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ALEXANDER KOVENDI und MAGDA KIRCZ
Uber Isonitrosierung, I
Studium der Isonitrosierung von substituierten Nitro-ithylbenzolen

Aus dem Chemisch-Pharmazeutischen Forschungsinstitut Cluj (Klausenburg), Ruminien

(Eingegangen am 3. Juli 1963)

Durch Reaktion mit Athyl- bzw. Methylnitrit werden aus Halogen-, Methoxy-,

Sulfonyl- und Aminosulfonyl-nitro-dthylbenzolen die entsprechenden Nitro-

acetophenonoxime und durch deren Hydrolyse die Acetophenone gewonnen.

Als Nebenprodukte der Isonitrosierung kdnnen 3-Methyl-1.2-benzisoxazole
isoliert werden.

Uber das Verhalten eines am aromatischen Kohlenstoffatom befindlichen aktiven Methy-
lens bei Isonitrosierungsreaktionen finden sich nur wenig Literaturangaben 1-5). Sie bezichen
sich lediglich auf Abkommlinge des Nitrotoluols, Athylbenzols, Xylols und des Diphenyl-
methans. Der EinfluB anderer Funktionen (Halogen, Aryloxy-, Alkoxy-, Amino-, Sulfonyl-,
Aminosulfonyl-Gruppe usw.) neben der Nitrogruppe ist jedoch nicht untersucht worden.

Die Abkémmlinge des Nitro-dthylbenzols 6 reagieren in den meisten Fillen in Gegen-
wart von Natrium- oder Kaliumithylat oder Alkalihydroxyden mit Alkylnitrit (Me-
thyl-, Athyl- usw.) in guten Ausbeuten zu Acetophenonoximen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt dabei erwartungsgemiB von Natur und Stel-
lung der Substituenten im Benzolring ab.

Die hergestellten Oxime sowie die durch Hydrolyse daraus erhaltenen Acetophenone
sind zum groBten Teil unbekannt.

Als Zwischenstufe erhdlt man bei den Isonitrosierungen Nitrosoderivate, weiche
durch Isomerisierung in syn-Methyloxime itbergehen. Daneben entstehen wahrschein-
lich auch anti-Methyloxime. Im anti-Methyloxim wird der ortho-Substituent sehr leicht
im Rahmen einer innermolekularen nucleophilen Substitution in Freiheit gesetzt, man
erhilt 1.2-Benzisoxazol-Derivate (Indoxazene)?).

Aus 2-Chlor-4-nitro-dthylbenzol (1a) erhilt man durch Isonitrosierung das Oxim
ITa, das bei der Hydrolyse in 80-proz. Ausbeute 2-Chlor-4-nitro-acetophenon (I11a)
liefert. Wird das durch direkte Nitrierung von 2-Chlor-ithylbenzol erhaltene Gemisch

1) Q. TousTER in: R. Apams, Org. Reactions, Vol. VII, Kap. VI, Tab. VII, S. 468 (russische
Ubersetzung).

2) A. H. Forp-Moore und H. N. Rypon, J. chem. Soc. [London] 1946, 679.

3) R. Fusco, Ital. Pat. 515304, C. A. 52, 1237i[1958].

4) A. BALOG, A. KOVeENDI, D. RoTAaruU und E. CRACIUNESCU, Rumin. Pat. 41 341.

5) S. ReicH und V. NicoLAEvA, Helv. chim. Acta 2, 84 [1919].

0) A.Kovenpr und M. Kircz, Chem. Ber. 97, 1896 [1964], vorstehend.

7 E. H. Ropb, Chemistry of Carbon Compounds Vol. IV, Teil A, S.350—351, Elsevier,
Amsterdam 1957.
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von Isomeren isonitrosiert, so reagiert nur das 2-Chlor-4-nitro-dthylbenzol (zu Ila),
wihrend das 2-Chlor-5-nitro-dthylbenzol unverdndert im Reaktlonsgemlsch ver-
bleibt und leicht isoliert werden kann.

Um die Orientierung der Substituenten im Oxim Ila beweisen zu kénnen, wurde
dieses mit Salpetersiure zu 2-Chlor-4-nitro-benzoesdure oxydiert®. Das Oxim hat
syn-Methyl-Konfiguration, denn durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid in
Chloroform erhilt man 2-Chlor-4-nitro-acetanilid.
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8) J. B. CoHeN und H. P. ArMss, J. chem. Soc. [London] 89, 457 [1906].
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Die Nitrosierung von 1b und Ic zum Oxim (IIb und Ilc) und deren Verseifung zum
substituierten Acetophenon (IIIb und IIIc) liuft vollig analog.

Bei der Isonitrosierung von 2-Halogen-4-nitro-ithylbenzolen isoliert man in allen
Fillen als Nebenprodukt 6-Nitro-3-methyl-1.2-benzisoxazol (IV), identisch mit der
von S. ReicH und V. NicoLAEVAS durch Isonitrosierung von 2.4-Dinitro-4thylbenzol
erhaltenen Verbindung.

4-Chlor-2-nitro-acetophenonoxim (VIa) erhielten wir durch Isonijtrosierung des
Isomerengemisches, welches bei Chlorierung des 2-Nitro-dthylbenzols entstand.
6-Chlor-2-nitro-dthylbenzol bleibt dabei aus sterischen Griinden unverindert. Die
Verseifung des Oxims VIa fithrte zu VIla, identisch mit der von C, M. ATKINSON
und I. C. E. SIMPSON? aus 4-Chlor-2-nitro-benzoesiure durch Malonestersynthese
erhaltenen Verbindung.

Das Oxim VIa ist auch durch Isonitrosierung des Gemisches von 2-Nitro- und 3-Nitro-4-
chlor-iathylbenzol, das bei Nitrierung von 4-Chlor-athylbenzol entsteht, erhiltlich. Die 3-Nitro-
Verbindung reagiert dabei nicht. Wiederum ist die Reaktionsfolge fiir die Brom- und Jod-
verbindung Vb und Vc der des Chlor-Derivats Va analog.

Bei der Isonitrosierung der 4-Halogen-2-nitro-dthylbenzole Vb und c erhielt man
als Nebenprodukte die 6-Halogen-3-methyl-1.2-benzisoxazole VIIIb und c.

Wir untersuchten auch die Herstellung von 3-Brom-4-nitro-acetophenon (X) durch
Isonitrosierung von 3-Brom-4-nitro-dthylbenzol und anschlieBende Verseifung.

OzNQ-CHz-CHs - OzN—QC“:-CHa - ozN-Qco-CH,
N-OH

Br Br Br
IX X

X ist mit der von E. HAJIDU 10) aus 3-Brom-4-nitro-benzoesdure durch Malonestersyn-
these erhaltenen Verbindung identisch.

Bei Isonitrosierung von Sulfonamiden der Nitro-dthylbenzole unter verschiedenen
Bedingungen erhielt man in guten Ausbeuten ebenfalls die entsprechenden Oxime.

Die Oxime 1Id—f und VId—h kénnen zu den entsprechenden Acetophenonen
hydrolysiert werden, ohne daB eine Hydrolyse der Sulfonamidgruppe eintritt.

Die Isonitrosierung des 4-Nitro-2-methoxy- (Ig) und 2-Nitro-4-methoxy-dthylben-
zols (Vi) erfolgt mit wesentlich geringerer Geschwindigkeit als die des unsubstituierten
4- oder 2-Nitro-ithylbenzols. 1g wird leichter isonitrosiert als Vi.

Bei der Isonitrosierung der 4-Nitro-2-aminosulfonyl- (Id—f) wie auch der 2-Nitro-
4-aminosulfonyl-dthylbenzole (Vd —g) wurden in grofleren Mengen substituierte 1.2-
Benzisoxazole isoliert, deren Ausbeuten von den Arbeitsbedingungen abhiingen.

Unter Entfernung des ortho-Substituenten entstand bei der Isonitrosierung der
4-Nitro-2-aminosulfonyl-dthylbenzole Id—f in allen Fillen 6-Nitro-3-methyl-1.2-
benzisoxazol (1V), identisch mit der Verbindung, die bei der Isonitrosierung von 2.4-
Dinitro-dthylbenzol und den 2-Halogen-4-nitro-dthylbenzolen I1a—c isoliert wurde.

9) J. chem. Soc. [London] 1957, 232.
100 E. HAipu und A. BALoG, Studia Universitatis Babes-Bolyai Series T, Fascicolus 2,
Chemia, 1959, 171.
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Die 2-Nitro-4-aminosulfonyl-dthylbenzole Vd—g ergaben bei der Isonitrosierung
unter Verdringung der NO,-Gruppe die bisher unbekannten 3-Methyl-6-aminosul-
fonyl-1.2-benzisoxazole (VIIId —g). Bei der direkten Sulfonierung des 3-Methyl-1.2-
benzisoxazols tritt eventuell die Sulfongruppe in Stellung 5 oder 7 ein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die Darstellung der substituierten Nitro-8thylbenzole ist in vorstehender Mitteilung

beschrieben 6).

Die Analysen wurden im analytischen Laboratorium des Chemisch-Pharmazeutischen
Forschungsinstitutes von L. Moraru, M. HErMAN, J. Rusu und I. MURE§AN ausgefiihrt.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Halogen-nitro-acetophenonoximen
aus Halogen-nitro-dithylbenzolen

Beispiel: 2-Chlor-4-nitro-acetophenonoxim (Ila): 20 g NaOH werden in 250 ccm absol. Atha-
nol unter Riihren geldst. Man kiihlt auf 0° ab und fiigt 37.5 g Athylnitrit und 46.4 g 2-Chlor-
4-nitro-dthylbenzol (1a) hinzu. Die Temperatur wird dann innerhalb von 3 Stdn. auf 30°

T
Tab. 1. Acetophenonoxime N—OH

RI
Ausb Summen-
R R’ (o/)' Schmp. formel Analyse
° (Mol.-Gew.)

144— ® CgH,BrN,0; Ber. Br 30.85 N 10.81
b NO; Br 8 s s Gef. Br 30.80 N 10.90
s CsHpINzO; Ber. J 41.47 N 9.15
Iic  NO; J 75 163°8 06,1 Gef. J 41.50 N 9.30
o o CioHi;sN30sS Ber. N 14.62 S 11.16
IId  NO; —S0;—N(CHs); 8 138 (287.3) Gef. N 14.65 S 11.05
_ _ 154 — C12H17N305S Ber. N 13.33 S 10.17
lle  NO; —S0:—N(CHspz 78 {50 “(3154) Gef. N 13.45 S 10.20
NN s CizHsN3O6S Ber. N 1276 S 9.74
nf  NO; —50,-N__ O 68 216 (329.3) Gef. N 1280 S 9.70

170— CoH|oN204 Ber. N 13.33

g NO; OCH; 6 e T 102) Gef. N 13.30
155— b CgH,CIN,O; Ber. Cl 16.52 N 13.30
Via. C NO; 80 Yse (214.6) Gef. Cl 16.20 N 13.05
147— o CgH;BrN,0; Ber. Br 30.85 N 10.81
Vib  Br NO 76 lage (259.1) Gef. Br 30.70 N 10.50
164— &) CgH,JN;0; Ber. J 41.47 N 9.15
Vie J NO; 2 e (306.1) Gef. J 41.80 N 9.10
X 0,N -CHy 5 138 CiHBrN,O; Ber. Br 30.85 N 1081
L on 13° (259.1) Gef. Br 30.30 N 11.00

Br

a) Umkristallisierbar aus 50-proz. Athanol oder 50-proz. Essigsdure.

b) Kristallisiert aus 50-proz. Essigsiure.

¢) Schwer ldslich in 10-proz. Natronlauge.

d) Schwer 18slich in 10-proz. kalter Natronlauge, leicht in warmer Natronlauge, 18slich in 10-proz. Kalilauge,
umkeristallisierbar aus Athanol.

€) Umkristallisierbar aus 50-proz. Essigsdure.

123+
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gebracht und das Reaktionsgemisch 10 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Nach Zugabe
von 300 ccm Wasser destilliert man 1. Vak. den gréBten Teil des Alkohols ab, zieht aus der
Ldsung das unverinderte I a mit Benzol aus (ebenso die /.2-Benzisoxazole, s. unten), behandelt
die wilr. Losung mit Aktivkohle und saugt ab. Nach Hinzufiigen von Eis wird das Oxim
entweder mit CO, oder Essigsdure ausgefillt*). Man saugt ab und erhilt 42.9 g //a (80°%),
Schmp. 129—130° (aus verd. Essigsdure).

CgH;CIN;O3 (214.6) Ber. C116.52 N 13.50 Gef. C116.40 N 13.20

Nach dieser Methode sind die in Tab. 1 enthaltenen Nitro-acetophenonoxime hergestellt
worden. [m Falle der 2-Nitro-acetophenonoxime wurde die Isonitrosierung bei 35—38°
durchgefithrt. Die Reaktionsdauer betrug in diesem Falle 15—20 Stdn.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Acetophenone aus den Acetophenonoximen

Beispiel: 2-Chlor-4-nitro-acetophenon (Illa): 21.5 g Ila werden 3—4 Stdn. mit 200 ccm
20-proz. Salzsdure gekocht. Man extrahiert mit Benzol und wascht mit Wasser, 2mal mit je
30 ccm 10-proz. Natronlauge und wieder mit Wasser.

Nach Abdampfen des Benzols verbleibt [I/a, Ausb. 18.4 g (929 d. Th.), Schmp. 47 —48°
(aus 80-proz. Athanol).

CgHeCINO; (199.6) Ber. C117.76 N 7.02 Gef. C117.40 N 7.20

Nach dieser Methode sind die in Tab. 2 enthaltenen Acetophenone hergestellt worden.

R CO-CHj;
Tab. 2. Acetophenone

R’
R R’ A(‘:/s;’ Schmp. S?::Q:ln- Analyse
° (Mol.-Gew.)
Mo Nor  m s ww CHEENO e muuN o
me wor o U GHONOS B ) 8l N 48
e o —sorxow o Ui CliOS BN R S
O I i - - B R
e e e e SO B RN
N L - S R
e S et I Tl 3 e

a) Umkristallisierbar aus Athanol, 16slich in Benzol.
b) Umkristallisierbar aus Athanol, léslich in Benzol, CHCls, schwer in Ather.
c) Umkeristallisierbar aus Athanol, Iéslich in Benzo), CHCl3, Aceton.

*) Fillt man die Oxime mit Essigsidure oder Mineralsduren, so fiigt man vorher 2—3 g Harn-
stoff zur Zerstorung der salpetrigen Sdure hinzu.
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Allgemeine Vorschrift zur Isolierung der wihrend der Isonitrosierung
entstandenen 1.2-Benzisoxazole

Der Benzolauszug, den man bei der Isonitrosierung erhilt (s. oben), enthilt auch das gebil-
dete '1.2-Benzisoxazolderivat. Das Benzol wird abdestilliert und zum Riickstand CCly gege-
ben. Nach einigen Tagen fillt das 1.2-Benzisoxazo! aus (Tab. 3).

Tab. 3. Benzisoxazole VIIIb und ¢

Ausb. Summenformel

(%) Schmp. (Mol.-Gew.) Analyse

° CgHgBrNO Ber. Br 37.60 N 6.60

AL 3 BT84 @12.1) Gef. Br 3600 N 6.80

o CsHaINO Ber. J 4898 N 5.37

b
Vit 6 14%w) 259.1) Gef. J 48.60 N 5.40
a) Umkristallisierbar aus Methanol, kann mit Wasserdampf destilliert werden.

b) Umkristallisierbar aus Benzin, [6 clich in Benzol, Geruch, kann mit Wasserdampf destilliert werden.

Es folgen Beschreibungen einer Reihe nicht in den Tabellen aufgefiihrter Acetophenon-
oxime, Acetophenone und Benzisoxazole.

2-Methoxy-4-nitro-acetophenon (IIlg): Aus dem Oxim IIg erhilt man durch Hydrolyse
mit 20-proz. Schwefelséure in fast quantitativ. Ausb. II/g vom Schmp. 92—93°.

2-Nitro-4-dimethylaminosulfonyl-acetophenonoxim (VId): Man 16st in 300 ccm absol. Atha-
nol 25 g NaOH und fiigt unter Riihren bei 0° 30.5 g Methylnirrit hinzu. Dann werden 86.0 g
2-Nitro-4-dimethylaminosulfonyl-ithylbenzol (Vd) eingetragen, wobei die Temperatur bis auf
45° ansteigt. Man riihrt 3 Stdn. bei dieser Temperatur, kithlt dann auf 25°, fiigt 350 ccm Wasser
hinzu und saugt ab (V1I1d). Das Filtrat wird mit Essigsdure angesiauert, wobei die Verbindung
VId ausfillt. Ausb. 66 g (69%) gelbe Kristalle, Schmp. 145—146° (aus 50-proz. Athanol).

CjoH;3N305S (287.3) Ber. N 14.62 S 11.16 Gef. N 14.77 $11.00

3-Methyl-6-dimethylaminosulfonyl-1.2-benzisoxazol (VIIId): Der abgesaugte Niederschlag
aus vorstehender Isonitrosierung wird mit 5-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen.
Ausb. 22.2 g (28%) VIIId (aus Athanol), Schmp. 141 —142°.

CioH12N203S (240.3) Ber. N 11.66 S13.40 Gef. N11.50 S13.10

2-Nitro-4-dimethylaminosulfonyl-acetophenon (VIId): Man kocht 2 Stdn. ein Gemisch aus
200 ccm Athanol, 200 ccm konz. Salzsdure und 28.7 g VId. Nach Abkiihlen wird mit CHCl;
ausgezogen und mit Wasser, 2-proz. Natronlauge und wieder mit Wasser gewaschen. Nach
Abdampfen des Chloroforms erhiilt man 25.6 g kristallines VIId (94%;) (aus Athanol), Schmp.
134—135°,
C10H12N205S (272.3) Ber. N 10.29 S 11.70 Gef. N 10.40 S 11.60

2-Nitro-4-didthylaminosulfonyl-acetophenonoxim (VIe): Man 16st in 400 ccm 95-proz.
Athanol 50 g NaOH und fiigt unter Riihren bei 0° 61 g Methylnitrit und dann 95.0 g 2-Nitro-
4-didithylaminosulfonyl-dthylbenzol (Ve) hinzu. Die Temperatur steigt innerhalb von 30 Min.
auf 20°. AnschlieBend wird 6 Stdn. bei 23—26° geriihrt. Man fiigt 400 ccm Wasser hinzu
und entfernt den Alkohol i. Vak. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt (VIIIe) und
das alkalische Filtrat mit Essigsdure angesiduert, wobei Ve ausfillt. Ausb. 78 g (74 %), Schmp.
147—148° (aus 80-proz. Athanol und 50-proz. Essigsiure).

Ci12H9N30sS (315.4) Ber. N 13.33 S10.17 Gef. N 13.30 S 10.10
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3-Methyl-6-didthylaminosulfonyl-1.2-benzisoxazol (VIiIe): Der abgesaugte Niederschlag
aus vorstehendem Ansatz wird mit 5-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen. Ausb. 18 g
Ville (20%) (aus Athanol). Schmp. 98°.

C12H16N203S (268.3) Ber. N 10.44 S 11.95 Gef. N 10.20 S 11.75

2-Nitro-4-didthylaminosulfonyl-acetophenon (Vile): 50 g VIe werden 40 Min. in 100 ccm
Athanol und 100 ccm Salzsdure gekocht. Man fiigt 150 ccm Wasser hinzu und entfernt den
Alkohol bei vermindertem Druck. Die wilr. Ldsung wird mit Chloroform extrahiert, der
Auszug mit Wasser, 10-proz. Natronlauge und wieder mit Wasser gewaschen. Das Chloro-
form wird abgedampft, und es verbleiben 35 g (74%;) Vile (aus Methanol und 70-proz.
Essigsdure), Schmp. 73 —74°,

C12H16N20s5S (300.3) Ber. N 9.33 S10.68 Gef. N9.50 S10.50

Durch Ansiuern der Natronlaugeldsung, die nach dem Waschen mit Chloroform verbleibt,
fallen 11.5 g des nicht hydrolysierten Oxims Vle aus.

2-Nitro-4-piperidinosulfonyl-acetophenonoxim (VIf): Man 18st 50 g KOH in 300 ccm Me-
thanol. Aus dem System wird die Luft durch Einleiten von Methylnitrit entfernt und die me-
thanol. Lésung dann unter Riihren bei 25—30° mit Methylnitrit gesittigt. Hierauf werden
89.5 g 2-Nitro-4-piperidinosulfonyl-dthylbenzol (V) hinzugefiigt. Man riihrt noch 1 Stde. unter
Hindurchleiten von Methylnitrit (Verbrauch ungefihr 6.5). Die Reaktion ist exotherm;
durch gelindes Kiihlen wird wihrend 2 Stdn. die Temperatur auf 25—28° gehalten. Uber-
schiiss. Methylnitrit und Methanol werden i. Vak. bei 20—25° entfernt. Nach Zufiigen
von 500 ccm Wasser saugt man vom ausgefallenen Niederschlag (VIIIf) ab und fillt aus dem
Filtrat das Oxim VIf durch Ansduern. Ausb. 58.6 g (59 %) (aus Athanol), Schmp. 175 —176°.

Ci13H;7N305S (327.4) Ber. N 12.83 §9.79 Gef. N 12.90 §9.75

3-Methyl-6-piperidinosulfonyl-1.2-benzisoxazol (VIIIf): Der abgesaugte Niederschlag aus
vorstehender [sonitrosierung wird mit 5-proz. Natronlauge und mit Wasser gewaschen. Ausb.
32 g VIIIf (38%) (aus Athanol), Schmp. 144.5—145.5°.

Ci13H6N20;S (280.3) Ber. N9.99 S11.44 Gef. N 10.11 S11.40

2-Nitro-4-piperidinosulfonyl-acetophenon (VIIf): Das Oxim VIf wird mit 20-proz. Salz-
sdure hydrolysiert. Wie bei VIe beschrieben, erhilt man VIIf, Schmp. 110°. Die Verbindung
wird aus Athanol umgelést.

Ci13H16N20sS (312.4) Ber. N 8.97 $10.27 Gef. N 9.10 S 10.28

2-Nitro-4-morpholinosulfonyl-acetophenonoxim (VIg): In 300 ccm 96-proz. Athanol und
200 ccm Benzol werden 25 g NaOH gelost. Das Gemisch wird auf 0° abgekiihlt, dann fiigt
man 30.0 g Athylnitrit und bei 5° unter Riihren 50.0 g 2-Nitro-4-morpholinosulfonyl-dthyl-
benzol (Vg) hinzu. Die Temperatur steigt bis auf 28° an. Man riihrt 1 Stde. bei dieser Tem-
peratur und ldBt dann 24 Stdn. stehen. Nach Zugabe von 400 ccm Wasser saugt man den
gebildeten Niederschlag ab (VIIIg). Durch Ansiuern des Filtrates erhilt man 35.6g Vig
(64°%) (aus 60-proz. Athanol oder 50-proz. Essigsdure umgeldst), Schmp. 177—178°.

C12H1sN306S (329.3) Ber. N 12.76 §9.74 Gef. N 12.74 §$9.76
3-Methyl-6-morpholinosulfonyl-1.2-benzisoxazol (VIIIg): Das abgesaugte VIllg aus vor-

stehendem Ansatz wiegt 14 g (29 %); aus 60-proz. Essigsdure Schmp. 178 —180°.

C12H14N204S (282.3) Ber. N 9.92 S11.36 Gef. N 10.14 S11.24

2-Nitro-4-phenylsulfonyl-acetophenonoxim (VIh): Unter Rithren und Kiihlen werden 22.5 g
Athylnitrit in ein Gemisch von 150 ccm Athanol, 15 g NaOH und 100 ccm Benzol eingetragen.
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Dann fiigt man 58.3 g 2-Nitro-4-phenylsulfonyl-dthylbenzol (Vh) hinzu. Im Verlauf von 10 Min.
steigt die Temperatur auf 30° und wird auf 26 —30° gehalten. Man riihrt noch 2 Stdn. und
fiigt dann 250 ccm Wasser hinzu. Benzo!l und Athanol werden i. Vak. abgedampft und der
ausgefallene Niederschlag abgesaugt (V1I1h). Aus dem Filtrat wird das Oxim V/h mit HCI
ausgefillt. Ausb. 46.0 g (71%), Schmp. 159 —160°. Die Verbindung wird aus Athanol um-
geldst.

C14H;2N2058 (320.3) Ber. N8.75 §10.01 Gef. N8.71 $9.90

3-Methyl-6-phenyisulfonyl-1.2-benzisoxazol (VIIIh): Der vorstehend abgesaugte Nieder-
schlag wird aus Essigester umgeldst. Ausb. 5.46 g (10%) VIIIh. Schmp. 140—145°.

C14H 1 NO3S (273.3) Ber. N 5.13 S11.73 Gef. N 520 S11.70

2-Nitro-4-phenylsulfonyl-acetophenon (VIIh): Das Oxim VIh wird mit 20-proz. Salzsédure
hydrolysiert, indem es 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht wird. Man erhilt fast quantitat. die
Verbindung VIIh, Schmp. 92.3°. Sie wird aus 60-proz. Essigsiure oder Athanol umgeldst.

C14H11NOsS (305.3) Ber. N4.59 S$10.50 Gef. N 4.60 S 10.30

2-Nitro-4-methoxy-acetophenonoxim (VIi): Man lést 11.5g NaOH in 250 ccm absol.
Athanol. Unter Riihren und Kiihlen werden 37.5 g Athylnitrit und dann 36.3 g 2-Nitro-4-
methoxy-ithylbenzol (Vi) eingetragen. Man hilt 14 Stdn. bei 36—40° und 148t dann noch
12 Stdn. stehen. Nach Zugabe von 300 ccm Wasser wird der Alkohol weitgehend i. Vak.
abgedampft und mit Chloroform die unverinderte Ausgangsverbindung entfernt. Aus der
basischen Ldsung werden durch Ansduern 2.3 g Oxim VIi gefillt. Umgeldst aus Benzol
Schmp. 150°.

CoH1gN204 (210.2) Ber. N 13.33 Gef. N 13.22





