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Przez metylowanie syn i anti-oksyméw izoforonu otrzymano dwie pary
stereoizomerycznych O i N-metylowych pochodnych. Budowe ich udowod-
niono przez redukcje do izoforyloaminy i N-metyloizoforyloaminy.

MeTUAMPOBAHMEM CUH M AHTU-OKCHMOB ¥30(DOPOHA IIOJNYy4YEHB! ABE IIaphbl
crepeon3oMepHbIX O ¥ N-MeTMJIOBbIX IPOM3BOAHBIX. CTPYKTypa STUX
COENMHEHUI TIOATBEPIKAEHA BOCCTAHOBJIEHUMEM MX ,B M3OPUIAMUH
u N-MeTuau3zodopuIaMuH.

By the methylation of syn- and anti-isophorone oximes two pairs of ste-

reoisomeric O- and N-methyl derivatives were obtained. Their structures

were confirmed by the reduction to the isophorylamine and N-methyl-
isophorylamine.

Obszerna literatura na temat oksymowo-nitronowej tautomerii oksy-
méw (>C=N—OH == >C=NH — O) budzj liczne refleksje. Prosty
W zasadzie problem udowodnienia tej tautomerii przez zastgpienie wodo-
ru grupy oksymowej alkilem i otrzymanie w ten sposéb dwoch szeregow
Pochodnych doprowadzit w toku rozwigzywania go do odkrycia pewnych
komplikujacych sprawe zaleznosci.

Zasadnicza trudno§é polega na wyodrebnieniu pochodnych podstawio-
nych przy azocie, otrzymanie O-eteréw jest tatwe.

Z chaotycznej i pelnej sprzecznoéci literatury na pierwszy plan wy-
bijaja sie dwa zagadnienia: niemoznosé wyodrebnienia stereomerycznych
odmian syn i anti N-alkilowych pochodnych aldoksyméw » oraz trwalosé
1 latwosé powstawania izomeréw syn i anti N-alkilowych lub arylowych
Pochodnych ketoksyméw w zaleznosci od ich budowy.

Badania nad trwatoscia N-podstawionych oksyméw (otrzymywanych
Przewaznie badz to przez alkilowanie oksymoéw, badz przez synteze z od-
Powiedniej N-alkilo- lub arylohydroksyloaminy) doprowadzity do mnaste-



1098 D. Buza i W. Polaczkowa

pujacych uogélnien: 1. N-pochodne aldoksyméw sg trwalsze od N-pochod-
nych ketoksyméw, 2. N-pochodne oksyméw aromatycznych sa niewspoli-
miernie trwalsze od pochodnych oksymoéw alifatycznych.

W dalszym ciggu celowo wylaeczymy z naszych rozwazan sprawe Speé-
cyficznych cech i réznic N-podstawionych aldoksyméw w poréwnaniu
z N-pochodnymi ketoksyméw ze wzgledu na to, ze naszym zdaniem sta-
nowi ona odrebne zagadnienie, ktére nie bylo przedmiotem naszych do-
Swiadczen.

Chcac o$wielli¢ blizej zagadnienie 2. zestawimy niektére fakty z literatury.

Do podstawienia wodoru w grupie oksymowej szczegélnie czesto i z powodzeniem
uzywano chlorku benzylu23),

Olbrzymia wiekszo&¢ opisanych N-pochodnych stanowia pochodne oksymow
aromatycznych, gdyz analogiczne zwigzki alifatyczne okazaly sig bardzo trudne do
wyodregbnienia z powodu ich szybkiej hydrolizy®. Pelny sukces osiggnal dopiero
Exner w r. 1951, ktéry przez dzialanie N-metylohydroksyloaminy na ketony Lulo.
lepiej na ich ketale, z zachowaniem wszelkich $rodkéw ostroznosci, miedzy inmym!
w $rodowisku Scisle bezwodnym, otrzymal i zanalizowal skrajnie nietrwate N-mety-
lopochodne cykloheksanonu, cyklopentanonu, nieco trwalsze pochodne acetonu oraz
ich silnie higroskopijne chlorowodorki.

Nawet towatosé alifatycznych N-pochodnych aldoksymoéw nie przedstawia sie du-
zo lepiej. Jedynymi opisanymi zwigzkami tego typu i to dopiero w r. 1953 3) sa PO~
chodne N-bénzylowe enantolu, aldehydu kaprylowego, pelargonowego i mastowego:
Z poprzednich prac % na ten temat najbardziej konkretne wymiki podali Dunstan
i Goulding 9, ktoérzy otrzymali przez alkilowanie pochodne N-metylowe, et}’lo“"’f3
i propylowe oksymu aldehydu octowego i acetonu w postaci krystalicznych potaczer
z NaJ, jednak wszelkie wysitki w kierunku otrzymania wolnych zwigzkéw pmwad.ziW
do natychmiastowej ich hydrolizy.

Naszym zdaniem przytoczone fakty mozna zinterpretowaé w nastepu-
jacy sposoéb. Istotng przyczyng stabilizacji N-pochodnych oksyméw aro-
matycznych jest sprzezenie podwoéjnego wigzania C=N z pierscieniem
aromatycznym w czasteczce oksymu:

— f

(N—oH ®) {N+0
‘ |
H(R)

Brak tego rodzaju sprzezenia w czgsteczkach N-alkilowych po-chod‘
nych oksyméw alifatyeznych powoduje ich nietrwaloéé. Ponadto z daf
nych zawartych w literaturze mozna wnioskowaé o wiekszej trwaltoScl
i latwosei wyodrebnienia pochodnych N-benzylowych niz alkilowych. Mo-
Zna przypuszczaé, ze wzmozona trwatos¢ takiego ukladu zwigzana jest
z hyperkoniugacja grupy CHz z pierScieniem aromatycznym, ktéra prze-
ciwdziata w pewnym stopniu odizolowaniu podwéjnego wigzania C=N od
aromatycznego ukladu wigzan. To ttumaczyloby wzgledna trwatosé wyod-
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rebnionych przez Nerdela i Huldschinsky'ego?® pochodnych
N-benzylowych aldoksyméw alifatycznych i analogicznej pochodnej alde-
hydu octowego opisanej w r. 1895 przez Wernera i Bussa 9.

Nieco wickszg trwalo$é N-metylowej pochodnej acetonu w poréwna-
niu z analogicznymi pochodnymi cykloheksanonu i cyklopentanonu moz-
na przypisaé hiperkoniugacji dwaéch grup CHjz iz wigzaniem C = N.

Wyrazony poglad ma tautomerie oksyméw jest w zgodzie z wynikami
wykonanych przez nas do$wiadezen. Poddaty$my mianowicie metylowa-
niu oksym izoforonu, a zatem zwigzek alicykliczny, w ktérym wigzanie
C=N sprzezone jest z podwbjnym wigzaniem w pierscieniu:

H(R)
(N—OH(R)
! (- CH ==t/@<:
CH,
Z tego powodu, w mys$l naszego pogladu, nalezalo oczekiwaé pewnej sta-
bilizacji jego N-metylowych pochodnych (syn i anti) W poréwnaniu z po-
chodng cykloheksanonu.

Istotnie, wykonujac reakcje metylowania tego ketonu w alkalicznym
roztworze metanolowo-wodnym w warunkach opisanych przez Semp e-
ra i Lichtenstadta™ dla oksymu fenylo-p-toliloketonu i nie za-
chowujgce specjalnych $rodkéw ostroznosci, zdotalysmy wyodrebnié i roz-
dzieli¢ O-etery od N-pochodnych na zasadzie réznicy rozpuszczalnosci
W eterze naftowym. Inne opisane w literaturze N-alkilopochodne oksy-
méw alifatycznych rozktadaly sie momentalnie pod dzialaniem wody,
a N-metylooksym cykloheksanonu nawet pod wptywem alkoholu . N-Me-
tylowe pochodne oksymu izoforonu nie destylowaly bez rozkladu pod cis-
hieniem 5 mm*, mozna je jednak przechowywaé w temp. ok. 0° miesigcami
W stanie niezmienionym.

Chlorowodorki N-metylowych pochodnych oksymu izoforonu sz bar-
dzo higroskopijne, w czym przypominajg s61 N-metylooksymu cyklohe-
ksanonu ; W Srodowisku bezwodnym mozna bylo jednak otrzymac je, oczy-
Scié i zanalizowaé.

Na podstawie tych wlasnosci mozna stwierdzi¢, ze pod wzgledem trwa-
tosei N-metylowe pochodne oksymu izoforonu zajmuja miejsce posrednie
Pomiedzy oksymami nasyconych ketonéw alifatycznych i aromatycznych,
Co jest zgodne z naszg tezs.

Wyodrebnienie dwéch par stereomeréw O- i N-pochodnych zrealizo-

* N-metylowa pochodna oksymu cykloheksanonu destylowata z rozkladem pod
Ci$nieniem 1 mm w atmosferze Ho,
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wane bylo dotgd tylko w mielicznych przypadkach ketoksyméw aroma-=
tycznych.

Stosunek ilosciowy O- i N-metylopochodnych oksymu izoforonu wWy-
nosit dla izomeru syn 1 : 2, dla izomeru anti 1 :1,4.

Tautomeria oksyméw innych ketonéw mienasyconych mie byla dotad
badana, poza wzmianksg w literaturze, ze tlenek mezytylu reaguje latwo
z N-benzylohydroksyloaming 9, dajac z dobra wydajnoscig produkt o .t
101—102°, bez dalszych komentarzy.

Znane sg dwa izomery oksymu izoforonu o ¢. 1. 78,5° i 102°19), Montgomery
i Dougharty ) w r. 1952 na zasadzie przegrupowania Beckmanna obu oksymoéw
i badania widm absorpeji otrzymanych laktamdéw okreslili ich konfiguracje:

N—OH HO—N
I
KW /W
8% "
HONAON SR
anti oksym syn oksym
t. . 78,5° t. ¢. 102°

Autorzy uzupelniajg podany przez Delacre’la 19 sposéb zamiany odmiany mi-
zej topniejacej w wyzej topniejaca przez ogrzanie z alkoholowym roztworem KOH,
przeprowadzeniem syn-oksymu w anti przez ogrzewanie z rozcienczonym, a oksymu
anti w syn — ze stezonym kwasem siarkowym.

Przygotowujac obydwa oksymy znalazty$my warunki, w ktérych powstaje pra-
wie czysty izomer anti, do ofrzymania izomeru syn stosowalySmy sposéb DelacT e'a.
Doswiadczenia nasze nie potwierdzajg natomiast mozliwoéci wzajemnej zamiany obu
izomerbw przez ogrzewanie z rozcienczonym wzglednie stezonym HaSOj.

Budowe pochodnych metylowych oksymu izoforonmu oznaczono redu-
kujac je sodem i alkoholem na odpowiednie aminy. Pochodne rozpuszczal’
ne w eterze naftowym daly po redukcji izoforyloamire, ktéra zidentyfi-
kowano na zasadzie braku depresji t.t. pochodnej benzoilowej i dwufeny-
loacetylowej* w mieszaninie z preparatami wzorcowymi. Wskazuje to né
O-metylowe pochodne oksymoéw izoforonu.

Redukcja pochodnych metylowych trudniej rozpuszczalnych w eterze
naftowym dala amine, ktérej drugorzedowosé stwierdzono na zasadzie do-
datniego wyniku reakeji Liebermanna. Wyniki analizy zgodne byly 2z ob-
liczonymi dla N-metyloizoforyloaminy. Jej pochodna dw‘ufenyloacetylo'
wa nie dawala depresji t.t. w mieszaninie z preparatem wzorcowym. i

Nie opisang w literaturze N-metyloizoforyloamine otrzymatysmy z 120~
foryloaminy przez analogie metodg L e e 12,

* Identyfikacja amin na podstawie pochodnych dwufenyloacetylowych: Wolin-
ski J. — praca nie opublikowana.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Izoforon ofrzymano w spos6b opisany przez Bakera 13 i Knoevena-
gla 14, t. wrz. 210—211° 104—105°/25 mm; 90—91°/10 mm.

Oksymy izoforonu

Izomer anti otrzymano wzorujac sie na przepisach z literatury 10 z pewnymi
zmianami:

Roztwér 36,6 g (0,265 mola) swiezo przedestylowanego izoforonu w 240 ml eta-
nolu i 21,14 g (0,304 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy w 30 ml wody ozigbiono
do —5° i do roztworu tego wkraplano w ciagu 2 godz. roztwér KoCO3z w 40 ml wody
utrzymujge temperature —5° az do momentu, gdy pH roztworu wzrosto do ok. 7. Mie-
szanine reakcyjng pozostawiono do mnastepnego dnia, po czym wylano ja do wody;
wytrgcony osad odsaczono (31,95 g, t. t. 73—76,5°; 78,8%0 teomii). Surowy produkt po
dwukrotnej krystalizacji z benzyny lekkiej mial t. t. 77—178,5"; wydajnos¢ 24,95 g,
61,4%0 teorii. Nie wyodrebniono odmiany o wyzszej t. t.

" Izomer syn ofrzymano opracowujac szczegblowo sposOb podany przez Del-
acre’a 190), ‘

59,3 g (0,43 mola) izoforonu oziebionego do temp. —5° zmieszano z ozigbionym
do —5° roztworem 34,1 g (0,49 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy w 30 ml wody
i do tego roztworu wkraplano w ciagu 3 godz. roztwér 19,8 g (0,49 mola) NaOH w 50 ml
wody i 400 ml etanolu utrzymujac przez caly czas temp. —5°. Po pozostawieniu mie-
Szaniny reagujacej do drugiego dnia w temperaturze pokojowej ogrzewano ja na-
stepnie do wrzenia przez 1/2 godz., po czym oddestylowano allkohol. Pozostal jasno-
z6lty olej, ktéry po ochlodzeniu zakrzept. Surowy oksym (63,3 g) odsaczono (t. t. 63—
73°), wydajno$¢ prawie ilociowa. Cze$é tego oksymu poddawano frakcjonowanej
krystalizacji z benzyny lekkiej o t. wrz. 70—80° (1:1). Po wielokrotnej, zmudnej
krystalizacji wyodrebniono niewielka frakeje krysztalow o t. t. 96—99° (I). Oprécz
hiej uzyskano kilka frakeji po§rednich oraz frakecje o t. t. 786—80° (II). Poniewaz kry-
stalizacja frakcyjna mie prowadzita do calkowitego rozdzielenia izomeréw, wiec
frakcje poérednie ogrzewano z alkoholowym roztworem KOH w celu przeksztalcenia
izomeru o nizszej t. t. w izomer topiacy sie wyzej.

20 g surowego oksymu o fhit. 76—81° ogrzewano do wrzenia w ciggu 10 godz.
Z roztworem 10 g KOH w 100 g etanolu, po czym dodano nieco wody i roztwér zobo-
igtniono kwasem octowym, a nastepnie rozcienczano ponownie woda do ok. 4-krotnej
objetosci pierwotnej. Wydzielito sig 19,5 g krysztatow o &.t. 79—87°; po krystalizacji
Z 40 g benzyny lekkiej otrzymano frakecje o tit. 96—99,5° (Ia; 8,5 g), a po zatezeniu
Przesaczu 7,2 g krysztatéw o t.f. 77—79° (Ib). Po ponownej krystalizacji otrzymano
" 2 frakeji Ia 6,5 g krysztaléw o t.t. 96—100° i 3,5 g krysztatéw o t.t. 77—178,5° z frakeji Ib.
Oksym o t.t. 96—100° ogrzewano do wrzenia ponownie przez 5 godz. z 10%-owym
roztworem KOH, otrzymujac 5,6 g produktu surowego o tt. 90—97°, a po krystaliza-
Cji z benzyny topiacego sie w temp. 101—103°. Przesgcz po drugiej krystalizacji frak-
Cli nizej topiacej sie zageszezono, otrzymujac 3,4 g krysztaléw o t.t. 77—178,5°.

Ogrzewanie z roztworem KOH mozna powtarzaé kilkakrotnie na przemian z kry-
Stalizacjg z benzyny; uzyskuje sie¢ w ten sposéb niemal zupelne przeksztalcenie nizej
tOpniejaceg\') oksymu w izomer o wyzszej t.t
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Metylowanie oksyméw izoforonu

I. Metylowanie izomeru syn

Roziwor 10 g oksymu (0,065 mola) o tt. 101—103° w 22 ml metanolu zmieszano
z roztworem 10,4 g (0,26 mola) NaOH w 38 ml wody. Do tego rozbworu chiodzac
i mieszajgc wkroplono siarczan metylu (12,8 g; 0,102 mola) w ciggu 2 godz. w temp-
—0,5°—0°; temperature te i mieszanie utrzymywamo jeszeze przez 5 godz. Mieszaning
reakcyjng pozostawiono na noc w temperaturze ok. 0°, nastepnie przez pare godzin
w temperaturze pokojowej, po czym ekstrahowano jq eterem, wysyciwszy warstwe
wodng chlorkiem sodu. Ekstrakty eterowe osuszono siarczanem sodu i eter odpedzo-
no pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo§é, jasnozolty olej (7,34 g; 69,5% wydai-
no$ci) zadano suchym eterem naftowym o twrz. 40—60° (2 X 10 ml) uzyskujac nie-
catkowite rozpuszezenie.

O-Metylowa pochodna syn-oksymu izoforonu 2Z rozbtworld
w eterze maftowym odpedzono rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, a Pozo-
staly jasnozo6ity olej (2,6 g) przedestylowano zbierajac frakcje o t. wrz. 84—85°/14 mm.
Wydajnos$é 1,68 g (15,5% teorii). Po powtornej destylacji nﬁg= 1,4914.

Amnaliza:

Dla wzoru CioH17ON — Obliczono: 71,8% C, 10,25% H, 8,38% N;

otrzymano: 71,54% C, 10,12 H, 8,52% N

Chlorowodorek N-metylowej pochodmnej syn-oksymu iZ°_‘
foronu. Substancji nierozpuszczonej w eterze maftowym (4,85 g, 44,7% wyd.) nie
zdotano przedestylowaé pod ci$nieniem ok. 5 mm, gdyz juz po stabym cgrzaniu zauwwa-
zono czesciowy jej rozktad. W temp. ok. 0° substancje przechowywano ok. 1/2 roku
w stanie miezmienionym.

1,1 g tej substancji osuszono przez zadanie suchym benzenem i oddestylowanie &0
pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo§é rozpuszezono w bezwodnym eterze i Przé-
puszczano suchy HCl w ciggu 5 minut. Nastepnie eter oraz nadmiar chl(_)ro'wo-doru
odpedzono pod zmniejszonym ci§nieniem, pozostaty zéttawe krysztaty, ktére wysuszono
nad KOH i P20s. Po wielokrotnym przemyciu bezw. eterem otrzymano 1 g (75%0 teor.)
surowego chlorowodorku (tst. 71—106°). Do analizy chlorowodorek ten po bardzo sta-
rannym wysuszeniu przekrystalizowano z bezwodnego benzenu, t.t. 116 —117° (0,76 &
57,1% teor.).

Analiza: :

Dla wzoru Ci10H(tONCI — Obliczono: 6,87% N; 17,41% CI;

otrzymano: 7,15% N, 17,20% CI.

Chlorowodorek N-metylopochodnej mozna réwniez ctrzymaé przez (przepuszcze&’lle
suchego HCI przez roztwér benzenowy i wytracenie bezwodnym eterem; t.t. 115-—11'7
Duza hydroskopijno$é chlorowodorku utrudnia niezmiemie jego ofrzymanie W stanie
analitycznej czystosci. S6l1 zwilgotniala, nie ulega jednak rozkladowi pod wplywen
wilgoci i przez ponowne staranne wysuszenie mozna jg zregenerowad.

II. Metylowanie izomeru anti

Metylowanie 10 g (0,065 mola) izomeru anti (t.t. 77—78,5°) przeprowadzono .ana-
logicznie do metylowania izomeru syn, uzywajac tych samych iloéci odezynnikéw i za=
chowujac te same warunki reakcii.
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Po odpedzeniu rozpuszczalnika z wyciggu eterowego otrzymano 8,14 g jasnozolte-
go oleju (75% teor.), kiléry rozdzielono na cze§¢ rozpuszczalna i nierozpuszczalna
w eterze naftowym.

O-Metylowia pochodna anti-oksymu izoforonu. Substancje

(4,1 g) rozpuszczona w eterze maftowym po odpedzeniu rozpuszczalnika przedestylo-

wano zbierajac frakcje o t.wrz. 89—90°/14 mm, 2,66 g, 24,5% teor,, ‘nf)o = 1,4921.

Amaliza:
Dla wzoru CioH17ON — Obliczono: 71,8 C, 10,25% H, 8,38% N;
otrzymano: 71,72% C, 10,39%0 H, 8,56% N.

Chlorowodorek N-metylowej pochodnej anti-oksymu
izoforomu. Czesé (0,1 g substancji nie rozpuszczonej w eterze naftowym osuszono
przez rozpuszezenie w suchym benzenie i oddestylowanie rozpuszczalnika pod zmniej-
szonym ciénieniem. Po rozpuszczeniu suchej pozostaloSci w eterze i przepuszczeniu
stchego HCI wytraeil sig od razu bezbarwny, krystaliczny osad chlorowodorku. Osad
przemyto 4-krotnie suchym eterem i wysuszono nad KOH; t.1. 103—107° (0,1 g 83%
teor.).

Analiza:
Dla wzoru CiyH1sONCI — Obliczono: 6,87% N; 17,41% Cl;
otrzymano: 7,12% N, 17,7% CL

1zoforyloamina
Redukcja oksymu izoforonu sodem w butanolu

Butanol osuszony bezwodnym K2COs i przedestylowany bezpos$rednio przed roz-
poczeciem reakeji powtérnie destylowano znad sodu wprost do kolby reakeyjnej.

3,06 g (0,02 mola) oksymu izoforonu w 46 ml butanolu ogrzano do wrzenia i wrzu-
cano mozliwie szybko kawatki sodu w ilosci 3,22 g (0,14 mola). Gwaltowne wrzenie roz-
tworu utrzymywano az do rozpuszczenia sig sodu, co trwato 15 minut. Mieszanina
reakeyjna po wrzuceniu pierwszych kawalkéw sodu intensywnie zzGikla, a nastepnie
odbarwila sie calkowicie. Po ochlodzeniu mieszaniny reakcyjnej zakwaszono ja kwa-
sem solnym (ok. 16—17 ml stez. HCl), baczac, by temperatura nie przekroczyla 10°.
Nastepnie oddestylowano dokladnie butanol z parg wodna; z pozostaloci wydzielily
sie jedwabiste, bezbarwne dgly o tt. 270—280° (rozkl) w iloSci 2,17 g (60% teor.).

Chlorowodorek po kilkakrotnej krystalizacji z wody topit sig 251—253°,

Tylko bardzo mate ilosci izoforyloaminy dadza si¢ destylowa¢ pod zmniejszonym
ci$niieniem (57-—58°/10 mm) bez rozkladu, wieksze w tych warmnkach zesmalajg sie.

Benzoilowa pochodn g izoforyloaminy otrzymano w zwykly sposéb i prze-
krystalizewano z rozcienczonego etanolu (t.t. 118—121°).

p-Nitrobenzoilowa pochodna t.t 137—139°

Pochodna dwufenyloacetylowa izoforyloaminy. Roztwér 02¢ g
(0,0011 mola) azibenzilu i 0,14 g (0,001 mola) izoforyloaminy w 10 m] suchego benzenu
ogrzewano az do odbarwienia. Rozpuszczalnik usunieto pod zmniejszonym cisnieniem;
surowy produkt wymyto eterem maftowym w celu usunigcia smolistych zanieczy-
szczen, a nastepnie krystalizowano z lekkiej benzyny. T.t. 153—134°,

Amaliza:
CasHs7;ON — Obliczono: 4,21% N
otrzymano: 4,30 N,
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N-Metyloizoforyloamina

4,68 g chlorowodorku izoforyloaminy chlodzgc lodem zalkalizowano 10°/0—0W'5’T_n
roztworem NaOH, wyekstrahowano eterem, wysuszono i odpedzono eter pod zmniej-
szonym ci$nieniem.

3,6 g wolnej aminy (0,026 mola), 3,3 g aldehydu benzoesowego (0,031 mola) i 3 ml
suchego benzenu zmieszano (zmetnienie) i ogrzewano przez 3,5 godz. do stabego wWrze-
nia. Po ostudzeniu oddzielono zebrang na dnie warstwe wodng; rozcienczong benze-
nem warstwe orgamiczng osuszono przez oddestylowanie rozpuszczalnika. Do pozo-
staloéci dodano 2 ml suchego benzenu i 3,3 g (0,026 mola) siarczanu metylowego i 0grzé-
wano ok. 2 godz. do slabego wrzenia. Nastepnie dodano 46 ml 20%-owego alkoholu
etylowego i znowu ogrzewano 3 godz. do wrzenia, przy czym wiekszosé substancji roz-
puscila sie, nierozpuszczalne pozostaly tylko smoliste zanieczyszczenia. Roztwér po
reakeji zageszezono w temperaturze 35—40° pod zmmniejszonym ciénieniem do ok. 1/2
objetoéci. Z rozbworu usunieto zamieczyszezenia przez ekstrakcje eterem, warstwg
wodng zalkalizowano 10%-owym roztworem NaOH (wobec fenoloftaleiny). Wydzie-
lony jasnozéity olej wyekstrahowano eterem i po usunieciu rozpuszczalnika przede-
stylowano zbierajac frakcje w temp. 74—75%14 mm w iloSci 2,66 g (70% teor.). Préb-
ke do analizy destylowano dwukrotnie (t.wrz. 64—65"7 mm, 69°/0/10 mm, 82°/20 mmh
84°/23 mm, n 3 = 1,4661).

Analiza:

Dla wzoru CioHioN — Obliczono: 78,36%0 C; 12,49% H; 9,14% N;

otrzymamno: 78,25% C, 12,67%0 H, 8,84%s N.

Dwufenyloacetylowa pochodna N-metyloizoforyloaminy otrzyma-=
no w sposéb analogiczny jak izoforyloaminy. T.t. 86—88° (w mieszaninie z pochodna
izoforyloaminy t.t. 78—130°).

Amaliza:

Dla wzoru CsiH290N — Obliczono: 4,03%0 N,

otrzymano: 3,73%0 N.

Redukeja O-metylowych pochodnych oksymu izoforonu do izoforyloaminy

2,85 g (0,017 mola) pochodnej O-metylowej izomeru syn rozpuszczono w 42 g abso~
lutnego etanolu (destylowanego znad sodu wprost do kolby reakcyjnej) i do wrzacego
roztworu-wrzucono w ciggu 10 min. (mozliwie szybko) kawatki sodu w iloSci 42 8
(0,18 mola). Mieszanine reakcyjna ogrzewano az do caltkowitego rozpuszczenia si€ S0°
du, po czym oziebiono ja w lodzie i zakwaszono 20 ml stez. HCl, uwazajac, aby tem-
peratura nie przekroczyta 10°. Wytrgcony osad chlorku sodu rozpuszczono w 50 ml
wody i po zalkalizowaniu wyekstrahowano trzykrotnie eterem. Pozostalo§¢ DO od-
destylowaniu eteru polaczono z przesaczem po odsgczeniu chlorku sodu, z latorego
uprzednio oddestylowano alkohol i calo$¢ poddano destylacji z parg wodna W celu
usunigcia resztek substratu. Nastepnie roztwér silnie zalkalizowano (wobec feﬂOlc_"
ftaleiny) i wydzielony olej wyekstrahowano eterem. Pozostalo§é po oddestylowanii
eteru przedestylowano zbierajac destylat (bezbarwmy olej) wrzacy w demp. 70—
72°/17 mm. Wydajnosé 1,45 g, tj. 60% teor.

Analiza:

Dla wzoru CpH17N — Obliczono: 10,07% N;

otrzymano: 10,09%0 N.
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N-benzoilowsg pochodng aminy otrzymano z 0,5 g aminy i 0,55 g chlor-
ku benzoilu wobec nadmiaru 10%0-owego roztworu NaOH, chtodzac lodem i wstrzasa-
jac az do zaniku woni chlorku benzoilu. Odsaczony, przemyty roztworem sody osad
przekrystalizowano z rozcienczonego etanolu. T.t. 119—121°, brak depresji t.t. w mie-
szaninie z wzorcowa N-benzoilowg pochodng izoforyloaminy.

Analogicznie wykonano redukcje 1,33 g (0,008 mola) O-metylowej pochodnej
izomenu anti, otrzymujac destylat wrzacy w temp. 57—58°/10 mm. Wydajnoéé 0,57 g
(52%0 teor.).

Pochodna N-benzoilowa — t.t. 118—120°, brak depresji .t. w mieszaninie z wzor-
cowy N-benzoilowa pochodng izoforyloaminy.

Dwufenyloacetylowa pochodna otrzymana w Sposéb wyzej opisa-
ny topila sie w temp. 151—153° i w mieszaninie z pochodng wzorcowa nie wykazala
depresji f.t.

Redukcja N-metylowych pochodnych oksymu izoforonu do N-metyloizo-
foryloaminy

1,4 g (0,0084 mola) N-metylowej pochodnej izomeru syn poddano redukcji w wa-
runkach opisanych dla redukeji O-metylowej pochodnej, uzywajac do reakcji 20 g
bezwodnego etanolu i 2 g (0,087 mola) sodu. Produktu reakeji nie destylowano z parg
wodnag, lecz zakwaszona pozostalo§é po oddestylowaniu alkoholu rozcienczono wodg
i wyekstrahowano dwukrotnie eterem w celu usuniecia zanieczyszczen. Nastepnie
zalkalizowano i powtémnie wyekstrahowano eterem. Po oddestylowaniu eteru jasno-
261ty olej przedestylowano zbierajac frakcje wrzaca w temp. 87°/29 mm. Otrzymano
0,35 g bezbarwnego produktu (23,3% teor.). Substancja miata odezyn silnie alkaliczny
i zapach typowy dla amin alifatyeznych, a dodaini wynik reakeji Liebermanna wska-
zywatl, ze jest to amina drgorzedowa.

Analiza:
Dla wzoru Ci1iHigN — Obliczono: 9,14% N;
otrzymano: 9,30%0 N.

Analogicznie wykonano redukeje 1,23 g (0,0074 mola) N-metylowej pochodnej izo-
meru anti, uzywajac do reakeji 17,5 g bezwodnego etanolu i 1,75 g (0,076 mola) sodu.
Otrzymana amina wrzata w temp. 70°/13 mm (niedokt). Reakeja Liebermanna wyka-
zata wynik dodatni.

Dwufenyloacetylowa pochodmna ofrzymana w Sposéb wyzej opisa-
ny topila sie w temp. 85—87° i w mieszaninie z pochodna otrzymanag z wzorcowe]j
N-metyloizoforyloaminy mie wykazala depresji, natomiast w mieszanine z pochodna
Wzorcowe] izoforyloaminy depresja tt. wynosita ok. 10°.

Otrzymano 2. VII. 1957.
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ON TAUTOMERISM OF ISOPHORONE OXIMES
by D. BUZA and W. POLACZKOWA

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa
Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa

By the methylation of syn- and anti-isophorone oximes with methy’
sulphate in alkaline medium ? two O-methyl derivatives (b. p. 84’_"
85°/14 mm and 89—90°/14 mm respectively) and two N-methyl derivati-
ves (isolated as hydrochlorides, m.p. 115—117° and 103—107° respecti-
vely) were obtained. Structures of O-methyl derivatives were confirm
by reduction (Na + EtOH) to the known isophorylamine and by the com~
parison of their benzoyl derivatives with standard preparations, stru¢”
tures of N-methylisophorylamine — by the comparison of its diphenylace-
tyl derivative with the standard compound.

The N-methylisophorylamine (b.p. 64—65°/7 mm) necessary for the
identification was prepared by the addition of methyl sulphate to ben-
zalisophorylamine followed by hydrolysis of N—methy]benzalisophoryl'
ammonium methylsulphate (diphenylacetyl derivative, m.p. 86-88°C).

The tautomerism of unsaturated ketoxime with conjugated c=C an
C=N (oxime) bonds was thus demonstrated for the first time.

In the author’s opinion, illustrated by the cited chemical evidence, the
stability of oxime N-derivatives is due to the conjugation of the Cie
double bond with aromatic or ordinary C=C bonds of a ketone.
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