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Die bei der Acylierung von N-tert-Butylhydroxylamin neben den 0-Acylhydroxylaminen 6 
eiitstehenden Hydroxamsauren 5 werden zu den offenkettigen Acyl-aminyloxiden 1 oxidiert. 
Zum Vergleich werden die cyclischen Acyl-aminyloxide 2 und 3 hergestellt. Die Konfor- 
mation einiger Hydroxamsauren 5 und der Radikale 1 wird unter Vergleich mit den ent- 
sprechenden cyclischen Verbindungen mittcls IR- bzw. ESR-Messungen untersucht. Die 
Energiebarriere fur die Ringinversion von 3 wird aus der Temperaturabhangigkeit der 
Linienverbreiterung des ESR-Spektrums bestimmt. 

Aminyl Oxides, XVI') 
Preparation of Acylaminyl Oxides and their Conformational Behaviour 

The hydroxamic acids 5, obtained along with the 0-acylhydroxylamines 6 upon acylation 
of N-terr-butylhydroxylamine, are oxidized to the open-chain acylaminyl oxides 1. The 
cyclic acylaminyl oxides 2 and 3 are prepared for purposes of comparison. The conformation 
of the radicals 1 and of some of the precursors 5 is studied by e.s.r. and i.r. spectroscopy using 
the corresponding cyclic compounds for comparison. The energy barrier for ring inversion 
in 3 is determined from temperature-dependent line broadening in the e.s.r. spectrum. 

Acyl-aminyloxide konnen wie Carbonsiiureamide 
formation vorliegen. 

in einer E- und einer Z-Kon- 

2 3 

Tatsachlich fand Wuters3) bei N-unsubstituierten . Acyl-aniinyloxiden (R1 = H) 
im ESR-Spektrum zwei Spezies, die er den beiden Konformeren zuordnete. Im 
Rahmen unserer Untersuchungen iiber Konformation und ESR-Parameter konju- 
gierter Aminyloxide4) stellten wir einige in der z-Konformdtion fixierte Aminyloxide 

1) XV. Mitteil.: H. G.  Aiirich, W. Dersch und H. Furster, Chem. Ber. 106, 2854 (1973). 
2) Teil der Dissertation, J. Trusken, Univ. Marburg 1972, auszugsweise vorgetragen. GDCh- 

Hauptversammlung 1971 in Karlsruhe, vgl. Angew. Chem. 83, 892 (1971); Angcw. Chcm., 
Int. Ed. Engl. 11, 819 (1971). 

3) J.  V. Rumsburtom und W. A. Waters, J. Chem. SOC. B1966, 132; D. F. Minor, W. A.  
Wuters und J. V. Ramsbottom, ebenda 1967, 180. 

4, 1. c. 1) und vorangehende Arbeiten. 
222* 
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(2 und 3) sowie eine Reihe nichtfestgelegter Aminyloxide des Typs 1 her. Mit steigen- 
der GroBe des Substituenten R sollte fur 1 nur mehr die E-Konformation moglich 
sein. 

Von den Radikalen 1 waren einige bereits auf anderem Wege erhalten worden: 
1 a aus der Reaktion wasserstoffhaltiger Halogenmethyl-Rddikale mit 2-Methyl- 
2-nitrosopropans), 1 b und c aus der Photoumsetzung von 2-Methyl-2-nitrosopropan 
mit Aldehydens) sowie If bei der Oxidation von N-Benzyliden-tert-butylamin- 
N-oxid7). Unsere unabhiingige Synthese sichert in allen Fallen die Struktur als die 
eines Acyl-alkyl-aminyloxids. wie sie ins-7) angenommen wurde. Die Radikale 1-3 
sind in benzolischer Losung iiber Stunden stabil. 

Die Acylierung yon N-ie#*f-Butylhydroxylamin 
Zur Herstellung der Radikale 1 wurde N-feut-Butylhydroxylamin (4) mit Ameisen- 

siiure-gthylester bzw. den entsprechonden Saurechloriden in Gcgenwart von Triathyl- 
amin in die Hydroxamsauren 5 ubergefuhrt, die dann mit Bleidioxid zu den Radikalen 
1 oxidicrt wurden. 

it( o x  
(11,C)SC-NH - (H,C),C-N-CO-K + (1ISC)sC-h-H + (EI,C)jC-N-CC+R I I I I 

0 1 1  OH 0-CO-H 0-CO-K 

4 5 6 7f 

:: 
5 (11,C)3C’-N;C-Jt 

I 
0 

1 

Als aunerordentlich storende Nebenreaktion tritt dabei 0-Acylierung des Hydroxyl- 
amins auf, wie sie bercits friiher bei der Acetylierung von N-Tritylhydroxylamin 
beobachtet worden war 8). Dabei ist die Bildung des 0- Acylhydroxylamins umso 
starker begiinstigt, je sperriger der Acylrest ist. Tab. I zeigt die durch Auswertung der 
tert-Butylsigndle im NMR-Spektrum ermittelte Zusammensetzung der Reaktions- 
rnischung. 

Die Identifizierung von 0- bzw. N-Acylierungsprodukt gelingt leicht an Hand 
folgender Unterschiede: 

Bis auf 5e  geben alle dargestellten N-Acyl-N-tert-butylhydroxylamine die fur 
Hydroxamsauren typische Farbreaktion mit Eisen( 111)-chlorid. Bei 5e  ist offenbar 
aufgrund der beiden tevt-Butylgruppen eine Z-Konformation, wie sie zur Komplex- 
bildung notwendig wiire, nicht mehr moglich. 

5 )  J .  W. Hortgerinh, J. 13. 1;. N. Enxberts und I’h. J. de Burr, Tetrahedron Lett. 1971, 2709, 

6 )  A .  Mnckur, TIT. A. 1. W. Wujer und Th. J .  de Boer, Tetrahedron 24, 1623 (1968). 
7) 7a) E. G. Jcrnzen und B.  J. BlucXb~mz, J. Amer. Chem. SOC. 91, 4481 (1969). - 7h) A.  L. 

8) A .  Munoz, F. Muthu und R .  Muthis-Ned, C. R.  Acad. Sci. 244, 1751 (1957) [C. A. 51, 

vgl. auch Lit. 19). 

B/uht?z und J. Weitatein, ebenda 92, 1444 (1970). 

10241 a (1957)j. 
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Tab. 1 .  Zusammensetzung des Reaktionsgccnisches bei der Acylierung von N-tert-Butyl- 
hydroxylamin (in %) 

R 5 6 7 

h CH 3 57 43 

d i-C3H7 15 8.5 
e t-C4Hq 1 99 
f ChH5 23 66 11 

~ 

C - C2H5 35 65 
-. 

- 

Nur die N-Acylverbindungen lassen sich zu Radikalen 1 oxidieren. 
In den 1R-Spektren findet man jeweils die fur die Gruppierung -CO-N(0H)R 

(1590-1630 cm-1) und -CO 0 NHR (1700 -1730 cm-l)9) charakteristischen 
Carbonylabsorptionen. Weiterhin sind im JR-Spektrum im Bereich der OH-, bzw. 
NH-Valenzschwingung deutliche Unterschiede festzustellen ( 9 .  Tab. 5). 

Die Frotonen der tert-Butylgruppe erscheinen im NMR-Spektrum der N-Acyl- 
verbindung bei niedrigereni Feld (6 = 1.33-1.44 ppm) als bei dem 0-Acylderivat 
(8 ~ 1.10-1.23 ppm)g). Schlieljlich sind die N-Acylverbindungen deutlich schwerer 
fluchtig als die 0-Isomeren, was auf starkere Wasserstoff brucken der OH- gegenuber 
der NH-Gruppe zuruckzufiihren ist. 

Bei der Benzoylierung von N-tert-Butylhydroxylamin treten auRcr den N- und 
0-Acylprodukten 5 und 6 11 % des 0,N-Diacylderivats 7f 10) auf. 

Darstellung cyclischer Acyl-aminyloxide 
Durch Oxidation der entsprechenden cyclischen Hydroxamsiiuren 8 lassen sich 

die Radikale 2 erhalten11). Von den Hydroxypyrrolidonen 8 sind Sa12) und 8 ~ 1 3 )  

bereits beschrieben. 8b lie6 sich analog zu 8a durch reduktive Cyclisierung von 
2,4-Dimethyl-4-nitrovaleriansiiure-alhylester (9) mittels Zink/Ammoniumchlorid 
darstellen. 

OH 

8 2 

9 

9) Vgl. auch H G. Aurich und H.-G. Schnrpenberg, Chem. Ber. 106, 1881 (1973) 
10) 0. Exner uiid B.  KukaiE, Coll. C7ech. Chem. Commun. 28, 1656 (1963). 
11) H. C .  Aiirich und J. Troskerz, Liebigs Ann. Chem. 745, 159 (1971). 
12) R .  Bonnet, R b.  C Brown, V .  M .  C l d ,  1. 0. Sufherrlcrnd und Sir A. Todd, J .  Chem. Soc 

l3) J .  f. Elswortlt und M Lnmichen, J. Chem. SOC. C 1966, 1477. 
1959, 2099. 
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Zur Herstellung des Radikals 3 wurde, ausgehend vom 5-Methyl-hitrocapro- 
nitril (10) 14), iiber das Imidsaureester-hydrochlorid 11 der Ester 12 hergestellt, dessen 
reduktive Cyclisierung mit Aluminiumamalgam, allerdings in sehr geringer Ausbeute, 
die Hydroxamsaure 13 lieferte. Versuche mit einigen anderen Reduktionsmitteln 
(Zink/Ammoniumchlorid, Natriumborhydrid in Gegenwart von Palladium auf 
Kohle) fuhrten nicht zum gesuchten Produkt. 13 lie13 sich glatt zurn Radikal 3 oxi- 
dieren. Die Hydroxamsauren 8 und 13 geben eine licfe rotviolctte Fiirbung mit 
Eisen(II1)-chlorid. 

10 I1 

12 
OH 

13 

Die JR-Spektren der Hydroxamsauren 
Die TR-Spektren der Hydroxamsauren 5, 8 und 13 zeigen als Filme die fur OH- 

Gruppen charakteristische breite Bande im Bereich um 3100 cm-1, die auch in den 
IR-Spektren in konzentrierter Lijsung in Tetrachlorkohlenstoff auftritt. In verdiinnter 
Losung (1 0-3 M und geringere Konzentration) stellt man jedoch entscheidende Unter- 
schiede fest. So findet man fur die Acetohydroxamsaure 5b die f i i r  eine freie 
OH-Gruppe charakteristische scharfe Absorption bei 3550 cm-1, wahrend die fur 
intramolekulare Wasserstoff briicken typische Absorptionsbande im Falle der Formo- 
hydroxamsaure 5 a (VOH = 3260 cm-1) und der beiden cyclischen Hydroxamsiuren 8 a 
(GOH = 3360 cm-1) und 13 (GoH = 3250cm-1) beobachtet wird. Die Lage dieser 
Absorption bei relativ hohen WellenLahlen deutet allerdings auf eine verhaltnismal3ig 
schwache intramolekulare Wasserstoff brucke hin. Ursache dafur diirfte die im 
Vergleich zu den CheIat-Sechsringen (z. €3. P-Diketone oder 1-Hydroxy-2-acyl- 
aromaten) ungiinstige Geometrie des Chelat-Fiinfrings sein (relativ grol3e Entfernung 
von Hydroxy- und Carbonylgruppe) 15). ErwartungsgemalS macht sich dieser Effekt 
bei Sa besonders stark bemerkbar. 

Die einer intermolekularen Wasserstoff brucke entsprechende breite Bande bei 
etwa 3100 cm-1 bleibt nur im Spektrum von 8a auch bei grol3ter Verdunnung (10-4 M) 

noch erhalten. Das auf die Konkurrenz zwischen intra- und intermolekularer Wasser- 
stoffbrucke zuriickzufiihrende Gleichgewicht zwischen Monomerem und Dimerem 
wird also in diesem Falle auch bei hoher Verdunnung nicht vollig zugunsten des 

14) H. G. Aurich und J .  Triisken, Chem. Ber. 105, 1216 (1972). 
1s) Zur Frage der TR-spektroskopischen Untersuchung yon Wasserstoff briicken zwischen 

Hydroxy- uiid Carbonylgruppen siehe: L. J .  Bellumy, Advances in Infrared Group 
Frequencies, S. 261 ff., Methuen 11. Co Ltd., London 1968. Dort weitere Literatur- 
hinweise. Siehe aber auch Lit. 16a). 
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Monomeren verschoben. Die besonders stark ausgepragte Tendenz zur Dimeri- 
sierung fur 8a wird auch durch den bei der osmometrischen MoL-Massebestimmung 
fur eine ca. 0.05 M Losung in Benzol erhaltenen Wert von 260 & 10 (theoretisch 165 
fur das Monomere) bestatigt. 

Eine ahnliche Konkurrenz zwischen intra- und intermolekularer Wasserstoff brucke 
in Losung, d.h. gleichzeitigcs Auftreten von Monomerem und Dimerem, ist auch 
beim 2-Formyl- bzw. 2-Acetylpyrrol bekannt 16). Dagegen liegt Tropolon sowohl in 
verdunnter als auch in konzentrierter Losung nur mit intramolekularer Wasserstoff- 
brucke vor (Chelat-Fiinfring), im Kristall wird allerdings auch hier eine intermole- 
kulare Wasserstoffbrucke beobachtet 17). Wahrend durch den Nachweis der intra- 
molekularen Wasserstoff briicke in 5a fur diese Verbindung die 2-Konformation 
gesichert ist, zeigt das Fehlen der intramolekularen Wasserstoffbriicke in 5b an, 
daB das Molekul in der E-Konformation vorliegt. Eine mehr oder weniger starke 
Verdrillung von Hydroxylamin- und Carbony&uppierung 1Mt sich aufgrund der 
Carbonylabsorption (Vc0 = 1605 cm-1 in Tetrachlorkohlenstoff, ca. 1 M) aus- 
schlieBen. 

Die ESR-Spektren der Acyl-aminyloxide 
Die ESR-Spektren der cyclischen Radikale 2 und 3 zeigen mit Ausnahme von 2c 

auBer der Kopplung mit dem Stickstoffatom noch weitere Aufspaltungen (Kopplungs- 
konstanten siehe Tab. 2). Wie der Vergleich 2a-2c ergibt, werden diese durch die 
Protonen in der 4-Stellung des Rings (y-Position zum Aminyloxid-Stickstoff) verur- 
sacht. Bei 2b wird neben der Kopplung des y-Protons noch die sehr vie1 kleinere 
Kopplung mit den drei Protonen der Methylgruppe in 4-Stellung (S-Protonen) 
sichtbar. Die sehr stark verschiedenen Protonenkopplungen fur Wasserstoff- und 
Methylgruppe in 4-Position - im Falle 2c a&, .: Linienbreite - zeigen, da13 die 
Spindichteubertragung in diese Position durch Hyperkonjugation zustande kommt 18). 

Tab. 2. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 2 und 3 in Benzol (in GauB) 

R R’ U N  

2,2-Dimethyl-5-oxopyrrolidin- 2a H H 6.45 3.28 (214) 

2,2,4-Trimethyl-5-oxopyrrolidin- 2b H CH3 6.48 3.86 (1 H), 0.32 (3H) 
1 -yl- 1 -oxid 

1-yl-1-oxid 

pyrrolidin- 1-yl- 1 -oxid 

1 -yLI -oxid 

2,2,4,4-Tetramethyl-5-0~0- 2~ CH3 CH3 6.36 - 

2,2-Dimethyl-6-oxopiperidin- 3 -  - 6.90 1.54 (2H)a) 

a) Protonen in 4-Stellung. 

16) 16a) K. Hufner, H .  E. A .  Krumer, H .  Musso, G .  PIoss und G .  Schulz, Chem. Ber. 97, 2066 
(1964). - 16b) A .  Jung, Method. Phys. Anal. 6 ,  54 (1970) [C. A. 72, 131 667 g (1970)l. 

17) K .  Kuratnni, M. Tsuboi und T. Shirnunoucki, Bull. Chem. SOC. Japan 25, 250 (1952). 
18) Siehe z. B. A.  Berndf, Tetrahedron 25, 37 (1969). 
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Sowohl die Kopplungen des Stickstoffs als auch die der Protonen in 4-Stellung 
sind deutlich von der RinggroOe abhangig; und zwar wiichst die Stickstoffkopplungs- 
konstante mit steigender RiiiggroDe, wahrend die Protonenkopplung abnimmt. 

Dies konnte auf abnehmende Konjugation, bewirkt durch Verdrillung zwischen 
Aminyloxid- und Carbonylgruppe, beim Ubergang vom Funf- zum Sechsring zuruck- 
zufuhren sein, denn dadurch muOte die Spindichte in dcr Aminyloxid-Funktion 
und damit die Stickstoffkopplungskonstante zunehmen, wahrend das umgekehrte 
fur die durch die Protonenkopplung ange~elgle Spindichtc am Carbonylkohlenrtoff 
gelten sollte. 

Tm Unterschied ZLI den cyclischen Acyl-aminyloxiden bectehen die ESR-Spektren 
der Acyl-aminyloxide 1 b - f nur aus drei Linien im Intensitatsvcrhaltnis 1 : I : 1 
(Kopplungskonstanten uN siehe Tab. 3). Die Protonen des Acylrests (y-Protonen) 
kvppeln hier also praktisch nicht mehr mit dem ungepaarten Elektron. Andere 
Autoren fanden 19) sogar beim N-Acetyl-N-[ Dg]-tert-butylarninyloxid trotz extrem 
geiinger Linienbreite keine Kopplung der Acetylprotonen. 

Tab. 3. Kopplungskonstanten der Aminyloxide 1 in Beiizol (in GauR) 

H 
OR R LrN 

N-tert-Butyl-N-formylaniinyloxid l a  H 6.96 I 3 5  
(Lit 5 ) .  7.0) (1.4) 

N-Acelyl-N-rert- butyl aniinyloxid l b  CHI 7.83 ~ 

nr-rert-Butyl-N-propionylan~inyloxid 1 c C2115 7.84 
(Lit.6): 8.0) 

(Lit.6): 8.0) 
N-tert-Rutyl-N-isobutyrylaminyloxid 1 d C'H(CH3)2 7.86 - 

N-tert-B u tyl-N-pivalo yla minyloxid l e  C(C'Hl)? 7.96 - 

N -  Ben?oyl-N-rert-butylaminyloxtd I f  C b H j  7.90 - 
(Lit. 7a) : 7.67) 
(Lit. 7b): 7.90) 

Die iiur iiiuRerst geringe Anderung der Stickstoffkopplungskonstanten in der 
Reihe 1 b - f trotz erheblicher Unterschiede in der Sperrigkeit des Restes R zuwmmen 
mit der geringen Anderung zwischen R = Phenyl und R Alkyl lassen sich nur mit 
gleicher Geometrie dieser Radikale vereinbaren. 

die starke sterische Behinderung zwischen den beiden 
tert-Butylgruppen wurde eine 2-Konformation fur 1 e unmoglich niachen - sprecheii 
fur die E-Konformation in der Reihe l b  -f. Die gleichen Argumente sind sicher 
auch fur das Ausbleiben der FeCI3-Reaktion im Falle 5 e  verantwortlich, das Fehlen 
einer intramolekularen Wasserstolrbrucke in 5b beweist auRerdem das Vorliegen der 
entsprechenden Hydroxanisaure in der E-Konformation. Die deutlich kleineren 
Kopplungskonstanten uN fur die in der Z-Konformation fixierten cyclischen Aminyl- 
oxide 2 und 3 und das unterschicdliche Verhalten der y-Protonen ist eine weitere 
Bestatigung fur die E-Konformation von 1 b-f .  

Sterische Argumente 

19) C. M .  Camoggi, R. J. Hvlman und M. J .  Prrlcins, J. C. S. Perkin 11 1972, 501. 
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Dagegen kann die deutlich niedrigere Stickstoff kopplungskonstante von 1 a nicht 
allein auf einen induktiveii Effekt zuruckgefuhrt werden. Sic fallt zudem in den 
Erwartungybereich fur das Z-Konformere, wie der Vergleich mit den Werten von 2 
und 3 zeigt. Fur die 2-Konforniation von l a  sprechen auBerdem: 

a) das Auftreten einer Kopplung deq Formylprotons @-Proton) in Parallele zur 
Kopplung der y-Protonen in den 2-fixierten Aminyloxidcn 2 und 3, wahrend fur die 
in der E-Konformation aul'lretendcn Aminyloxide I h f keine Kopplung der -{-Proto- 
nen festzustelleii ist, 

b) die Z-Konformation der Hydroxamsaure 5a. 
Damit kann die 2-Konforination, die auch andere Autoren fur dieses Radikal 

bereits diskutierten 19) als gesichert gelten. Im Lichte dieser Ergebnisse (E-Konfor- 
mation: grol3erer Wert fur aN, keine Kopplung von y-Protonen - 2-Konformation: 
kleinerer Wert fur aN, Kopplung von [3- bzw. y-Protonen) erscheint die von Wafers3) 
fur die N-unsu bstituierten Acyl-aminyloxide getroffene Zuordnung revisioiisbedurftig. 

Die Ringinversion des 2,2-Dimethyl-6-oxopiperidin-l-yl-l-oxids (3) 
Eine weitere Information iiber das cyclische Aminyloxid 3 erhalt man aus der 

Temperaturabhangigkeit seines ESR-Spektruins (Abb. 1 ) .  Mit sinkender Temperatur 
wird die AuflBsung besser, es erscheint eine Multiplettaufspaltung jeder Linie durch 
die Protonen der Methylgruppen. Zusatzlich aber wird die niittlere Linie in jeder der 
drei Liniengruppen verbreitert, so daR ihrc Amplitudc ( A l )  relativ zu der der andercn 
zwei Linieii (Az)  abnimmt. Diese Verbreiterung ist die Folge eines auf der ESR-Zeit- 
skala mittelschnellen dynamischen Prozesses 20). 

Nimmt man an, daB bei etwa coplanarer Einstellung von Aminyloxid- und Carbo- 
nylgruppe der Ring in 3 eine Halbsessel-Konformation einnimml, so sind 7wei Ein- 
stellungen gleicher Energie m6glich. 

Bei schnelleni Uniklappen des Ringes werden die beiden Protonen H, und Hp 
aquivalent, in1 ESR-Spektrum tritt ein Triplett im Verhaltnis 1 :2: 1 auf. Verlauft 
dieser Prozel3 langsamer, so wird die Komponente mit MI ~ 0, d.h. die mittlere 
Linie des Triplctts, kerbreitert, bis im Fall sehr langsainen Austauschs ein Dublett 
von Dubletts fur die beiden unterschiedlichen Protonen eracheint. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Linienverbreiterung (s. Tab. 6) laBt sich die 

Aktivieruiigsenergie entnehmenzo). Tragt man log 2 2 - 1 ( A , ,  Az :  Amplitude 

der Linien mit M, = 0 bzw. M, = & 1) gegen die reziproke Temperatur auf, so erhHlt 
man eine (ierade (Abb. 2), ails dcren Steigung sich die Aktivierungsenergie zu 8.6 kcal 
mol-1 ergibt. 

(1' 2: 1 

20) A. Hudson und G. R .  Lucklturst, Chem. Rev. 69, I91 (1969). 
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‘ I  

Abb. I .  ESR-Spektrum von 3 in Toluol 
a) bei 0°C b) bei -80°C 

Dieser Wert liegt deutlich hoher als der fur die Ringinversion des Cyclohexyl- 
Radikals von 4.9 kcal mol-121) bzw. die ahnliche konformative Umwandlung des 
3,3-Dimethylglutarimidyl-N-oxids 22) mit 4.5 kcal mol-1. 

Dem Fonds der Chemischen Iitdi~strie danken wir fur  die Unterstiitzung dieyer Arheit. 

Experirnenteller Teil 
Zur Aufnahme der ESR-Spektren dienten die Spektrometer V 4501/A und E9 der Fa. 

Varian. 

N-tert-Butyl-furmohydroxamsiiure (5a): Ein Gemlsch von 1.79 g (20.0 mmol) N-tert-Butyl- 
hydroxylamjn (4) iind 1.48 g (20.0 mmol) Ameisensaure-alhylester wird 2 Tage bei Raum- 
temp. stehengdassen. Dabei tritt vollstandige Losung ein, spater scheiden sich reichlich feine 
Nddeln ab. Das Reaktionsgemisch wird i. Vak. eingedampft, im Vakuumexsiccator uber 
PzO5 getrocknet und sublimiert. Man erhalt nach Umkristallisieren aus Petrolather (Sdp. 

21) S. Ogriwcr und R .  Fessenden, J. Chem. Phys. 41, 994 (1964). 
22) P. Chenavns, Preparation et etude de radicaux nitroxydes diacyles. These de doctorat, 

Rapport CEA-R-3687 Gif-wr-Yvette 1969. 
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40-60°C) 0.9 g (40%) 5a, Schmp. 60°C (Zers.). - 1R (CC14): 3090 (OH), 1630 ( C - 0 ) .  -- 
1H-NMR (CDC13): S = 1.44ppm (s, (CH3)3C), 8.06 (s, CH), 8.2 (s, austauschbar mit DzO, 
OH). 

C5H11NO2 (1 17.1) Ber. C 51.26 H 9.46 N 11.96 
Gef. C 51.14 H 9.44 N 11.88 Mo1.-Masse I17 (34s) 

Allgenteine Vorschrift zur Acyliercing von N-tert-Butylhydroxylamin: I .79 g (20.0 mmol) 
N-tert-Rutylhydroxylamin (4) und 2.02 g (2.76 ml, 20.0 mmol) Triathylamin werden in 
20 ml Benzol gelost und unter Ruhren und Eiskuhlung langsam mit einer Losung von 
20.0 mmol des betreffenden Saurechlorids in 10 ml Benzol versetzt. Es wird noch 30 min bei 
Raumtemp. nachgeruhrt, dann vom Triiithylammoniumchlorid abfiltriert und das Losungs- 
mittel i. Vak. abgezogen. Das Reaktionsgemisch aus der Umsetzung mit den aliphatischen 
Saurechloriden wird im Wasserstrahl-Vakuum destilliert, wobei man das 0-Acylhydroxyl- 
amin gewinnt. Der Riickstand wird entweder bei olpumpen-Vakuum destilliert (5b, c) oder 
kristallisiert (Petrolather, Sdp. 40-60°C). Das Produktgemisch aus der Umsetzung mit 
Benzoylchlorid wird mit 50ml Petrolather (40-60°C) versetzt und eineii Tag im Kuhl- 
schrank belassen. Dabei kristallisiert die Hydroxamsaure Sf aus. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels wird mit 10 ml Athano1 aufgenommen und Wasser bis zur eben bleibenden Trubung 
zugegeben. Im Kuhlschrank kristallisiert die 0-Acylhydroxamsaure 7 f  aus [Schmp. 98 bis 
99OC, Lit.10) 101°C. - IR (KBr): 1760 und I650 cm-1 (C=O). - 1H-NMR (CDC13): 8 = 

1.63 ppm (s, (CH&C), 7.5 (mc, C,Hs)]. Nach Abziehcn des Losungsmittels wird das 0- 
Acylhydroxylamin 6f  destilliert. 

Es wurden die in Tab. 4 aufgefuhrten Hydroxamsauren 5 und 0-Acylhydroxylamine 6 
erhal ten. 

Tab. 4. Dargestellte Verbindungen 5 und 6 

Summenformel Analyse 
(Mo1.-Masse) C H K  

N-tert-Butylacetohydroxamsaure (5 b) 11) 

N-tert-Butylpropiono hydroxamsaure (5c)  

N-tert- Butylisobutyrohydroxamsaure (5d) 

N-tert-Butylpivalohydroxamsaure (5e) 

N-tert-Butyibenzohydroxamshure (5 f) 10) 
0- Acetyl-X-fert-butylhydroxylamin (6 b) 

N-terf-Butyl-0-propionylhydroxylamin (6c) 

N-rert-Butyl-0-iso butyrylhydroxylamin (6d) 

N-tert-Butyl-0-pivaloylhydroxylamiii (6e) 

0-Benzoyl-N-tert-butylhydroxylamin (6f) 

C9H19N02 
(1 73.2) 

Ber. 57.90 10.41 9.65 
Gef. 57.94 10.30 9.62 
Mol.-Masse 145 (MS) 
Ber. 60.34 10.76 8.80 
Gef. 60.01 10.97 8.44 
Mol.-Masse 159 (MS) 
Ber. 62.39 11.05 8.09 
Gef. 60.84 1 1 . 1 3  7.91 
Mol.-Masse 173 (MS) 

Ber. 54.94 9.99 10.68 
Gef. 55.10 9.84 10.56 
Mol.-Masse 131 (MS) 
Ber. 57.90 10.41 9.65 
Gef. 57.97 10.46 9.53 
MoLMasse 145 (MS) 
Ber. 60.34 10.76 8.80 
Gef. 60.22 10.79 8.75 
MoL-Masse 159 (MS) 
Ber. 62.39 11.05 8.09 
Gef. 62.37 11 .13  8.01 
MoL-Masse 173 (MS) 
Ber. 68.37 7.82 7.25 
Gef. 68.36 7.82 7.31 
Mol.-Masse 193 (MS) 
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Tab. 5. Eigenschaften von 5 und 6 

Sdp. (Torr) n2" ,) IR (OH bzw. N H ,  C-0)  cm I IH-NMR (CDC13), R(ppm) 

5 b  

5c  

5 d  

5e 

5f 

6 b  

6 c  

66 

6 e  

6f 

93 "C (0.5) 1.4474 

100 'C (0. I )  1.4485 

Schmp. 
X I  'c' 

Schmp. - 
143°C 
Schmp. 109°C - 
Lit. 10) 11 3°C 

4S'C (12) 1.4136 

65°C (12) I ,4173 

76°C (24) 1.4152 

26°C (0.1) 1.41 39 

73°C (0.5) 1.5052 

(CC14) 3 160, I605 
(Film) 3170, 1790, 1605 

(Film) 3180, 1790, 1605 

(KBr) 3180, 2610 

(KBr) 3140, 1590 

(KBr) 3160, 1600 

(Film) 3230, 1730 

(Film) 3230, 1730 

(Film) 3230, 1730 

(Film) 3230, 1725 

(Film) 3220, 171 0 

I .39 (s, C(CH3)3), 2.03 (s, CH3), 
9.5 (x, austauschbar mil DrO, 
OH) 

I .44 (s, C(CH3)3), I .  I0 (t, J 
8 Hz, CH3), 2.45 (9, J s. 8 Hz, 
CH:), 7.7 (s, austduschbar mit 
D20,  OH) 

J ~ 7 Hz, CH,), 3.09 (m, J 7 
7 Hz, CH), 7.9 (s, OH) 

1.42 A, C(CH3)3), 1.05 (d, 

1.34 ( s ,  C(CH3)3), 7.3 (s, CfjHS), 
8.2 (s, austauschbar mit D20, 
OH) 
1 .I  4 ( s ,  C(CFI3)3), 2.80 (s, CH3), 
8.7 ( 5 ,  dustauschbar mlt Dz0, 
N H) 
1.10 (s, C(CH&), 1.17 (t, 
J - 8.0 Hz, CH3), 2.20 (q, 
J = 8 0 Hz. CH?), 7.6 (s. aus- 
tauschbar init DzO, NH)  

J = 9 4 H z ,  CH,), 266  (m, 
J = 9.4 Hz), 6.5 (s, austausch- 
bar mit DzO, NH) 
1 . 1  I (s, NC(CH3)3), 1.22 (s, 
OC(CH3)3) 7.2 (s, austausch- 
bar mit DzO, NH)  
1.23 (s. C(CH3)?), 7.9 (mc, 
ChH5), 7.5 (s, austauschbdr mit 

1.10 (s, C(CH3)?), 1.15 (d, 

U20, NH) 

l-H?.droxy-3,5,5-tritnelhy.l-2-pyrrolidon (8 b) : Einc Losung von 0.60 g 2,4-Dimethyl-4-nitro- 
valeriansiure-athylester (9) (dargesiellt nach 2 3 ) )  und 0.20 g NH4CI in 20 ml 50proz. Athanol 
wird unter heftigcm Riihren im Verlauf 1 h bei 0°C portionswcise mit 1.OOg Zn-Stdub 
versetzt. Es wird noch 2 h nachgeriihrt, filtriert und  grundlich mit Wasser nachgewaschcn. 
D a m  wird mit konz. Salzsaure schwach angesiuert und wiederholt mit Chloroform extrahiert. 
Nach Trocknung uber NazSOd wird das Losungsmittel abgezogen u n d  der Riickstand aus 
Pctrolather (Sdp. 60-70°C) umkristallisiert. Man erhHlt 170 mg (38%) 8 b  als farblose 
Nidelchen. Schmp. 86°C (Zers.). 

C7H13N02 (143.2) Ber. C 58.72 H 9.15 N 9.78 Gef. C 58.69 H 8.87 N 9.40 

5-M~thyl-5-nitrocapronirnidsuure-u~h~l~ster-l~~drocli~orid (11) : Die Losung von 5.06 g 

(0.0320 mol) 5-Methyl-5-nitrocaproiiitril (10) 14) in 70 rnl trockenem Ather wird mit 1.47 g 
(1.87 ml, 0.0320 mol) absol. Athanol versetzt Lind Linter Kiihlung (Eis-Kochsalz) mit trocke- 
nem Chlorwasserstoff gesattigt. Die klare Losung wird eineii Tag im Kiihlschrank belassen 
und dam in 500 ml trockenen Ather eingetropft. Dabei fallt das Imids~iureester-hydroc~~o~id 

23) M .  Kloetzal, J. Amer. Chcm. Soc. 70, 3571 (1948). 
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als weiDer, kristdlliner Niederschlag BUS. Die Analysenprobe wurde durch Losen in rnoglichst 
wenig Eisessig und Ausfiillen rnit trockenem Ather gereinigt. Ausb. 6.10 g (75 7 0 ,  Schmp. 
104-105°C. - IR (KBr): 3420 (NH), 1620 cm-1 (C-N). 

[ C ~ H L ~ N ~ O ~ I C I  (238.8) Ber. C45.3 H 8.02 N 11.74 Gef. C44.8 H 8.00 N 12.15 

5- Mefhyl-5-~ritrucuprun~ui1re-ufhykster (12) : 5.95 g (0.025 mol) Imidsaureester-hydro- 
chlorid 11 werden in 50 ml absol. Athanol suspendiert und mit 0.450 g (0.025 mol) Wasser 
versetzt, worauf Losung eintritt. Uber Nacht scheiden sich Kristalle von NHJCI aus. Man 
gibt 100 ml Ather zu und filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittcls liefert fraktionierte 
Destillation 3.62 g (71 ?A) 12 als farblose Flussigkeit, Sdp. 87"CIO. I Torr, nLo 1.4402. ~ 

1R (Film): 2975 (CH), 1720 cm- 1 (C-=0).  

CqH17NO4 (202.3) Ber. C 53.19 H 8.43 N 6.89 Gef. C 53.07 H 8.41 N 6.99 

I-Hydroxy-6,6-dirnerhyl-2-piperiduti (13): Zu 0.50 g Aluminiumamalgam (hergestellt 
nach 24)) in 50 ml wassergesattigtem Ather werden 1 .O g (4.95 mmol) des Nitroesters 12, 
gelost in 20 ml feuchteni Ather, getroplt. Dabei siedet die Reaklionsmischung nnter Riick- 
flul3. Es wird 1 h wcitcr geriihrt und filtriert. Im  Filtrat i s t  mit FeC13 kein Produkl nach- 
zuweisen. Durch Losen des athcrunloslichcn Teils in verd. Salzsiiure, gefolgt von erschopfen- 
der Extraktion mit CHC13 erhalt man nach Trocknen des Extraktes uber NazS04 und Abzie- 
hen des Losungsmittels 20 mg (3 x) 13 als farblose Blattchen, die durch Sublimation (lOO"C/ 
20 Torr) gereinigt wcrdcn. Schmp. 79°C. - TR (KBr): 3100, 3200 (OH), 1630 cm-1 (C -0). 
ln CCl4, ca. 1 M :  3250, 3100 (OH), 1630cm-1 (C-0). 

C7H,3NO2 (143.2) Ber. C 59.55 H 9.28 N 9.92 
Gef. C 59.02 H 9.32 N 10.03 MoL-Masse 143 (MS) 

Die Oxidation der Hydroxamsauren erfolgte nach 1. c.11'. 

Zur Untersuchung der Teiirpc~ratrrmbhangigke~t des ESR-Spt?ktrums VDIZ 3 wurde eine 
Losung in n-Pentan bereitet und am ESK-Spektrometer Varian E9 mit dem Varian Variable 
Temperature Accessory vernicssen. 

Tab. 6. Tcmpcraturabhiingigkeit des ESR-Spektrums yon 3 

-51.2 4.52 11.25 20.10 1.236 

-59.1 4.67 10.10 16.30 -0.947 

-67.0 4.85 11.30 14.75 -0.620 

~ 75.2 5.06 I 1.25 9.65 -0.297 

- 84.0 5.29 10.50 3 .oo t0.217 

24) W. Bunge in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Mhller), 4. Aufl., Bd. I/2, 
S. 794, Thieme, Stuttgart 1959. 
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1 (fz ) T 
Abb. 2. Temperaturabhangigkeit des ESR-Spektrums von 3:  log 2 - - 1 = f(-) 

[242/73 ] 


