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Przez m etylow anie syn  i anti-oksym ów  izoforonu otrzym ano dwie pary  
stereoizomerycznych O i N -m etylowych pochodnych. Budowę ich  udowod

niono przez redukcję do izoforyloam iny i N-m etyloizoforyłoainm y.

Метилированием син  и  антм-оксимов изофорона получены две пары  
стереоизомерных О и N-метиловых производных. Структура этих 

соединений подтверждена восстановлением их .в  изфориламин 
и  N-метилизофориламин.

By the  m ethyłation of syn-  and an t i-isophorone oxim es tw o p a irs  of ste - 
reoisom eric O- and N -m ethyl derivatives w ere obtained. Their struc tu res 
Were confirm ed by the reduction to the  isophorylam ine and  N -m ethyl-

isophorylam ine.

Obszerna literatura na temat oksym owo-nitronowej tautomerii oksy- 
w°w  ('> C = N — OH > C = N H - > 0 )  budzi liczne refleksje. Prosty  

Osadzie problem udowodnienia tej tautomerii przez zastąpienie w odo- 
grupy oksym owej alkilem  d otrzym anie w  ten  .sposób dwóch szeregów  
Rodnych doprowadził w  toku rozwiązywania go do odkrycia pewnych  

a p lik u ją cy c h  sprawę zależności.
asadnicza trudność polega na wyodrębnieniu pochodnych podstawio- 
Przy azocie, otrzym anie O-eterów jest łatwe.

^ chaotycznej a pełnej sprzeczności literatury na pierwszy plan w y -  
0dGaj3 siĘ dwa zagadnienia: niemożność wyodrębnienia stereom erycznych  
i ja l̂ari syn i anti N -alkilow ych pochodnych aldoksym ów X) oraz trwałość 
Po w °ść powstawania izom erów syn  i anti N -alkilow ych lub arylowych  

odnych ketoksym ów w  zależności od ich budowy, 
adania nad trwałością N-podstawionych oksym ów (otrzym ywanych  

p ^ s ż n ie  bądź to przez alkilowanie oksym ów, bądź przez syntezę z  od- 
edniej N -alk ilo- lub arylohydroksyloam iny) doprowadziły do nastę
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pujących uogólnień: 1. N-pochodme aldoksym ów są trwalsze od N-p0,0 _ 
nych ketoksym ów, 2. N-poohodne oksym ów arom atycznych są ni 
m iernie trw alsze od pochodnych oksym ów alifatycznych.

W dalszym ciągu celow o w yłączym y z naszych rozważań spraWQ  ̂
cyficznych cech i różnic N-podstawionych aldoksym ów w  poroW^ ^  
z N-pochodnym i ketoksym ów ze względu na to, że naszym zdanie^ ^  
now i ona odrębne zagadnienie, które n ie było przedmiotem naszy 
świadczeń.

Chcąc oświetlić bliżej zagadnienie 2. zestaw im y niek tóre fak ty  z 
Do podstaw ienia w odoru w grupie oksymowej szczególnie często i z PoW 

używano dhloirku benzylu2.3).
O lbrzym ią większość opisanych N-pochodnych stanow ią p o c h o d n e  0  

arom atycznych, gdyż analogiczne związki alifatyczne okazały się bardzo ,ł doPier° 
w yodrębnienia z powodu ich  szybkiej hydrolizy3). Pełny sukces osaągn^ jub 
E x n e r  w  r .  1951, k tóry  przez działanie N-metylohydroksyloaiminy na k® 
lepiej n a  ich ketale, z  zachowaniem wszelkich środków  ostrożności, nii^dzy^ 
w  środow isku ściśle bezwodnym, otrzym ał i  zanalizował sk rajn ie  n i e t r w a ł e  oJ.az 
lopochodne cykloheksanonu, cyklopentanonu, nieoo trw alsze pochodne ace 
ich silnie higroskopijne chlorowodorki. , ^  d11'

N aw et trw ałość alifatycznych N -pochodnych aldoksym ów n ie p r z e d s t a w ^ '  ^  p o ' 

żo lepiej. Jedynym i opisanym i związkami tego typu  i to  dopiero w  r. 1953 ^ , ego- 
chodne N-bfinzylowe enantalu, aldehydu kaprylowego, pelargonowego i s t0 P 
Z poprzednich p rac  6> na ten  te m at najbardzie j konkretne w yniki podali P  
i G o u  1 d i  n  g e,>, k tórzy  o trzym ali przez alkilow anie pochodne N-m etyl®^ ’ 0j3c*e 
i propylowe oksym u aldehydu octowego i acetonu w  postaci krystalicznych P j j i l  У 
z N aJ, jednak  w szelkie w ysiłki w  k ie runku  otrzym ania wolnych z w iąz k ó w  
do natychm iastow ej ich hydrolizy. gt^P1*"

Naszym  zdaniem przytoczone fakty można zinterpretować vv 
jący sposób. Istotną przyczyną stabilizacji N-pochodnych o k sy ^ ^ jg ifl 
ma tycznych jest sprzężenie podwójnego wiązania C = N  z p iersi 
aromatycznym w  cząsteczce oksymu:

( > - ,

OH(R) ----- < N ~ 0

A
v,Brak tego rodzaju sprzężenia w  cząsteczkach N-alkilowycn V $■' 

nych oksym ów alifatycznych powoduje ich nietrwałość. Ponadto 
nych zawartych w  literaturze można wnioskować o większej
i łatwości wyodrębnienia pochodnych N-benzylow ych niż alkilowyc iA  
żna przypuszczać, że wzmożona trwałość takiego układu zwdą2311 
z hyperkondugacją grupy CH2 z pierścieniem aromatycznym, 
ciwdziała w  pewnym stopniu odizolowaniu podwójnego wiązania ^ 
aromatycznego układu wiązań. To tłumaczyłoby względną trw a łoś
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4 nio« y Ch pnzetz N e r d e l a  i H u l d s c h i n s k y ’e g o 31 pochodnych  
})у̂ ег1гУ1олуусЬ aldoksym ów alifatycznych i  analogicznej pochodnej alde-

to w eg o opisanej w  r. 1895 przez W e r n e r a  i B u s s a 0)
Ki.
г

^УрАзас hiperkoiraiugacjd dwóch grup СНз z  wiązaniem С =  N.
yraż°ny pogląd na tautomerię oksym ów jest w  zgodzie z wynikam i

Hiu °^anych przez nas doświadczeń. Poddałyśm y mianowicie m etylow a- 
«'K

leco większą trwałość N -m etylowej pochodnej acetonu w porówna
na r>J na*()f f cznF n i pochodnymi cykloheksanom! i cyklopentanonu moż-

c * oksym izoforonu, a zatem  zw iązek alicykliczny, w którym  wiązanie 
sprzężone jest z podwójnym wiązaniem w  pierścieniu:

H(R)
(N-OHCR) (N -O

•CH3 = 4 [  J L ch ,
CH, ^  "CH, C H ^ ^ H 3

tego
P° Wodu’ w  myśl naszego poglądu, należało oczekiwać pewnej sta- 

chotin ^ ^ _mety l°w ych  pochodnych (syn  i  anti) w  porównaniu z po-

Isto tC y k l0 h ek san ° nU -
J0^ Or e> Wykonując reakcję m etylowania tego ketonu w  alkalicznym  

i t ZS rnetanol°w o-w odnym  w  warunkach opisanych przez S e m p e -r

V ui 1Ch t e n s , t a d t a ^  dla oksymu fenylo-p-toliloketonu i n ie  za- 
4 lić q  sPecJalnych środków ostrożności, zdołałyśmy wyodrębnić i roz- 
^ eterz ' 6tery od N-pochodnych na zasadzie różnicy rozpuszczalności 
4 v  aief naft°w ym . i niXe opisane w  literaturze N-alkilopochodne oksy- 

ty c zn y ch  rozkładały się m om entalnie pod działaniem wody, 
^  °°ksym  cykloheksanami naw et pod w pływ em  alkoholu 4). N-M e- 
5 h0<ł” e °ksym.u izoforonu n ie destylow ały bez rozkładu pod ciś- 

W stan- mm*> można je jednak przechowywać w  temp. ok. 0° miesiącami 
C ^ ie z m ie n b n y m .

, г° higr^ 0dorki N -m etylow ych pochodnych oksymu izoforonu są bar- 
^ п0Пц- S ‘0pi;i'ne> w  czym  przypominają sól N -m etylooksym u cyklohe- 

i Z a ^  sr°dowisku bezwodnym można było jednak otrzymać je, oczy-
“ dializow ać.

]nt_  Ĉ ^aw ê tych własności można stwierdzić, że pod względem  trwa- 
c Q[u °We PQch°dne oksymu izoforonu zajmują m iejsce pośrednie
° zp^  symami nasyconych ketonów alifatycznych i  aromatycznych,

^ y ^ T z m s z \ tezą-enie dwóch ipar stereomerów O- i N-pochodnych zrealizo- 

^ Ilierri 1 oksym u cykloheksanonu destylow ała z rozkładem  pod
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aroa*'w ane było dotąd, tylko w  nielicznych przypadkach ketoksymów  
tycznych.

Stosunek ilościow y O- i  N-m etylopochodnych oksym u izofo®®®0 
nosił dla izomeru syn  1 : 2, dla izomeru anti 1 :1,4.

Tautomeria oksym ów innych  ketonów nienasyconych n ie był3 ^  
badana, poza wzm ianką w  literaturze, że  tlenek m ezytylu  reaguje ^  
z N-benzylohydroksyloam iną 9), dając z dobrą wydajnością produ 
101— 102°, bez dalszych komentarzy. егУ

Znane są  dw a izom ery otesymu izoforonu o t t .  78,5° i 102°10). M o n t  
i D o u g h a r t y ^ l w r .  1952 n a  zasadzie przegrupow ania Beokm anna obu 
i badania w idm  absorpcji otrzym anych lak tam ów  określili ich k o n figu rac ji

N—OH HO—N

f t

А

/ \ /
an ti oksym  syn  oksym

1.1. 78,5° t. it 102°

A utorzy uzupełniają podany przez D e l a c r e ’a  10) sposób zam iany o 
żej topniejącej w  wyżeg topniejącą przez ogrzanie z alkoholowym r o z tw o ^ ^ j^ 11 
przeprow adzeniem  syn-oksym u w  anti przez ogrzewanie z rozcieńczonym. 3 
anti w  syn  — ze stężonym  kw asem  siarkow ym . -

Przygotow ując obydw a oksymy znalazłyśm y w arunki, w  których PoWS cr__________.Jn___v______ _________ v__________ , _____
w ie czysty izom er anti, do o trzym ania izom eru syn  stosowałyśm y sposób D e 
Doświadczenia nasze n ie  po tw ierdzają natom iast możliwości w zajem nej zai*11 
izomerów przez ogrzewanie z rozcieńczonym w zględnie stężonym  HaSOt-

Budowę pochodnych m etylow ych oksym u izoforonu oznaczoH0^ ! '  
kując je  sodem  i alkoholem  na odpowiednie aminy. Pochodne rozp^ 
n e w  eterze naftow ym  dały po .redukcji izoforyloam inę, którą ^ f  
kowano na zasadzie braku depresji t.t. pochodnej benzoilowej i ^   ̂$ 
loacetylowej* w  m ieszaninie iz preparatami wzorcowymi. W skazuje 
O -m etylow e pochodne oksym ów izoforonu.

Redukcja pochodnych m etylow ych trudniej rozpuszczalnych v 
naftow ym  dała aminę, której drugorzędowość stwierdzono na zasa  ̂o1"1 
datniego w yniku reakcji Liebermanna. W yniki analizy zgodne Ь У ^ ^  
liczonym i dla N-metyloizofoiryloaminy. Jej pochodna dw ufenyl°aC 
w a n ie dawała depresji t.t. w  m ieszaninie z preparatem wzorcowy111'

N ie opisaną w  literaturze N-m etyloizoforyloam inę otrzym ałyś111̂  
foryloam iny przez analogię metodą L e e  12>.

* Iden tyfikacja am in n a  podstaw ie pochodnych dw ufenyloacetylow yc^- 
s к  i J . — praca n ie opublikowana.
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

81a i4,°fo r o n  otrzym ano w  sposób opisany przez B a k e r a  13> i K n o e v e n a -
> t. wrz. 210—211°; 104—105725 m m ; 90—91710 mm.

Oksymy izoforonu

itłl̂ łianv^6 Г trz y m a n o  w zorując siię n a  przepisach z l i te ra tu ry 10) z pewnym i

j 36,6 g (0,265 mola) świeżo przedestylowanego izoforonu w  240 m l e ta-
% ’*4 g (0,304 mola) chlorowodorku hydroksyloam iny w  30 m l wody oziębiono 

r  № tw o ™  tego w krap lano  w  ciągu 2 godz. roztw ór K2CO3 w  40 m l wody 
^ ^ P ^ ra tu r ę  —5° aż do m om entu, gdy pH  roztw oru wzrosło do ok. 7. M ie- 

'',Wrąc * ^ tcy jną  pozostawiono do  następnego idnia, po czym  w ylano -ją do wody;
osad odsączono (31,95 g, t. t. 73—76,5°; 78,8% teorii). Surowy p roduk t po 

V / 0 krystalizacji z  benzyny lekkiej m iał t. t. 77—78,5°; w ydajność 24,95 g, 
I z o ^ '  ^ ie ,Л¥Уойг^Ьп:1<то odm iany o  wyższej t. t. 

aCre.a ^ e r  svn  otrzym ano opracow ując szczegółowo sposób podany przez D e l -

. 9̂,3
j°. ''5° Д  mola) izoforonu oziębionego do tem p. —5° zm ieszano z oziębionym 
‘« o a Ŵorem 34,1 g (0,49 mola) chlorow odorku hydroksyloam iny ,w 30 m l wody 
^ y  j ; t w o ru  w kraplano w  ciągu 3 godz. roztw ór 19,8 g (0,49 mola) NaOH w  50 m l 

^  ^ a n o lu  u trzym ując przez oały czas tem p. —5°. Po pozostawieniu m ie- 
. .^Qi6 ^®a2ującej do drugiego dnia w  tem peraturze pokojowej ogrzewano ją  n a- 

0je . przez 1/2 godz., po czym oddestylow ano alkohol. Pozostał jasno-
k • ry po ochłodzeniu zakrzepł. Surowy oksym  (63,3 g) odsączono (t. t. 63—

Praw ie ilościowa/. Część itego oksym u poddaw ano frakcjonow anej 
t^ ^ H za  ^  z benzyny lekkiej o t. wrz. 70—80° (1 :1). P o  w ielokrotnej, żm udnej 
li4 ^ У $ к \  ™ ^ b n i < m o  niew ielką frakcję  kryształów  o t. t. 96—99° (I). Oprócz 
tf^ '^ 'ja  f110 k ^ ka frakcji pośrednich oraz frakcję  o t. it. 78—80° (II). Ponieważ k ry - 
i?b k  pośj.3 и *е Prow adziła do całkowitego rozdzielenia izomerów, więc

* Ч Ц ,0 e° nie ogrzewano z alkoholowym roztw orem  KOH w celu przekształcenia 
? 20 g n,Iższej t. t. w  izomer topiący <siię wyżej.

oksym u 0  u - 76—810 ogrzewano do w rzenia w  ciągu 10 godz. 
< b 2 >  C a  ̂  8 KOH w  100 g etanolu, po  czym dodano nieco wody i roztw ór zobo- 
Z ^ 4 i  D-asern octowym, a następnie rozcieńczano ponownie wodą do ok. 4-krotnej 

§ bęI126rW0 n̂e^' W ydzieliło się 19,5 g kryształów  o fct. 79—87°; po krystalizacji 
г 7 2ПУ lekk:ie-i otrzym ano frakcję  o tjt. 96—99,5° (la; 8,5 g), a  po zatężeniu
Ol ^ 4d ia  „S k ry s'ztałów o t.t. 77—79° (Ib). P o  ponownej 'krystalizacji otrzym ano

o 11 S kryształów  o t.t. 96—100° i 3,5 g kryształów  o t.t. 77—78,5° z frakcji Ib. 
Cjj ogrzewano do w rzenia ponownie przez 5 godz. z 10°/o-owym
4i 2 0^ 2Упги1^с 5,6 g p roduktu  surowego o t.t. 90—97°, a  po krystaliza-

topf ,'0Рк*сег’° w  temp. 101—103°. Przesącz po drugiej krystalizacji f ra k -  
ą.Ce'' zagęszczono, o trzym ując 3,4 g kryształów  o t.t. 77—78,5°. 

г ^ e 2 roztw orem  KOH można pow tarzać k ilkakrotnie n a  przem ian z k ry - 
eiąCeg0 гупУ; uzyskuje się w  ten  sposób n iem al zupełne przekształcenie niżej 

oksymu w  izom er o  wyższej t . t
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M etylowanie oksym ów izoforonu 

I. M etylowanie izomeru syn  ^
Roztwór 10 g oksymu (0,065 mola) o t.t. 101—103° w  22 ml metanolu zrn̂ gl)i4c 

z roztworem  10,4 g (0,26 mola) NaOH w  38 ml wody. Do tego roztworu ^ p .
i miesza/jąe w kroplono siarczan m etylu (12,8 g; 0,102 mola) w  ciągu 2 godz.
—0,5°—0°; 'tem peraturę tę  i m ieszanie utrzym yw ano jesizcze przez 5 godz. *■ 
reakcyjną pozostawiono na noc w  tem peraturze ote. 0°, następnie przez РаГ̂ аГ# '? 
w  tem peraturze pokojowej, po czym ekstrahow ano ją  eterem, w y s y c i w s z y  ^ $ f > '  

woidną chlorkiem  sodu. E kstrak ty  eterow e osuszono siarczanem  sodu i eter ^ '
no pod zm niejszonym ciśnieniem . Pozostałość, jasmożółty olej (7,34 g; 69,5 ■ °-oci>'e' 
noścd) zadano suchym  eterem  naftow ym  o t.wirz. 40—60° (2 X 10 ml) uzy®^ 
całkow ite rozpuszczenie.

О - M e  t y ł o w a  p o c h o d n a  syn  - o k s y m u  i z o f o r o n u .  2 ^  
w  eterze naftow ym  odpędzono rozpuszczalnik pod zm niejszonym ciśnienie111’ ^  ^  
stały  jasnożółty olej (2,6 g) przedestylow ano zbierając frakcję  o t. wrz. 84 
W ydajność 1,68 g (15,5,0/o teorii). Po pow tórnej destylacji Я д =  1,4914.

Analiza:
Dla w zoru C10H 17ON — Obliczono: 71,8% C, 10,25% H, 8,38°/o N;

otrzym ano: 71,54% C, 10,12% H, 8,52% N. . y

C h l o r o w o d o r e k  N - m  e t  у 10 w  e j p o c h o d n e j  syn  - о к  s У ^  
f o r  o n  u. Substancji nierozpuszczonej w  eterze naftow ym  (4,85 g, 44,7°/° л 
zdołano przedestylować pod ciśnieniem  ok. 5 mm, gdyż już po słabym oigrza11 ^  j# 
żono częściowy jej rozkład. W temp. ok. 0° substancję przechowywano 
w  stan ie niezmienionym .

1,1 g tej substancji osuszono przez zadanie suchym  benzenem i oddestyl  ̂^  
pod zm niejszonym ciśnieniem. Pozostałość rozpuszczono w  bezwodnym ete 
puszczano suchy HC1 w  ciągu 5 m inut. Następnie e te r  oraz nadm iar сЫ?
odpędzono pod zm niejszonym ciśnieniem, pozostały żółtawe kryształy, które y# 
nad KOH i P^Oc. Po wiielokrotnym przem yciu bezw. eterem  otrzym ano 1 S  ̂ j 
surowego chlorow odorku (tjt. 71—106°). Do analizy chlorowodorek ten po ^  ^'fi' 
rannym  w ysuszeniu przekrystalizow ano z bezwodnego benzenu, t.t. 116—1 
57,1% iteor.).

Analiza:
Dla w zoru CioHisONCI — Obliczono: 6,87% N; 17,41% Cl;

otrzym ano: 7,15% N, 17,20% Cl. . j j § a f

Chlorowodorek N-m etylopochodnej można również otrzymać przez Р гг0 .̂ j 
suchego HC1 przez roztw ór benzenowy i w ytrącenie bezwodnym eterem; t-t ^  
Duża hydroskopijność chlorowodorku u trudn ia  niezm iernie jego otrzym a1*16̂ }; 
analitycznej czystości. Sól 'zwilgotniała, nie ulega jednak  rozkładowi PoC* 
wilgoci i pnzez ponowne staranne wysuszenie możaia ją  zregenerować.

II. M etylowanie izomeru anti
JrtOf1 j jt

M etylowanie 10 g (0,065 mola) izomeru anti (it.t. 77—78,5°) p r z e p r o ś  ^  
logicznie do m etylow ania izomeru syn, używając tych samych ilości odczy1111 
chowując te  sam e w arunk i reakcji.
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C P<?d02eniU r 0zpuszeza-lnłka z wyciągu eterowego otrzym ano 8,14 g jasnożółte- 
^ eu. U ^ 5°̂ ° tear.), k tóry  rozdzielono n a  część rozpuszczalną i nierozpuszczalna 

^Гге naftowym.
K,lg) p o c h o d n a  a n l i -  o i k s y m u  i z o f o r o n u .  Substancję

®ajszczoną w  eterze naftow ym  po odpędzeniu rozpuszczalnika przedestylo- 
Ą ^ J ^ j ą e  frakcję o t.wrz. 39—90714 mm, 2,66 g, 24,5% łeor., n^0 =  1,4921.
I>]ia Ka'

'Waoiru C „tH 17ON — Obliczono: 7il,8% С, 10,25% H, 8,38»/o N;
otrzym ano: 71,72°/o С, 10,39°/o H, 8,56% N.

c h l 0
l2° f o r r ° W o d o r e k  N - m e t y l o w e j  p o c h o d n e j  a n t i - o k s y m u *  
&ГгбгГог° П и ' c ^ ś ć  (0,1 g) substancji n ie  rozpuszczonej w  eterze naftow ym  osuszono 

PUSzczenie w  suchym  benzenie i oddestylowanie rozpuszczalnika pod zimniej- 
P °  rozpuszczeniu suchej pozostałości w  eterze i przepuszczeniu

* wy>tirąioił się od raziu bezbarw ny, krystaliczny osad chlorowodorku. Osad 
s0j)  ^ 'k ro tn ie suchym eterem  i wysuszono nad KOH; t.t. 103—107° (0,1 g 83%

ЛУ20!Ги C 1oH i8ONCI — Obliczono: 6,87“/o N; 17,41% Cl;
otrzym ano: 7,12°/o N, 17,7% Cl.

Izoforyloamina 
Redukcja oksymu izoforonu sodem w  butanolu

°'SUS20‘ny bezwodnym K2CO3 i przedestylowany bezpośrednio przed roz- 
^eakcji pow tórnie destylow ano znad sodu w prost do kolby reakcyjnej.

4*° * 4 2 "  rno â ) oksym u izoforonu w  46 m l butanolu ogrzano do w rzenia i w rzu- 
t opU le szybko kaw ałk i sodu w  ilości 3,22 g (0,14 mola). G w ałtow ne w rzenie roz- 

aż do rozpuszczenia się sodu, co trw ało  15 m inut. M ieszanina 
s. W iig  Wrzuceniu pierwszych kaw ałków  sodu intensyw nie zżółkła, a następnie 
tł-f Ca^ owicie. Po ochłodzeniu m ieszaniny reakcyjnej zakwaszono ją  kw a-

(v /0^ ' 16—17 ^  i5tęż. HC1), bacząc, by  tem peratu ra  nie przekroczyła 10°. 
t Stylowano dokładnie butanol z p a rą  w odną; z pozostałości w ydzieliły 

Chl0po*S e’ bezbarw ne igły o t.t. 270—280° (rozkł.) w  ilości 2,17 g (60% teo.r.).
:-j;- ^ 0^°rek  po kilkakrotnej krystalizacji z w ody topił się 251—253°.

m ałe Uości izoforyloaminy dadzą się destylować pod zmniejszonym

Ч^ е П? • 58O/10 mm) bez rozkładu, większe w  tych w arunkach zesm alają się.
1 w 3 p o c h o d n ą  izoforyloamiiiny otrzym ano w  ziwykły sposóib i prze- 

Ь- f j .  ,an° z rozcieńczonego etanolu (t.t. 118—121°).
v  ^  ‘t  Г  [ f\ U  _

(0 4 Ch ^ ^ z o i l o w a  p o c h o d n a  t.t. 137—1391 .
jgj. '■I riiolai ^ П a d w u f e n y ł o a c e t y l o w a  izoforyloaminy. Roztwór 0,24 g 

a^azibenzilu i 0,14 g (0,001 mola) izoforyloam iny w  10 ml suchego benzenu 
&i4xł ^ka^w iem ia. Rozpuszczalnik usunięto pod zm niejszonym ciśnieniem; 

a ha t "  л'гу!тУ'*а  eterem  naftow ym  w  celu usunięcia sm olistych zanieczy- 
s ^Pnie krystalizow ano z lekkiej benzyny. T.t. 153— 154°.

Ĉ t O N _
, Obi;]CZ0no: 4,21% N

otrzym ano: 4,30% N.
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N-M etyloizoforyloam ina
щ О /i)

4,68 g chlorow odorku izoforyloam iny chłodząc lodem  zalkalizowano 
roztw orem  NaOH, w yekstrahow ano eterem , wysuszono i odpędzono e te r P°d 
szonym ciśnieniem. <j jjil

3,6 g wolnej am iny (0,026 mola), 3,3 g aldehydu benzoesowego (0,031 mola) 1̂ g« 
suchego benzenu zmieszano (zmętnienie) i  ogrzewano p r z e z  3,5 godz. do słabei^* ze. 
nia. Po ostudzeniu oddzielono zebraną n a  dnie w arstw ą wodną; r o z c i e ń c z o n ą  

nem  w arstw ę organiczną osuszono przez oddestylow anie r o z p u s z c z a l n i k a .  '^°0grje' 
stałości dodano 2 m l suchego benzenu i  3,3 g (0,026 mola) siarczanu m e t y l o w e g o   ̂
w ano ok. 2 godz. do słabego w rzenia. N astępnie dodano 46 m l 20%-owego 
etylowego d znowu ogrzewano 3 godz. do w rzenia, przy  czym większość substa» ^0 
puściła się, nierozpuszczalne pozostały ty lko sm oliste zanieczyszczenia. ^  1# 
reakcji zagęszczono w  tem peraturze 35—40° pod zm niejszonym ciśnieniem  d° 
objętości. Z roztw oru usunięto zanieczyszczenia przez ekstrakcję eterem, 
wodną zanalizow ano 10%-owym roztw orem  NaOH (wobec fenoloftaledny)- л ?  
lony jasnożółty olej w yekstrahow ano eterem  ii po usunięciu r o z p u s z c z a l n i k 3  1 

stylowano zbierając frakcję w  temp. 74—75714 mm  w ilości 2,66 g (70% ji#
kę do analizy destylow ano dw ukro tn ie (t.wrz. 64—65"'7 mm, 69%/10 mm, 82 
84723 mm, n g  =-1,4661).

Analiza:
D la w zoru C10H 10N — Obliczano: 78,36°/o C; 12,49% H; 9,14®/o N;

otrzym ano: 78,25% C, 12,67% H, 8,84% N.

D w u f e n y i o a c e t y ł o w ą  p o c h o d n ą  N-m etylo izoforyloaminy 0 
no w  sposób analogiczny ja k  izoforyloaminy. T.t. 86—88° (w m ieszaninie z 
izoforyloam iny fot 78—130°).

Analiza:
D la w zom  C24H23ON — Obliczono: 4,03% N, 

otrzym ano: 3,73% N.

Redukcja O -m etylowych pochodnych oksym u izoforonu do izoforyl00111
у

2,85 g (0,017 mola) pochodnej O-m etylowej izomeru syn  rozpuszczono W ^  
lutnego etanolu (destylowanego znad sodu w prost do kolby reakcyjnej) i $
roztw oru wrzucono w  ciągu 10 m in. (możliwie szybko) kaw ałki sodu W & ^  (P 
(0,18 mola). M ieszaninę reakcyjną ogrzewano aż do całkowitego r o z p u s z c z a n i a  ^1 
du, po czym oziębiono ją  w  lodzie i  zakwaszono 20 m l sitęż. HC1, uważając, 0 gj f  
p e ra tu ra  n ie  przekroczyła 10°. W ytrącony osad ch lorku  sodu rozpuszczono ^  
wody d po zalkalizowaniu w yekstrahow ano trzykro tn ie eterem . P o z o s t a ł o ś ć  

destylow aniu eteru  połączono z przesączem  po odsączeniu chlorku sodu, z ce 
uprzednio oddestylow ano alkohol & całość poddano destylacji z parą  wodna 
usunięcia resztek  isubsitraitu. N astępnie roztw ór silnie zalkalizowano ( w o b e c  

ftaleiny) i  wydzielony olej w yekstrahow ano eterem . Pozostałość po  o d d e s t ^ 7O 
eteru  przedestylowano zbierając desty lat (bezbarwny olej) w rzący W 
72717 mm. W ydajność 1,45 g, tj. 60% teor.

A naliza:
Dla w zoru C9H 17N — Obliczono: 10,07% N;

otrzym ano: 10,09% N.
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N -hкц ^ De n  z  o i  1 o w  ą p o c h o d n ą  am iny otrzym ano z 0,5 g am iny i 0,55 g ch lor- 
iąc wobec nadm iaru  10%-owego roztw oru NaOH, chłodząc lodem  i w strząsa-
Pr̂ ev zaniku woni chlorku benzoilu. Odsączany, przem yty roztw orem  sody osad 

a**ZOWano z rozcieńczonego etanolu. T.t. 119—121°, b rak  depresji t.t. w  m ie- 
le z wzorcową N-benzoilową pochodną izoforyloammy.

S > e gicznie w ykonano redukcję 1,33 g (0,008 mola) O-m etylowej pochodnej 
(5jo/ anti, otrzym ując desty la t w rzący w  tem p. 57—58°/10 mm. W ydajność 0,57 g 

teor.)
^  °dna N-benzo;ilowa — t.t. 118—120°, b rak  depresji t.it. w  m ieszaninie z w zor- 

“kenzoilową pochodną izoforyloaminy.
O y ^ f e n y l o a c e t y l o w a  p o c h o d n a  otrzym ana w  sposób wyżej opisa- 
V e s j j  t  siĘ w  temp. 151—153° i w  m ieszaninie iz pochodną wzorcową n ie  w ykazała

l4 uk .
cJa N -m etylow ych pochodnych oksym u izoforonu do N-m etyloizo- 

foryloam iny

0̂,0084 mola) N-m etylowej pochodnej izom eru syn  poddano redukcji w  w a- 
p is a n y c h  dla redukcji O-m etylowej pochodnej, używ ając do reakcji 20 g 

Njflą ego ©tanolu i  2 g (0,087 mola) sodu. P roduk tu  reakcji n ie  destylow ano z p a rą
* ,®cz zakwaszoną pozostałość po oddestylow aniu alkoholu rozcieńczono wodą 

k o w a n o  dw ukrotnie eterem  w  celu usunięcia zanieczyszczeń. N astępnie
4  o] no 1 Powtórnie w yekstrahow ano eterem . Po oddestylow aniu e te ru  jasno-

>  g , ej Przedestylowano zbierając frakcję  w rzącą w  tem p. 87°/29 mm. O trzym ano 
' * **"*»>  p roduk tu  (23,3°/o tear.). Substancja m iała odczyn silnie alkaliczny

4  że' • °Wy <̂ a a‘m in ■alifatycznych, a  dodatn i w ynik reakcji L ieberm anna w ska- 
Jest ito am ina dm gorzędow a.

Wzoru C11H 19N — Obliczono: 9,14% N;
otrzym ano: 9,30% N.

0^  antlfflCZnie wykonano redukcję 1,23 g (0,0074 mola) N-m etylowej pochodnej izo- 
J ^ ^ W a j ą c  do reakcji 17,5 g bezwodnego etanolu i  1,75 g (0,076 mola) sodu.

a Tfrw? атг^Па w rzała w  tem p. 70°/13 m m  (niedokł.). Reakcja L ieberm anna w yka- 
n *4 ^  dodatni.
J ’’ ^ e n y l o a c e t y l o w a  p o c h o d n a  otrzym ana w  sposób wyżej opisa- 
v '^tyjQ -Sl^ w  temp. 85—87° i w  m ieszaninie z pochodną otrzym aną z wzorcowej 

^ rCô  oryl°am m y n ie  wykazała depresji, natom iast w  m ieszanine z pochodną 
J izoforyloaminy depresja tjt. wynosiła ok. 10°.

O trzym ano 2. VII .  1957.
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ON TAUTOMERISM OF ISOPHORONE OXlMEs

by D. BUZA and W. POLACZKOWA

D epartment of Organie Chem istry, Institu te  of Technology, ' ^ arSẐ lV(l 
Institu te  of Organie Synthesis, Polish Academ y of Science, Wars~

4 b  ^By the m ethylation of syn-  and anti-isophorone oxim es wi 
sulphate din alkaline medium 7) two О-m ethyl derivatives (b deriva^  
85 /1 4  mm and 89— 90 /1 4  mm respectively) and tw o N -n rv e th / regpeĉ  
ves (isolated as hydrochlorides, m.p. 115— 117° and 103— Ю' ^ . rirled 
vely) w ere obtained. Structures of O -m ethyl derivatives were 
by re d u c t io n  (Na +  E tO H ) to the known isophorylamine and by sfrtfc' 
parison of their benzoyl derivatives w ith  standard preparat'i^^yjgc^'. 
tures of N-m ethylisophorylamine —  by the comparison of its dip 
tyl derivative w ith  the standard compound. д а  tbc

The N-m ethylisophorylam ine (b.p. 64— 6 5 °/7  mm) n e c e s s a ry  ^ef1'  
identification w as prepared by the addition of m ethyl sulph3^  
zalisaphorylamine follow ed by hydrolysis of N-m ethylbenza1̂  0;ęy  
ammonium m ethyl sulphate (diphenylacetyl derivative, m.p- ^  С a 

The tautomerism of unsaturated ketoxim e w ith  c o n ju g a te d  
C = N  (oxime) bonds w as thus demonstrated for the first time. ce, tb® 

I n  the author’is opinion, illustrated by  the cited chemical eV1 С 
stability of oxim e N -derivatives is  due to the c o n ju g a tio n  
double bond w ith  aromatic or ordinary C = C  bonds of a ketone-

)


