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Der Verlauf der thermiechen Zersetrung von Aminoxyden (I) 
ist von der Art der Substituenten am Stickstoff abhiingig una 
la6t sich durch das Reaktionsschema A,B und C wiedergeben 
( 1 - 3): 
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Reaktionen von Aminoxyden mit aktivierten 
methylengruppen. 
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Abiueichenj “on diesen bisher bekannten Reaktionen spalten 

N-Alkyl-isoindolin-N-oxyde (II) nach 2. Thesing (4) voruie- 

gend nach D UJasser ab und gehen in N-Alkyl-isoindole (III) 

i.ibera) . D.sneben uerden unter Sauerstoffabgabe gem%@ A die 

entsprech3nden N-Alkyl-isoindoline (IV) gebildet. Die N-Al- 

kyl-isoinjole (III) liepen sich zwar durch Flllung als Tri- 

nitrobenz831ate abtrennen, aber nicht durch Destillation oder 

Kristalli;ation rein darstellen. 

(II) (III) (IV) 

Urn zu prij’en, ob die im speziellen Fall der N-Alkyl-isoindo- 

lin-N-oxyde (Ii) beobachtete H20-Eliminierung allgemein fiir 

cyclische Aminoxyde mit aktivierten CGNlethylengruppen charak- 

teristisw ist, untersuchten wir das Verhalten “on N-Alkyl- 

rh3-pyrrolin-N-oxyden (VII) , die aus cis-1.4-Dichlor-Z-buten 

(V) nach 11 relativ einfach und in guten Ausbeuten zugtinglich 

sind (7,. 8). Bei der thermischen Zersetzung reagieren sie 

nicht nur nach A, B und C, sondern analog den N-Alkyl-iso- 

indolin-N-oxyden (II) such entsprechend D unter Ulasserabspal- 

tung (9). Das AusmaP 

im folgenden gezeigt 

stituentel bestimmt. 

der konkurrierenden Reaktionen \uird uie 

uird entscheidend durch die Art der Sub- 

a) Die Abspaltung “on Wasser uurde “on F. Calinovsky und W. 
Fischer (5) such bei der thermischen Zersetzung des Spar- 
tein-N-oxyds beobachtet, das in ein Cemisch “on Dehydro- 
spartelnen tibergeht. Untersuchungen zur Kldrung des Heak- 
tionsverlaufes uurden “on M. Wieuiorouski und P. Baranow- 
ski (6) durchgefi.ihrt. 
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Die thernische Zersetzung des N-n-Butyl-A3-pyrrolin-N-oxyds 

(VIIa) fihrt unter Ulasserabspaltung vorwiegend zu N-n-Sutyl- 

pyrrol (IXa, Ausbeute 55% d.Th.). In der gleichen Uleise ant- 

steht bei der Thermolyse des N-Eenzyl-A3-pyrrolin-N-oxyds 

(VIIb) das zugehorige N-Eenzyl-pyrrol (IXb) in Ausbeuten bis 

zu 255 der Theorie. 

Abweichend von diesem Verhalten tritt die Wasserabspaltung 

bei der thermischen Zersetzung das N-[t3-Phenyllthyl]-h3-pyr- 

rolin-N-cxyds (UIIc) nur in geringem mape ein; das entspre- 

chende N-[P-PhenylCthyl]-pyrrol (IXc) entsteht nur in Aus- 

beuten bis zu 596 der Theocie. In der Hauptsache wird durch 

Eliminierung von Styrol entsprechend B N-Hydroxy-A3-pyrrolin 

(VIIIc) (Hydrogenoxalat Schmp. 158-39°C, Pikrat Schmp. 139- 

14OOC) gebildet. 

c N-OH + CH>>=CH-C6H5 

(VIIIC) 

c 

NCsH5 

/ 
CH,-CH, 

eN\$3 

(Ausbeute 555 d.Th.) 

(VIIC) 

c 

N-CH,-CH,-C,Hs 

(IXC) 
_3 

(Ausbeute <5$ d.Th.) 

Demnach dominiert bei der thermischen Zersetzung von VIIc 

die Abspaltung des p-Phenylathylrestes als Styrol, da die 

S-Ulasserstoffatome der Seitenkette durch den Phenylrest ak- 

tiviert sind. 

Neben den N-Alkylpyrrolen (IX) entstehen in allen drei Fal- 

len unter Sauerstoffabgabe gemaS A die N-Alkyl-a3-pyrroline 
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(VI) in Ausbeuten bis zu 155 der Theorie. 

Im fall des N-Denzyl-A3-pyrrolin-N-oxyds (VIIb) konnten urir 
die Bildung von N-genzyloxy-A3-pyrrolin nachweisen, das ana- 
log C durch Isomerisierung gebildet wird. Das N-Benzyloxy- 
pyrrolin murde als Pikrat (Schmp. 144“C, Ausbeute 45% d.Th.) 
charakterisiert und durch Vergleich mit einem aus cis-1.4- 
Dichlor-2-buten und 0-Benzylhydroxylamin,dargastellten pra- 
parat identifiziert. 

Nach diesen Beobachtungen verhalten sich die N-Alkyl-A3-pyr- 
rolin-N-oxyde (VII) analog den N-Alkyl-isoindolin-N-oxyden 
(II) und reagieren unter UJasserabspaltung. Dieses Verhalten 

oird offensichtlich durch die reaktionsflhigen cyclischen 
Methylengruppen begunstigt, die durch den induktiven Effekt 
des positiven Stickstoffatoms sowie durch die benachbarte 
Doppelbindung aktiviert sind. 

Was den Nechanismus der HsO-Eliminierung betrifft, vermuten 
uiir, dab die Aminoxyd-hydrate (VII) in der Schmelze wie 
N-Hydroxy-ammonium-hydroxyde (X) reagieren und durch Wasser- 
abspaltung in Pyrroleninium-hydroxyde (XI) Obergehen, luslche 

durch Protonenabgabe die mesomeriestabilisierten Pyrrole (IX) 

liefern. 

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse srscheint es such mbglich, 
dap die Aminoxyd-hydrate (VII) beim Erhitzen zunachst Wasser 
abgeben und durch Protonenverschiebung vom Co-Atom rum Sauer- 

stoff sin Ylid ausbilden, das unter dem EinfluR des negativen 

Co-Atoms die Hydroxy-Cruppe abspaltet und in XI Dbergeht. 

In Gegenwart von Essigsaureanhydrid erfolgt der Gbergang der 
N-Alkyl-A3-pyrrolin-N-oxyde (VII) zu den entsprechenden N-Al- 

kyl-pyrrolen (IX) bereits bei O°C. Untar diesen Bedingungan 
mird das Aminoxyd eahrscheinlich zunlchst in sin N-Acetoxy- 

ammonium-acstatb) DberfUhrt, das spontan Essigsaure zu .(X1) 

b) N-Acyloxy-ammoniumsalze sind bestiindig, wenn man die Bil- 
von Immoniumsalzen nach R. Huisgen und W. Kolbeck 

;‘:;T d urch Verwndung eines BrDckenkopf-Amins unterbindet. 
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abspaltet. Da dem Acetoxyrest eine grtijpere Eliminierungs- 

tendenz als der Hydroxy-Cruppe zukommt, tritt die Bildung 

der Pyrrole unter wesentlich milderen Eedingungen ein (11,lZ). 
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