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N-Hydroxy-N.N'-dialkyl-methandiamine 2, die uns als mijgliche Vorstufen von 

Aminyloxiden interessierten, sind unseres Wissens bisher nicht beschrieben. 

Unsere Versuche, 2 (R = R' = C(CH,),) durch Umsetzung von tert-Butylamin (A) 

und N-Methylen-tert-butylamin-N-oxid (1) 3, oder tert-Butylhydroxylamin (2) 

und N-Methylen-tert-butylamin (2) darzustellen, verliefen ohne Erfolg. In bei- 

den Fallen bildete sich in benzolischer Losung iiberraschenderweise das N.N'- 

4) Di-tert-butyl-N.N'-dihydroxy-methandiamin (5) , das NMR-spektroskopisch nach- 

gewiesen und such aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden konnte. Da $ ganz 

offensichtlich aus 2 und 5 entstanden ist, mup in der Reaktionslosung ein 

Gleichgewicht zwischen den Komponenten L/2 und s/z bestehen, das sich iiber die 

gesuchte Verbindung 2 einstellt. 

R-NH2 + CH, = N-R'+ R-y-CH2-y-R' 2 R-N = CH, + Y-R' 

A H OH OH 
1 2 3 4 5 = = = = = 

2 + 5 - R'-y-CH,-T-R' R = R' = C(CHz)s 

OH OH 
6 = 

Wir haben daher die Umsetzung von A mit 2 bzw. von 1 mit 2 in Gegenwart eines 

Oxidationsmittels vorgenonunen. Behandelt man etwa 10 
-3 molare LBsungen der 

Komponenten in Benz01 mit iiberschiissigem Bleidioxid, so lassen sich die Radi- 

kale g als Dehydrierungsprodukte von 2 ESR-spektroskopisch nachweisen. Aus 2 

(R = C(CHIIJ bzw. C,Hs) und 2 (R' = C(CH,),) wurden so gn 5, (a = 9.4 G (1H): 

aN = 3.25 G (1N); aH = 1.4 G (1H)) und gg 6), aus f (R = C(CH,),) und 2 (R' = 

C(CHS)a bzw. C6HJ[C(CH,)s],-3.5) En und gg 6) erhalten. Nur bei der Oxidation 
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eines Gemisches von 4 (R = C(CHl)a) und 2 (R' = C(CH,),) wurde zunachst das 

primare Oxidationsprodukt 22 (aN = 13.25 G (1N); aH = 3.5 G (2H)) beobachtet, 

nach einiger Zeit bildete sich statt seines Spektrums das von @ aus. 

-2H* 
R-v-CH2-SJ.-R' __j R-N = CH-N-R' 

H70 b 
= = 8 = = 

a: R = C(CHB), R' = C(CH,), 

b: R = C6H5 R' = C(CH,), 

c: R = C(CHa)J R' = C6HJ C(CHa)a a-3.5 

Durch dieses Verfahren der oxidativen Kupplung zweier Komponenten sind Amidi- 

nyl-N-oxide auf einem einfachen Wege zuganglich. Auf die qleiche Weise qelang 

such die Darstellunq des ersten acyclischen Amidinyl-N.N'-dioxids (Nitronyl- 

nitroxids). 

Obwohl bei der Oxidation einer benzolischen Lijsung von 2 mit Bleidioxid nur 

Di-tert-butyl-aminyloxid gebildet wurde, konnten wir bei der Umsetzung einer 

etwa 10 
-1 

m L&sung von N-Methylen-tert-butylamin-N-oxid (2) mit einem relativ 
5 

gro8em Ueberschu8 an tert-Butylhydroxylamin (2) in Gegenwart von Bleidioxid 

das N-N'-Di-tert-butyl-formamidinyl-N.N'-dioxid 0 nachweisen. Das ESR-Spektrun 

dieses Radikals (Abb.) bleibt etwa einen Tag lang unverandert erhalten, da- 

nach wird es von den Signalen von Zersetzungsprodukten iiberlagert. Die Kopp- 

lungskonstanten (aN = 6.50 G (2N); aH = 4.13 G (1H)) Phneln denen des ent- 

sprechenden cyclischen Amidinyl-N-N'-dioxids &P ') (aN = 7.26 G (2N): aH = 

3.44 G (lH), der g-Paktor von 2.00669 fallt in den Erwartungsbereich fiir Ami- 

8) dinyl-N.N'-dioxide . 
Q 

-3H* 
z+z - RI-N = CH-N-R' 

b d 

I 

# 
H 

c 
9 R' = = C(CH3)3 0 

10 
= 
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Abb. 1 ESR-Spektrum von 2 in Benz01 bei 20' C 

Das Verfahren der oxidativen Kupplung ist nicht auf N-Methylenamin-N-oxide 2 

beschrankt. So fiihrt die Umsetzung von 4.5.5-Trimethyl-1-pyrrolin-1-oxid (11)') -= 

mit gasformigem Methylamin in Gegenwart von Bleidioxid in benzolischer Lb;sung 

iiber das primare Oxidationsprodukt 11 10) taN = 13.5 G (1N): aN = 2.38 G (1N): 

H H 
a = 13.5 G (1H)) zum Aminyloxid r3 (aN = 8.60 G (1N); aN = 3.40 G (1N): a = 

6.45 G (3H): aH = 1.10 G (lY-H)). 
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Bei der Durchftihrung der Reaktion im praparativen MaPstab konnten wir den Blei- 

komplex &$ 
11) isolieren, der sich mit Bleidioxid zu &z oxidieren lapt. Das 

legt die Vermutung nahe, da8 die Bildung von entsprechenden Bleikomplexen zu- 

mindest bei der Radikalbildung aus Nitron- und Amin-Komponente eine wichtige 

Rolle spielt. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstutzung dieser 

Arbeit. 
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