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271. Uber 3,3,6,9,9-Pentamethyl-2,lO-diaza-bicy clo- 
[4.4.0]-1-decen und einige seiner Derivate 

Uber synthetische Methoden. 13,Mitteilung') 

von Franz Heinzer2), Milan Soukup2) und Albert Eschenmoser 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Universitatsstrasse 16, 
CH-8092 Zurich 

(3.X.78) 

3,3,6,9,9-Pentarnethyl-2,lO-diaza-bicyclo [4.4.01-1-decen and some of its derivatives 

Summary 
A simple synthesis for the bicyclic amidine 1 (Scheme 3) is described. This base 

and the salts which were prepared from it show solubility characteristics which make 
the amidine a potentially useful reagent for salt formation of carboxylic acids and 
related proton complexes of bidentate ligands. Among the derivatives made from 1 
are the sterically strongly hindered N-alkylated amidines 11, 12 and 14 (Scheme 5), 
as well as the stable crystalline N1-oxidoamidine-N2-oxyl radical 2 (Scheme 6). The 
ability of the latter to serve as a paramagnetic chelating ligand for metal ions is 
illustrated by the preparation of a corresponding nickel (11) complex. The radical is 
also a source for the a-nitronyl-nitrosonium cation 4 which shows in its reactivity 
towards conjugated dienes and olefines some of the expected resemblance to 
singlet oxygen. 

Vor einigen Jahren haben wir in einer Reihe von Mitteilungen [4] uber die 
Chemie der a-Chlornitrone berichtet3) und dabei auf die praparativen Moglich- 
keiten hingewiesen, die dem Strukturtyp der Vinyl-nitrosoniuni-Ionen A (Schema I )  
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12. Mitt.: ((Notiz uber Methoden zur Umwandlung von 1,2-Dicarbonsauren in konjugiert un- 
gesattigte Monocarbonsauren)), vgl. [l]. 
Vgl. auch die bereits erschienene Dissertation von F. Heinzer [2], sowie die demnachst erscheinende 
von M. Soukup [3]. 
Vgl. hierzu auch die inzwischen im Druck erschienenen Dissertationen von M .  Petrzilka [5], 
K.R. Lindner [6], P. Gygax [7] und A.  Riittimann [8]. 
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innewohnen. Im Anschluss an diese Arbeiten stellten wir uns das Problem der 
Herstellung eines Vertreters des Strukturtyps der syn-a-Nitronyl-nitrosonium- 
lonen B; dies im Hinblick auf die Vermutung, dass ein solches Ion - sofern es die 
beiden Sauerstoffzentren in syn-Anordnung aufweist - ein ahnliches Reaktivitats- 
spektruni wie Singulettsauerstoff aufweisen musste4) und demzufolge - falls es in 
Form eines leicht handhabbaren Reagens zuganglich ware - fur die Losung 
spezifischer Oxydationsprobleme von praparativem Interesse sein konnte. 

Das Ziel der Herstellung eines solchen Reagens ist mit der Synthese des 
kristallinen, stabilen Radikals 2 zumindest grundsatzlich erreicht worden: Dieses 
Radikal erweist sich als das stabilste Glied der Redoxkette 3 + 2 + 4 (Schema 2) ,  
und die Reaktionen des Nitrosonium-Kations 4 mit Substraten sind durch in situ- 
Oxydation von 2 leicht zuganglich. Die Erwartungen hinsichtlich einer moglichen 
Venvendbarkeit von 4 als spezifisches Oxydationsreagens wurden allerdings durch 
unsere experimentellen Erfahrungen nicht erfullt: Zwar zeigt die Reaktivitat von 4 
gegeniiber isoliert und konjugiert ungesattigten Kohlenwasserstoffen in der Tat 
interessante Parallelen zur Reaktivitat des Singulettsauerstoffs, doch ist das Aus- 
mass der Abharigigkeit des konstitutionellen Reaktionsverlaufs von der Substrat- 
Detailstruktur derart, dass wir von einer systematischen Verfolgung des urspriing- 
lichen Ziels Abstand nahmen. Unabhangig von dieser Zielsetzung verdienen nun 
aber unter den vorliegenden Ergebnissen zumindest zwei Aspekte ein eigenes 
Interesse: Zum einen die hohe Stabilitat und die Struktur des Radikals 2, das kraft 
der fixierten Anordnung seiner beiden Sauerstoffzentren ein zu chelierender 
Metallionkomplexierung geeignetes Ligandsystem enthalt, und zum andern 
die Titelsubstanz dieser Mitteilung, die Amidinbase 1. Diese ursprunglich nur als 
Zwischenprodukt der Herstellung von 4 angestrebte Verbindung envies sich bei 
thematisch vollig anders liegenden Arbeiten in unserem Laboratorium iiber- 
raschend oft als hochst willkommener Hilfsstoff. insbesondere als salzbildender 
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4, 1,5-Dioxa-2,4-tiiazonia- 1,3-pentadienat-n-system: suprafdciale [6 + 21-Cycloaddition an Olefin- 
doppelbindungen formal verboten, suprafaciale [6 + 41-Cycloaddition an konjugierte Diene formal 
erlaubt. Vgl. auch die Erwahnung des verwandten Strukturtyps der Nitroso-nitrone von 
Woodward & Hofmann ([9], S. 89). 
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Partner von Carbonsauren. Die vorliegende Mitteilung ist deshalb zunachst der 
Herstellung und den Eigenschaften dieser besonderen Amidinbase gewidmet und 
bringt daruberhinaus in kurz zusammenfassender Form Angaben uber Befunde, 
die sich auf das stabile Radikal 2 sowie auf die erwahnte ursprungliche Zielsetzung 
beziehen. 

Das Schema 3 fasst den Weg der Herstellung der Amidinbase 1 zusammen. 
Propionitril wird in a-Stellung zur Nitrilgruppe mit Isoprenhydrobromid dialky- 
liert, die Nitrilgruppe durch Natriumamid in die Amidingruppe uberfuhrt und das 
Hydrochlorid des aliphatischen Amidins in einem Schritt thermisch zum bicycli- 
schen Amidin (-hydrochlorid) cyclisiert. Alle Operationen sind zur Ausfuhrung im 
(zumindest) 200-g-MaBstab geeignet und ergeben durchwegs ausgezeichnete Aus- 
beuten. Am aufwendigsten ist (infolge des hierzu notigen Butyllithiums) die Stufe 
der Dialkylierung des Propionitrils unter Verwendung von Lithium-diisopropyl- 
amid (LDA) (vgl. [lo]); Versuche, diesen Deprotonator durch das billigere Natrium- 
amid (vgl. [ 111) zu ersetzen, waren wenig erfolgreich. Bemerkenswert ist das Ge- 
lingen der SchluBstufe 6-+ l ,  handelt es sich hier doch um den seltenen Fall der 
direkten Aminierung einer isolierten Olefindoppelbindung. 

Der urspriinglichen Arbeitshypothese entsprechend konnte dieser Ringschluss dadurch zustande 
komrnen, dass in der Schmelze des (aliphatischen bzw. monocyclischen) Amidiniumhydrochlorids 
trotz zweifellos geringer Chance eine Protoneniibertragung von der Arnidiniumgruppierung auf die 
Olefindoppelbindung stattfindet, worauf sich komplementar reaktive Zentren (tertiares Carbeniumion 
und freie Amidingruppierung) intramolekular vereinigen. Die Notwendigkeit 

Schema 3 

I 
CN 
5 

hoher Reaktions- 

von 6 

6 
H 

1 



2854 

temperatur5) und lariger Reaktionsdauer konnte allerdings auch bedeuten, dass ungewohnliche Schritte 
durchlaufen werden miissen, so z. B. externe Protonierung der Olefindoppelbindung des bereits 
schon positiv geladenen Amidinium-lons und intramolekulare N-Alkylierung der doch wohl nur noch 
sehr schwach nukleophilen Amidiniumgruppe. Wir haben keine gezielten Untersuchungen zu dieser 
(zweifellos schwierigen) mechanistischen Frage angestellt. 

Die bicyclische Amidinbase 1 ist bei RT. eine farblose Flussigkeit (Sdp. 65"/0,07 
Torr; Smp. ca. 15'3, die in den ublichen organischen Losungsmitteln, in Hexan 
wie auch in Methanol, gut bis sehr gut loslich ist, jedoch nicht in Wasser; sie ist 
eine thermisch und gegenuber Luftsauerstoff stabile Verbindung; allerdings nimmt 
sie aus der Luft leicht Kohlendioxid auf (vgl. unten), und deshalb erfolgt ihre 
Aufbewahrung am besten unter Inertgas. Ihre Salze mit Mineralsauren sind 
loslich in Wasser und meist auch in Methylenchlorid; durch Versetzen solcher 
wasseriger Salzliisungen z. B. mit NaOH-Liisung kann die freie Amidinbase durch 
Extraktion mit Ather oder Hexan leicht zuruckgewonnen werden. Der pK-Wert des 
korrespondierentlen Amidinium-Ions durfte uber 12 liegen, jedenfalls kann man 
'H-NMR.-spektroskopisch eine praktisch vollstandige Umprotonierung beobach- 
ten, wenn man in Deuteriochloroform aquivalente Mengen DBU-Hydrochlorid6) 
und freie Amidinbase 1 zusammen lost. Das 'H-NMR.-Spektrum der freien Base 
in CCld7) bei RT. in ca. 0 , 2 ~  Losung deutet auf raschen (intra- oder intermoleku- 
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6, DBU= 1,8-Diaza-bicyclo[5.4.0]-7-undecen [ 121. 
') 

So z.B. fand bei 125" (unter sonst gleichen Bedingungen) keinerlei Cyclisierung statt. 

Nimmt man das 'H-NMR.-Spektrum von 1 in Deuteriochloroform auf (RT.), so beobachtet man 
innerhalb der Messzeit eine vollstandige Deuterierung der (NH)-Gruppe von 1 durch CDC13. 
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laren) Protonentausch zwischen Amino- und Imino-Stickstoffzentren hin (drei CH,- 
Singulette im Intensitatsverhaltnis 2: 2 :  1). 

Eine der hervorragenden und willkommenen Eigenschaften der Amidinbase 1 
ist ihre Fahigkeit, mit monobasischen bidentaten Sauren vom Typus der Carbon- 
sauren mit hoher Zuverlassigkeit kristallisierende, jedoch in organischen Losungs- 
mitteln (vor allem in Methylenchlorid) meist losliche Salze zu bilden. Es ist nahe- 
liegend, dieses Verhalten mit der Moglichkeit zur zweifachen und symmetrischen 
Wasserstoffverbriickung der Salzpartner gemass Formelbild 7 (Schema 4)  sowohl 
im kristallinen wie auch im in unpolaren Losungsmitteln gelosten Zustand in 
Zusammenhang zu bringen. Dieser Verbriickungstyp zweier komplementarer, 
bidentater Proton-Donator/Proton-Acceptor-Partner ist wohlbekann?); was in- 
dessen den vorliegenden Fall besonders auszeichnet, sind zum einen die Geriist- 
fixierte Parallelanordnung der beiden (NH)-a-Bindungen, und zum andern die 
sterische Abschirmung des Wasserstoffbriickenbezirks auf der positiv geladenen 
Amidiniumseite durch die vier flankierenden Methylgr~ppen~). Diese Faktoren 
diirften auf die Loslichkeit tier Salze in unpolaren Losungsmitteln und auf Wasser- 
stoffverbruckungskonstanten in polaren Losungsmitteln von besonderem Einfluss 
sein. Wir haben iiber die hieraus sich ergebenden Fragen bislang keine quantita- 
tiven Daten beschafft, sondern uns auf die praparativen Aspekte der Salzbildung 
beschrankt; hiervon sind in1 exper. Teil das (thermisch labile) Hydrogencarbonat 
7a, sowie das Benzoat 7b beschrieben; auf weitere Beispiele werden wir in anderem 
Zusammenhang zuruckkommenlO). Die Amidinbase 1, in Methylenchlorid gelost, 
extrahiert aus wasseriger L,osung von Natriumhydrogensulfat die Schwefelsaure 
vollstandig in die organische Phase; daraus lasst sich (nach Zusatz von Hexan) in 
guter Ausbeute das Amidinium-hydrogensulfat 7c kristallisieren"). Analoges trifft 
fur primares bzw. sekundares Natriumphosphat nicht zu; das in Methylenchlorid 
(ausnahmsweise!) schwer, jedoch in Wasser gut losliche Amidinium-phosphat 7e 
wird aus aquivalenten Mengen von Phosphorsaure und 1 in MethanoVAther 
erhalten"). Interesse konnte die Moglichkeit verdienen, wasserlosliche Phosphor- 
saurediester, z. B. Nukleotide, mit Hilfe der Amidinbase 1 in organischen Losungs- 
mitteln loslicher zu machen. 

H 
8, Vgl. z.B. die fruher sehr haufig verwendete Methode der Isolierung ~ q-H I ....... OhR 

bzw. Charakterisierung von flussigen Carbonsauren durch die (meist 
Hz--5 sehr leich t kristallisierenden) S-Benzylthiuroniumsalze 8. N-H _...... 0 

Als informationsreiche, u.a. riintgenstrukturanalytische Studie dieser I 
Art Salzbildung, vgl. 1131. 8 H  

Dies war nicht ursprungliche Absicht; die Einplanung der funf Methylgruppen war im Hinblick 
auf die Herstellung eines moglichst stabilen u-Nitronyl-nitrosonium-Ions erfolgt (vgl. Fuss- 
note 20). - Die nichtmethylierte Stammsubstanz von 1, d. h. das 2,10-Diaza-bicyclo[4.4.0]- I-decen 
(= 1,2,3,4,4a,5,6,7-Octahydro-l,X-naphthyridin) ist ebenfalls bekannt [14]. Nach [I41 ist sie leicht 
loslich in Wasser, Chloroform und Benzol, schwer in Ather, unloslich in Petrolather. 

lo) U.a. kristalline Salze von 1 mit folgenden Carbonsauren: erythro- und threo-(E)-5-Hydroxy-2- 
methyl-3-hexensaure [ 15a] (die beiden bei 134" bzw. 135" schmelzenden Salze dieser diastereo- 
meren Carbonsauren zeigen im Gemisch cine Smp.-Erniedrigung urn lo"), erythro/threo-(E, E)-6- 
Hydroxy-2-methyl-3,5-octadiensauren [ 15b], mehrere tricyclische Tosyloxy-acetalcarbonsauren, die 
als Zwischenprodukte einer fragmentativen Makrolidsynthese dienen [lSc]. 

11) Diese Versuche (vgl. auch exper. Teil) verdanken wir Dr. Dorothee Feli-r, organisch-chemisches 
Laboratorium der ETH Zurich. 

9, 
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Die Amidinbase 1 kann als Ausgangssubstanz der Herstellung N-alkylierter 
Amidine dienen, die der Gruppe der sterisch hochgehinderten neutralen Stick- 
stoffbasen [ 161 angehoren (vgl. Schema 5) .  Bei der Ausgangsbase selbst ist die 
sterische Behinderung noch nicht sehr ausgepragt; so lasst sich 1 unter klassischen 
Acylierungsbedingungen ohne weiters zu 9'*) acetylieren, und das durch Um- 
setzung mit Butyllithium sich bildende Lithiumsalz 1013) wird mit Methyljodid bei 
RT. glatt zu 11 N-methyliert. Einfacher und ebenfalls praktisch quantitativ ent- 
stand 11 durch direkte Umsetzung der freien Base 1 mit Fluorsulfonsauremethyl- 
ester [17]. Auf analoge Art liess sich die N-athylierte Base 12 gewinnen, das ent- 
sprechende N-Isopropylderivat jedoch nicht mehr. Die Herstellung der N-Isobutyl- 
Base 14 gelang auf dem Umweg der Alkylierung des Lithium-amidinats 10 mit 
Methallyljodid und anschliessender katalytischer Hydrier~ng'~). 

12) Dieses gegeniibter 1 entsymmetrisierte Derivat hat spektroskopische Eigenschaften, die fur den 
Struktumachweis aussagekraftiger sind als jene von 1 (vgl. exper. Teil); 9 wurde urspriinglich zum 
Zwecke der Strukturbestatigung von 1 hergestellt. 

'3) Das Lithium-ainidinat 10 kann als Deprotonator verwendet werden und gegenuber dem ge- 
brauchlichen LDA (Lithium-diisopropylamid) unter Umstanden Vorteile bieten (Loslichkeit? 
Selektivitat? Deprotonierungsgeschwindigkeit?); uber einen solchen Fall vgl. [ I ] .  

14) Versuche zur Alkylierung von 10 niit Isobutyljodid ergaben hauptsachlich den Reaktand 1 zuruck 

15) Uber die alkylierende Fixierung der Amidinbase 1 auf Chlormethyl-polystyrol vgl. exper. Teil. 
[31. 
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Tabelle. Reaktivitat der N-A lkyl-amidine 11, 12 und 14 gegeniiber Alkylierungsmitteln [3] 

R CH31a) FS03CH3h) FS03CH2CH3') 
in CD3CN, RT. in CH2C12. RT. in CH2CI2, RT. 
24 Std. 92 Std. ca. 16 Std. ca. 16 Std. 

11 CH 3 10% 45% 88% 

12 CH2CH3 0% 15% 70% 6% 

14 CHl-CH(CH3)z 0% 0% 63% 0% 

") 

b, 

') 

IH-NMR.-Experimente bei RT., Substratkonzentration ca. 0,2M, lOfacher Uberschuss an Methyl- 
jodid. Umsatz-Prozente aus rel. Intensitat des N-Methyliminium-Singuletts (+ cu. 5%). 
Praparative Experimente (vgl. exper. Teil); 1.5 Mol-Aquiv. Alkylierungsmittel; Ausbeuten an 
kristallin isolierten Salzen. 
Praparative Experimente mnt IOfachem Uberschuss an Athylfluorsulfonat [ 181. Substratkonzen- 
trationen 0,l M. Aus 12: Ausbeute an isoliertem Salz (87% 12 zuruckgewonnen). 

Das Ausmass der sterischen Hinderung der N-Alkyl-amidine 11, 12 und 14 
kommt durch die in der Tabelle zusammengefassten Befunde zum Ausdruck. 
Das N-Methyl-amidin 11 wird durch uberschussiges Methyljodid in Acetonitril 
bei RT. nur noch sehr langsam (zu 15) weiter alkyliert, das N-Athylderivat 12 
kaum, das N-Isobutylderivat 14 uberhaupt nicht mehr. Letzteres blieb auch 
gegenuber Fluorsulfonsaureuthylester in Methylenchlorid inert, wahrend offenbar 
keines der drei Amidine der Methylierung durch Fluorsulfonsauremethylester zu 
widerstehen vermag. Die drei N-Alkyl-amidine 11, 12 und 14 bereichern die 
bereits existierende Palette der sterisch gehinderten neutralen Stickstoffbasen [ 161 
um das Strukturelement der im Vergleich zu gesattigten Trialkylaminen im Prinzip 
starker basischen AmidingruppeI5). 

Das Schema 6 informiert zusammenfassend uber die Herstellung des N1-Oxido- 
amidin-N*-oxyl-Radikals 2 aus der Amidinbase 1. Benzoylperoxid 16) uberfuhrt zwei 
Mol-Aquiv. 1 glatt in ein (1 : 1)-Gemisch des N-Benzoyloxy-amidins 16 und des 
Amidin-benzoats 7b. Letzteres kann von 16 durch Kristallisation leicht abgetrennt 
werden und liefert mit NaOH-Losung den Reaktand 1 zuruck. Das Reaktionspro- 
dukt 16 wird am besten roh ~eiterverarbeitet '~),  und zwar am einfachsten durch 
Methanolyse in AthedMethanol. Die Leichtigkeit, mit der 16 durch kurzen Kontakt 
mit Methanol bei RT. in das freie Amidin-N2-oxid 17 nebst Benzoesauremethylester 
ubergeht, ist bemerkenswert und weist die Carbonsaureester des N-Hydroxy- 
amidins (bzw. Amidin-N-oxids) 17 als stark ((aktivierte)) Ester aus'*). 

16) Vgl. die von Zinner [I91 beschriebene Methode zur Herstellung von Hydroxylaminen. 
17) Zur Isolierung und Charakrerisierung voii 16 vgl. exper. TeiI. 
I * )  Das System bietet zudem die Moglichkeit einer Zusatzaktivierung durch 

N-Protonierung Orientierende Versuche im Sinne haben des Formelbildes gezeigt, dass 16a. das Amino-nitron 17 als wirk- W&C H 3 

samer Vermittler der Veresterung von Carbonsauren mit Alkoholen durch 
Dicyclohexylcarbodiimid in Methylenchlorid verwendbar ist (naheres vgl. 
[3], Teil B). Ahnlich wie N-Hydroxysuccinimid [20] oder N-Hydroxybenz- 

Peptidbindung von Interesse sein. 16a 

H3C v CH3 
triazol [21] usw. konnte die Verbindung 17 auch fur die Knupfung der R 
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Schema 6 
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Die Formulierung des Methanolyseprodukts 17 als intern wasserstoffverbrucktes 
Amino-nitron wird versuchsweise vorgenommen, stiitzt sich jedoch auf die einzeln 
auftretende und von der Konzentration unabhangige (NH/OH)-Streckschwingungs- 
bande bei 3270 cm-' im 1R.-Spektrum sowie auf die Ahnlichkeit des UV.-Absorp- 
tionsspektrums (.I,,,= 250 nm, c = 9750) mit jenem des N-Cyclohexylnitrons von 
N, N-Dimethylformamid'9) (vgl. Formelbild 20 in dieser Fussnote). 

19) Diese aus N-Cyclohexylhydroxylamin und DMF-dimethylacetal leicht zu- QL,,w3 
gangliche Verbindung ist in [2] beschrieben (Smp. 132", i,,,= 260 nm, t' = 11200 
in Athanol). Uber analoge Tautomerieprobleme vgl. z.B. [22] und [23b]. 2 0  0- C H 3  

I I  
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Die Einfuhrung eines zweiten Sauerstoffatoms in das Amidin-Nl-oxid 17 erwies 
sich als unerwartet schwierig. Ullrnan et al. [23] hatten in ihren wegweisenden Arbei- 
ten uber die N'-Oxido-amidin-N2-oxyl-Radikale des Typs 21 gefunden, dass ent- 
sprechende Aminonitrone durch Oxydation mit Wasserstoffperoxid/Phosphor- 
wolframsaure oder mit m-Chlorperbenzoesaure in Methylenchlorid Radikale von 
ahnlichem Typ ergeben [23a, b]. Beide Behandlungen waren in unserem Fall erfolg- 
10s; erstere liess 17 unverandert, und letztere erzeugte aus 17 (nebst Reaktand) ein 
Gemisch des Nitrolactams 18 und des Imidin-N'-oxyls 19. Jede dieser Verbindungen 
konnte unter geeigneten Oxydationsbedingungen als Hauptprodukt erhalten wer- 
den; das Nitrolactam 18 bei Oxydation von 17 mit Kaliumpermanganat in basisch- 
wasseriger Losung, und das kristalline Radikal 19 bei Oxydation von 17 mit Blei- 
dioxid (iiber dessen Eigenschaften vgl. exper. Teil). 

Aus einer eingehenden Suche (vgl. [2]) rnit zahlreichen Oxydationsmitteln (Sauer- 
stoff, Peroxide, Ozonide, Persauren) gingen schlussendlich Reaktionsbedingungen 
hervor, nach denen die Herstellung kristalliner Proben des Radikals 2 zwar nicht in 
guter Ausbeute, so doch gut reproduzierbar gelingt: Man oxydiert cine 0 , 0 5 ~  Lo- 
sung des Amidin-N2-oxids 17 in wasseriger Kaliumhydrogencarbonat/Carbonat- 
Pufferlosung bei pH 10,3 rnit 2 Mol-Aquiv. rn-Chlorperbenzoesaure bei 20" wahrend 
30 Minuten. Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer sind kritisch: es kommt vor 
allem darauf an, dass die Reaktion im optimalen Zeitpunkt (durch NaOH) gestoppt 
wird. Voraussetzung fur die Isolierbarkeit des freien Radikals ist dessen Erzeugung 
in nicht-saurer Losung; obwohl wasserloslich, kann es einer wasserig alkalischen 
Losung durch Methylenchlorid entzogen werden. Es kristallisiert aus Ather in lan- 
gen, prachtig blauen Nadeln, die bei 128" schmelzen. Einmal in kristallinem Zu- 
stand, ist es bemerkenswert stabil, d. h. im Dunkeln bei - 20" anscheinend unbe- 
schrankt haltbar. Fur diese Stabilitat mitverantwortlich sind zweifellos die fiinf 
Methylgruppen, die alle drei disproportionierungsanralligen a-Stellungen der 
Amidingruppierung blockieren20); dies gilt ubrigens auch fur den von Ullrnan et al. 
[23] erstmals synthetisierten Vertreter dieses Strukturtyps2') (vgl. Formelbild 21). 
Die im exper. Teil detailliert wiedergegebenen spektroskopischen, analytischen und 
magnetischen Daten des Radikals (vgl. dort auch die Abbildung des 1R.-, UV.- und 
ESR.22)-Spektrums) lassen an der Strukturzuordnung 2 keine Zweifel offen. Durch 

Gescheitert waren alle unsere anfinglichen Versuche, ausgehend von der leicht zuganglichen 
Verbindung 20 (Fussnote 19) das einfache N ,  N-Dicyclohexyl-nitronyl-nitroxid herzustellen 
(vgl. Diskussion in [2]). 
Fur eine Rontgenstrukturanalyse des Ulhnan'schen Nitroxids 21 (R= Phenyi), vgl. [24]. Von dem 
nicht in Substanz isolierten (offenbar recht unstabilen) N, N-Di-r-butyl-formamidinyl-N, N'-dioxid 
ist von Aurich & Hohlein [26] ein ESR.-Spektrum angegeben worden. 
Die sachgerechte Durchfuhrung dieser Messungen verdanken wir den Herren Dr. B. Krautler 
(Voltammetrie) und B. Juun (ESR.). 
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katalytische Reduktion entsteht glatt das farblose, kristalline N'-Hydroxy-amidin- 
N2-oxid 3, daraus durch Ruckoxydation rnit Bleidioxid ebenso sauber wieder das 
Ausgangsradikal. Die Isolierung eines kristallinen Salzes des Kations 4 ist nicht ge- 
lungen; doch ist die Auffassung experimentell gut belegt (vgl. unten), dass durch 
Oxydation von 2 rnit dem Tris-phenanthrolin-eisen (111)-triperchlorat-Komplex in 
Methylenchlorid Losungen entstehen, in denen das Perchlorat des Nitrosoniumions 
4 in hoher Ausbeute enthalten ist. Die durch cyclische Voltammetrie22) ermittelten 
Potentiale der (einelektronigen) elektrochemischen Oxydation bzw. Reduktion des 
Radlkals 2 sind im exper. Teil angegeben. 

Besonderes Interesse verlangt das Radikal2 durch seine strukturell vorgegebene 
Moglichkeit, Chelatkomplexe rnit Metallionen zu bilden. Einen experimentellen 
Nachweis der leichten Bildung solcher Komplexe haben wir zwecks Illustration fur 
den Fall des Nickel (11)-Ions erbracht. Der Komplex 22 entsteht durch Zusammen- 
geben von 2 und Hexaaquonickel (11)-diperchlorat in Methylenchlorid und lasst sich 
in Form braun-schwarzer Kristalle in hoher Ausbeute isolieren. Die Zusammen- 
setzung des Kristallisates Ni (Ligand),(ClO& ist den Werten der Verbrennungs- 
analyse zu entnehmen und wird in interessanter Weise durch die magnetischen 
Eigenschaften bestatigt: Das 'H-NMR.-spektroskopisch [25] bestimmte magnetische 
Moment in Meth ylenchlorid betragt 1,67 Bohr'sche Magnetons (B.M.) entsprechend 
einem einzigen ungepaarten E l e k t r ~ n ~ ~ ) ;  dieser Wert zeigt eine Spinkopplung der 
Liganden via das Nickel-Ion an. UV.-, IR.- und ESR.-spektroskopische Daten des 
Komplexes finden sich im exper. Teil. Eine sachgerechte vergleichende Analyse 
dieser Daten ist nicht vorgenommen worden; von kompetenterer Seite durchgefiihrt 
und auf Komplexe des Radikals rnit anderen Metallionen ausgedehnt, wiirde sich 
eine solche wohl lohnen. 

Schetnu 7 
c10; CI04' 

H3cQJ/cH3 in CH2C12 H & a C H 3  

H3C 1 CH3 
0 0  

-70'- RT 
H3C ]I 1 CH3 

I I  0 0 4  

23 n: 2 81% j e  2 Diastereomeren 
24  n r  1 86% im Verhaltnis 9-11 

Mit den aus 2 durch Oxydation rnit Eisen (111)-tris (phenanthro1in)-triperchlorat 
leicht zuganglichen Losungen des Nitrosonium-Ions 4 (vgl. oben) ist in einer Reihe 
von Versuchen das Verhalten gegenuber konjugierten Dienen und isolierten Olefin- 
doppelbindungen gepruft worden. Im Schema 7 wird unter den erhaltenen Resultaten 
jenes dargestellt, das die Verwandtschaft zum Singulettsauerstoff am deutlichsten 
zeigt, namlich die bereits bei tiefer Temperatur und in hohen Ausbeuten verlau- 

23) Ein Komplex des (d*)-NickeI(II)-Ions. rnit einer geraden Zahl von Liganden 2, miisste null, zwei 
oder vier ungepaarte Elektronen aufweisen. 
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fende [4+ 61-Cycloaddition von 4 an 1,3-Cyclohexadien und Cyclopentadien. 
Anthracen reagiert mit 4 analog, jedoch bereits in reversibler Weise, Naphthalin 
verhalt sich inert. Bei transoiden aliphatischen Dienen scheint der konstitutionelle 
Verlauf einer a ,  &Addition nicht unbedingte Regel zu sein: 2,4-Hexadien ergab ein 
Gemisch von a,& und a,a-Addukt. Das Verhalten von 4 gegenuber isolierten 
Olefind~ppelbindungen~~) ist uneinheitlich: a-Pinen und (E)-5-Decen reagierten 
zur Hauptsache unter [2 + 61-Cycloaddition, 1-Methyl- I-cyclohexen ergab (bei 
Nachbehandlung rnit Triathylamin) ein Gemisch von 2- bzw. 3-Methyl-2-cyclo- 
hexen-1-on; diese Art der allylischen Oxydation war auch die Hauptreaktion mit 
A5-Androstenol-3-on- 17-acetat (in Stellung 7) sowie bei der Umsetzung von 4 mit 
p-Xylol (+p-Tolylsaure). Im exper. Teil sind die beiden im Schema 7 formulierten 
Cycloadditionen beschrieben; experimentelle Angaben uber alle ubrigen hier er- 
wahnten Reaktionen von 4 sowie eine Diskussion der Ergebnisse finden sich in [2]. 

Aufgrund der bisherigen Befunde uber die Amidinbase 1 und ihre Derivate 
scheinen weiterfuhrende Fragestellungen in verschiedenen Richtungen moglich. 
Dies ist rnit ein Grund fur die hier erfolgte Zusammenfassung dieser Befunde, ob- 
wohl mehreren von ihnen die wunschbare Vollstandigkeit in Durchfuhrung und 
Auswertung der zugehorigen Experimente fehlt. 

Wir danken Herrn Dr. Engelbert Zass fur seine wertvolle Mithilfe bei der Abfassung des Manu- 
skripts. Den Herren Dr. Robert K. Miiller und Stephan Baumberger verdanken wir die Herstellung einer 
betrachtlichen Vorratsmenge der '4midinbase. M. S.  dankt der J.-R. Geigy Jubilaumsstiftung fur ein 
Doktorandenstipendium. 

Experimenteller Tei125) 

Zu Schema 3. - S-Cyan-2,5,8-trimethyl-nona-2,7-dien (5). In einem 6-l-Dreihalskolben, versehen 
rnit mechanischem Ruhrer, Tieftemperaturthermometer und Tropftrichter, wurde unter N2 eine Losung 
von cu. 2,l mol Butyllithium in 1,5 I Ather26) rnit l ,5 1 THF verdunnt, auf - 70" abgekiihlt, unterhalb 
-50" rnit 202 g (283 ml; 2,O mol) Diisopropylamin (Flukcr, puriss., frisch dest.) tropfenweise versetzt 
und der resultierenden klaren Losung innert ca. 30 Min. 55,O g (1,O mol) Propionitril (Fluka, purum, 
frisch dest.) zugegeben, wobei die Temperatur nie uber - 60" anstieg. Nach 30 Min. Ruhren bei - 70" 
(Innentemperatur) wurden innert ca. 30 Min. 300 g (2,O mol) Isoprenhydr~bromid~~) zugetropft, wobei 

24) AUe hier erwahnten Befunde beziehen sich auf die Umsetzung von 4 in Methylenchlorid zwischen 
- 78" und RT. 

25)  Abkurzungen: DC. Diinnschichtchromatographie; RT. Raumtemperatur; RV. Rotationsver- 
dampfer; HV. Hochvakuum; MC Methylenchlorid. - Losungsmittel und Reagentien: Alox: 
Aluminiumoxid Woelm basisch, Akt. I; Benzol: Merck p. a,; Kaliumcarbonat: Merck p.a., wasser- 
frei; Methanol: Fluka, puriss p. a,;  Methylenchlorid (MC): uber Sikkon (Calciumsulfat, wasserfrei, 
Fluka) dest., vor Gebrauch durch Alox filtriert; THF: uber Lithiumaluminiumhydrid dest., vor 
Gebrauch durch Alox filtriert; DC.: Folien Aluminiumoxid Fz54 neutral, 0,2 mm Schichtdicke 
(Merck) und Fertigplatten Kieselgel 60 F254, Schichtdicke 0,25 mm (Merck). - UV./VIS.-Spektren: 
in Athanol, wenn nichts anderes angegeben, Angabe: nm ( E ) ;  1R.-Spektren: in Chloroform, wenn 
nichts anderes envahnt (Konzentration), Angabe in cm-1, s= stark, m =  mittel, w =  schwach, 
sh = Schulter; 'H- und 13C-NMR.-Spektren: in Deuteriochloroform, wenn nichts anderes erwahnt, 
Angaben in ppm, bezogen auf 6 (TMS) = 0; s,d, t, qa, m = Singulett usw., br. = breit, Kopplungskon- 
stanten J in Hz; Massenspektren (MS.): Direkteinlass, Zufuhrungstemperatur jeweils angegeben. 
Smp. nicht korrigiert und im offenen Rohrchen bestimmt. 

26) Fluka, puriss., vor Gebrauch durch Alox filtriert. 
27) Hergestellt nach Kaufmann [27], 2mal dest.; Sdp. 68"/95 Torr, n g  1,4881; 1R.- und 'H-NMR.-Daten, 

s. 121, S. 62. 
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die Temperatur des Gemisches unter - 50" gehalten wurde. Nach 1,5 Std. Riihren bei -70" und 1 Std. 
bei RT. wurde das Gemisch mit Eis versetzt und mit ca. 1 1 10proz. Schwefelsaure geschiittelt. Die orga- 
nische Phase wurde abgetrennt, die Wasserphase noch 3mal mit je 500 ml Ather extrahiert, die vereinig- 
ten organischen Phasen niit 200 nil ges. KHCO3-Losung und rnit 200 ml ges. NaC1-Losung gewaschen 
und mit Magnesiumsulfat getrocknet: das olige Rohprodukt (200,O g) wurde bei 0,05 Torr uber eine 
20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert: nach einem Vorlauf von 1.2 g gingen bei 78-80" 179,O g (93% bez. auf 
Propionitril) eines farblosen wohlriechenden 61es iiber, das sich gas-chromatographisch (10% Apiezon L, 
190", Retentionszeit 9,6 Min.) als zu 99% einheitlich erwies. IR.- und 'H-NMR.-Spektrum entsprachen 
(nebst einer geringftigigen, zusatzlichen 1R.-Bande bei 1700 cm-I) den Spektren von analysenreinem 
Material ( h a 1  dest.), das aus einem analog durchgefuhrten Ansatz stammte. Sdp. 80"/0,05 Torr. - 
n g  1,4658. - DC. (Kieselgel, Hexan/Ather 9:l):  Rf 0,65. - IR. (10%: abgebildet in [2], S. 64): 2980s, 
29403, 2920~,2860m, 2235m, 1670w, 1450m, 1385m, 1375m, 11 low, 1085w, 980w, 840w. - 'H-NMR. (abge- 
bildet in [2], S. 65): 1,28 (s/3 H/H,C): 1,68/1,80 (2s/je 6 H/4 H3C); 2,O-2,5 (AB-TeiV4 H/2 H2C); 5.1-5,4 
X-TeiV2 H/2 HC). - I3C-NMR. (abgebildet in [2], S. 65): 18,l (qa); 23,6 (qa); 25,9 (qa);  37,4 ( r ) ;  37,7 (s): 
118,4 (6): 124,2 (s/CN): 136,l (3) .  - MS. (200"): 191 ( M f ,  9), 176 (6). 148 (6), 124 (5), 123 (6), 122 (6). 
121 (5), 109 ( l l ) ,  108 (18), 106 (5), 81 ( 5 ) ,  70 (8), 69 (100) usw. 

C13H21N(191.32) Ber. C 81,61 H 11,06 N 7,32% Gef. C 81,36 H 11,06 N 7,27% 

5-Amidino-2,5,8-trimethyl-nona-2,7-dien (6). 180,O g (0,942 mol) 5 wurden in einem 2-I-Rundkolben 
in 700 ml Benzol gelost und bei RT. rnit 280 ml einer SOproz. Natriumamid-Suspension in Toluol 
(ca. 3,2 mol; Fluka, purum, vor Entnahme gut geschuttelt) unter Ruckfluss gekocht, bis im DC. kein 
Reaktand mehr sichlbar war (ca. 9 Std.). Das abgekiihlte Gemisch wurde unter kraftigem Riihren vor- 
sichtig mit Eisstiicken zersetzt (bis sich kein Ammoniak mehr entwickelte). Dann wurde die Benzolphase 
abgetrennt, die stark basische (pH 10) Wasserphase 2mal mit je 500 ml Ather extrahiert und die vereinig- 
ten organischen Phasen 3mal rnit je 500 ml 2N H2S04 extrahiert. Die vereinigten, sauren Wasserphasen 
wurden unter Kiihlung und gutem Riihren rnit ca. 150 g (-4 mol) Natriumhydroxid versetzt, bis sich die 
freie Base praktisch vollstandig als braunes 61 abgeschieden hatte (pH der Wasserphase> 10). Das 61 
wurde abgetrennt, die Wasserphase noch 2mal rnit je SO0 ml Ather ausgeschiittelt, die Atherextrakte mit 
dcm abgetrennten 0 1  vereinigt und rnit pulv. K2C03 getrocknet. Filtration und Einengen im RV. lieferte 
190.0 g bei RT. festwerdendes 6 (97% Rohausbeute). Dieses Material wurde direkt fur die nachste Stufe 
eingesetzt (vgl. unten). - Charakterisierung von 6. In einem analog durchgefiihrten Ansatz wurden aus 
20,08 g (0,105 mol) 5, 20,88 g rohes 6 (96%) erhalten, das bei 0,07 Torr iiber eine 20-cm- Vigreux-Kolonne 
destilliert wurde. Nach 0,95 g Vorlauf wurden 17,38 g (80%; Verluste infolge hoher Viskositat von 6) in 
der Vorlage festwerdendes 6 (Siedebereich 125- 129") erhalten: Smp. 49-52". - Sdp. 125"/0,07 Torr. - 
IR. (7%; abgebildet in [2], S. 67): 3525m, 3420m, 3350w, 29703, 2930s, 2860~1, 2730w, 2490w, 1630s. 
1580m, 1450m. 1400m, 1385m, 1375m, 1140~1, 660m. ~ 'H-NMR. (CCI4; vgl. Fussnote 7); abgebildet in 
[2], S. 68): 1,02 (s/3 H/H,C): 1,63/1,74 (2s/je 6 H/4 H3C): 1,8-2,4 (dublettoider AB-TeiV4 H/2 H2C); 
4,9-5,2 (triplettoider X-TeiV2 H/2 HC): 5,49 (s/Amidin-NH7)); Fremdsignale bei 1,06 und 4,63 (Verun- 
reinigung?). - MS. (200"): 208 ( M t ,  4), 193 (31), 140 (12). 139 (47), 123 (16), 122 (14), 109 (13), 108 (18), 
72(13),70(11),69(100)usw. 

C13H24N~(208,3S) Ber. C 74,96 H 11,61 N 13,45% Gef. C 74,73 H 11,43 N 13,35% 

3,3,6,9,9-Penrainerhy1-2,lO-diaza-bic~~clo[4.4.O/-l-decen (1). 190,O g (0,914 mol) undestilliertes 6 wur- 
den in 500 ml MC gelost. fjber die auf 0" gekuhlte Losung wurde trockenes HCI-Gas geleitet, bis 
pH-Wert 4 erreicht wurde (Indikatorpapier). Die klar gebliebene Losung wurde im RV. eingedampft 
und das zuruckbleibende 6 .  HC1 im HV. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. (Bei grossen Ansatzen 
liess sich so nicht alles iiberschiissige, eingeschlossene HCI entfernen, was das weitere Vorgehen jedoch 
nicht storte). Das trockene, stark hygroskopische Hydrochlorid wurde in einem mit einem CaC12-Rohr 
versehenen I-I-Rundkolben auf 2OOo5) erhitzt, wobei es sich langsam brann-schwarz rarbte. Nach ca. 
30 Min. ist alles uberschussige HCl ausgetrieben und der Kolben wurde mit einem Stopfen verschlossen 
und weitere 18 Std. auf 200" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der erstarrte, braun-schwarze Kolben- 
inhalt in 1 1 Wasser gelost und mit 500 ml 2N H2S04 angesauert. Die saure Wasserphase wurde 2mal mit 
je 100 ml Ather gewaschen und Jercn pH vorsichtig UnterRiihrenundKiihlen mit ca. 100 g Natrium- 
hydroxid auf > 10 gebracht (Indikatorpapier). Die dabei sich als braunes 0 1  abscheidende freie Base 
wurde von der Wasserphase getrennt. Diese wurde noch 2mal mit je 500 ml Ather extrahiert, die 
Atherextrakte rnit dem abgetrennten 61  vereinigt und mit K2C03 getrocknet. Eindampfen im RV. ergab 
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190 g viskoses 01, das iiber eine Vigreux-Kolonne bei 0,05 Torr nach 3,8 g Vorlauf 156,6 1 als farbloses, 
viskoses 01 lieferte (Siedebereich 60-67"). Die Ausbeute betrug 800/0~~) (bez. auf 5). Dieses Material war 
IR.- und NMR.-spektroskopisch identisch mit analysenreinem 1. Smp. - 15"; Sdp. 65"/0,07 Torr, 
n g  1,4840, PK"(MCS)*~)> I 1  (geschatzter Wert, da Messgrenze erreicht; Titration von 1. HCI mit 
Tetramethyl-ammoniumhydroxid). - UV./VIS.: 1,,,=219 (1 1600). - IR. (73%; s. Fig. I ) :  3660w, 3350w, 
29703, 29303, 28603, 2500w, 16303, 1475m/sh, 1460 m, 1415w, 13853, 1375m, 1365m, 1360m, 1335n2, 1 3 2 5 ~  
1250m, 1235~1, 1180m, 11503, 1130m, 1065w, IOOOw, 875w, 840w, 655m, 630w; Immoniumbande bei 
2500 cm-I vermutlich infolge Protonierung durch Chloroform, vgl. dazu Fussnote 7). - 'H-NMR. 
(CC4'); s. Fig. 2): 1,08/1,13 (2s/je 6 H/je 2 HjC); 1,19 (d3  H/H3C); 1,2-2,0 (Signalhaufen/8 H); 3,38 
(s/NH), Signal verschwindet bei Zugabe von D20 und in Deuteriochloroform als Los~ngsmittel~). - 

MS. (200"): 209 (4), 208 ( M t ,  25), 194 (25), 193 (100) usw. 

C13H24N2 (208,35) Ber. C 74,96 H 11,61 N 13,45% Gef. C 74,83 H 11,53 N 13,47% 

Das Amidin 1 erstarrte bei Aufbewahrung im Kiihlschrank (+ 4") und muss, da es begierig Kohlen- 
dioxid aus der Luft aufnimmt, unter Stickstoff aufbewahrt werden. ~ Die Base 1 ist auch kommerziell 
erhaltlich (Fluka AG, Buchs). 

Fig. 1. IR.-Spektrum van 1 in CHCl3 Fig. 2. lH-NMR.-Spektrum von 1 in CCl4 

1.HCI. 832 mg (4,O mmol) 1 wurden in 25 ml MC gelost und 2mal mit je 50 ml 1~ HCl ge- 
schiiltelt. Die Wasserphasen wurden nochmals mit 25 ml MC extrahiert, die organischen Phasen 
vereinigt, durch Watte filtriert und im RV. eingedampft: 862 mg (88%) MC-Iosliches, kristallines 
1. HCl. Zur Analyse wurde noch 2mal aus CH2C12/Ather bei 0" umkristallisiert und 15 Std. (HVJRT.) 
getrocknet. Smp. 195-196". - IR. (5%): 3290w, 3190m, 3110171, 3050m, 29703, 2870m/sh, 2450w, 16453, 
1585~1, 1465m, 1395~2, 1380~1, 1375~1, 1330m, 1245m, 1185m, 11503, 860w, 660m. - 'H-NMR.: 1,34/1,36 
@-/total 9 H/3 H3C); 1,42 (316 H/2 H3C); 1,6-2.3 (Signalhaufedg H); 9,78 (s, br./2 H/NH). 

C I ~ H ~ ~ C I N ~  Ber. C 63,78 H 10,29 N 11,44 C1 14,49% 
(244.81) Gef. ,, 63,70 ,, 10,37 ,, 11,16 ,, 14,39% 

Zu Schema1 - Hydrogenearbonat 7a. Die Losung von 208 mg (1,O mmol) 1 in 5 ml mit Kohlen- 
dioxid gesattigtem Wasser wurde nach 2 Min. 3mal mit je 50 ml MC extrahiert, die vereinigten orga- 
nischen Phasen iiber Kaliumcarbonat getrocknet und im RV. bei RT. eingedampft: 229 mg (85%) 
farblose Kristalle 7a (thermisch labil, Smp. - 122-125", Zen.). - IR. (KBr-Pressling, -0,3%): 3440w, 
3250w, 3090m, 29703, 29303, 28703, 28203, 27903, 2650s, 1665s, 1575m, 1490w, 14703, 1455~1, 14003, 13803, 
13703, 13303, 1280w, 1260w, 1245~1, 1220w, 1200w, 1185m, 11503, 1120w, 1075m, 1040~.  1025w, 1005m, 
990m, 960m, 950~1, 930w, 900w, 850w, 835m, 760w, 7003, 680w, 670w. - 'H-NMR.: 1,28 (s/6 H/2 H3C); 
1,30 (3/3 H/H3C); 1,36 (s/6 H/2 H3C); 1,4-2,2 (Signalhaufen/8 H); keine NH/OH-Signale, sondern 
intensives Chloroform-Singulett bei 7,25 (ca. 6 H) trotz sofortiger Aufnahme des Spektrums nach 
Losen der Probe; offenbar rascher H/D-Austausch, vermutlich durch Spuren freier Base 1 katalysiert 
(vgl. Fussnote 7)). - MS. (85"): Kein M t ,  209 (2). 208 (14), 194 (14), 193 (100) usw. 

C14H26N203(270.37) Ber. C 62,19 H 9,69 N 10,36% Gef. C 62,21 H 9,66 N 10,24%. 

**) In einem analog durchgefiihrten Ansatz ausgehend von destilliertem Amidin 6 betrug die Ausbeute 
der Cyclisierungsstufe 88%. 

29) Scheinbarer pK-Wert in Methylcellosolve/Wasser, Molverhaltnis 1: 1 [28]. 
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7a konnte auch durch Einleiten von feuchtem Kohlendioxid in eine Losung von 1 in MC herge- 
stellt werden (quantitative Ausbeute). Das 'H-NMR.-Spektrum schliesst fur 7a die Konstitution einer 
Carbaminsaure aus. 

Das Benzuat 7b wurde bei der Reaktion 1+16+7b isoliert (s. Schema 6 )  und aus MC um- 
kristallisiert. Smp. 183-5". - IR. (2%): 3300-2300m, 2970~1, 1665s, 1600w, 1520~1, 1460~1, 13803, 1150m, 
1075w, 1025w, 830w. - 'H-NMR.: 1,33 (s/3 H/H3C); 1,39/1,47 (2s/je 6 H/je 2 H3C); 1,5-2,2 Signal- 
haufed8 H); 7,2-7,4/8,0-8,15 ( 2 d 5  aromatische H); - 12 (br./NH), Signal nach zwei Tagen ver- 
schwunden, statt dessen Chloroform-Signal bei 7,30 (d2  H), (vgl. 'H-NMR. von 7a). 

C20H30N202 (330,47) Ber. C 72,69 H 9,15 N 8,48% Gef. C 72,74 H 9,11 N 8,39% 

Hydrugensuljd 7 ~ " ) .  Eine Losung von 416 mg (2,O mmol) 1 in 10 ml MC wurde 2mal mit je 
10 ml 2~ NaHS04/Wasser geschiittelt, die Wasserphasen 4mal mit je 10 nil MC ausgezogen. die organi- 
schen Phasen durch Watte filtriert und im RV. eingedampft: 620 mg rohes 7c, das teilweise kristalli- 
sierte. Umkristallisation aus MC/Hexan ergab 458 mg, Smp. 206-208" (75%). Noch 2mal aus MC/Hexan 
umkristallisiert: Smp. 208-209". - 'H-NMR.: 1,30/ 1.35 (2s/9 bzw. 6H/3 bzw. 2H3C); 1,5-2,3 (Signal- 
haufed8 H); Uberlagerung eines breiten (vermutlich 2 NH)  und cines scharfen Singuletts (vermutlich 
OH) um 8,6 (total 3 H). 

C13H26N204S Ber. C 50,95 H 8,55 N 9,14 S 10,46% 
(306,43) Gef. ,, 51,02 ,, 8,62 ,, 9,12 ,, 10,59% 

Tosylat 7d. Vgl. eine spater erscheinende Veroffentlichung [15c]. 
Phusphat 7e'I). :2 ml 0 , 5 ~  alkoholische Losung von 1 und 1 ml I M  alkoholische Phosphorsaure 

wurden zusammengegeben, im RV. eingedampft: 351 mg 7e, Smp. 222-224". Zur Analyse wurde 3mal 
aus MethanoVAther umkristallisiert: Smp. 225-228". - 'H-NMR. (DMSO-d6 + CDCl,; Probe nur unter 
Erwirmen loslich): 1,20/ 1,24/1,25 (3dca. 5 H3C); 1,4-2,3 (Signalhaufenlca. 4 H2C); breites Signal 
-4,2-5,3 (ca. 6 H/vermutlich NH, OH, HzO) nebst CHC13- und DMSO-Signal. 

C13H27N204P Ber. C 50,97 H 8,88 N 9,15 P 10,11% 
(306.34) Gef. ,, 51,06 ,, 8,94 ,, 9,13 ,, 9,97% 

Zu Schema 5. - lO-Acetyl-3,3,6,9,9-pentamethyl-2,lO-diaza-bicyclo[4.4.O]-l-decen (9). Eine Lo- 
sung von 52 mg (0,25 mmol) 1 in 0,2 ml Aceton wurde bei RT. mit 0.1 ml 50proz. wasseriger NaOH- 
Losung versetzt und 40 p1 (0,5 mmol) Acetylchlorid zugespritzt (sofort Ausfallung von NaC1). Das 
Gemisch wurde noclh 1 Std. bei RT. geruhrt, dann auf 5 ml l0proz. NaOH-Losung gegossen und 
2mal mit je 5 ml Ather extrahiert. Das olige Rohprodukt wurde bei 120"/0,1 Torr im Kugelrohr 
destilliert: 52 mg 9 (83%) als farbloses, viskoses 0 1 ,  n g  1,4894, Rf. 0,5. (DC., Aluminiumoxid, 
Ather/Hexan l:l).  - IR. (5%): 3000m, 29703, 2940m, 2860~1, 1660s. 1640s, 1455m, 1365s, 1330s, 1300~1, 
1255m, 1145m, 1045w, 660w. - 'H-NMR.: 1,20/1,23/1,26/1.43/1,63 (5dtotal 15 H/5 H3C); - 1,3-2,0 
(Signalhaufen mit Acetyl-s 2,02/total 11 H). ~ MS. (200"): 250 ( M + ,  7), 208 ( l l ) ,  207 (lo), 194 (15), 
193 (100) usw. 

C15H26N20 (250.39) Ber. C 71,95 H 10,47 N 11,19% Gef. C 72,05 H 10,56 N 11,25% 

3,3,6,9,9, I0-He:tamethyl-2,10-diaza-bicyclo[4.4.O]-l-decen (11). Eine Losung von 416 mg (2,O 
-01) 1 in 3 ml THF wurde auf - 78" gekuhlt und unter Argon langsam mit 2,O ml 2~ Butyllithium- 
Losung in Hexan (Eluka, pract.) versetzt. Gegen Ende der Zugabe bildete sich ein Niederschlag (ver- 
mutlich 10). Nach 15 Min. Stehenlassen bei -78" wurden 0,5 ml (8,O mmol) Methyljodid (frisch 
dest.) zugegeben, 30 Min. im Kiihlbad geruhrt und anschliessend auf RT. aufwarmen gelassea, wobei 
alle Sake in Losung gingen. Nach 5 Std. Stehenlassen bei RT. wurde das Gemisch auf 25 ml 20proz. 
Natronlauge gegossen und 3mal mit je 25 ml Ather extrahiert (Trocknung mit Kaliumcarbonat). 
Destillation im Kugelrohr bei 100"/0,2 Torr ergab 405 mg (91%) 11 als farbloses, viskoses 01: n@ 1,4827 
( p R  (MCS))29) wegen Erreichen der Messgrenze nicht mehr bestimmbar, 11 ist basischer als Penta- 
methylpiperidin. Bei Zugabe von aquimolaren Mengen 11 in CDC13 wurde 'H-NMR.-spektroskopisch 
vollstandige Deprotonierung von Pentamethylpiperidintrifluoracetat (pK= 11,25 [ 16b]) beobachtet. - 

1280~1, 1270m, 1255n1, 1185~1, 1150s, 1140m, 11 15m, 1060m, 960m, 950m, 660m. - 'H-NMR. (abgebildet 
IR. (6%): 29703, 29303, 2860s, 2 4 6 0 ~ ,  1605~, 1475m, 14553, 1440m, 1415~1, 1380m, 1375m, 1365s, 13303, 
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in [2], S. 73): l ,Ol / l , l l  (2s/je 3 H/2H3C); 1,19 (s/6 H/2 H3C); 1,28 (s/3 H/H3C); 1,3-2,3 (Signalhaufen/ 

Ci4H26N2(222,3X) Ber. C75,61 H 11,79 N l2,60% Gef. C 75,50 H 11,74 N 12,43% 

Zur Herstellung grosserer Mengen von 11 1st die Methylierung rnit Methylfluorsulfonat (vgl. dazu 
die nachstehende Ath ' ierungs-Vorschrift) besser geeignet. 

IO-Aihy1-3,3,6,9,9-pentamethyl-2, IO-diaza-bicyclo[4.4.O]-l-decen (12). Die Losung von 16,3 g 
(78 mmol) 1 in 50 ml MC (unter N 2  gelost) wurde mit cu. 100 mg pulv. Kaliumcarbonat versetzt; dazu 
wurden bei 0" innert 5 Min. 14 g (109 mmol) Athylfluorsulfonat (nach [ 181 hergestellt, dest. und iiber 
Kaliumcarbonat aufbewahrt) getropft (exotherm, Riickfluss), das Gemisch eine Nacht bei RT. weiter 
geriihrt und anschliessend im HV. eingedampft. Der Riickstand wurde mit 50 ml 30proz. NaOH- 
Losung versetzt, die wasserige Phase mit 170, 50 und 20 ml Ather extrahiert. die vereinigten Ather- 
phasen rnit Kaliumcarbonat und Kaliumhydroxid getrocknet, das Rohprodukt (12, cu. 20,5 g farblos, 
olig) im HV. destilliert: 16,8 g (91%) farbloses N-Athyl-amidin 12. Zur Analyse gelangte eine lmal 
dest. Probe: Sdp. 67-70"/0,1 Torr. - IR. ( 5 % ) :  2970s, 2930s, 28603, 16103, 1458s, 1390s, 1375m, 1365s, 
1322s, 12753, 1250m, 1180s, 1165m, 1150s, lIlOm, 1085w, 1065rn, 1060m, 1040w, 1020w, 1 0 0 0 ~ .  975w, 
965w, 950w, 935x1, 915w, 8 9 0 ~ .  840w, 810w, 7 0 5 ~ .  - IH-NMR. (CC14): 0,86 ( t /J=7/3 H/H3C); 1,00/1,02/ 
l,l2/l,lS/l,28 (5s/total 15 H/5 H&); 1,28-2,20 (Signalhaufedg H); 2,37-2,70/3,55-3,88 (2ndH2C). - 

MS. (200"): 237 (9), 236 ( M t ,  45), 235 (5), 222 (17), 221 (100) usw. 

8 H); 2,58 (s/3 H/H3C-N). - MS. (200"): 223 (6), 222 ( M t ,  40), 208 (18), 207 (100) USW. 

C15H28N2 (236,40) Ber. C 76,21 H 11,94 N 11,85% Gef. C 76,22 H 11,98 N 1 l,66% 

3,3,6,9,9-Penrametl~~l-IO-(2-methy1-2-yropenyl)-2.1O-diuza -hicyclo [4.4.O/- I -decen (13). Ausgehend 
von 8,15 g (39 mmol) 1 in 40 ml THF26) und 29,6 ml (58.5 mmol) cu. 2~ Butyllithium-Losung in Hexan 
(Fluka, praci.) wurde wie bei 1 --t 11 das Lithiumsalz 10 hergestellt (Suspension) und dieses bei - 78" rnit 
14,5 g (80 mmol) Methallyljodid (aus /l-Methallylchlorid (Fluka, purum) nach [30] hergestellt) versetzt. 
Nach 2 Std. Ruhren bei -78" und anschliessendem Ruhren iiber Nacht bei RT. wurde mit Ather, 
Wasser und 30proz. N aOH-Losung wie oben aufgearbeitet (Trocknung der Atherlosungen rnit Kalium- 
carbonat und Kaliumhydroxid). Destillation des Rohprodukts (12 g) im HV. ergab 9.29 g (91%) 13. 
Smp. 39-40". Sdp. 90"/0,04 Torr. - IR. (5%):  3080w, 2970s, 2930s. 2860s, 1620s, 1455s, 1385s, 1375s. 1365s. 
1355~1, 1325s, 1270s. 1260rn, 1175s, 1 150s, 1120m. 1090w, 1050m, 1 0 4 0 ~ .  1 0 3 0 ~ .  1020m, 975w, 965w, 950w, 
910m, 885s, 8 3 0 ~ .  - 'H-NMR. (CC14): 1,02 (s/6 H/2 H3C); 1,08 (s/3 H/H?C); 1.10-2,40 (Signalhaufen. 
iiberlagert von 1,19/1,28/1,64 (3 s /3  H3C)/total 17 H); 2,92 (d, A-Teil von AX-System/J= 15/1 H);  4,42 
(X-Teil von AX-System, z.T. uberlagert von s(br.) bei 4,48/total 2 H); 4,64 (s(br.)/lH). ~ MS. (200"): 262 
( M + ,  2), 261 (2), 248 (20), 247 (100) usw. 

Cl~H30N2 (207.44) Ber. C 77.80 H 11,52 N 10,68% Gef. C 77,70 H 11,41 N 10.49% 

3,3,6,9.9-Pentun~etliyl-10-(2-mrthyIpropyl)-2,1O-diaza-bic~vclo [4.4.0]-I-decen (14). Die Losung von 
1,05 g (4 mmol) 13 in 4 ml Eisessig wurde zu 170 mg l0proz. Pd/C (Fluka, puriss., vorher mit Wasserstoff 
gesattigt) in 2 ml Eisessig (A4erckp.a.) gegeben und bei RT./Normaldruck ca. 1 Std. hydriert (theoretische 
Mengeverbraucht).DerKatalysatorwurdeuberCelifeabfiltriertundmit5mlMCund5 ml Athergewaschen; 
die Losung wurde im RV. eingedampft und der Riickstand rnit 20 ml30proz. NaOH-Losung versetzt. Die 
wasserige Phase wurde dann 3mal mit je  50 ml Ather extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iiber 
Kaliumcarbonat und Kaliumhydroxid getrocknet und das Rohprodukt im HV. destilliert: 955 mg (90%) 14 
(farbloses 01). Sdp. 64"/0,3 Torr. - IR. (5%): 2970s, 2930s. 28653, 16183, 1465~1, 1455s. 1390m, 1 3 7 5 ~ .  1365s, 
1355m, 1320s, 1300w, 1270s, 1250w, 1180s, 1150s. 11 12m, 1065m. 1 0 4 0 ~ .  1020w, 96Ow. 920w, 890w, 820w. - 
'H-NMR. (CC14): 0,76/0,78 (2d/J= 6/total 6H/2 H3C); 0,98/1,03/1,14/1,16/1,25 (5 dtotal  15H/5H,C); 
1,20-2,30(Signalhaufen/totallOH); 3,54/3,59/3,67/3,72 (X-Teil vonABX-System/ 1 H).- MS. (200"): 265 (2), 
264 ( M + ,  9), 249 (15), 221 (5), 208 (20), 194 (18), 193 (100) usw. 

C17H32NZ (264,46) Ber. C 77,21 H 12.20 N 10,59% Gef. C 76,95 H 12.19 N 10.29% 

Alkylierende Fixierung des Amidins 1 an Chlorrnethylpo1qstyr~)l. 0,5 g (1.6 mmol, 3,2 Mol-Aquiv./g 
C1; Vernetzungsgrad 2%) Chlormethylpolystyro1'0) wurden unter N2 mit 1 g (4.8 mmol; Uberschuss zur 
Quellung des Polymers notwendig) 1 in einer Glasampulle eingeschmolzen und 48 Std. auf 200" erhitzt. 

3O) Wir danken Dr. J. Schreiher fur die Uberlassung einer Probe dieses Produkts. 
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Anschliessend wurde das Gemisch auf eine Nutsche gegeben, zuerst gut rnit MC, dann abwechselnd rnit 
THF26) und Methanol (IOmal je ca. 20 ml) neutral gewaschen. Die Polymer-Base wurde sorgfaltig im 
HV. getrocknet und unter N2 aufbewahrt: 760 mg (98%) rnit 2 Mol-Aquiv./g Amidin. Gef. C 82,87, 
H 8,96, N 5,63 (d.h. 2.01 Mol-Aquiv./g) C1 O,OO%; in analogen, aber grosseren Ansatzen wurde die 
Gehaltsbestimmung titrimetrisch durchgefuhrt (die Polymer-Base wurde in THF/Methanol 1: 1 mit 0 , l ~  
HC1 versetzt, das P'olymer abfiltriert und die uberschussige Saure im Filtrat mit O , I N  NaOH-Losung 
zuriicktitriert). - Regeneration der protonierten Base: Die protonierte Polymer-Base kann sehr gut mit 
I ,  1,3,3-Tetramethylguanidin (Fluka, puriss.) in THFZ6) wieder deprotoniert und mit THF/Methanol 
neutral gewaschen werden. 

2,3,3,6,9,9,1O-Heptamethyl-2-aza-lO-azonia-bicyclo[4.4.O]-l-decen-fluorsulfonat (15). Eine Losung 
von 222 mg (1 mmol) 11 in 10 ml MC wurde unter Nz mit 0,122 ml(l ,5 mmol) Methylfluorsulfonat (Fluka, 
pract.. uber Kaliumcarbonat dest.) versetzt, 1 Std. bei RT. geriihrt und dann uber Nacht stehen gelassen. 
Dann wurde das Gemisch mit 15 ml 30proz. NaOH-Losung zersetzt, die wasserige Phase 3mal rnit je  
40 ml MC ausgeschiittelt und die vereinigten organischen Phasen uber Kaliumcarbonat getrocknet: Das 
kristalline Rohprodukt (320 mg) ergab nach Umkristallisation aus MClAther 295 mg (88%) 15 als farb- 
lose Kristalle mit Smp. 272-273". - IR. ( 5 % ) :  30103, 2980s, 2880w, 15553, 1490w, 1480~1, 1460~1, 1440m. 
14053, 1390s, 1380m, 1370~1, 1340w, 1285s(br.), 1185m, 1155w, 11 15s, 1070s, 1045w, 1030w, 960w, 920w, 
705m, 660m. - 'H-NMR.: 1,42 (s/3 H/H,C); 1,50 (s/12 H/4 H3C); 1,60-2,30 (Signalhaufen/8 H); 3.16 

C,5H2c,FN,103S Ber. C 53,54 H 8,69 N 8,33 S 933% 207 (100) usw. 

(364.49) Gef. ,, 5335 ,, 8,72 ,, 8,32 ,, 935% 

(d6H/2H3C). - MS. (155"): 238 (8), 237 ( M t ,  48), 236 (28), 235 (14), 222 (44), 221 (66), 208 (17), 

Die Methylierung von 12 und 14 ist in [3] beschrieben. 
Zu Schema 6. ~ 3,3,6,9,9-Pentamethyl-Z, IO-diuzu-hic~clo[4.4.O]-I-decen-2-oxid (17). Zu einer Lo- 

sung von 187 g (0,90 mol) 1 in 200 ml Benzol (2-1-Dreihalskolben) wurde bei einer Innentemperatur von 
0-5" unter kriiftigem Ruhren eine Losung von 109 g (0,45 mol) Dibenzoylperoxid (Fluka, purum. aus 
Chloroform/Methanol umkristallisiert) in 700 ml Benzol innert 2 Std. getropft. Dann riihrte man die 
braunrote, klare Losung bei RT., wobei nach ca. 2 Std. Amidinium-benzoat 7b auszufallen begann. Nach 
18 Std. bei RT. wurde auf 0" abgekiihlt, vom ausgefallenen 7b abgenutscht, der Ruckstand 2mal mit 
kaltem Ather gewawhen, die Waschlosungen mit demFiltrat im RV. auf 200 ml eingeengt und erneut 
auf 0" abgekiihlt. Ausgefallenes 7b wurde erneut abgenutscht, mit Ather gewaschen und das Filtrat im 
RV. vollstandig eingedampft3*). Die abgenutschten Kristallisate wurden vereinigt und im HV. bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet: 150 g 7b, farblose Nadeln vom Smp. 182-185"; analytische Daten vgl. 
oben. Aus 7b kann (lie Amidinbase 1 in 95% Ausbeute zuruckgewonnen ~ e r d e n ~ ~ ) .  

Der nach dem Eindampfen des Filtrats erhaltene viskose Ruckstand wurde im HV. getrocknet, 
wobei er langsam fest wurde: 147,4 g 1633), gelblicher Festkorper, Smp. 65-75". - Davon wurden 145 g 
(0,442 mol) in 200 ml Ather26) gelost und rnit 40 ml (ca. 1,0 mol) Methanol ~ e r s e t z t ~ ~ ) .  Nach 30 Min. 
Methanolyse bei RT. wurde 4mal mit je 250 ml eiskalter 2N NaOH35) extrahiert, die basischen Wasser- 
phasen vereinigt und 4mal mit je 250 ml MC ausgeschiittelt. (Bei schlechter Ausbeute sol1 die Wasser- 
phase rnit NaCl geslittigt und zusatzlich mit MC extrahiert werden, da 17 gut wasserloslich ist.) Filtration 
durch Watte und Einengen im RV. ergaben 77,7 g kristallines, gelbliches Rohprodukt, S ~ b l i m a t i o n ~ ~ )  

31)  In manchen Ansatzen konnte 7b erst durch nochmalige Ausfallung (Atherzugabe zum Eindampf- 
ruckstand des Filtrats) vollstandig entfernt werden. 

32) 7b- 1: in 2~ NaOH eintragen, mit Ather extrahieren und (wie bei 6-  1 beschrieben) isolieren. 
33) 1R.- und 'H-NMR.-Spektren dieses Rohprodukts zeigten keine ins Gewicht fallenden Fremd- 

signale, die 'H-NMR.-Signale jedoch generell verbreitert; zur (schwierigen) Reinigung und 
Charakterisierung von 16 siehe unten. 

34) In anfhglichen Versuchen war 16 rnit Natronlauge verseift worden, was sich in der Folge als 
unnotig herausstellte (vgl. [2]. S. 79). 

35) Durch dieses Vorgehen wird noch vorhandenes Amidinium-benzoat 7b in wasserunlosliches Amidin 
1 nebst Natriumbenzoat gespalten, wobei 1 in der Atherphase bleibt und somit vom (wasser- 
loslichen!) Amidin-N-oxid 17 getrennt wird. 

36) Die Reinigung des rohen Amidin-N-oxids 17 kann auch nur durch Kristallisation aus heissem 
Ather erfolgen. Die Ausbeute und Reinheit des Produkts sind jedoch hoher, wenn das Rohprodukt 
sublimiert wird. 
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bei 110"/0,05 Torr ergab 69,9 g Amidin-N2-oxid 17 vom Smp. 126-128" (71% bezuglich der HBlfte des 
eingesetzten Amidins 1). Noch 2mal aus Ather umkristallisiert: Smp. 129- I3O0, Rf 0,4 (DC., Kieselgel. 
BenzoVAthanol 3:  I), pK* (MCS)29): 6,55 (titriert mit Salzsaure); Aquiv.-Gew.: Ber. 224, Gef. 228. - 
W./VIS.: ib,,,=250 (9750). - IR. (5%; s. Fig. 3) :  3 2 7 0 ~ .  29703, 2940s, 2490~1, 16103, 1470m, 1460f~1, 
1440m, 1380m, 1365m. 1360m, 1340w, 1325w, 1240~1, 1150s, 1120m, 1105m, 1065w, IOlOm, 960m, 655m, 
635w; Lage und Struktur der Bande bei 3270 cm-l im Bereich von 1- 15% unabhangig von der Konzen- 
tration. - 'H-NMR. (CC14; s. Fig. 4) :  1,19/1,27/1,32/1,34/1,36 (5 $/total 15 H/5 H3C); 1,4-2,2 (Signal- 
haufed8 H); 6,6 (br./NH). - MS. (<95"): 225 (lo), 224 ( M i ,  65), 210 (15), 209 (100) usw. - Cyclische 
V ~ l t a m m e t r i e ~ ~ ) ~ ~ )  (4,2. M/O,IN LiC104): El/?(Ox 1)= +0,58 V; E112(Ox 2)= + 1,M V; beide Wel- 
len irreversibel. 

C13H24N20 (234.35) Ber. C: 69,60 H 10,78 N 12,49% Gef. C 69,67 H 10.70 N 12,32% 

* e *  a - 

Vii 
I 2 . '  .%" - I. - - "I 

Fig 3. IR.-Spektrum von 17 in CHCl3 Fig 4. 'H-NMR.-Spektrum von 17 in CCld 

Reinigung und Charukterisierung des Benzoyloxyarnidins (16). 1,91 g des (sonst ohne Reinigung wei- 
terverarbeiteten) Rohprodukts 16 wurden an 50 g Aluminiumoxid Woelm basisch Akt. 111 mit Hexan/ 
Ather 3:  1 rmch chromatographiert (Zersetzung 16- 17 muss moglichst gering gehaiten werden; 17 wird 
unter diesen Bedingungen nicht eluiert): es resultierten 0,97 g (5 1%) 16, farbloses, viskoses 01, das beim 
Trocknen im W. sehr langsam durchkri~tallisierte~~): Smp. 84-86", Rf 0,6 (DC.. Aluminiumoxid, 
HexanlAther 4:l). - IR. (5%; s. Fig. in [2], S. 78): 3060w, 2970~1, 2940m, 2 8 6 0 ~ .  1745m, 1655m, 1 6 0 5 ~ ~  
1460m, 1450m, 1385m, 1365~1, 1360w, 1315w, 1305w, 1260s, 1175w, 1150~1, 1085m, 1065m, 1025m, 980u,, 
700m. - 'H-NMR. (s. Fig. in [2], S.  78): 1,03/1,05/1,27/1,35/1,40 ( 5  s/total 15 H/5 H3C); - 1.4-1,9/2,1-2,5 
(2 Signalhaufedtotal 7 H bzw. IH); 7,3-7,6 (m/3 aromatische H (m,p)); 7,95-8,l (m/2 aromatische H 

C20H28N202 (328.46) Ber. C 73,13 H 8,59 N 8.53% Gef. C 73,20 H 8,55 N 8,59% 

3,6,6-TrimethyI-3-(3-met~~l-3-nituoburyl)-n-2 (18). Eine Losung von 224 mg (1,O mmol) 17 
in 8 ml Wasser wurde mit einer Losung von 316 mg (2,O mmol) Kaliumpermanganat in 15 ml 0 , 2 ~  
NaOH versetzt und die griin gefarbte Mischung 5 Tage bei RT. stehengelassen, wobei sicb Braunstein 
abschied und das Nitropiperidon 18 in langen Nadeln auskristallisierte. Abtrennung und Trocknung im 
HV. ergab 206 mg (80%) DC.-einheitliches 18, Smp. 135". Krist. aus Ather: 172 mg (67%) fbl. Nadeln, 
Smp. 137-139". - 2mal krist. Probe: Smp. 137-139", Rf0,6 (DC., Kieselgel, BenzoVAthanol3: I). - IR. (5%): 
3380m, 2970m, 2940~1, 2870w, 1640s, 1535s, 1470~1, 1455m, 1425m. l400m, 1370m, 1350m, 975w, 855w, 
625w. - 'H-NMR.: 1,21 ( d 3  H/H3C); 1,26 (s/6 H/2 H3C); 1,61 (s/6 H/2 H3C neben Nitrogruppe); 
1,3-2,2 (Signalhaufed8 H); 5,8 (br./NH). - MS. (200"): 241 ( M t  - 15, 12), 210 (50), 194 (17), 142 (13), 
141 (100) usw. 

C13H24Nl03 (256,35) Ber. C 60,91 H 9,44 N 10,93% Gef. C 60.96 H 9,40 N 10,87% 

(0)). - MS. (200"): 328 (M' ,  9), 313 (35), 300 (16), 208 (22), 207 (50), 194 (16), 193 (100) USW. 

37) Cyclische Voltammetrie auf PAR Electrochemistry System Model 170; EIR(Ox l) ,  El/2(Ox 2), 
E),?(Red): Halbstufenpotentiale der 1. bzw. 2. Oxydationswelle bzw. der Reduktionswelle. Alle 
Messungen an Platin-Elektroden in MC-Losung (Reaktandkonzentrationen und Leitelektrolyt 
jeweils angegeben; TBAPF6 = Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat) unter Argon bei RT. 
durchgefiihrt, Potentialanderungsgescbwindigkeit 0,1 V/Sek., Referenz: O , I N  Kalomelelektrode; 
Einzelheiten zur verwendeten Messmethode in [33]. 

38) Uber Kristallisationsversuche vgl. [2], S. 77. 
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Diese Reaktionsstufe wurde nicht optimiert; 18 wurde bei vielen Versuchen rnit anderen Oxyda- 
tionsmitteln, ausgehend von Amidin 1 bzw. seinem fl-oxid 17, als Nebenprodukt isoliert. 

3,3.6,9,9-Pen1umethyl-2, IO-diaza-bic,yclo[4.4.O]-l-decen-lO-ox~~l (19). Eine Losung von 694 mg 
(3.1 nimol) 17 in 100 ml Benzol wurde 15 Std. bei RT. und unter N2 mit 10 g (42 mmol) Bleidioxid 
(Fluka, purum) kraftig geriihrt. Nach Filtration durch Celite wurde das braune Filtrat im RV. sorgfaltig 
eingedampft und die so erhaltene braune Kristallmasse sofort an 40 g Aluminiumoxid Woelm neutral 
Akt. 111 rnit MC/Ather 1 : 1 chromatographiert. Die braun gefarbten Eluate enthielten 570 mg (82%) 
DC.-einheitliches 19. Kristallisation aus 10 ml Hexan (warm gelost, dann allmahlich auf - 25" abge- 
kuhlt) gab 399 mg braune Nadeln, Smp. 104,5-106". Aus der Mutterlauge erhielt man weitere 57 mg, 
Smp. 103,5-105" (gesamthaft 456 mg (66%)). - Die zur Charakterisierunggelangende Probe wurde noch- 
mals aus Hexan kristallisiert und 5 Std. im HV. gctrocknet: Smp. 105-106", Rf 0,7 (DC., Aluminiumoxid, 
MC/Ather l : l) .  - UV./VIS. (Hexan, c=3,1 .  lo-' bzw. 8,7. 1 0 - s ~ ;  Figurin [2], S. 38): i.,,,,=327 (210), 
265 (6620), 226 (2500); Schulter bei 550 ( 7 ) .  - IR. (5%; s. Fig. 5): 29703, 2940s, 2860m, 161Onz, 1465~1, 
1455m, 1390~1, 1380w, 1375w, 1360m. 1 3 3 5 ~ .  1300w, 1240m, l140m, 11 15w, 1 loom, 1060w, 1020m, 960w, 
815w, 660m. - ESR.22)39) (MC, c = 5 .  1 0 - 3 ~ ;  s. Fig. 6): g=2,00614. 3 Gruppen zu je 3 Linien (Intensits- 
ten l : l : l ,  AH- 1.2 G), a(Nitroxid-N[29])= 11,8 G, a(Iniino-N[29])=2,4 G. - MS. (80"): 224 (49), 
223 ( M t ,  58), 209 (6:3), 193 (60), 180 (39), 165 (26), 156 (46). 150 (23). 125 (27). 124 (21). 123 (501, 122 
(24), 110 (21). 109 (33), 95 (30), 81 (24). 70 (21), 69 (90). 68 (31), 67 (24) 57 (22), 56 (35) 55 (53), 53 (21), 
43 (32), 42 (29), 41 (100) usw. - Cyclische Voltammetrie22)37) (4.2. 1 W 3 ~ / 0 , 1 ~  TBAPF,): El,*(Ox)= 
+ 1,02 V, reversibel (Pikpotential-Differenz 50 mV [3 I]; Pikstrom-Verhaltnis Red/Ox= 0,97); 
EI,z(Red)= - 1,3 V, irreversibel (Protonierung?). 

C13H2jN20 (223.34) Ber. C 69,91 H 10,38 N 12,54% Gef. C 69,97 H 10,33 N 12,47% 

Das Amidin-N'-,Dxyl 19 ist leicht loslich und stabil in organischen Losungsmitteln. schlecht wasser- 
loslich, saureunempfindlich und bei RT. ohne Zers. an Aluminiumoxid neutral Akt. I I I  chromato- 
graphierbar. 

I " " " " " " " "  ' ' 1  

Fig. 5. IR.-Spekrrum von 19 in CHCf3 Fig. 6. ESR.-Spektrum22) vun 19 in CH2CI2 bei RT. 

2-0xido-3,.?,6.9,9-peniurnetliyl-2,1 O-diaza-bicyrlo/4.4.0~- I -drcen-10-oxyl (2). Eine Losung von 
2,24 g (10,O mmol) 17 in 200 ml Pufferlosung pH 10,34u) wurde in eincm 350-ml-Dreihalskolben kraftig 
rnit 4,33 g m-Chlorperbenz~esaure~~) (20 mmol aktive Persaure) bei 20+ 1 geruhrt; Farbanderung: 
gelb-. braunviolett-. violettschwarz. Nach 30 Min. (Kontrolle der Reaktion mittels UV./VIS.-Spektrum: 
Aufarbeitung, wenn maximale Extinktion bei 591 nm erreicht) wurde das Gemisch auf 100 ml eiskalte 
2~ NaOH gegossen, 4mal rnit je  100 ml Ather extrahiert (zur Entfernung von Nebenprodukten), die 
blau gebliebene Wasserphase 3mal mit je 100 ml MC ausgeschiittelt (Radikal2 gelangt so in die organi- 
sche Phase), die vereinigten blauen organischen Phasen, zuvor durch Watte filtriert, im RV. bei 0" vor- 

Die ESR.-Spektren der entgasten Losungen wurden auf einem Varian Spektrometer E l 2  bei RT. 
aufgenommen, die Kopplungskonstanten a und Linienbreiten AH sind in Gauss angegeben; zur 
angewandten Messtechnik (2.B. Bestimmung der g-Faktoren) siehe [34]. 
24 g Kaliumcarbonat und 24 g Kaliumhydrogencarbonat (Fluku, purum. wasserfrei) rnit Wasser 
auf 200 ml Losung auffullen. 
8Oproz. Fluka pract.; gereinigte Persaure gab keine hohere Ausbeute. 
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sichtig eingedampft und im HV. bei RT. getrocknet: 51 1 mg eines blauen Festkorpers. der laut DC. nur 
aus 17 und 2 (blauer Fleck, vorne laufend) bestand. Dieses Rohprodukt wurde wieder in 10 rnl M C  
gelost, rnit 10 g Bleidioxid (Fluka, pururn) versetzt (vornehmlich Oxydation vom wasserloslichen 17 zum 
wasserunloslichen 19) und 45 Min. kraftig bei RT. geriihrt. Dann wurde durch Celite filtriert. im RV. bei 
0" eingedampft, der Ruckstand in 50 ml eiskalter 2~ NaOH gelost (basische Bedingungen wegen Saure- 
empfindlichkeit von 2) und 3mal init j e  25 ml Ather extrahiert (Abtrennung des wasserunloslichen 19; 
2 ist besser loslich in Wasser als in Ather). Die blaue Wasserphase wurde dann 3mal rnit je  30 ml MC 
ausgeschiittelt, die vereinigten blauen organischen Phasen durch Watte filtriert und im RV. bei 0" einge- 
dampft. Nach Trocknung (RT./HV.): 334 mg DC.-einheitliches, blaues Rohprodukt. Die Losung dieses 
Materialsin20ml kochendem Ather26) wurde langsani auf 0" abkiihlen lassen, wobei das Radikal 2 in 
prachtigen blauen Nadelbiischeln auskristallisierte: 236 mg, Smp. 126- 128". Aus der Mutterlauge wur- 
den weitere 51 mg, Smp. 122-124" erhalten; Gesamtausbeute 287 mg (12%) 2. Zur Charakterisierung 
(vgl. unten) wurde Material aus der ersten Kristallfraktion nochmals umkristallisiert. 

Zur Riickgewinnung von 17 wurden alle bei der Aufarbeitung erhaltenen Atherextrakte vereinigt, 
auf ca. 100 ml eingeengt, rnit 0,3 ml 30proz. Wasserstoffperoxid versetzt (Reduktion 19-t 17) und die 
fast farblose Atherlosung zur Abtrennung des wasserloslichen 17 3mal mit je 50 ml 2~ NaOH extra- 
hiert (im Ather blieben laut DC. mehr als 5 Nebenprodukte). Die vereinigten Wasserphasen wurden 
3mal rnit j e  50 ml MC ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen durch Watte filtriert und im 
RV. eingedampft. Sublimation des so erhaltenen Materials bei 100"/0,1 Torr ergab 634 mg (28%) 
einheitliches (DC., IR.) 17 zuriick, Smp. 127-9". Unter Beriicksichtigung des so zuruckgewonnenen 
Reaktanden betrug die Ausbeute an 2 17% 

Analytische Daten von 2. Smp. 128-129", Rf 0,6 (DC. (Aluminiumoxid, MC/Aceton 4:l)). - 

UV./VIS. (c=9,41. bzw. 2,74. 1 0 - 3 ~ ;  s. Fig. 7 bzw. 7a): i,,,=591 (330), 326 (5950), 224 (8500); 
Schultern bei - 656 (auslaufend bis - 870/160), - 526 (255). - IR. ( 5 % ;  s. Fig. 8): 29803, 29503, 2900m/sh, 
2870~1, 2450w, 1470m, 1460s, 1385~1,  1365m, 1340w, 1305m, 1260~1, 1190n1, 1170~1, 1140m, 1115~1, 
1055w, 1035m, 970~1, 660m. - E.SR?2)39) (CH2C12, c = 3 .  1 0 - 3 ~ ;  s. Fig. 9): g=2,00646+0,00012, 
5 Linien (Intensitaten 1:2:3:2:1, AH - 3  G ) ,  a(N)=7,64 G ;  vgl. [23a,c] [26]. - Magnetisches Mo- 
ment42) (c=9,92. 1 O P 2 ~ ) :  dv= 13,O Hz; p =  1,61 B.M. - MS. (75"): 241 (19), 240 (IOO), 239 ( M + ,  83), 

Cyclische V ~ l t a m m e t r i e ~ ~ ) ~ ' ) :  ( 2 .  1 0 - 3 ~ / 0 , 1 ~  TBAPF6/s. Fig. 10): El/z (Ox)= +0,73 V, reversibel 
(Pkpotential-Differenz 65 mV, Pikstrom-Verhaltnis= 0,98): E,,z(Red)= - 1,45 V, irreversibel. 

225 (25), 224 (32), 223 (42), 210 (60), 209 (40), 208 (25), 207 (22), 195 (25), 194 (loo), 193 (47) USW. - 

C13H23N202 (239,34) Ber. (2 65,24 H 9,69 N 1 l,70% Gef. C 65,27 H 9,63 N 11,69% 

2 ist in kristallinem Zustand im Dunkeln bei -20" wahrend eines Jahres unzersetzt aufbewahrt 
worden. Eine Probe, die ein Jahr bei RT. ohne Lichtschutz in Laboratmosphare aufbewahrt worden 
war, enthielt immer noch intaktes Radikal 2 neben grosseren Mengen an Umwandlungsprodukten 
(laut DC. u.a. 17 und 3). In Losung ist 2 weniger stabil: Die Extinktion der V1S.-Bande (591 nm) 
einer im Dunkeln bei RT. aufbeivahrten athanolischen Losung war nach 50 Tagen auf den halben 
Wert abgesunken. 2 ist saureempfindlich: Bei Zugabe von Trifluoressigsaure zu einer Losung von 2 
in MC erfolgt sofort Farbumschlag nach orange (protonierte Form): nach Neutralisation rnit Triathyl- 
amin nach 10 Min. bei RT. betrug der Gehalt an 2 nur noch 75%. Zugabe von Trifluoressigsaure zu 
einer aihanolischen Losung von 2 bewirkt sofortige Zersetzung unter Enfarbung. 2 zersetzt sich eben- 
falls bei der Chromatographie an Kieselgel; prap. Chromatographie gelingt indessen an basischem 
Aluminiumoxid Akt. 111 bei -20". - Ein Uberblick iiber die Versuche, das Radikal 2 rnit anderen 
Oxydationsmitteln oder unter anderen Bedingungen herzustellen. findet sich in [2], S. 22-24. 

iO-Hydroxy-3,3.6,9,9-pentamethyl-2,I0-diaza-bic)~c~o [4.4.0]-1 decen-2-oxid (3). 60 mg (0,25 1 mmol) 
2 wurden in 2 ml Methanol iiber 10 mg PtO2 (Baker Chemicals) bei RT. und Normaldruck hydriert. 
Nach 10 Min. kraftigem Ruhren war die anfanglich dunkelblaue Losung vollig entfarbt. Es wurde 
unter N2 vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat im RV. eingedampft: 60 mg farbloser, kristalliner 
Ruckstand (einheitlich im DC.). Kristallisation aus Ather ergab 49 mg farblose, breite Nadeln, Smp. 

42) 'H-NMR.-spektroskopisch nach Scheffold & Loliger [25] bestimmt (T= 310K): Lock auf dem 
Signal des Losungsmittels MC ; Av: Unterschied der chemischen Verschiebung des TMS-Signals in 
der inneren gegeniiber der ausseren Probe; p: magnetisches Moment in Bohr'schen Magnetonen 
(B.M.). 
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Fig. l a .  VIS.-Spektrum von 2 in C2H5 OH (c=2,74. 1 0 - 3 ~ )  
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Fig. 8. IR -Spek trum yon 2 in CHCI3 Fig. 9. E S R . - S p e k t r ~ m ~ ~ )  von 2 in CH2Clz bei RT. 
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Fig. 10. Cyclische VoItammogranime2*) von 2 in CH2CI2 hei ca. 25" (v= 0,l V/Sek.)37) 
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143- 145"(BlaufXrbung!). Aus der Mutterlauge wurdenweitere 5 mg3 (Snip. 141-143") gewonnen; Gesamt- 
ausbeute 90%. Eine Probe der Erstkristalle gelangte direkt zur Charakterisierung: Rf 0,33 (DC., Kiesel- 
gel, Ather/MC 4:l). - UV./VIS. i,,,=285 (7600). - IR. (4%): 2970m, 2950~1, 2 8 7 0 ~ .  2460w, 15803, 
1460m, 1380m, 1365m, 1330w, 118Ow, 1145m, 1120w, 1090w, 1070w, 1020m, 960~1,  830w, 660~1,  590w; 
keine OH-Schwingung (symmetrische H-Brucke?). - 'H-NMR.: 1,37 ( d 3  H/H,C); 1,40 (s/ 12 H/4 H3C); 
1,4-2,3 (Signalhaufen/8 H); 15,8 (br./l H/OH). - MS. (85"): 241 (17), 240 ( M t ,  IOO), 225 (24) USW. 

C13H24N202 (240,35) Ber. C: 64,96 H 10,07 N 11,66% Gef. C 64,93 H 10,06 N 11,44% 

Riickoxydation 3-2. Eine Losung von 11 mg (0,046 mmol) 3 in 1 ml MC wurde mit 300 mg 
(ca. 30 Aquiv.) Bleidioxid (Fluka, purum) versetzt und 30 Min. bei RT. kraftig geriihrt. Das hlauge- 
farbte Gemisch wurde filtriert, das Filtrat im RV. eingedampft und die blaue Kristallmasse im HV. 
getrocknet. Die Untersuchung dieses Rohprodukts (10 mg) anhand von DC., 1R.- und VIS.-Spektrum 
zeigte, dass es sich dabei um praktisch reines Radikal 2 handelte (Gehalt aus der Extinktion bei 
590 nm: -95% 2; laut DC. und IR. noch Spuren von 3 vorhanden). 

IO-Oxo-3,3,6,9,9-pentamethyl-2-aza-IO-azonia-bicyclo[4.4.0]-I-decen-2-oxid (4) (ca. 0 , 4 ~  in 
CH2C12). In einer zugeschlossenen, mit uber Sikkon (wasserfreies Calciumsulfat Fluka) und Phosphor- 
pentoxid getrocknetem Nz-Strom gespiilten Glasfilternutsche mit angesetztem Zweihalskolben (Appa- 
ratur abgebildet in [2], S. 90) wurden 500 mg (ca. 0,5 mmol) Fe(IIi)(Phenanthrolin)3(ClO~)3.6 H2O 
[32] in 5 ml MC aufgeschlammt und mittels Durchleiten von N2 von unten in Suspension gehalten. 
Durch eine Serumkappe wurde eine Losung von 96 mg (0,40 mmol) 2 in 2 ml MC zugespritzt, was 
sofort einen Farhumschlag nach bewirkte. Nach 3 Min. wurde der N2-Einlass und -Auslass ver- 
tauscht und die Mischung somit durch die Fritte in den auf - 78" gekuhlten Zweihalskolhen gedruckt. 
Der auf der Fritte zuruckbleihende Eisen(I1)-Komplex wurde mit 2 ml MC gewaschen. Das braun- 
rote43) Filtrat enthielt ca. 0,4 mmol 4 in 10 ml MC; dies wurde aus den hohen Ausbeuten der Cyclo- 
addition (bis zu 86%, siehe unteri und weitere Beispiele in [2]) geschlossen. Bei isolierungsversuchen 
trat immer Zersetzung auf. Es war auch nicht moglich, den Eisen-Phenanthrolinkomplex abzutrennen, 
da sein Loslichkeitsverhalten den1 des Perchlorats 4 ahnlich ist. Diese Schwierigkeit wurde durch die 
Verwendung von Chlor als Oxydationsmittel zu umgehen versucht; die so erhaltene gelhe Losung 
von 4 (als Chlorid) in MC entfarbte sich jedoch hei RT. innerhalb weniger Min. und konnte nicht 
spektroskopisch untersucht werden (vgl. [23]). 

Nickel(II) - tris(3,3,6,9,Y-pentamethyl-2,1O-diaza-bicyclo [4.4.0] - 1 -decen -2-oxid- 10-oxylo) -perchlorat 
(22). Eine Losung von 36 mg (0,15 mmol) 2 in 3 ml MC wurde mit 18 mg (0,049 mmol) festem Nickel- 
hexaaquo-perchlorat (Fluka, purum) versetzt und 3 Std. bei RT. geruhrt; dabei ging das Nickelsalz 
vollstandig in Losung. Die dunkelhraune Losung wurde durch Watte filtriert, das Filtrat im RV. einge- 
dampft und der schwarze, feste Ruckstand im HV. getrocknet: 51 mg Rohprodukt, das in I ml MC 
gelost und tropfenweise his zur beginnenden Kristallisation mit Ather26) (ca. 0,5 ml) versetzt wurde. 
Nach 3 Std. bei RT. und uher Nacht bei 0" Stehenlassen wurde die Mutterlauge abpipettiert und 
der Ruckstand rnit Ather nachgewaschen: 39 mg schwarz-braune Kristallchen, Smp. 198- 199". Aus der 
Mutterlauge wurden durch Atherzugabe weitere 5 mg 22, Smp. 195-197" erhalten. Gesamtausbeute: 
92%. Die erste Kristallfraktion zeigte folgende Eigenschaften: Smp. 198- 199" (Zen.). - UV./VIS. 
(MC, c=5,1. bzw. 5 .  1 0 - 4 ~ ;  s. Fig. I! bzw. ]la): i,,,=813 (auslaufend bis -1350 nni/1140), 
630 (1260), 488 (2200), 338 (9100), 269 (16700); /1,,,=723 ( I O I O ) ,  594 (1200), 442 (2030), 322 (8700). - 
IR. (MC, 5%; s. Fig. 12): 3060w, 2980~1, 2960m, 2940m, 1460m, 1390w, 1380w, 1365m, 1345w, 1235w, 
1215~1, 1195w, 1170w, 1095s, 1040m, 970w, 625m. - ESR.22)39) (MC, c = 5 .  l O W 4 ~ ;  s. Fig. 13 hzw. 13a): 
zwei Signale: g=2,0056+0.0005, 5 Linien (Intensitatsverhiiltnis 1:2:3:2:1), a(N)= 7,63 G, vgl. Figur 13: 
innerhalb der Fehlergrenze identisch mit dem Signal des freien Liganden 2 (Verunreinigung? teilweise 
Dissoziation von 22?); g =  1,95+0.01, (sehr breites Signal, A H  - 125 G, vgl. Fig. 13a). - Magnetisches 
Moment42) (c=3,69. I ~ - * M ) :  dv=5,2  Hz; p= 1,67 B.M. - MS. (145"): Kein M+, 507 (Is), 506 (45), 
505 (33), 504 (58Ni(Ligand)2? IOO), 489 (26) 301 ( l l ) ,  237 (33), 224 (17), 209 (53), 193 (80), 180 (35), 
165 (15), 156 (17), 69 (26), 55 (32), 44 (36), 43 (20), 42 (23), 41 (69) usw. 

C39H69C12NhNi014 Ber. C 48,Ol H 7,13 N 8,62 C17,27% 
(975,63) Gef. ,, 47,77 ,, 7,lO ,, 8,41 ,, 7.41% 

43) Gelbe Farhe von 4 durch den roten Eisen(I1)-phenanthrolinkomplex iiberdeckt 
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Fig. 12. IR.-Spektrum von 22 in CH2Cl2 

Fig. 13. ESR.-Spektrwn22) von 22 in CHzCI2 
bei RT. (Spektrenbreite 500 Gauss Gemisch- 

Spektrurn, vgl. Text) 

Fig. 13a. ESR.-Spektrum von 22 in CH2CI2 
bei RT. (Spektrenbreite 1000 Gauss) 

Anmerkung bei der Korrektur: Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen 22 zeigten, 
dass der Komplex in einer trigonalen Raumgruppe (a- 21.4 A, c -  30.4 A) kristallisiert, die Kristallstruk- 
tur in der c-Richtung aber stark ungeordnet ist (Privatmitteilung von Dr. H.B.  Biirgi, Lab. f. anorg. 
Chemie ETHZ). 

Zu Schema Z - Cvcloaddition von 4 an Cyclohexadien (4 --* 2344)): Zu 6 ml (0,2 mmol) einer Losung 
von in situ hergestelltem 4 (siehe 2 '4) wurde in der zur Herstellung verwendeten Apparatur bei - 78" 
unter Nz eine Losung, von 19 pl (0,2 mmol) 1.3-Cyclohexadien (Fluka, purum) in 1 ml MC getropft. 
Nach 10 Min. wurde die Losung auf RT. aufwarmen gelassen, im RV. auf ca. 1 ml eingeengt und dann 
mit MC uber 2 g perchlorathaltiges Aluminiumoxid Woelm neutral Akt. 111 (Aluminiumoxid Akt. I 
mit der entsprechenden Menge Sproz. wasseriger Natriumperchlorat-Losung versetzt) filtriert. Die 
ersten 20 ml Eluat wurden isoliert: 75 mg (90%) eines schaumigen FestkGrpers. Kristallisation aus 
1,5 ml heissem Athano1 (Fluka, puriss. p .a . )  lieferte 60 mg 23: farblose Nadeln, Smp. 182-183". Aus den 
Mutterlaugen wurden weitere 8 mg (Smp. 181-182") 23 kristallin isoliert; Gesamtausbeute: 81%. Die zur 
Charakterisierung gelangende Probe wurde lmal aus Athanol umkrist.: Smp. 183- 184" (Zers.), Rf 0,6 

&) Die Cycloaddition an Cyclopentadien wurde wie jene an I ,  3-Cyclohexadien durchgcfuhrt; fur 
Details vgl. [2], S. 108. 
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(DC., Aluminiumoxid, MC/Aceton 4:l). - IR. (4%; abgebildet in [2], S. 105): 3010m, 2980m, 2960m, 
1530s, 1460m, 1445w, 139Om, 1370m, 1350w, 1145m, 1120s, 1 0 9 0 ~  995m, 970m, 955w, 895m, 625m. - 
'H-NMR. (abgebildet in [2], S. 105): 1,4-2,6 (Signalhaufen mit 3s bei 1,52 (H3C) und 1,49/1,67 (ie 
2 H3C)/total 27 H); - 5,26 ( 4 2  H); - 666 (m/2 olefinische H); bei 5,16 und 6,56 (2mlje ca H) sind 
Signale des diastereomeren Addukts erkennbar (ca. 10%). - MS. (110"): Kein M t ,  240 (8) 210 (15), 
209 (7), 194 (5), 141 (24), 126 (12), 79 (lo), 78 (100) usw. 

C19H3,CIN2O6 Ber. C 54,46 H 7,45 N 6,68 C18,46% 
(418.92) Gef. ,, 5434 ,, 7,50 ,, 6,76 ., 835% 

Analytische Daten des Cy~lopentadien-Addukts24~~) (Diastereomeren-Gemisch - 9: I). Smp. 176- 177" 
(Zers.), Rf -0.6 (DC., Aluminiumoxid, MC/Aceton 3:2). - IR. (5%):  3080w, 3020m, 2980m, 154Os, 
1460nq 1430~1, 1395w, 1370m, 1350m, 1240~1, 1145m, 1120s, 1090s. 1020m, IOOOm, 980w, 965m, 955u, 
925m, 845m, 660w, 625m. - 'H-NMR. (abgebildet in [2], S.  109): - 1.5-2,6 (Signalhaufen mit 3s bei 
1.4911,64 (ie 2 H3C) und 1 5 4  (H3C)/total 25 H); 5,48 (m/2 H); 6,80 (m/2 olefinische H). - I3C-NMR. 
(abgebildet in [2], S. 110): 27,0/27,9 (2 qu); 28,7 (qa);  30,8/31,9 (21); 40,4 (s); 43,O (t);  70.8 (s); 90,l (4; 
140,5 (6); 165,8 (s); bei den meisten Signalen befinden sich Satelliten (Intensitat - 10%) des Diastereo- 
meren. ~ MS. (< 100"): u.a. 304 ( A d + ,  0,8), 240 (l4), 66 (100). 

Cl8H29CIN:!O6 Ber. C 53,39 H 7.22 N 6,92 CI 8.76% 
(404.89) Gef. ,. 53.24 ,, 7,20 ,, 6,99 ,, 8,9l% 
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Summary 

( + )-P-Eudesmol(7), (+ )- lO-epi-elemol(Q (- )-(Z)-dihydrofarnesol (3) and an 
alcohol believed to be a guai-9-en-ll-o1(4) have been isolated from Galbanum resin. 
Together with (- )-P-dihydroagarofuran (1) and epi-ligulyl oxide (13) (reported 
naturally occurring for the first time), 10-epi-elemol (8) and 10-epi-junenol (2) 
involve the enantnomeric stereochemistry at C (  10) compared with p-eudesmol 7, 
and guaiol5, the major sesquiterpene alcohol of Galbanum. 




