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Kiirzlich konnten wir erstmalig mitteilen (1), dafl bei der Einwirkung von sal-
petriger SHure in Eisessig auf ungestttigte Oxinie der Struktur I in guter
Ausbeute die RingschluBlprodukte II gebildet werden. In dem letzten Heft

dieser Zeitschrift erschien eine Arbeit

R=CHy,CoHs. C3Hy G4 Hg

von J. P, Freeman und D. L. Surbey (2), in der die genannten Autoren dassel-
be Ringsystem beschreiben. Es soll deshalb iiber weitere Versuche auf diesem

Gebiet berichtet werden.

Wendet man beispielsweise die obige Reaktion auf im Phenylring substituier-
te Oxime bzw., auf Furfuryliden- und Thenyliden-alkyloxime {IIIa-e) an, so
wird gleichfalls der Ring geschlossen, was an ausgewdhlten Beispielen ge-

zoigt sei (IVa-e, Tah.)*¥,

y NOH ,
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*) Nach einem am 3., X. 67 anldflich der Hauptversammlung der Deutschen
Pharmazeutischen Gesellschaft in Wirzburg gehaltenen Vortrag.
**)

Verwendet wurden die Oxim-Gemische aus syn- und anti-Form. Die

Reaktion der reinen Isomere bietet keinen Vorteil,
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TABELLE
Diazacyclopentadienon-oxim-1,2-dioxide IV*
1 2 o
R R Schmp., Formel Analysendaten
o) H N
a) HBCO-C6Hh CH3 2h42-45 C11H11N30u Gef, 53,29 4,40 (16,01
Ber.|53,01 4,45 16, 56
b) u,}c-cbvril cu3 2h 5be C11H11N303 Gef.|56,69|4,/2 15,04
Ber.|[56,65(4,75 (15,080
c) (01!3)2011-06!{h C2H5 190-92 011‘1117:\'303 Gef.|60,076,ke |14,56
Ber.| 61,086,222 (15,26
a) CQHBO cn3 215-17 Cd”7”304 Gef.|U6,4713,64 (19,36
Ber.|45,94(3,37 (20,09
e) cqnjs CH3 235-35 06H7N3033 Gef, 42,55{3,12|15,3¢
Ber.| 42,67(3,13[15,66

‘ndert man jedoch die Reaktionsbedingungen dahingehend ab, daf man mit

15~

Nnrov.,

S lpetersiiure in Gegenwart katalytischer Mengen Natriumnitrit ar-

heitet (3), so erhdlt man nicht die Oxime, sondern in 5- bis 10-proz. Aus-

beute die euntsprechenden Carbonylverbindungen, z. B. V (CIIH1ON2OM’

Gef, C 56,44 1 4,20 N 11,46, Schmp. 163-640). Diese sind in mesomerer Form

zu schreiben, da im ILk-sSpektrum die Carbonylbande nach 6,1u (1640 cm_1)

*
verschoben ist und somit eine weitgehende Aufrichtung der CO-Gruppe anzeigt .

Dot

und

)

iir spricht

auch die

atsache,

*

dafl wir entgegen den Angaben von C,Harries

i, Tietz (3) die Carbonylgruppe bisher nicht oximieren konnten.

Schinp,

Die

Der

sichtinst.

mesonerer lPormeln verwichtet,

Substanzen

wurden durch

wufstreuen anf den erhitzten Metallblock bestimmt.

zersctzen sich.

L veiteren Verlauf der Arbeit wird auf die Wiedergabe

PYeltrag der Methoxylgrup. e zur Mesomerie von V ist nicht beriick-
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In einzelnen Fidllen kinnen auch unter den eingangs geschilderten Be-

dingungen - mit Natriumnitrit in Essigsdure -~ Carbonylverbindungen ent-
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stehen, wie wir beim Benzyliden-pinacolon-oxim fanden (1). Aus Benzyliden-

acetophenon-oxim (VI) erhielten wir ebenso wie Freeman und Surbey (2) ein

Gemisch von Oxim VII und Carbonylverbindung VIII, das durch priparative

Schichtchromatographie zu trennen war,

@-cu:cmg@ _’-_,N_Oz, O‘(H}O @ \"/ @

+ N—N+ + +N-—N+
HON -@g &»- -31 \O
vi vl vin
Wie bereits mitgeteilt (1), entsprach das NMR-Spektrum von VIII
(015 1Oh203' Gef. C 67,26 H 3,75 N 10,14, Schmp. 195—970) in der aufspaltung

der Phenylprotonen viéllig demjenigen von IX, so dafl eine symmetrische

Struktur nahelag. Die daraufhin dargestel ten Verbindungsen N und XI zeigten

im NMR-Spektrum jeweils ein einziges Methylsignal, was wiederum auf

symmetrischen Bau des Ringes hindeutete.

= 3 CH
@-CH-CH-E <Hy — 2 (\” 3
NOH NN
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XI: R:OCH3

Zur weiteren Sicherung unserer Ergebnisse synthetisierten wir Substanzen,

bei denen nur ein Phenylring in p-Stellung substituiert war, beispielsweise

XII-XIV und XV-XVIT*, und erwarteten, daf3 identische Diazacyclopentadienon-

dioxide gebildet wiirden,

A e TOALD

~CH=CH-C R — 4 -
n
HON + N—N¢
NN
' [}
XIl: R=CH; XII: R= OCHy XVII:R=R=CH;  XIX.R=R= OCH,
XIV: R=8Br XX: R=R'=8r
!
HNO; O g O R
]
Oenonc a2, O
HON N—Ns
-G o)
XV: R=CH,  XVI: R'=0CHy
Xvil: R=Br

Dije auf beiden Wegen anfallenden Produkte XVIII-XX stimmten in Schmp.,
Mischschmp. und den spektroskopischen Daten iiberein; damit ist auch auf
praparativem Wege die symmetrische Struktur der Verbindungen bestidtigt,

t.hber diese und weitere Umsetzungen soll demnidchst ausfithrlich berichtet

werden,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir eine Sachbeihilfe.

*) Die Oxime sollen in anderem Zusammenhang besprochen werden.
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