BOCZNIKI chemii
32, 1097 (1958)

O TAUTOMERII OKSYMOW IZOFORONU

Daniela BUZA i Wanda POLACZKOWA

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa
Zaktad Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

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

MeTUAMPOBAHUEM CWUH M aHTM-OKCUMOB W30(hOpOHAa MOMyYeHbl Be napbl
cTepeon3omMepHbiX O M N-MeTUNOBbIX MPOU3BOAHLIX. CTPyKTypa 3TuX
COeJMHEHMNIA MOATBEPXAEHA BOCCTAHOBJEHUEM WX .B W3(hopuUIamMUH
u N-MeTUnn3othopunamuH.

By the methytation 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-
w°w (*>C=N—OH >C=NH->0) budzi liczne refleksje. Prosty
Osadzie problem udowodnienia tej tautomerii przez zastgpienie wodo-
grupy oksymowej alkilem dotrzymanie w ten .sposéb dwdch szeregow
Rodnych doprowadzit w toku rozwigzywania go do odkrycia pewnych
aplikujgcych sprawe zaleznosci.
asadnicza trudno$é¢ polega na wyodrebnieniu pochodnych podstawio-
Przy azocie, otrzymanie O-eterow jest tatwe.
~ chaotycznej a pelnej sprzecznosci literatury na pierwszy plan wy-
0dGgj3 siE dwa zagadnienia: niemozno$¢ wyodrebnienia stereomerycznych
i janari syn i anti N-alkilowych pochodnych aldoksyméw X oraz trwatos$¢
Po w°$¢ powstawania izomer6w syn i anti N-alkilowych lub arylowych
odnych ketoksyméw w zaleznosci od ich budowy,
adania nad trwato$cig N-podstawionych oksymoéw (otrzymywanych
p ~sznie badz to przez alkilowanie oksymdw, badz przez synteze z od-
edniej N-alkilo- lub arylohydroksyloaminy) doprowadzity do naste-
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pujacych uogélnieri: 1. N-pochodme aldoksyméw sg trwalsze od N-p00
nych ketoksymow, 2. N-poohodne oksyméw aromatycznych sg ni
miernie trwalsze od pochodnych oksyméw alifatycznych.

W dalszym ciggu celowo wytgczymy z naszych rozwazah spraWQ
cyficznych cech i réznic N-podstawionych aldoksyméw w porow”~
z N-pochodnymi ketoksymow ze wzgledu na to, ze naszym zdanie™ »
nowi ona odrebne zagadnienie, ktére nie byto przedmiotem naszy
Swiadczen.

Chcac oswietli¢ blizej zagadnienie 2. zestawimy niektore fakty z

Do podstawienia wodoru w grupie oksymowej szczegdlnie czesto i z POW
uzywano dhloirku benzylu2.3).

Olbrzymig wiekszo$¢ opisanych N-pochodnych stanowig pochodne o
aromatycznych, gdyz analogiczne zwiazki alifatyczne okazaty sie bardzo ,} doPier
wyodrebnienia z powodu ich szybkiej hydrolizy3). Peiny sukces osaggn” jub
exner W 1951, ktéry przez dziatanie N-metylohydroksyloaiminy na k®
lepiej na ich ketale, z zachowaniem wszelkich $srodkéw ostroznosci, niirdzy”

w $rodowisku $cisle bezwodnym, otrzymat i zanalizowat skrajnie nietrw ate alaz
lopochodne cykloheksanonu, cyklopentanonu, nieoo trwalsze pochodne ace
ich silnie higroskopijne chlorowodorki. , N odi

Nawet trwatos¢ alifatycznych N-pochodnych aldoksymow nie priedstaw~ ~ po
zo lepiej. Jedynymi opisanymi zwigzkami tego typu i to dopiero w r. 1953 "  egp
chodne N-bfinzylowe enantalu, aldehydu kaprylowego, pelargonowego i stoP
Z poprzednich prac 6>na ten temat najbardziej konkretne wyniki podali P
i Goulding e ktdrzy otrzymali przez alkilowanie pochodne N-metyl®” * 0j3c®
i propylowe oksymu aldehydu octowego i acetonu w postaci krystalicznych Pjjily
z NaJ, jednak wszelkie wysitki w kierunku otrzymania wolnych zwiazkéw
do natychmiastowej ich hydrolizy. gt PR

Naszym zdaniem przytoczone fakty mozna zinterpretowaé¢ w
jacy sposob. Istotng przyczyng stabilizacji N-pochodnych oksy”~”jgifl
matycznych jest sprzezenie podwdjnego wigzania C=N z piersi
aromatycznym w czgsteczce oksymu:

A

Brak tego rodzaju sprzezenia w czasteczkach N-alkilowyct vV o
nych oksymow alifatycznych powoduje ich nietrwato$¢. Ponadto
nych zawartych w literaturze mozna wnioskowaé o wiekszej
i tatwosci wyodrebnienia pochodnych N-benzylowych niz alkilowyc iA
zna przypuszczaé, ze wzmozona trwato$¢ takiego ukiadu zwda231l
z hyperkondugacjg grupy CH2 z pierscieniem aromatycznym,
ciwdziata w pewnym stopniu odizolowaniu podwdjnego wigzania »
aromatycznego uktadu wigzan. To ttumaczytoby wzgledng trwato$
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4 niokyCh pnzetz Nerdela i Huldschinsky’ego3 pochodnych
YyerirYlonyycb aldoksymow alifatycznych i analogicznej pochodnej alde-
Ki towego opisanej w r. 1895 przez Wernera i Bussa 0)
r'leco wieksza trwato$¢ N-metylowej pochodnej acetonu w poréwna-
) naX)ffcznFni pochodnymi cykloheksanom! i cyklopentanonu moz-
~YpAsac hiperkoiraiugacjd dwdch grup CH3 z wigzaniem C = N.
yraz°ny poglad na tautomerie oksymdéw jest w zgodzie z wynikami
Hu °~anych przez nas doswiadczen. PoddatySmy mianowicie metylowa-
c*%ﬁsym izoforonu, a zatem zwigzek alicykliczny, w ktéorym wigzanie
sprzezone jest z podwojnym wigzaniem w pierscieniu:

HR)
(N-OHCR) (N-O

«CH3= 4 [ JLch,
CH,~  "CH, CHAMMH 3
tego
P°Wodu’ w mys$l naszego pogladu, nalezato oczekiwac¢ pewnej sta-
chotin» ~ _metyl°wych pochodnych (syn i anti) w poréwnaniu z po-
IstotC)ék>I(\JAf}ekksan nuU-
ykonujac reakcje metylowania tego ketonu w alkalicznym
" i tZSrnetanol°wo-wodnym w warunkach opisanych przez Sempe-
V ui 1Chtens,tadta” dla oksymu fenylo-p-toliloketonu i nie za-
4 li¢c g sPecJalnych $rodkdéw ostroznosci, zdotatySmy wyodrebni¢ i roz-
~ eterz '6tery od N-pochodnych na zasadzie roéznicy rozpuszczalnosci
4 v aiefnaft®’wym. iniXe opisane w literaturze N-alkilopochodne oksy-
tycznych rozktadaty sie momentalnie pod dziataniem wody,
N °°ksym cykloheksanami nawet pod wptywem alkoholu 4). N-Me-
5 hO<¥’e °ksym.u izoforonu nie destylowaty bez rozkiadu pod cis-
Wstan- mm*mozna je jednak przechowywac¢ w temp. ok. 0° miesigcami
C~/iezmienbnym.
,r° higr™ 0dorki N-metylowych pochodnych oksymu izoforonu sg bar-
AnOMu- S “Opisi'ne>w czym przypominajg s6l N-metylooksymu cyklohe-
i Za” sredowisku bezwodnym mozna byto jednak otrzymac je, oczy-
“dializowac.
Jt. @~aw”e tych wiasnosci mozna stwierdzi¢, ze pod wzgledem trwa-
c Qu °We PQch°dne oksymu izoforonu zajmujg miejsce posrednie
° zp”™ symami nasyconych ketonéw alifatycznych i aromatycznych,

n AT zms
y enie wocﬁ ?par stereomeréw O- i N-pochodnych zrealizo-

AMlierri 1 oksymu cykloheksanonu destylowata z rozktadem pod
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- .. aroa*™
wane byto dotad, tylko w nielicznych przypadkach ketoksymoéw
tycznych.

Stosunek ilosciowy O- i N-metylopochodnych oksymu izofo®88D
nosit dla izomeru syn 1 :2, dla izomeru anti 1:1,4.

Tautomeria oksyméw innych keton6w nienasyconych nie byt3 »
badana, poza wzmiankg w literaturze, ze tlenek mezytylu reaguje *
z N-benzylohydroksyloaming 9), dajgc z dobrg wydajnoscig produ
101—102°, bez dalszych komentarzy. ery

Znane sg dwa izomery otesymu izoforonu ott. 785° i 102°10). Mont
i Dougharty”lwr. 1952 na zasadzie przegrupowania Beokmanna obu
i badania widm absorpcji otrzymanych laktamow okreslili ich konfiguracji

N—OH HO—N

A

ft /\/
anti oksym syn oksym
1.1. 78,5° t. it 102°

Autorzy uzupetniajg podany przez D elacre a 10) sposéb zamiany o
zej topniejacej w wyzeg topniejacg przez ogrzanie z alkoholowym roztw o/ jr 1
przeprowadzeniem syn-oksymu w anti przez ogrzewanie z rozcienczonym. 3
anti w syn — ze stezonym kwasem siarkowym. -
Przygotowujlit obydwa oksymy znalazty$my warunki, w_ktérych PowWs cr
wie czysty izomer anti, do otrzymania izomeru syn stosowaty$my sposob De
Doswiadczenia nasze nie potwierdzajg natomiast mozliwosci wzajemnej zai*ll
izomerdw przez ogrzewanie z rozcieAczonym wzglednie stezonym HaSOt-

Budowe pochodnych metylowych oksymu izoforonu oznaczoHO™!®
kujac je sodem i alkoholem na odpowiednie aminy. Pochodne rozp”®
ne w eterze naftowym daty po .redukcji izoforyloamine, ktérg ~f
kowano na zasadzie braku depresji t.t. pochodnej benzoilowej i ~ 7$
loacetylowej* w mieszaninie iz preparatami wzorcowymi. Wskazuje
O-metylowe pochodne oksymow izoforonu.

Redukcja pochodnych metylowych trudniej rozpuszczalnych v
naftowym data amine, ktdrej drugorzedowos$é stwierdzono na zasa ~dl
datniego wyniku reakcji Liebermanna. Wyniki analizy zgodne bY ™"
liczonymi dla N-metyloizofoiryloaminy. Jej pochodna dwufenyl°aC
wa nie dawata depresji t.t. w mieszaninie z preparatem wzorcowylll

Nie opisang w literaturze N-metyloizoforyloamine otrzymatysu
foryloaminy przez analogie metoda L ee 12>

* Identyfikacja amin na podstawie pochodnych dwufenyloacetylowyc”-
SKi J. — praca nie opublikowana.
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CZESC DOSWIADCZALNA

8lai4°foron otrzymano w sposob opisany przez Bakera 13>i Knoevena-
>t. wrz. 210—211°;, 104—105725 mm; 90—91710 mm.

Oksymy izoforonu

it tianv~6 I trzymano wzorujac siie na przepisach z literatury10) z pewnymi

j 36,6 g (0,265 mola) Swiezo przedestylowanego izoforonu w 240 ml eta-

% *4 g (0,304 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy w 30 ml wody oziebiono

r Netwo™ tego wkraplano w ciggu 2 godz. roztwdr K2CO3 w 40 ml wody

AMPArature —5° az do momentu, gdy pH roztworu wzrosto do ok. 7. Mie-

"Wrac * ~tcyjng pozostawiono do nastepnego idnia, po czym wylano -jg do wody;

osad odsgczono (31,95 g, t. t. 73—76,5°; 78,8% teorii). Surowy produkt po

V /0 krystalizacji z benzyny lekkiej miat t. t. 77—78,5°; wydajnos$é 24,95 g,
lzo”™' ~Nie /Woir"bn:1<to odmiany o wyzszej t. t.

aCrea ™ er svn otrzymano opracowujgc szczegdtowo sposéb podany przez Del-

. 793

"5 4 mola) izoforonu ozigebionego do temp. —5° zmieszano z oziebionym
‘« 0 a’Worem 34,1 g (0,49 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy ,w 30 ml wody
ANy j;tw o ruwkraplano w ciggu 3 godz. roztwor 19,8 g (0,49 mola) NaOH w 50 ml
N Nanolu utrzymujac przez oaty czas temp. —5°. Po pozostawieniu mie-
.MQi6 "®a2ujacej do drugiego dnia w temperaturze pokojowej ogrzewano jg na-
Oje. przez 1/2 godz., po czym oddestylowano alkohol. Pozostat jasno-
k e ry po ochtodzeniu zakrzept. Surowy oksym (63,3 g) odsaczono (t. t. 63—
Prawie ilosciowa/. Cze$¢ itego oksymu poddawano frakcjonowanej
t"Hza N z benzyny lekkiej o t. wrz. 70—80° (1:1). Po wielokrotnej, zmudnej
lia Y $k\ ™ ~Abni<mo niewielkg frakcje krysztatow o t. t. 96—99° (I). Oprocz
tfA'Aja f110 k~ka frakcji posrednich oraz frakcje o t. it 78—80° (I1). Poniewaz kry-
iv k pos$j.3 n* Prowadzita do catkowitego rozdzielenia izomeréw, wiec
*YLIP e°nie ogrzewano z alkoholowym roztworem KOH w celu przeksztatcenia

? 209 nlzszej t. t. w izomer topigcy <Sie wyzej.
oksymu 0 u - 76—810 ogrzewano do wrzenia w ciggu 10 godz.
<b2> Ca” 8 KOH w 100 g etanolu, po czym dodano nieco wody i roztwor zobo-
Z™ 4 i D-asern octowym, a nastepnie rozcieficzano ponownie woda do ok. 4-krotnej
§ bell26rw0™Mme™N Wydzielito sie 19,5 g krysztatéw o fct. 79—87°; po krystalizacji

r 7 2IY lekk:iedi otrzymano frakcje o tjt. 96—99,5° (la; 8,5 g), a po zatezeniu
Q" 4dia LS krys'ztatdbw o t.t. 77—79° (Ib). Po ponownej 'krystalizacji otrzymano
0 11 S krysztatow o t.t. 96—100°i 3,5 g krysztatow o t.t. 77—78,5° z frakcji Ib.
di ogrzewano do wrzenia ponownie przez 5 godz. z 10°/0o-owym
4i2 0n 2¥nrnitc 5,6 g produktu surowego o t.t. 90—97°, a po krystaliza-

topf ,OPK*cer’® w temp. 101—103°. Przesacz po drugiej krystalizacji frak-
aCe" zageszczono, otrzymujac 3,4 g krysztatéow o t.t. 77—78,5°.
r~ e 2roztworem KOH mozna powtarza¢ kilkakrotnie na przemian z kry-
eigCegd  rynY; uzyskuje sie w ten sposob niemal zupeine przeksztatcenie nizej
oksymu w izomer o wyzszej t.t
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Metylowanie oksymow izoforonu

l. Metylowanie izomeru syn n

Roztwor 10 g oksymu (0,065 mola) o t.t. 101—103° w 22 ml metanolu zm" d)idc
z roztworem 104 g (0,26 mola) NaOH w 38 ml wody. Do tego roztworu “p.
i miesza/jge wkroplono siarczan metylu (12,8 g; 0,102 mola) w ciggu 2 godz.
—0,5°—0°; 'temperature te i mieszanie utrzymywano jesizcze przez 5 godz. &
reakcyjng pozostawiono na noc w temperaturze ote. 0°, nastepnie przez Pal™d#'?
w temperaturze pokojowej, po czym ekstrahowano jg eterem, wysyciwszy A$f> "
woidng chlorkiem sodu. Ekstrakty eterowe osuszono siarczanem sodu i eter N
no pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostato$¢, jasmozotty olej (7,34 g; 69,5m°-oci>'¢
noscd) zadano suchym eterem naftowym o twirz. 40—60° (2 X 10 ml) uzy®"
catkowite rozpuszczenie.

O-Metytowa pochodna syn-oksymu izoforonu. 2 A
w eterze naftowym odpedzono rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nienient ~ ~
staty jasnozéhy olej (2,6 g) przedestylowano zbierajac frakcje ot. wrz. 84

Wydajnos$¢é 1,68 g (15,500 teorii). Po powtdrnej destylacji Ag= 1,4914.

Analiza:

Dla wzoru C10H 170N — Obliczono: 71,8% C, 10,25% H, 8,38°/0 N;
otrzymano: 71,54% C, 10,12% H, 8,52% N. .y

Chlorowodorek N-metylOwej pochodnej syn-oksY A

for onu. Substancji nierozpuszczonej w eterze naftowym (4,85 g, 44,7°° n
zdotano przedestylowaé pod cisnieniem ok. 5 mm, gdyz juz po stabym oigrzail ~ j#
zono czesciowy jej rozktad. W temp. ok. 0° substancje przechowywano

w stanie niezmienionym.

1,1 g tej substancji osuszono przez zadanie suchym benzenem i oddestyl A
pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostato$¢ rozpuszczono w bezwodnym ete
puszczano suchy HC1 w ciggu 5 minut. Nastepnie eter oraz nadmiar cbl?
odpedzono pod zmniejszonym ci$nieniem, pozostaty z6ttawe krysztaty, ktére W
nad KOH i P*Oc. Po wiielokrotnym przemyciu bezw. eterem otrzymano 1S " j
surowego chlorowodorku (tjt. 72—106°). Do analizy chlorowodorek ten po * A'fi'
rannym wysuszeniu przekrystalizowano z bezwodnego benzenu, t.t. 116—1
57,1% iteor.).

Analiza:

Dla wzoru CioHisONCI — Obliczono: 6,87% N; 17,41% CI;

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

Chlorowodorek N-metylopochodnej mozna réwniez otrzymac przez PrrOMj
suchego HC1 przez roztwdr benzenowy i wytragcenie bezwodnym eterem; t-t ~
Duza hydroskopijno$¢ chlorowodorku utrudnia niezmiernie jego otrzymaZi6‘};
analitycznej czystosci. Sél 'zwilgotniata, nie ulega jednak rozktadowi PoC*
wilgoci i pnzez ponowne staranne wysuszenie mozaia jg zregenerowac.

Il. Metylowanie izomeru anti
_ , o AL jjt
Metylowanie 10 g (0,065 mola) izomeru anti (itt. 77—78,5°) przepros$ *
logicznie do metylowania izomeru syn, uzywajac tych samych ilosci odczyu
chowujac te same warunki reakcji.
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C P<dPeniU r0zpuszeza-Intka z wyciggu eterowego otrzymano 8,14 g jasnozoOte-
Neu. U A57° tear.), ktory rozdzielono na cze$¢ rozpuszczalng i nierozpuszczalna
Alre naftowym.
K,lg) pochodna anli-oiksymu izoforonu. Substancje
@®njszczong w eterze naftowym po odpedzeniu rozpuszczalnika przedestylo-
A"NJ"jae frakcje o t.wrz. 39—90714 mm, 2,66 ¢, 24,5% teor., N0 = 1,4921.
Pia Ka'
Waoiru C,,tH170ON — Obliczono: 7il,8% C, 10,25% H, 8,38»/0 N;
otrzymano: 71,72°/o C, 10,39°/o H, 8,56% N.

I2°(1:‘(r)]r|0r°Wodorek N-metylowej pochodnej anti-oksymu*
&iorlfor Mun' ¢~$¢ (0,1 g) substancji nie rozpuszczonej w eterze naftowym osuszono
PUSzczenie w suchym benzenie i oddestylowanie rozpuszczalnika pod zimniej-
P° rozpuszczeniu suchej pozostatosci w eterze i przepuszczeniu

* wy>tirgioit sie od raziu bezbarwny, krystaliczny osad chlorowodorku. Osad
) N'krotnie suchym eterem i wysuszono nad KOH; t.t. 103—107° (0,1 g 83%

JIY2 CloHi8ONCI — Obliczono: 6,87/o N; 17,41% CI;
otrzymano: 7,12°/o N, 17,7% CI.

Izoforyloamina
Redukcja oksymu izoforonu sodem w butanolu

°'SUS20hy bezwodnym K2COs i przedestylowany bezposrednio przed roz-
~eakcji powtdrnie destylowano znad sodu wprost do kolby reakcyjnej.
4*%°* 4 2 " rno’a) oksymu izoforonu w 46 ml butanolu ogrzano do wrzenia i wrzu-
t opU le szybko kawatki sodu w ilosci 3,22 g (0,14 mola). Gwattowne wrzenie roz-
az do rozpuszczenia sie sodu, co trwato 15 minut. Mieszanina
s Wiig Wrzuceniu pierwszych kawatkow sodu intensywnie zzotkta, a nastepnie
#-f Ca® owicie. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej zakwaszono jg kwa-
(v/0n' 16—17 ~  Bez. HCL), baczac, by temperatura nie przekroczyta 10°.
t Stylowano doktadnie butanol z parg wodna; z pozostatosci wydzielity
ChlOpo*S e’ bezbarwne igty o t.t. 270—280° (rozkt) w ilosci 2,17 g (60% teo.r.).
5 ~0n°rek po kilkakrotnej krystalizacji z wody topit sie 251—253°.
mate Uosci izoforyloaminy dadzg sie destylowa¢ pod zmniejszonym
L_I“el'l? e 58010 mm) bez rozktadu, wigksze w tych warunkach zesmalajg sig.
1 w3 pochodna izoforyloamiiiny otrzymano w ziwykty sposéib i prze-
b-fj. ,an® z rozciefczonego etanolu (t.t. 118—121°).
o 4 ch " "Arzoilowa pochodna t.t. 137—1391.
jg. mriiolai ~Ma dwufenytoacetylowa izoforyloaminy. Roztwér 024 g
a™azibenzilu i 0,14 g (0,001 mola) izoforyloaminy w 10 ml suchego benzenu
&idxt Aka”wiemia. Rozpuszczalnik usunigeto pod zmniejszonym cisnieniem;

a hat" Ary!'tYYa eterem naftowym w celu usuniecia smolistych zanieczy-
s "Pnie krystalizowano z lekkiej benzyny. T.t. 153—154°.

CrtO N

— Obi;]CZ0no: 4,21% N
otrzymano: 4,30% N.
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N-Metyloizoforyloamina

4,68 g chlorowodorku izoforyloaminy chtodzac lodem zalkalizowano uom
roztworem NaOH, wyekstrahowano eterem, wysuszono i odpedzono eter P°d
szonym cis$nieniem. il

3,6 g wolnej aminy (0,026 mola), 3,3 g aldehydu benzoesowego (0,031 mola) I
suchego benzenu zmieszano (zmetnienie) i ogrzewano przez 3,5 godz. do stabei®™* z
nia. Po ostudzeniu oddzielono zebrang na dnie warstwag wodng; rozcieficzong
nem warstwe organiczng osuszono przez oddestylowanie rozpuszczalnika. '"A°0grje'
statosci dodano 2 ml suchego benzenu i 3,3 g (0,026 mola) siarczanu metylowego
wano ok. 2 godz. do stabego wrzenia. Nastepnie dodano 46 ml 20%-owego
etylowego d znowu ogrzewano 3 godz. do wrzenia, przy czym wiekszo$¢ substa» 0
puscita sie, nierozpuszczalne pozostaty tylko smoliste zanieczyszczenia. N
reakcji zageszczono w temperaturze 35—40° pod zmniejszonym ci$nieniem d°
objetosci. Z roztworu usunieto zanieczyszczenia przez ekstrakcje eterem,

wodng zanalizowano 10%-owym roztworem NaOH (wobec fenoloftaledny)- n?
lony jasnozétty olej wyekstrahowano eterem ii po usunieciu rozpuszczalnik3 1
stylowano zbierajgc frakcje w temp. 74—75714 mm w iloSci 2,66 g (70% ji#t

ke do analizy destylowano dwukrotnie (t.wrz. 64—65"7 mm, 69%/10 mm, 82
84723 mm, ng =-1,4661).
Analiza:
Dla wzoru C10H10N — Obliczano: 78,36°/0 C; 12,49% H; 914®0 N;
otrzymano: 78,25% C, 12,67% H, 8,84% N.

Dwufenyioacetytowag pochodng N-metyloizoforyloaminy 0
no w spos6b analogiczny jak izoforyloaminy. T.t. 86—88° (w mieszaninie z
izoforyloaminy fot 78—130°).

Analiza:
Dla wzom C24H230N — Obliczono: 4,03% N,
otrzymano: 3,73% N.

Redukcja O-metylowych pochodnych oksymu izoforonu do izoforylQill
y
2,85 g (0,017 mola) pochodnej O-metylowej izomeru syn rozpuszczono W »
lutnego etanolu (destylowanego znad sodu wprost do kolby reakcyjnej) i $
roztworu wrzucono w ciggu 10 min. (mozliwie szybko) kawatki sodu W & * @
(0,18 mola). Mieszanine reakcyjng ogrzewano az do catkowitego rozpuszczania "1
du, po czym oziebiono jg w lodzie i zakwaszono 20 ml sitez. HC1, uwazajac, 0 gj f
peratura nie przekroczyta 10°. Wytrgcony osad chlorku sodu rozpuszczono *
wody d po zalkalizowaniu wyekstrahowano trzykrotnie eterem. »ozostatosc
destylowaniu eteru potgczono z przesagczem po odsaczeniu chlorku sodu, z e
uprzednio oddestylowano alkohol & cato$¢ poddano destylacji z parg wodna
usuniecia resztek isubsitraitu. Nastepnie roztwdr silnie zalkalizowano wobec
ftaleiny) i wydzielony olej wyekstrahowano eterem. Pozostato$¢ po oddest ™ 70
eteru przedestylowano zbierajagc destylat (bezbarwny olej) wrzacy W
72717 mm. Wydajnos¢ 1,45 g, tj. 60% teor.
Analiza:
Dla wzoru C9H17N — Obliczono: 10,07% N;
otrzymano: 10,09% N.
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"N'rben zoilowg pochodng aminy otrzymano z 0,5 g aminy i 0,55 g chlor-
iac wobec nadmiaru 10%-owego roztworu NaOH, chtodzac lodem i wstrzgsa-
Prev zaniku woni chlorku benzoilu. Odsaczany, przemyty roztworem sody osad

a®ZOWano z rozcieficzonego etanolu. T.t. 119—121° brak depresji t.t. w mie-
le z wzorcowag N-benzoilowag pochodng izoforyloammy.
S>e gicznie wykonano redukcje 1,33 g (0,008 mola) O-metylowej pochodnej
GHd . ar)1ti, otrzymujac destylat wrzacy w temp. 57—58°/10 mm. Wydajnos$¢ 0,57 g
eor.
N °dna N-benzo;ilowa — t.t. 118—120° brak depresji tit. w mieszaninie z wzor-
“kenzoilowg pochodng izoforyloaminy.
Oy~rfenyloacetylowa pochodna otrzymana w sposob wyzej opisa-
Vesjj tsiE w temp. 151—153° i w mieszaninie iz pochodng wzorcowa nie wykazata

14 uk .
cJa N-metylowych pochodnych oksymu izoforonu do N-metyloizo-

foryloaminy

79,0084 mola) N-metylowej pochodnej izomeru syn poddano redukcji w wa-

pisanych dla redukcji O-metylowej pochodnej, uzywajac do reakcji 20 g

Njfla ego ©tanolu i 2 g (0,087 mola) sodu. Produktu reakcji nie destylowano z parg

* ®z zakwaszong pozostato$¢ po oddestylowaniu alkoholu rozcieficzono woda

kowano dwukrotnie eterem w celu usuniecia zanieczyszczeh. Nastepnie

4 0 no 1Powtérnie wyekstrahowano eterem. Po oddestylowaniu eteru jasno-

> g,ej Przedestylowano zbierajac frakcje wrzacag w temp. 87°/29 mm. Otrzymano

***"*»> produktu (23,3°0 tear.). Substancja miata odczyn silnie alkaliczny

4 ze' » °Wy <a amin malifatycznych, a dodatni wynik reakcji Liebermanna wska-
Jest ito amina dmgorzedowa.

Wzoru C11H19N — Obliczono: 9,14% N;
otrzymano: 9,30% N

0~ antlfflCZnie wykonano redukcje 1,23 g (0,0074 mola) N-metylowej pochodnej izo-
JANNW ajac doreakcji 17,5 g bezwodnego etanolu i 1,75 g (0,076 mola) sodu.

a Tfrw? ar*a wrzata w temp. 70°/13 mm (niedokt.). Reakcja Liebermanna wyka-
n % " dodatni.

J’ "enyloacetylowa pochodna otrzymana w sposéb wyzej opisa-
v'MyjQ-SIM w temp. 85—87° i w mieszaninie z pochodng otrzymang z wzorcowej
rat oryl°’ammy nie wykazata depresji, natomiast w mieszanine z pochodng

J izoforyloaminy depresja tjt. wynosita ok. 10°
Otrzymano 2. VII. 1957.
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ON TAUTOMERISM OF ISOPHORONE OXIMEs
by D. BUZA and W. POLACZKOWA

Department of Organie Chemistry, Institute of Technology, '"*arSZ* Ml
Institute of Organie Synthesis, Polish Academy of Science, Wars~

N

By the methylation of syn- and anti-isophorone oximes W|4b
sulphate din alkaline medium 7) two O-methyl derivatives (b deriva®
85 /14 mm and 89—90 /14 mm respectively) and two N-nrveth/
ves (isolated as hydrochlorides, m.p. 115—117° and 103—O'
vely) were obtained. Structures of O-methyl derivatives were
by reduction (Na + EtOH) to the known isophorylamine and by sfrtfc'
parison of their benzoyl derivatives with standard preparat'i®*™yjgc™'.
tures of N-methylisophorylamine — by the comparison of its dip
tyl derivative with the standard compound. pa thc

The N-methylisophorylamine (b.p. 64—65°/7 mm) necessary nefl
identification was prepared by the addition of methyl sulph3”
zalisaphorylamine followed by hydrolysis of N-methylbenzal™ Qgy

regpec™
A rirled

ammonium methylsulphate (diphenylacetyl derivative, m.p- N Ca
The tautomerism of unsaturated ketoxime with conjugated
C=N (oxime) bonds was thus demonstrated for the first time. ce, h®

In the author’is opinion, illustrated by the cited chemical eVl C
stability of oxime N-derivatives is due to the conjugation

double bond with aromatic or ordinary C=C bonds of a ketone-
)



