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Vor einiger Zeit konnten wir durch kinetische Unter-
suchungen und durch Konkurrenzreaktionen nachweisen, daB
Bis-(chlornitrosoverbindungen) mit nucleophilen Basen
ebenso wie d—Chloroxime1> nacn einem Eliminierungs-Addi-
tions-Mechanismus reagierenz). Die Isclierung der inter-
medidr suftretenden monomeren Nitrosoolefine gelang bis-
her nich’ca). Bei der Umsetzung der aus Styrol und NOCl
gebildeten Bis~(chlornitrosoverbindung) mit tertifdren
Aminen in inerten Losungsmitteln erhielten wir aber ein
Eliminierungsprodukt, das sich wie ein dimeres Nitroso-

styrol verhieltz):
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Auch aus kernsubstituierten; Styrolen waren iber die ent-
sprechendén Bis-(chlornitr§soéthylbenzole) dimere @w-Ni-
trosostyrole zugdnglich (Tab., 1).
Alle Bis-(W-nitrosostyrole) zeigen die typische Bis-ni-
trosobance bei 330-400 m,t; das Absorptionsmaximum ist
gegeniiber dem der entsprechenden Bis-(chlornitrosodthyl-
benzole) wegen der durchgehenden Konjugation bathochrom
verschoben (Tab, 1). Im IR-Spektrum treten in dem fiir
Bis-(nitrosoverbindungen) charakteristischen Bereich
(1le60-1470 cm"]) drei Banden auf. Trans-Nitrosodimere
miBten in diesem Bereich eine Einzelbande, cis-Nitrosodi-
mere miiten eine Doppelbande besitzenq').
Alle bisher dargestellten Bis-(W-nitrosostyrole) sind so
schwer lislich, daB ihre NMR-Spektren nicht aufgenommen
werden konnten,
Die Struktur der Bis(w-nitrosostyrole) ergibt sich aus
folgenden Reaktionen:

a. Umsetzung mit Piperidin liefert o-Piperidinoaryl-

acetaldoxime2) ,
b. Heduxtion mit Lithiuwmalan:t liefert B-Aryl-

dtiylamine?,
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Tab, 1 Bigenscrsfber der Bis-@W-nibrosostyrole)
Substituent Smp. Absorptionsbanden

¢ w (mp) IR (em™ M)

: a) b)

- 180 Zers. 305 337 °)

p-lle 143-144 305 349 1175 1245 1340
p-Et 132 305 349 1180 1255 1340
2,5-Ne, 143-150 300 339 1l2lo 125 1335
p-i-Pr 132-133 305 349 1190 125 1350
244, 6-Hey 141 305 356 1190 1243 1337
2,3-C,, % 152-153 292 398 ¢)
3,4-C,Hg ) 1s0-142 305 358 1205 1265 1335
p-Cl 152-153 305 344 1l6o 1255 1245
p-Br 157-159 305 346 1180 1255 13%o
p-J 160-151 300 349 1175 1235 1330
p-0CH 129-14c 505 370 1190 1270 13%o
a) ’

b)

c)
a)
e)

Absorptionsmaximun aer entsprecrenden Bis-—(ci:lornitroso-

verbindung) in Denzol; Log€ = 2,9 - 4,0

Abscrpivionsns 2ig-@-nitrososuyrols) in Benzolj

log€ = 4,5 - +,7

nicht unbtercuc: .t
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Tab. 2 Figenschaften der Azoxystyrole
Substituent Ausbeutea) Smp. lmaxb) Analysenwerte (%)
% d.Th, °C mp c H W

p-Me 36 172 402 78,47 6,53 lo,06
C"BH"BNZO (27813) 77167 6)52 10107
p~E% 35 144 4o4 78,24 7,20 9,17
‘C2OH22N20 (306,4) 78,40 7,24 9,14
p-i-Pr 50 l40-141 398 79,15 7,77 8,38
CZZHZSNZO (334,4) 79,00 7,84 8,38
p—C1 lo 193 396 59,77 3,53 8,78
c'16H12012N20 (319,2) 60,20 3,79 8,78
p—OCHj 15 172 412 68,96 5,58 9,27
C1BH18N203 (310,3) 89,66 5,85 9,03
2,5—Me2 42 166 393 78,29 7,02 8,88
020H22N20 (Gob,4) 78,40 7,24 9,14

8) Rohprodukt

b) in Benzol; log € = 4,3 - 4,7
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c. Hydrierung in Tetrahydrofuran-Suspension in Gegen-~
wart von Palladium/A-Kohle liefert Azoxystyrole
(Tab. 2).

Ap
I Ar-CH-CH=NOH
fv

a

" —_—t Ar-CH,~GH

%H c\;

CH Ar-CH=CH-N=N-CH=CH-Ax

>N,

Herrn Prof. Dr. W. Liittke (Gottingen) danken wir fir wert-
volle Diskussionen,

Unseren Laborantinnen, Frau G. Lauterbach und Frl, R, Sim-
ke, danken wir fir ihre Mithilfe bei den préparativen Ar-

beiten.
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