, CH=N(O)], 

C18H25N02 (287.1) Ber. C 75.23 H 8.78 N 4.88 
Gef. C 75.31 H 8.86 N 4.92 

N - [  (1,7,7- Trimethyl-2-oxobicyclo[2.2.l]hept-3-yl)methylen]- 
tert-butylamin-N-oxid (5Ca): Aus 3-(Hydroxymethylen)-l,7,7- 
trimethylbicyclo[2.2.l]heptan-2-on"); Ausb. 72%, gelbliche Kri- 
stalle vom Schmp. 104°C aus Et,O. - IR (KBr): 0 = 1680 cm-' 

C(CH,)J, 1.6-1.8 (rn, 5H, Ringprotonen), 2.8 (m, l H ,  3-H), 6.8 [d, 
(C=O). - 'H-NMR: 6 = 0.9 (s,6H, CH3), 1.0 (s, 3H, CH3), 1.5 [s, 
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J = 5 Hz, lH,  CH=N(O)]; schwache Signale der Hydroxy-En- 
amin-Form bei 6 = 0.7 (s, 3H, CH3), 0.8 (2 s, 6H, CH,), 1.4 [s, 9H, 
C(CH&], 6.6 [s, 1 H, =CH-N(0H)-I. - I3C-NMR: 8.8 (q), 18.1 
(q), 19.5 (q), 22.1 (t, C-5), 27.5 [q, C(CH,)J, 30.6 (t, C-6), 45.8 (s, C- 
7), 46.2 (d, C-4), 50.4 (d, C-3), 68.9 [s, C(CH&], 129.7 [d, J = 
176 Hz, CH=N(O)], 217 (s, C-2); schwache Signale der Hydroxy- 
Enamin-Form bei 6 = 103.0 (s, C-3), 132.7 [d, J = 170 Hz, 
=CH-N(0H)-1, 199.5 (s, C-2). - MS (FD): m/z = 251 (M+, 

45%). ClsHzSN02 (251.1) Ber. C 71.68 H 10.02 N 5.57 
Gef. C 71.73 H 10.12 N 5.59 

N-[ (2-0xobicyclo[2.2.l]hept-3-yl)methylen]-tert-butylamin-N- 
oxid (5Ba): 0.89 g (10 mmol) N-tert-Butylhydroxylamin in 50 ml 
Diethylether wurden rnit 1.38 g (10 mmol) 3-(Hydroxymethy1en)- 
bicyclo[2.2.1]heptan-2-0n'~' unter Riihren versetzt. Nach 5 min 
wurde rnit fliissigem Stickstoff eingefroren. Nach dem Auftauen fie1 
5Ba aus; Ausb. 1.73 g (83%), farblose Kristalle vom Schmp. 
80-85°C. - IR (KBr): 5 = 3000-2500 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
1.51 [s, 9H, C(CH3),], 1.25-3.40 (m, 9H, Ringprotonen), 6.78 [d, 
J = 5 Hz, 1 H, CH =N(O)]. - I3C-NMR 6 = 23.3 (t), 25.7 (t), 
28.1 [q, C(CH&], 37.0 (t), 38.9 (d), 50.0 (d), 53.3 (d), 69.9 [s, 
C(CH&], 128.8 [d, J = 181 Hz, CH=N(O)], 216.0 (s, C-2). - MS 
(El): m/z = 209 (M', 26%). 

C12H19N02 (209.3) Ber. C 68.87 H 9.15 N 6.69 
Gef. C 68.13 H 9.07 N 6.61 

N - [  (3-Hydroxy-2-indenyl)methylen]- (4-tert-butylphenyl) amin- 
N-oxid (6Dc): 1.65 g (10 mmol) N-(4-tert-Butylphenyl)hydroxyl- 
amin und 1.6 g (10 mmol) 2-(Hydro~yrnethylen)-l-indanon'~) wur- 
den in 150 ml absol. Ethanol 3 h unter RiickfluD erhitzt. Nach 
Abkiihlen fie1 6Dc aus; Ausb. 2.6 g (85%0), orange Kristalle vom 
Schmp. 193-194°C. - IR (KBr): 5 = 1665cm-'. - 'H-NMR 

7.38-7.50(m, 7H, Ar-H), 7.56 [s, l H ,  CH=N(O)], 7.77 (d, l H ,  
(400 MHz): S = 1.34 [s, 9H, C(CH3)3], 3.64 (s, 2H, 1-H), 

Ar-H), 15.5 (s, l H ,  OH). - 31.3 [q, 
C(CH,),], 31.4 (t, C-l), 33.6 [s, C(CH&], 107.7 (s, C-2), 136.4 [d, 
J = 168 Hz, CH=N(O)], 181.2 (s, C-3), 118.7, 122.5, 124.8, 126.1, 

I3C-NMR (25 MHz): S = 

127.2, 130.4(6 d, Ar-C), 140.1, 140.8, 147.3, 150.8 (4 s, Ar-C). - MS 
(EI): m/z = 307 (M+, 4%). 

CZOH21N02 (307.4) Ber. C 78.14 H 6.90 N 4.56 
Gef. C 78.24 H 6.98 N 4.57 

In analoger Weise wurde dargestellt: N-((3-Hydroxy-f ,l-dime- 
thyl-2-indenyl)methylen]-(I-tert-butylphenyl)amin-N-oxid (6Fc) 
aus 2-(Hydro~ymethyIen)-3,3-dimethyl-l-indanon~~); Ausb. 78%, 
orange Kristalle vom Schmp. 180-182°C aus Diethylether. - IR 
(KBr): 5 = 1600 cm-'. - 'H-NMR (400 MHz): S = 1.34 [s, 9H, 
C(CH),], 1.47 [s, 6 H, C(CH3),], 7.34 - 7.60 [m, 8 H, CH = N(0) und 
Ar-HI, 7.71 (d, l H ,  Ar-H). - I3C-NMR (25 MHz): 6 = 27.9 [q, 
C(CHdz1, 31.2 Cq, C(CH3)3I, 34.5 [s, C(CH3)31, 43.7 [s, C(CH3)2], 
115.4 (s, C-2), 135.5 [d, J = 168 Hz, CH=N(O)], 181.2 (s, C-3), 
118.6, 122.1,122.6,126.0,127.3, 132.5(6 d,Ar-C), 137.1, 140.8, 150.4, 
157.0 (4 s, Ar-C). - MS (EI): m/z = 335 (M+, 39%). 

CzzHzsN02 (335.5) Ber. C 78.76 H 7.53 N 4.18 
Gef. C 78.73 H 7.71 N 4.13 

N - [  (3-Hydroxy-i-methyl-2-indenyl j methylen]-tert-bwtylamin-N- 
oxid (6Ea): 2.94 g (15 mmol) Natriumsalz des 2-(Hydroxymethy- 
len)-3-methyl-l-indan0n'~) wurden rnit 1.82 g (15 mmol) N-tert-Bu- 
tylhydroxylamin-hydrochlorid in 150 ml Dichlormethan 24 h bei 
Raumtemp. kraftig geriihrt. Man filtrierte und destillierte das Lo- 
sungsmittel ab; Ausb. 2.65 g (72%), gelbe Kristalle vom Schmp. 
85-87°C aus Essigester. - 'H-NMR: 6 = 1.34 (d, J = 7 Hz, 3H, 

IH,  CH=N(O)], 7.27-7.51 (m. 3H, Ar-H), 7.58-7.64 (m, lH,  Ar- 
CH,), 1.56 [s, 9H, C(CH&J, 3.54 (q, J = 7 Hz, 1 H, 1-H), 7.18 [s, 

H). - l3C-NMR: 6 = 18.5 (q, CH-CHT), 28.2 [q, C(CH&], 39.8 
(d, C-1), 66.3 [s, C(CH&], 107.2 (s, C-2), 134.1 [d, J = 167 Hz, 
CH=N(O)], 173.4 (s, C-3), 121.4, 123.1, 126.9, 129.2 (4 d, Ar-C), 
138.9, 151.3 (2 s, Ar-C). - MS (FD): m/z = 245 (M+, 100%). 

In analoger Weise wurde in Diethylether dargestellt: N-[ (3-Hy- 
droxy-l , l  -dimethyl-2-indenyl)methylen]-tert-butylamin-N-oxid 
(6Fa): Ausb. 87%, gelbe Kristalle vom Schmp. 78-81 "C aus Di- 
ethylether. - IR (KBr): 5 = 3290, 1590 cm-'. - 'H-NMR (400 

l H ,  CH=N(O)], 7.29-7.41 (m, 3H, Ar-H), 7.58-7.60 (m, l H ,  Ar- 
MHz): 6 = 1.37 [s, 6H, C(CH3)2], 1.56 [s, 9H, C(CH3)3], 7.10 [s, 

H). - I3C-NMR (25 MHz): 6 = 27.0 [q, C(CH&], 28.9 [q, 
C(CH3)3], 44.3 [s, C(CH&], 66.3 [s, C(CH3)3], 112.1 (s, C-2), 133.2 
[d, J = 170 Hz, CH=N(O)], 172.2 (s, C-3), 121.5, 121.9, 126.9, 
129.5 (4 d, Ar-C), 137.3, 155.5 (2 s, Ar-C). - MS (EI): m/z = 259 
(M+, 47%). 

Cl6HZ1NO2 (259.4) Ber. C 73.53 H 8.87 N 5.36 
Gef. C 73.52 H 8.78 N 5.39 

N-[( Tetrahydro-2-0~0-3-furanyl)methylen]-tert-butylamin-N- 
oxid (5Ga): 4.76 g (35 mmol) Natriumsalz des 2-(Hydroxymethy- 
len)-y-butyrolactons'*) und 4.4 g (35 mmol) N-tert-Butylhydroxyl- 
amin in 200 ml Dichlormethan wurden 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Man filtrierte, engte die Losung auf ein Zwanzigstel ihres Volumen 
ein und versetzte bis zum Auftreten eincr Triibung mit Diethylether. 
Nach 48 h bei - 18 "C hatten sich farblose Kristalle vom Schmp. 
89 -91 "C abgeschieden; Ausb. 4.55 g (70%). - IR (KBr): 5 = 1730 
(C=O), 1600 cm-'. - 'H-NMR: S = 1.52 [s, 9H, C(CH,),], 
2.18-2.29 (m, lH), 2.76-2.84 (m, lH), 3.77-3.83 (m, lH), 
4.31-4.37 (m, lH), 4.49-4.54(m, lH), 7.06 [d, J = 6 Hz, l H ,  
CH=N(O)]. - ',C-NMR (100 MHz): 6 = 26.0 (t, C-4), 27.8 [q, 
C(CH,)J, 38.5 (d, C-3), 67.4 (t, (2-9, 69.9 [s, C(CH3)3], 128.0 [d, 
J = 185 Hz, CH=N(O)], 175.3 (s, C-2). - MS (EI): m/z = 185 
(M', 6%). 

CYHISNOJ (185.2) Ber. C 58.36 H 8.18 N 7.56 
Gef. C 58.41 H 8.20 N 7.61 

In analoger Weise wurde dargestellt: N-((Tetrahydro-2-oxo-3- 
furanyl)methylen]-isopropylamin-N-oxid (5 Gf): Rotes, zersetzliches 
81. - 'H-NMR: 6 = 1.43 [d, J = 7 Hz, 6H, CH(CH3)2], 
2.18-2.29 (m, lH), 2.78-2.87 (m, lH), 3.80-3.89 (m, lH), 
4.10-4.21 [sept, J = 7 Hz, l H ,  CH(CH3)2], 4.29-4.38 (m, lH), 
4.48-4.55 (m, 1 H), 6.97 [d, J = 6 Hz, 1 H, CH=N(O)]. 

3-([ (4-tert-Butylphenyl)hydroxyamino]methyl)bicyc10[2.2.1]- 
heptan-2-on entstand beim 48stdg. Stehenlassen einer Losung aqui- 
molarer Mengen von N-(4-tert-ButylphenyI)hydroxylamin und 
3-Methylenbicyclo[2.2.l]heptan-2-on in wenig Dichlormethan; 
Ausb. 76%, farblose Kristalle vom Schmp. 84 - 86 "C aus Diethyl- 
ether. Die Verbindung liegt im festen Zustand als cyclisches Halb- 
acetal vor, in Losung existiert dieses im Gleichgewicht mit der of- 
fenen Form. - IR (KBr): 5 = 3600-3100cm-' (OH). - 'H- 
NMR: 6 = 1.30 [s ,  9H, C(CH3)3], 1.35-3.67 (m, 11H),6.21 (s, IH,  
OH), 7.0-7.3 (m, 4H, Ar-H). - I3C-NMR: 31.4 [q, C(CH,),], 21.2, 
21.6,22.2, 25.2, 31.2, 34.1, 37.0, 38.9, 39.2,42.3,45.8, 50.2, 52.2, 54.4, 
56.6, 57.8 [C-Atome des Ringgeriists, der CH2-Gruppe und 
C(CH&], 115.8, 116.8, 125.6 (3 d, Ar-C), 145.3, 145.7, 147.7, 149.6 
(4 s, Ar-C, fur beide Formen); cyclisches Haibacetal: 6 = 112.0 (s, 
0-C-OH); offene Form: 6 = 219.0 (s, C=O). - MS (EI): 
m/z = 287 (M+, 16%). 

C18H25N02 (287.4) Ber. C 75.22 H 8.77 N 4.87 
Gef. C 75.34 H 8.70 N 4.90 

Bildung der Dimeren 
1 ',4'-Di-tert-butyl-l',3a',4',6a'-tetrahydro-3,~-diisopropyl-6,6-di- 

methyldispiro[cyclohexan-l,3'-(3H,6H]isoxuzolo[4,3-c]isoxazol- 
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6’,1”-cyclohexan]-2,2”-dion (9Aa): Zu 1.5 g Bleidioxid in 30 ml Di- 
chlormethan wurden unter Eiskiihlung innerhalb einer Stunde 
0.51 g (2 mmol) 5/6Aa in 30 ml Dichlormethan getropft. Dann 
wurde 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Man trennte die Bleisalze ab 
und destillierte das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wurde in 
wenig Diethylether gelost. Bei - 18°C bildeten sich farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 179°C; Ausb. 0.26 g (52%). - IR (KBr): 0 = 
2980, 1700, 1370 cm-’. - ‘H-NMR: 6 = 0.88 [d, J = 7 Hz, 6H, 

C(CH3),], 1.1 (d, J = 7 Hz, 6H, CH3); Protonen des Cyclohexan- 
rings und CH(CH3)2): 6 = 1.4 (m, 4H), 2.0 (m, 4H), 2.3 (m, 2H), 
2.5 (m, 2H), 2.8 (m, 2H), 4.8 (s, 2H, 3a’-, 6a’-H). - ”C-NMR: 6 = 

CH(CH3)2], 0.92 [d, J = 7 Hz, 6H, CH(CH3)2], 1.0 [s, 18H, 

14.5 (q), 19.1 (q), 21.5 (q), 26.0 (t), 26.8 (d), 26.9 [q, CH(CH3)3], 28.4 
(t), 39.5 (d, C-6/C-6”), 53.6 (d, C-3/C-3”), 59.9 [s, C(CH,),], 69.0 (d, 
C-3a’/C-6af), 93.3 (s, C-3‘/C-6’), 21 2.7 (C-2/C-23. - MS (EI): 
m/z = 504 (M+, 100%). 

C32H5ZN204 (504.4) Ber. C 71.37 H 10.39 N 5.55 
Gef. C 71.49 H 10.47 N 5.50 

In analoger Weise wurde dargestellt: 1’,3a’,4‘,6u’-Tetrahydro- 
3,3“-diisopropyl-6,6“-dimethyl-l‘,4‘-bis (4-methylphenyl)dispiro[cy- 
clohexan- 1,3‘-[3H,6H]isoxazolo[4,3-c Jisoxazol-6:l“-cyclohexan- 
2,2”-dion (9Ab): Ausb. 77%, farbloser Feststoff vom Schmp. 
217°C. - IR (KBr): 0 = 2990,1710,1500 cm-’. - ‘H-NMR: 6 = 

0.63 [d, J = 7 Hz, 6H, CH(CH3)2], 2.2 (s, 6H, CH,); Protonen des 
Cyclohexanrings und CH(CHJ2: 6 = 1.5 (m, 4H), 1.8 (m, 2H), 
2.3-2.5 (m, 4H), 2.7 (m, 4H), 5.8 (s, 2H, 3a’-, 6a’-H), 7.0 (m, 8H, 
Ar-H). - l3C-NMR: 6 = 13.9 (q), 18.4 (9, CH,-C6H4), 20.1 (q), 20.5 

C-3/C-3”), 67.0 (d, C-3a’/C-6a’), 94.7 (s, C-3’/C-6’), 213.2 (s, C-2/C- 
2 ) ,  118.0, 129.2 (2 d, Ar-C), 132.5, 146.2 (2 s, Ar-C). - MS (FD): 
m/z = 572 (M+, 100%). 

0.38 (d, J = 7 Hz, 6H, CH,), 0.57 [d, J 2 7 Hz, 6H, CH(CH3)2], 

(q), 25.9 [d, CH(CH3)2], 28.3 (t), 29.0 (t), 37.3 (d, C-6/C-6), 52.3 (d, 

C36H48NZ04 (572.4) Ber. C 75.47 H 8.45 N 4.89 
Gef. C 75.19 H 8.41 N 4.81 

1‘,4‘-Bis (4- tert-butylphenyl)-l‘.3a‘,4‘,6a‘-tetruhydro-3,3,~,3”-te- 
tramethyldispiro[indan-2,3’-[3H,6H Jisoxazolo[4,3-c ]isoxazol-6:2”- 
indun]-f,l”-dim (9Fc): Durch Oxidation von 3.35 g (10 mmol) 6Fc 
in 250 ml Chloroform mit 5.25 g Bleidioxid bei Raumtemp. 
(3 d); Ausb. 2.68 g (SOYO), biarjgelbe Kristalle vom Schmp. 
190-192°C. - IR (KBr): 5 = 1730m-’ (C=O). - ‘H-NMR 

[s, 6H, C(CH3),], 5.70 (s, 2H, 3a’-, 6a’-H), 6.58 (d, J = 9 Hz, 4H, 
Ar-H an N-l’/N-4), 7.12 (d, J = 9 Hz, 4H, Ar-H an N-I’/N-4), 
7.39-7.66 (m, 8H, Ar-H des Indangeriists). - “C-NMR (25 MHz): 
6 = 19.2 [q, C(CH&I,30.7 Cq, C(CH3)21,31.5 [q, C(CH&I, 34.0 [s, 
C(CH3)3], 44.7 [s, C(CH,),], 72.8 (d, C-3a’/C-6a’), 94.8 (s, C-3’/ 

Ar-C), 133.2, 143.2, 147.2, 161.9 (4 s, Ar-C). - MS (EI): m/z = 668 
(M’, 6%). 

(400 MHz): 6 = 1.26 [s, 6H, C(CH&], 1.27 [s, 18H, C(CH&], 1.71 

C-6’), 201.4 (s, C-l/C-l”), 112.4,122.3, 124.3, 125.3, 127.7, 134.8 (6 d, 

C4H4*N204 (668.9) Ber. C 79.04 H 7.19 N 4.19 
Gef. C 78.56 H 7.46 N 4.26 

1‘ ,4 ‘ -B i s (4 - t e r t -bu ty lpheny l ) - l ‘ , 3a ‘ ,4 ‘ ,o [b i~y -  
clo[2.2.1 Jheptan-3,3’-[3H,6H Jisoxazolo[4,3-c]isoxazol-6‘,3”-bicy- 
clo[2.2.t]-2,2”-dion (9Bc): Durch Oxidation von 2.85 g (10 mmol) 
3-( [(4-tert- Butylphenyl)hydroxyamino]methyl) bicyclo[2.2. llhep- 
tan-2-on mit 10 g Bleidioxid in 250 ml Dichlormethan (20 h); Ausb. 
2.53 g (890/,), farblose Kristalle vom Schmp. 196-198°C aus Di- 
ethylether/Pentan bei -20°C. - IR (KBr): 0 = 1770cm-’ 
(C=O). - ‘H-NMR 6 = 1.28 [s, 18H, C(CH3),]; Protonen des 
Bicycloheptangeriists: 6 = 1.48-1.86 (m, IOH), 2.57 (m, 2H), 

42.7 (Bicycloheptan-Geriist), 31.4 [q, C(CH,),], 48.7 [s, C(CH,),], 
72.9 (d, C-3a’/C-6a’), 91.4 (s, C-3’/C-6‘), 214.4 (s, C-2/C-2’), 112.6, 
125.5 (2 d, Ar-C), 144.0, 146.7 (2 s, Ar-C). - MS (EI): m/z = 568 
(M+, 2%). 

C36H4NZ04 (568.8) Ber. c 76.03 H 7.80 N 4.92 
Gef. C 74.99 H 7.81 N 4.87 

(3,3‘-Dimethyl-l,l’-dioxo-2,2’-biindan-2,2’-diyl) bis (N-methylen- 
tert-buty1amin)-N,N-dioxid (8Ea): 2.45 g (10 mmol) 6Ea wurden 
mit 5 g Bleidioxid in 150 ml Chloroform 72 h oxidiert. Nach Ab- 
zentrifugieren her Bleisalze und Abdestillieren des Losungsmittels 
wurde ein gelber Feststoff erhalten. Durch zweimaliges Umkristal- 
lisieren aus Diethylether lieBen sich rac-Form und meso-Form 
von 8Ea trennen. - ruc-Form: Ausb. 1.22 g (50%), Schmp. 
163-164°C. - ‘H-NMR 6 = 1.14 (d, 6H, CH3), 1.50 [s, 18H, 
C(CH3),], 2.86 (q, 2H, 3-, 3’-H), 7.19 (d, 2H, Ar-H), 7.37 (t, 2H, Ar- 
H), 7.50 (t. 2H, Ar-H), 7.82 (d, 2H, Ar-H), 8.00 cs, 2H, 
CH=N(O)]. - I3C-NMR 6 = 14.6 (q), 28.3 [q, C(CH&J, 40.1 (d, 
C-3/C-3’), 58.3 (s, C-2/C-2’), 69.4 [s, C(CH&J, 132.4 [d, J = 
196 Hz, CH=N(O)], 202.4 (s, C-l/C-1’), 123.3, 123.9, 127.7, 134.3 
(4 d, Ar-C), 136.9, 156.1 (2 s, Ar-C). - MS (FD): m/z = 488 (M+, 
36%). - meso-Form: Ausb. 15%, Schmp. 168-169°C. - ‘H- 

3-, 3’-H), 6.25 [s, 2H, CH=N(O)], 7.41 (t, 2H, Ar-H), 7.54 (d, 2H, 
Ar-H), 7.61 (t, 2H, Ar-H), 7.86 (d, 2H, Ar-H). - l3C-NMR: 6 = 

NMR: 6 = 1.32 (d, 6H, CH3), 1.50 [s, lSH, C(CH3)3], 4.47 (4, 2H, 

15.4 (q), 27.7 [q, C(CH&], 42.1 (d, C-3/C-3’), 59.9 (s, C-2/C-2’), 69.5 
[s, C(CH3)3], 129.6 [d, 180 Hz, CH=N(O)], 201.6 (s, C-l/C-1’), 
123.4,124.2,127.5, 134.7 (4 d, Ar-C), 136.8, 156.9 (2 s, Ar-C). - MS 
(FD): m/z = 488 (M+, 100%). 

(Octahydro-2,2’-dioxo-3,3-bijiiran-3,3’-diyl) bis (N-methylen-tert- 
butylaminl-N,N’-dioxid (8Ga) wurde durch Oxidation (6 h) von 
1.85 g (10 mmol) 5Ga rnit 5 g Bleidioxid in 150 ml Chloroform als 
Gemisch von rac- und meso-Form in 75% (1.39 g) Ausb. erhalten, 
Schmp. 150-154°C. - rac-Form: IR (KBr): F = 1760 cm-‘ 
(C=O). - ‘H-NMR: 6 = 1.50 [s, 18H, C(CH,),], 2.19-2.26 (m, 
2H), 2.47-2.55 (m, 2H), 4.35-4.41 (m, 2H), 4.66-4.73 (m, 2H), 
7.59 [s, 2H, CH =N(O)]. - ‘3C-NMR: 6 = 27.8 [q, C(CH,),], 28.6 
(t, C-4/C-4‘), 51.1 (s, C-3/C-3’), 66.9 (t, C-5/C-5’), 69.0 [s, C(CH&], 
131.3 [d, J = 189 Hz, CH=N(O)], 175.8 (s, C-2/C-2’). - meso- 
Form: IR (KBr): F = 1740 cm-’ (C=O). - ‘H-NMR 6 = 1.49 
[s, 18H, c(CH3)3],ca. 2.2 (m,2H), 2.63 (m, 2H), 4.31 -4.34(m,2H), 
4.63-4.66 (m, 2H), 7.06 [s, 2H, CH=N(O)]. - “C-NMR: 6 = 
27.8 [q, C(CH3)3], 28.7 (t, C-4/C-4’), 52.0 (s, C-3/C-3’), 66.6 (t, C-5/ 
C-53, 70.4 [s, C(CH,),], 129.6 [d, J = 182 Hz, CH=N(O)], 
173.1 (s, C-2/C-2’). - MS (EI): m/z = 368 (M+, 5.50/,). 

Cl8HZ8N2O6 (368.4) Ber. C 58.68 H 7.68 N 7.61 
Gef. C 58.29 H 7.52 N 7.54 

(Octahydro-2,2’-dioxo-3,3‘-bijiuran-3,3’-diyl) bis (N-methyleniso- 
propy1amin)-N,W-dioxid (8Gf): Darstellung analog 8Ga; Ausb. 
75% Schmp. 130-132°C; Gemisch von rac- und meso-Form im 
ungefahren Verhaltnis 6: 1. - IR (KBr): F = 1760 cm-’ (C = 0). - 
rac-Form: ‘H-NMR: 6 = 1.39 [d, J = 6.5 Hz, 6H, CH(CH,),], 1.43 
[d, J = 6.5 Hz, 6H, CH(CH&], 2.19-2.29 (m, 2H), 2.50-2.59 (m, 
2H), 4.19 [sept, J = 6.5 Hz, 2H, CH(CH3)2], 4.35-4.43 (m, 2H), 
4.67-4.75 (m, 2H), 7.51 [s, 2H, CH=N(O)]. - ”C-NMR: 6 = 
20.5 [q, CH(CH&], 28.7 (t, C-4/C-4), 50.7 (s, C-3/C-3’), 65.7 [d, 
CH(CH&], 67.0 (t, C-5/C-5’), 132.6 [d, J = 191 Hz, CH=N(O)], 
173.6 (s, C-2/C-2‘). - meso-Form: Es waren nur einzelne Signale 
zu identifizieren; ‘H-NMR: 6 = 7.01 [s, CH=N(O)]. - 13C-NMR: 

N(O)], 173.0 (s, C-2/C-2’). - MS (EI): m/z = 340 (M+, 7.4%). 
29.0 (t, C-4/C-4‘), 51.9 (s, C-3/C-3’), 66.3, 66.7, 131.5 [d, CH= 

2.74 (m, 2H), 2.83 (m, 2H). - 5.15 (s, 2H, 3a’-, 6a’-H), 6.7 (d, 4H, 
Ar-H), 7.22 (d, 4 H, Ar-H). - ‘,C-NMR: 6 = 22.0, 28.0, 33.9, 35.1, 

N-tert-Butyl-2-[2-(tert-butyliminomethy1)-3-oxobicyc10[2.2.1 J- 
hept-2-yl]-4-0~0-3-oxabicyclo[3.2.f Joctan-2-carboxamid (10): Oxi- 
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dation von 1.0 g (4.8 mmol) 5Ba mit 10 g Bleidioxid in 150 ml 
Dichlormethan ergab nach 15 h 0.64 g (64%) 10 als farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 190- 193°C (aus Diethylether/Pentan). - IR 
(KBr): 0 = 3365 (NH), 1753 (C=O und 0 - C = O ) ,  1668 cm-‘ 

C(CH3)3], 1.25-1.91 (m, IOH), 2.18 (m, IH), 2.62 (m, 2H), 2.90 (m, 
2H), 3.32 (m, IH), 6.59 (s, IH,  NH), 7.68 [s, CH=N(O)]. - I3C- 
NMR: 21.8, 25.3, 25.5, 28.9, 29.4, 34.2 (6 t, der beiden Bicyclen), 
39.1,42.3,44.3, 51.5 (4 d der beiden Bicyclen). - 28.7 [q, C(CH,),], 

2’), 90.4 (s, C-2), 155.8 (d, N=CH), 170.2 und 172.0 (s, C-4 und 
N-C=O), 209.4 (s, (2-3’). - MS (EI): m/z (%) = 416 [M’] (5), 

(HN-C=O). - ‘H-NMR 6 = 1.16 [s, 9H, C(CHj)J, 1.44 [s,9H, 

29.1 [q, C(CHj)J, 51.9 [s, C(CH&], 57.4 [s, C(CH&], 64.8 (s, C- 

316 [M+ - tBuNHCO] (IOO), 260 [M’ - (tBuNHC0 + C,H,)] 
(20), 136 [CBH,oNO] (29), 112 (49). 

C24H36N204 (416.6) Ber. C 69.20 H 8.71 N 6.73 
Gcf. C 68.53 H 8.51 N 6.63 

Kristall~trukturanalyse2” von 10: Von einer Losung von 500 mg 
10 in 200 ml Diethylether lie0 man bei Raumtemperatur das Lo- 
sungsmittel langsam verdunsten, bis sich Kristalle abschieden. Ein 
quaderformiger farbloser Kristall von 10 (ca. 0.77 x 0.28 x 
0.18 mm) wurde rnit Cu-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) 
auf einem Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) bei 293 K 
vermessen. Die triklinen Gitterkonstanten (Raumgruppe P T, 
Z = 2) wurden aus den Beugungswinkeln von 25 starken Reflexen 
zu a = 8.096(1), b = 9.765(2), c = 16.539(2) A, a = 78.21(1)”, p = 

77.51(1)”, y = 77.88(1)” verfeinert; d, = 1.159 g ~ m - ~ .  Mit o-Scans 

Tab. 6. Atomparameter und aquivalente isotrope Auslenkungs- 
parameter [A2] fur 10 (ohne H-Atome) 

Ueq = 113 1 c U,,a:a?a, . a, 
1 1  

Atom X Y z ueq 

c1 
c2 
02 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
N1 
c9 
C9 1 
C92 
c93 
c11 
c1z 
012 
013 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
018 
111 
C19 
C191 
C192 

0.5810(5) 
0.6850(5) 
0.6380(3) 
0.8692(4 ) 
0.8386(5) 
0.7053(5 ) 
0.5297(5) 
0.7264 5) 
0.9013(5) 
0.7952(4) 
0.8323(6) 
0.7136(9) 
0.7866(7) 
1.0181(8) 
O.W16(7) 
0.9122(6) 
0.823 1 (4) 
0.9553( 3 
1.0277(5) 
1.1 187(5) 
1.2716(6) 
1.1876(8) 
0.9916(5) 
1.1710(5) 
1.2423(3) 
1.2048(4) 
1.3374(5) 
1.3291(7) 
1.5177(5) 

0.0209(4) 
0.1286(4) 
0.2465(3) 
0.0553(3) 

-0.0938(3) 
-0.0681(4) 
0.0192(4) 

-0.1245(4) 
0.1366(3) 
0.2535(3) 
0.3242(4) 
0.2970(6) 
0.4830(4) 
0.2729(5) 
0.2646(5) 
0.1424(4) 
0.1325(3) 
0.0269(2) 
0.0370(3) 
0.1593(3) 
0.1302(4) 
0.2075 ( 5 )  
0.3023(4) 

-0.1077(3) 
-0.1180(2) 
-0.2112(3) 
-0.3587(4) 
-0.4397(4) 
-0.3438(4) 

0.2758(3) 
0.2454(2) 
0.2038( 1 ) 
0.2756(2) 
0.3222( 2) 
0.4031(2) 
0.3711(3) 
0.2688(2) 
0.3359( 2) 
0.3574(2) 
0.4197(2) 
0.4990(3) 
0.3870(3) 
0.4354(3) 
0.0580(3) 
0.0651(2) 
0.0183( 2 1 
0.1275( 1 )  
0.1989(2) 
0.1770( 2 ) 
0.1029(2) 
0.0246(3) 
0.1429(2) 
0.2200(2) 
0.2801 ( 1 ) 
0.1719(2) 
0.1834(2) 
0.1176(3) 
0.17-26(3) 

0.079(2) 
0.056(2) 
0.071 (1 ) 
0.042( 1 ) 
0.053(1) 
O . O R ( 2 )  
0.094(2 ) 
0.075(2) 
0.049( 1 ) 
0.058(1) 
0.073(2) 
0.215(5) 
0.132(3) 
0.191 (4) 
0.093 (2) 
0.073(2) 
0.089( 1 1 
0.053( 1 ) 
0.045(1) 
0.059(2) 
0.090( 2)  
0.121(3) 
0.076(2) 
0.048( 1 ) 
0.062( 1 ) 
0.053( 1 ) 
0.059( 2) 
0.135(3) 
0.125(3) 

C193 1.2931(6) -0.4387(4) 0.2688(2) 0.117(2) 

iiber (0.8 + 0.35 tg 0)” - und zusatzlich jeweils 25% vor und nach 
jedem Reflex zur Untergrundbestimmung - wurden bei variablcr 
MeBzeit rnit max. 20 s/Reflex insgesamt 3221 Reflexe bis 0 = 55” 
(+ h, 5 k, f I )  vermessen, von denen 2308 unabhangige Reflexe mit 
Fo > 3 0  verwendet wurden. Die Struktur wurde mitDirektcn 
Methoden’) und Differenz-Fouriersynthesen gelost und rnit aniso- 
tropen Auslenkungsfaktoren fur alle Nicht-H-Atome verfeinert lo). 

Die H-Atome wurden auf berechneten Lagen ,,reitend“ mit grup- 
penweise gemeinsamen isotropen Auslenkungsparametern mit ein- 
bezogen. Die Lage des H-Atoms an N11 wurde einer Differenz- 
Fourier-Synthese entnommen. Nach Einfiihrung einer empirischen 
Extinktionskorrektur [FJkorr) = F,(1 - &/sin@) rnit E = 
1.7 x und Verwendung von Gewichten w = l/02(Fo) erga- 
ben sich die Zuverlassigkeitsfaktoren R = 0.0605 bzw. wR = 

0.0450. Die maximale Parameterverschiebung im letzten Cyclus der 
Verfeinerung (Minimahierung von c (lFol - lFcl)2) betrug das 
O.OO5fache der Standardabweichung; die maximale (minimale) Rest- 
elektronendichte in einer abschlieRenden Differenzfouriersynthese 
war 0.21 (-0.21) e/A3. Die Atomparameter sind in Tab. 6 aufge- 
fiihrt, die wichtigsten Bindungslkngen und -winkel in Tab. 7. 

Tab. 7. Bindungslangen [A] und ausgewkhlte Bindungswinkel [ I  
in 10 

c2 
C6 
02 
c2 
c2 
c4 
c3 
c7 
c1 
c3 
c12 
C16 
013 
C13 
c3 
013 
c14 
C13 
c14 
Cll 
C13 

c1 
c1 
c2 
c3 
C4 
c5 
c9 
c9 
c11 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C18 
C19 
C19 

- c2 - c7 - 02 
- C8 - c5 - C6 
- N1 
- C92 
- c1z 
- C17 
- 013 
- C14 
- C15 - C16 - Nll 
- Cl9l - C193 

- c1 
- c1 
- c2 
- c3 
- c3 
- c3 
- c4 
- c4 
- C6 
- C8 
- c11 
- c11 
- c12 
- 013 
- C13 
- C13 
- C13 
- C14 
- C15 
- C17 
- C18 

- C6 
- c7 
- c3 
- c4 - C13 - C13 - c7 
- c5 - c5 
- N1 - C16 - C17 
- c11 
- c12 
- C14 
- C14 
- C18 
- C15 - C16 
- C14 - N11 

1.4WC6) 
1.526(6) 
1.203(4) 
1.505(5) 
1.533(5) 
1.541 ( 6 )  
1.479(5) 
1 .484(5) 
1.505(7) 
1.522(6) 
1.372(4) 
1.543(5) 
1.539(6) 
1.535(6) 
1.335(4) 
1 .&95(6) 
1.499(5) 

106.0(3) 
102.4(3) 
126.7(4) 
98.5(3) 
111.5(3) 
113.7(3) 
103.3(3) 
100.5(3) 
102.8(3) 
123.5(3) 
107.4(4) 
1 0 2 . 8 ( 4 )  
116.8(4) 
122.5(3) 
115.4(3) 
11 0.7(2) 
107.0(3) 
111.3(3) 
105.2(4) 
98.8(3) 
117.2(3) 

C18 - Nll - C19 124.7(31 

c1 
c2 
c3 
c3 
I% 

C8 
c9 
c9 
c11 
c12 
C13 
C13 
c14 
C18 
C19 
C19 

- C6 
- c3 
- c4 
- C13 
- c7 
- N1 
- C91 
- c93 
- C16 
- 012 
- 013 
- C18 
- C17 
- 018 
- N11 
- C192 

1.540(6) 
1.569(5) 
1.572(5) 
1.589(5) 
1.527(6) 
1.248(4) 
1.481(7) 
1.484(8) 
1.518(8) 
1.203(5) 
1.460(4) 
1.538(5) 
1.522(5) 
1.226(4) 
1.492(4) 
1.484(6) 

c2 - 
02 - 
c1 - 
c2 - 
c4 - 
C8 - 
c3 - 
c4 - 
c1 - 
C8 - 
c12 - 
013 - 
012 - 
c3 - 
c3 - 
013 - 
C13 - 
C17 - 
c11 - 
C13 - 
018 * 

c1 
c2 
c2 
c3 
c3 
c3 
c4 
c5 
c7 
N1 
c11 
c12 
c12 
C13 
C13 
C13 
C14 
c14 
c16 
C18 
C18 

- c7 
- c1 
- c3 
- C8 
- C8 
- C13 
- c5 
- C6 
- c4 
- c9 
- C17 
- 012 
- c11 
- 013 
- C18 
- C18 
- C17 
- C15 
- C15 
- 018 
- N11 

101.6(3) 
126.5(4) 
106.8(3) 
113.2(3) 
110.3(3) 
109.3(3) 
109.8(3) 
1 03.3(3 ) 
94.3(3) 
120.4(3) 
1 12.7(3) 
116.9(4) 
126.2(4) 
106.5(3) 
108.3(3) 
108.8(2) 
109.9( 3) 
102.7(3) 
1 04.1 (4) 
116.9(3) 
125.9(3) 

~. . .  

N-( (5,5a,7,9,136,13c-Hexahydro-7-methyl-5,9-dioxodiindeno[2,l- 
d :  1’,2’-f](l,2/oxazepin-5a-yl) methy1en)methylamin-N-oxid (12e): 
1.89 g (10 mmol) Nitron 6De wurden in 100 ml Chloroform mit 
5 g Bleidioxid 5 h unter heftigcm Riihren oxidiert. Man zentrifu- 
gierte die Bleisalzriickstande ab und engte das Losungsmittel ein. 
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Nitroxide (Aminyloxide), 43 521 

Behandeln mit Diethylether ergab in 52% Ausb. (0.98 g) einen farb- 
losen Feststoff vom Schmp. 193°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 
1710 en-'. - 'H-NMR (400 MHz): 6 = 3.09 (s, 3H, 7-CH3), 
3.80 (s, 3H, CH3, Nitron), 4.69/5.00 (d, J = 3.2 Hz, lH/m, l H ,  
13b- und 13c-H), 6.95/7.02 [d, ' J  = 1.5 Hz, lH/d, " J  = 0.6 Hz, 
1 H, 8-H und CH=N(O)]; Signale der Ar-H: 6 = 5.97 (d, J = 
7.8 Hz, lH), 7.15 (t, lH), 7.27 (t. lH), 7.56 (t, lH), 7.71 (d/t, 2H), 
7.78 (d, 1 H), 7.90 (d, 1 H); Signale der Ar-H in CD2C12: 6 = 5.91 (d, 
lH),7.11 (t, IH),7.21 (t, 1H),7.47 (t, 1H),7.58 (d, 1H),7.65 (t, lH), 

und C-l3c), 44.1 (q, 7-CH4, 52.1 (q, CH3, Nitron), 88.6 (s, C-5a), 
114.2 (s, C-Sa), 135.5/142.5 [d, J = 187 Hz/d, J = 171 Hz, C-8 und 

128.2 (etwa doppelte Intensitat), 133.5, 135.2 (7 d, Ar-C), 135.9, 
140.2, 150.0, 151.3 (4 s, Ar-C). - MS (FD): m/z = 374 (M+, 100%). 

7.74 (d, 2H). - I3C-NMR (100 MHz): 6 = 41.2/49.4 (d/d, C-13b 

CH=N(O)], 191.3 (s, C-9), 197.3 (s, C-5), 123.5, 124.0, 124.9, 125.1, 

C2>Hl8N2O4 (374.4) Ber. C 70.58 H 4.84 N 7.48 
Gef. C 70.21 H 4.85 N 7.15 

N - (  /5,Sa,7,9,13~,13c-Hexahydro-5,9-dioxo-7-phenyldiindeno[2,1- 
d: 1 ',2'- f][ 1,2]oxazepin-5~- yl) methylen)-phenylamin-N-oxid (1 2 d): 
Herstellung analog 12e rnit 2.51 g (10 mmol) 6Dd und 5 g Bleidi- 
oxid in 500 ml Chloroform (48 h). Saulenchromatographie (Silica- 
gel Woelm, Aktivitatsstufe 2.5, Laufmittel Essigsaure-ethylester) er- 
gab in 56% Ausb. (1.4 g) einen gelben Feststoff vom Schmp. 
126-127°C. - IR (KBr): 5 = 1 7 3 0 ~ 1 ~ '  (C=O). - 'H-NMR: 
6 = 5.00/5.26 (d, J = 3.0 Hz, 1 H/m, 1 H, 13b- und 13c-H), 6.05 (d, 
J = 8 Hz, Ar-H, 7.14-8.03 [m, 20H, 8-H, CH=N(O) und Ar- 
HI. - I3C-NMR: 6 = 41.6/49.5 (d/d, C-13b und C-l3c), 90.3 (s, C- 
5a), 115.0(s, C-Sa), 191.7 (s, C-9), 196.0 (s, C-5), 117.0-151.1 [I6 d 
und 6 s von C-8, CH = N(0) und Ar-C]. - MS (EI): mjz = 498 

N -  < [ 7- (4-tert- But ylphenyl) -5,5a, 7,9,13b,l3c-hexahydro-S,9-di- 
oxodiindeno[2,1-d : 1',2'-f][l,2]oxazepin-Su-yl]methylen)- (I- ter t -  
butylphenyljamin-N-oxid (12c): Herstellung analog 12e rnit 3.07 g 
(10 mmol) 6Dc und 5 g Bleidioxid in 200 ml Chloroform (72 h); 
Ausb. 0.92 (30%), gelber Feststoff vom Schmp. 193-195°C aus 
Diethylethcr. - IR (KBr): P = 1725 cm-' (C=O), 1683, 1614,1597, 
1512, 1250, 1213, 729. - 'H-NMR: 6 = 1.30 [s, 9H, C(CH&], 1.35 
[s, 9H, C(CH,),], 4.9815.25 (d, J = 3.2 Hz, 1H/m, 1 H, 13b- und 
13c-H), 7.5617.72 [d, " J  = 1.5 Hz, 1 H/s, 1 H, 8-H und CH = N(O)]; 
Signalc der Ar-H: 6 = 6.03 (d, 8 Hz), 7.19 (d), 7.20 (t), 7.36 (d), 
7.48 (d), 7.55 (t), 7.69 (t), 7.74 (d), 7.81 (d), 7.93 (d) (insgesamt 

C(CH3),], 34.9 [s, C(CH,),], 41.6149.6 [d/d, C-13b und C-l3c],90.2 (s, 
C-5a), 114.9 ( s ,  C-Sa), 132.5/136.6 [d, J = 188 Hz/d, J = 173 Hz, 
C-8 und CH=N(O)], 191.5 (s, C-9), 196.7(s, C-5); 117.5,120.8, 123.8, 
124.0, 125.1, 125.15, 126.0, 126.05, 128.25, 128.3, 133.7, 135.3 (12 d, 
Ar-C), 135.9, 140.3, 140.7, 143.2, 148.7, 150.0, 151.2, 154.7 (8 s, Ar- 
c). - MS (FD): m/z = 610 (M+, 100%). - MS (EI): m/z = 305 
(M+/2, 65%), 290 (loooh). 

[Methylen-'3C,8-'3C]-12c ("C2-12c): [1 -'3C]-Ameisensaure-ethyl- 
ester wurde aus ['3C]-Natriumformat (Aldrich, 99% 13C-Gehalt) und 
Triethylphosphat dargestellt "). Bei der Umsetzung des Esters mit 
lndanon zu [Methylen-'3C]-4D20) wurde in diesem Fall Natrium- 
hydrid als Base verwendet und die Reaktionsmischung 48 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Die Umsetzung von [I3C]-4D mit N-(Ctert- 
Butylpheny1)hydroxylamin und die Oxidation des dabei gebildeten 
[Methylcn-"C]-6Dc erfolgtc in der ublichen Wcise. - Im Vergleich 
zu 12c veriinderte spcktroskopische Datcn: IR (KBr): 0 = 1672 
(A = I I ) ,  1605 (A = 9), 1591 (A = 6) cm-'. - 'H-NMR: 6 = 7.56 
(d, ' J  = 169 Hz), 7.72 (d, ' J  = 184 Hz). - l3C-NMR: Signalc der 
markierten Atome: 132.5 und 136.6. Beobachtete '3C,'3C-Kopplung: 
90.2 (d, ' J  = 60.8 Hz), 114.9 (d, J = 79.5 Hz). - MS (El): 
mjz = 306 (M+/2, 46%), 291 (100%). 

(M+, 11 Yo). 

16H). - 13C-NMR: 6 = 31.3 [q, C(CH,),], 31.5 [q, C(CH,)3], 34.4 [s, 

CAS-Registry-Nummern 

12-4 / 4D: 122901-80-8 / (+)-4E: 122901-81-9 / (f)-4E.Na: 
122901-83-1 / 4 F :  122901-82-0 / 4 F . N a :  122901-84-2 / 4 G :  78646- 
79-4 / 4G.Nd: 54211-97-1 / (f)-5Aa: 122901-45-5 / (+)-5Ab: 
122901-47-7 / (+)-5Ba: 122901-49-9 / (+)-5Ca: 122901-50-2 / (&)- 
5Ga: 122901-52-4 / (,)-6Aa: 122901-46-6 / (+)-6Ab: 122901- 
48-8 1 (+)-6Ca: 122901-51-3 / 6Da: 122901-53-5 1 6Dc: 122901- 
54-6 / 6Dc (['3C]methylen): 122901-88-6 1 6Dd: 122901-55-7 / 6De: 
122901-56-8 / (+)-6Ea: 122901-57-9 / 6Fa:  122901-58-0 1 6Fc: 
122901-59-1 / (+)-7Aa: 122901-60-4 / (f)-7Ba: 122901 -61 -5 / (*)- 
7Ca: 122901-62-6 / 7Da: 122901-63-7 / 7Dd: 122901-64-8 / (&)- 
7Ea: 122901-65-9 1 7Fa:  122901-66-0 / 7Fc: 122901-67-1 7Ga: 
122901-68-2 / 7Gf: 122901-85-3 / (+)-8Da: 122999-54-6 / (meso)- 
8Da:  122999-55-7 / (&)-8De: 122999-56-8 1 8Ea: 122901-69-3 1 
(f)-SGa: 122901-70-6 / (meso)-SGa: 122901-71-7 / (+)-8Gf: 
122901-72-8 / (meso)-SGf: 122901-89-7 1 9Aa: 122901-73-9 1 9Ab: 

122901-78-4 1 12c: 122901-75-1 1 12d: 122901-76-2 / 12e: 122901- 

p-tBuC6HpNHOH: 13252-73-8 / PhNHOH: 100-65-2 / MeNHOH: 
593-77-1 1 iPrNHOH: 5080-22-8 / p-MeC,H,NHOH: 623-10-9 / 
3-Methylenbicyclo[2.2.l]heptan-2-on: 5597-27-3 1 3-([(4-tert-Butyl- 
phenyl)hydroxyamino]methyl)bicyclo[2.2.1]heptan-2-on: 122901- 
86-4 / 3-( [(4-tert-Butylphenyl)hydroxyamino]methyl) bicyclo[2.2.1]- 
heptan-2-on (cyclisches Halbacetal): 122901-87-5 

(*)-4A: 122999-57-9 1 (+)-4B: 122901-79-5 / (+)-4C: 123048- 

122901-74-0 1 9Bc: 122924-19-0 ,I 9Fc: 122924-20-3 ,I (+)-lo: 

77-3 / tBuNHOH: 16649-50-6 / tBuNHOH'HCI: 57497-39-9 / 

') H. G. Aurich, W. KeBler, Chem. Ber. 122 (1989) 2395. 
2, H. G. Aurich, K.-D. Mobus, Tetrahedron 45 (1989) 5815. - 

2b) H. G. Aurich, M. Schmidt, Th. Schwerzel, Chem. Ber. 118 
(1985) 1105, und dort zitierte friihere Arbeiten. 

3, H. G. Aurich, 0. Bubenhcim, W. KeBler, K.-D. Mogendorf, J .  
Org. Chem. 53 (1988) 4997. 

4, 4a) B. Princ, 0. Exner, Collect. Czech. Chem. Commun. 44 (1979) 
2221. - 4b) H. G. Aurich, J. Eidel, M. Schmidt, Chem. Ber. 119 
(1986) 18. 
H. G. Aurich, 0. Bubenheim, M. Schmidt, Chem. Ber. 119 (1986) 
2756. 

6,  H. G. Aurich, M. Schmidt, Th. Schwerzel, Chem. Ber. 118 (1985) 
1086. 

7, H. G. Aurich, J. Eidel, M. Schmidt, Chem. Ber. 119 (1986) 36. 
') Die gefundenen Werte von S = 114-115 (s) und 132.5/135.5 

oder 136.61142.5 (d) waren gerade noch mit dem Indenon-Sy- 
stem von 14 vereinbar, wcnn man das unsubstituierte Cyclopen- 
tadienon als Modellverbindung heranzieht (berechnet fur C-2: 
118, fur C-3: 145 ppm; H. 0. Kalinowski, St. Berger, S. Braun, 
13C-NMR-Spektroskopie, Thieme-Verlag, Stuttgart 1984). 

9, G. M. Sheldrick, SHELXS-86, Program for Crystal Structure 
Solution, Gottingen 1986. 

lo) G. M. Sheldrick, SHELX76, Program for Crystal Structure 
Determination, Cambridge 1976. 

''I E. Keller, SCHAKAL-88B, A FORTRAN Program for the Gra- 
phic Representation of Molecular and Crystallographic Models, 
Freiburg 1988. 

12)  A. W. Bishop, L. Claisen, W. Sinclair, Liebigs Ann. Chem. 281 
(1894) 314 (s.S. 394). 

13) Lit.12 S. 331. 
j4) L. I,. Borer, R. L. Lintvedt, Znorg. Chem. 10 (1971) 2113. 
Is) S. Ruhemann, S. I. Levy, J.  Chem. SOC. 101 (1912) 2542. 
16) Dargestellt nach Lit.15). 3,3-Dimethyl-l-indanon wurde darge- 

stellt nach der Vorschrift von H. W. Thompson, B. S. Huegi, J. 
Chem. Soc., Perkin Trans. 1 .  1976, 1603. 

17) Dargestellt nach Lit. 15). 3-Methyl-1-indanon wurde erhalten 
nach H. W. Thompson, B. S.  Huegi, J.  Chem. Soc., Perkin Trans. 
1, 1976, 1603. 
C.  R. Hutchinson, J.  Org. Chem. 39 (1974) 1854. 
B. Kirste, H. Kurreck, W. Lubitz, H. Zimmermann, J .  Am. Chem. 
SOC. 102 (1980) 817. 
Die Vorschrift von Lit. 15) wurde entsprechend abgcwandelt. 

*I1 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggcnstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
54054, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 
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