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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 al-Chloroxime 1) nach einem Eliminierungs-Addi- 

tions-Mechanismus reagieren 2) . Die Isolierung der inter- 

medi;ir auftretenden monomeren Nitrosoolefine gelang his'- 

her nicht'). Bei der Umsetzung der aus Styrol und NOCl 

gebildeten Bis-(chlornitrosoverbindung) mit tertilren 

Aminen in inerten iiisungsmitteln erhielten wir aber ein 

Eliminierunisprodukt, das sich wie ein dimeres Nitroso- 

styrol verhielt2): 
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- 2HCl+. 8 
Ar-CH=CH-N=N-CH=CH-Ar 

t, 

Auch aus kernsubstituierten Styrolen waren iiber die ent- 

sprechen&n Bis-(chlornitroso&&hylbenzole) dimere o-Ni- 

trosostyrole zuglnglich (Tab. I.). 

Alle Bis-(&+nitrosostyrole) zeigen die typisshe Bis-ni- 

trosobanee bei 3301coo mr; das Absorptionsmaximum ist 

gegeniiber aem der entsixechenden Bis-(chlornitroso%dyl- 

benzole) wegen aer durchgehenaen Konjugation bathochrom 

verschoben (Tab, 1). Im 1%Spektrum treten in dem fi,ir 

Bis-(nitrosoverbindungen) charakteristischen Bereich 

(1160-1430 cm-') drei Bander] auf. Trans.-Nitrosodimere 

miiBten in. diesem Bereich eine Einzelbende, cis-Nitrosodi- 

4) mere miiBten eine Doppelbande besitzen . 

Alle bisher dargestellten Bis-(o-nitrosostyrole) sind so 

sck~er Xslich, da13 ilhre KGR-Spektren nicht aufgenommen 

werden konnten. 

Die Struktur der Bis(o-nitrosostyrole) ergibt sich aus 

folgenden Reaktionen: 

a. Uxsetzung nit Piperidin llefert cd-Piperidinoaryl- 

acetaldoxime2), 

b. Iiedu:ct;ion mit Lithiumalx:~:t liefert R-Aryl- 

$tLylamine2), 
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Tab, 1 Ei:_;snsn:liP.5el Jer Bis-(u-nj.;;rosos-i:yro1e) 

__.~_..__.___ 

Substituent Srn?. 

OC 

lS0 Zers. 

&Me 143-144 

p-h% 132 

2 5-Le , 2 148-150 

p-i-i+ 132-133 

2,4,6-Lie 
3 

141 

2,3+4Ii4 d, 152-153 

3 ,4-C4H8 e) 140-142 

p-Cl 152-153 

p-n, 157-159 

P-J 16u-1x 

p-0(& 139-14s 

a) 

b) 

C> 

d) 

e> 

, 

Absorptionsbanden 

uv (qu IR (cm") 

a> b) 

305 337 0) 

305 349 1175 1245 1340 

305 349 1180 1255 1340 

300 339 1210 1250 1335 

305 349 1190 1250 1350 

305 356 1190 1243 1337 

292 398 0) 

305 358 1205 1265 1335 

305 344 1160 12j5 1345 

305 346 il8o 1255 1340 

300 349 1175 1235 1330 

305 370 :1go 1270 1340 
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Tab. 2 Zigenscllar'ten der Azoxystyrole 

Substituent Ausbeutea) SmP. Xm,"' Analysenwerte (%) 

% d.Th. 'C rnp C H IV 

p-Me 36 172 402 78,47 6,53 lo,06 

c,#,8N20 (278,3) 77,67 6,52 lo,07 

P-B 35 14=4 404 78,24 7,20 9,17 

%20H22N20 (306&l 78,40 7,24 9,14 

p-i-PI? 50 140-141 398 79,15 7,77 a,38 

C22H26N20 (334,41 79,oo 7,@+ 8,38 

P-cl lo 193 396 59,77 3353 8,78 

C,6H,2C121~20 (319,2) 60,20 3,79 8,78 

p-OCH3 15 172 412 68,96 5,58 9,27 

C,$r,,N,O:, (310~31 69,= 5,85 9303 

2,5-Me2 42 166 393 78,29 7,02 a,88 

C20H22N20 (306&l 78,40 7,24 9,14 

al Rohp~rodukt 

b) in Benzol; logg = 4,3 - 4,~ 
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c. H@rierung in Tetredydrofuran-Suspension in Gegen- 

wart von Palladium/A-Kohle liefert Azoxystyrole 

(Tab. 2). 

F 
CH 

Ar-PH-CH=NOH 

+ VO 

N-b0 
H b 

O+N 
+ Br-CH2-CH2-NH2 

I 
c;” h 8 
CH Ar-CH=CH-N=N-CHzCH-I 
I 

Herrn Prof. Dr. W. Liittke (GEttingen) denken wir fti wert- 

voile Diskussionen. 

Unseren Laborentinnen, Frau G. Lauterbach und Fri. R. Sim- 

ke, danken v.5.r fiir ihre Mithilfe bei den prgperativen Ar- 

beiten. 
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