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TABELLE 

Diazacyclopentadienon-oxim-1.2-dioxide IV* 
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,rldert man jedoch die lieahtionsbedingungen dahingehend ab, darj man mit 

l,--)ro7. 5 lpetersliure in Gegenrvart katalytischer Piengen Ratriumnitrit ar- 

heitet (3)‘ so erh2ilt man nicht die Oxime, sondern in 5- bis lo-proz. Aus- 

.- --- 
Y 

16,01 

16,36 
-.- 

13,04 

13,39 
_--c---_.__ 
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beute d,e ellts:>rechenden Carbonylverbindungen, z. B. V (C,,Hlo?J204, 

:>ci'. c Th,44 :I 4/?0 ?r 11,46, ~chmp. 163-64O). Diese sind in mesomerer Form 

zv schreiben, 
-1 

da im I;*-Spelctrum die Carbonylbande noch 6,lp (1640 cm ) 

** 
verscho!>en ist und somit eixe woitgehende Aufrichtung der CO-Grupile anzeigt . 

I);ifix sprl cht Ruc!l die Tatsac'le, da9 wir entgegen den Angaben van C.Harries 

11nci ;I. Tietz (?) die i:artlor,yLgupPe bisher nicht oximieren konnten. 

*-) Scb;r,:x. r:llrde,1 dur-cli <ufstreuon alf den erhitzten Meta?lblock bestimmt. 

!;:e I;Il'bstan:s@rl -,.r-rsctzen sich. 
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NN03 
H3cO __j 

V 

In einzelnen Flllen kijnnen such unter den eingangs geschilderten Be- 

dingungen - mit Natriumnitrit in Essigslure - Carbonylverbindungen ent- 

‘4 

cH3 
+ N-N+ 

_ $2, ‘bl 

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 prsparative 

Schichtchromatographie zu trennen war. 

-CH=CH-C / ’ - 
-0 

HOI;: - 

HNOz OKn + w 

*N-N+ 

_:o; \Q_ 

+ N-N: 
‘0’ - \/ 10) - 

VI VII VIII 

Wie bereits mitgeteilt (1). entsprach das NMR-Spektrum van VIII 

(C ,5B,oN203, Gef. C 67,26 fI 3,7ci N 10.14, Schmp. 19j-97c) in der \ufspa:tun:; 

der.Phenylprotonen v6lLig demjenigen von IX, so daJ3 oine symmetrische 

Struktur nahelag. Die daraufhin dargestel'ten Verbindun<:en 1 und AI zcictnn 

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

symmetrischen Rau des Ringes hindeutete. 

HN03 
-CH=CH-C-CH3 __, 

:OH + N-N+ 
- co,’ :0>- 

1x 
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HN03 

e 
+/v-N: 

‘0 ,o:_ - \/ 
X: R=CH3 

XI: ILOCH 

Zur weiteren Sicherung unserer Ergebnisse synthetisierten wir Substanzen, 

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

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

dioxide gebildet wiirden. 

XII: R = CH3 XIII: R= 0CH3 

XIV: R= Br 

+,N--N: 
'0 - \I \O) - 

XVIII: R&‘z CH3 XIX. R=RI= OCH3 

XX; R=R:Br 

wO”’ 

+,N-N: 
‘0 - \/ 10) - 

XL! RI CH3 XVI: RI= 0CH3 

XVII: R&r 

i1je auf beiden YeKen anfallenden Produkte XVIII-XX stimmten in Schmp., 

Mischschmp. und den spektroskopischen Daten iiberein; damit ist such auf 

prkparativem liege die symmetrische Struktur der Verbindungen bestgtigt. 

~ber diese und weitere Umsetzungen sol1 demnLichst ausfilhrlich berichtet 

werden. 

Dcr Deutschen Fl,rschungsgemeinschaft danke ich fiir eine Sachbeihilfe. 

*) iJie Oxime sollen in anderem Zusammenhanc besprochen werden. 
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