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BERND EISTERT, ROBERT MULLER, HERBERT SELZER
und ERNST-AUGUST HACKMANN *)

Uber die Umsetzung von o-Oximino-carbonylverbindungen
mit Diazomethan

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 1. April 1964)

‘Wihrend Phenanthrenchinon-monoxim (I1V) und einige andere o-Chinon-mon-
oxime mit Diazomethan, Diazodthan und Phenyldiazomethan in Oxazole (V) um-
gewandelt werden, bildet Diazomethan mit den Monoximen von Campherchinon,
Indandion-(1.2), 3.3-Dimethyl-indandion-(1.2), N-Methyl-isatin, Thionaphthen-
chinon, 3.4.5-Triphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) und 3.4-Diphenyl-cyclopenten-
(3)-on-(1) unter N-Methylierung Nitrone. Die Nitrone werden durch Mineral-
sdure rasch und in sehr guten Ausbeuten zu den a-Dicarbonylverbindungen
hydrolysiert, aus denen sie sich umgekehrt mit ~N-Methyl-hydroxylamin bilden,
wobei dessen Angriff an der sterisch am wenigsten behinderten CO-Gruppe er-
folgt. Zum Vergleich werden mit O-Methyl-hydroxylamin die O-Methyl-oxime
hergestellt. — Auf die priparative Bedeutung des auf diesen Befunden basieren-
den ,,Nitron-Verfahrens** fiir die Herstellung von a-Dicarbonylverbindungen
aus Monocarbonylverbindungen wird hingewiesen.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber die Reaktionen von Diazo-
alkanen mit a-Dicarbonylverbindungenl) interessierte auch das Verhalten ihrer
Monoxime gegen Diazoalkane. Wir berichten im folgenden iiber Umsetzungen von
a-Oximino-ketonen mit Diazomethan.

M. O. Forster und H. HoLMES2) erhielten bei der Einwirkung von Diazomethan
auf Isonitrosocampher (1) ein um CH; reicheres Produkt, das mit dem aus I und
Methyljodid/Natriummethylat entstehenden3’ identisch war. Sie hatten es zunichst
als ,,Isoxim‘-Derivat Ila mit einem Oxaziridinring formuliert, doch zogen sie schlieB-
lich die ,,Nitron-Formel*4) 1I1b vor. Das Produkt wurde durch Mineralsdure ,,with
extraordinary facility* zu Campherchinon (II1) hydrolysiert; das Filtrat reduzierte
Fehlingsche Losung bereits in der Kilte, enthielt also N-(und nicht O)-Methyl-
hydroxylamin.

*) Aus den Dissertationen von R. MULLER [1961], H. SELzEeR [1962] und E.-A. HACKMANN
[1962], Universitdt Saarbriicken.

1) a) B. EisTerT, G. FINK und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 91, 2710 [1958]; b) B. EisTERT und
R. MULLER, ebenda 92, 2071 [1959]; c) B. EisTerT und E.-A. HACkMANN, Liebigs Ann.
Chem. 657, 120 [1962]; d) B. EiSTERT und A. SCHONBERG, Chem. Ber. 95, 2416 [1962];
e) B. EisterT und H. SELZER, ebenda 96, 1234 [1963].

2) J. chem. Soc. [London] 93, 242 [1908].

3) J. chem. Soc. [London]} 95, 425 [1909].

4) Zur Bezeichnung ,,Nitron* s. P. PFEIfrFER, Liebigs Ann. Chem. 411, 72 [1916], und zwar
S. 83/84; H. STAUDINGER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 2, 554 [1919]; F. W. ATACK,
J. chem. Soc. [London] 119, 1177 [1921]. Ubersichtsreferat iiber die mit den Nitronen
isomeren Oxazirane: E. ScuMITZ, Angew. Chem. 76, 197 [1964]; Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 333 [1964].
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Andererseits erhielten A. SCHONBERG und W. 1. AwaADS) aus Phenanthrenchinon-
monoxim (IV a) (fiir das u. E. die Nitrosophenol-Formel 1V b vorzuziehen ist, s. unten)
ein Produkt, das 1 H>O weniger enthielt als das erwartete Methylierungsprodukt. Es
erwies sich als identisch mit dem Phenanthro[9.10-d]oxazol (V a), das R. PSCHORR und
F. BRUGGEMANN 6 sowohl aus 10-Amino-phenanthrol-(9) mit Ameisenséure wie auch
aus IV mit Dimethylsulfat/Alkali hergestellt hatten. Mit Diazodthan entstand aus IV
das 2-Methyl-Derivat Vb5, und wir erhielten mit Phenyldiazomethan das bekannte 7
2-Phenyl-DerivatV c. Die Phenanthrooxazole V werden durch Mineralsduren schlieBlich
zu Phenanthrenchinon hydrolysiert.
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Auch aus einigen anderen o-Chinon-monoximen wurden mit Diazomethan und

-dthan Oxazole erhaltens). Eine Umsetzung von IV mit Diphenyldiazomethan gelang

uns nicht; andererseits lie® sich Phenanthrenchinon auch nicht mit N-Methyl-hydro-

xylamin umsetzen.

Aus Acenaphthenchinon-monoxim (V1a) erhielten A. SCHONBERG und W. 1. AwADY
Jedoch eine um CHj reichere Verbindung, die durch HCI rasch zum a-Diketon VIc
hydrolysiert wurde. Sie faBiten sie als eine Vorstufe der Oxazolbildung, nimlich als

N-Hydroxy-oxazolin VII auf.
TN
OH

Via Vib Vie viI

Wir erhielten das gleiche Produkt auch aus VIa mit Dimethylsulfat/Alkali, jedoch
auch durch Umsetzen von VIc mit N-Methyl-hydroxylamin und sprechen ihm daher
die Methylnitron-Formel VIb zu. Das IR-Spektrum (s. Abbild.) zeigt keine OH-
Bande®, wohl aber eine ausgeprigte CO-Bande (bei 1700/cm) und eine C=N-Bande
(bei 1560/cm).

5) J. chem. Soc. [London] 1950, 72.

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2744 [1902].

70 G. M. Jarre und A. R. DAy, J. org. Chemistry 8, 49 [1943).

8) Fiir den Befund®), daB das jetzt als VIb erkannte Produkt ,,1 aktives H enthalte, haben
wir vorerst keine Erklarung.
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IR-Spektrum (KBr-PreBling) des Acenaphthenchinon-mono-[N-methyl-nitrons} (VIb)

In analoger Weise konnten wir zeigen, daB auch viele andere «-Oximino-carbonyl-
verbindungen durch Diazomethan in «-Methylnitrono-carbonylverbindungen umge-
wandelt werden:

Aus 2-Oximino-indanon-(1) (VII1a) entstand mit Diazomethan das Methylnitron
VIIIb, das durch Mineralsdure rasch zum a-Diketon VIlIc hydrolysiert, andererseits
aus letzterem mit N-Methyl-hydroxylamin hergestellt werden konnte; es war von dem
aus VIIIc und O-Methyl-hydroxylamin hergestellten VIIId verschieden.

Auch aus 2-Oximino-3.3-dimethyl-indanon-( 1) (IXa) erhielten wir ein Produkt von
den Eigenschaften des erwarteten Methylnitrons IXb (CO-Bande bei 1680, C=N-
Bande bei 1540/cm, leicht zum a-Diketon IXc¢ hydrolysierbar). Bei der Umsetzung
von IXc mit N-Methyl-hydroxylamin entstand jedoch eine isomere Verbindung, das
Nitron Xb (CO-Bande bei 1710, C=N bei 1550/cm, leicht zu IXc (= Xc) hydrolysier-
bar). Dabei hat also die 1-stindige, sterisch weniger behinderte CO-Gruppe mit dem
N-Methyl-hydroxylamin reagiert. Das ist insofern bemerkenswert, als aus IXc mit
unsubstituiertem Hydroxylamin das 2-Oxim IXa entsteht9. Fiir das aus IXc und
O-Methyl-hydroxylamin erhiltliche farblose Produkt (vco 1725, ve_n 1540/cm)
stehen demnach die Formeln IXd und Xd zur Wabhl, zwischen denen wir noch nicht
entscheiden kénnen.

S g Qe Oy

Villa-d IXa-d Xa-d Xla-d XlIla-d
CO,CH,
(‘:*N,CH, CgHs Cells CeHs
+CH N, <o s sHs CeHs 6
XIIb < CH,06"

SCH; CeHg Csﬂs CeHg
XIII Xiva-d XVa-d XVla-d

a; Z = NOH ctZ=0

b: Z = N(CHg)~O d: Z = N-OCHj

9) C. F. KokLscH und C. D. LECLAIRE, J. org. Chemistry 6, 516 [1941].
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Aus N-Methyl-isatin-3-oxim (X1a) erhielten wir mit Diazomethan das Nitron XIb,
das auch aus N-Methyl-isatin (XIc) mit N-Methyl-hydroxylamin entstand. Es zeigte
eine Lactam-CO-Bande bei 1695 und eine C:=N-Bande bei 1585/cm und lieB sich mit
Mineralsdure leicht zu XlIc hydrolysieren. Es erwies sich als identisch mit einem
Produkt, das W. BorscHE und W. SANDER!®) aus XIc mit Methyljodid/Natrium-
methylatsowie aus unsubstituiertem Isatin-3-oximmit Dimethylsulfat/Alkali hergestelit,
jedoch als O-Methyl-oxim XId angesprochen haben. Das wirkliche X1d erhielten wir
durch Umsetzen von Xlc mit O-Methyl-hydroxylamin.

Thionaphthenchinon-3-oxim (XI1a) gab mit trockener, destillierter, dtherischer Diazo-
methanlosung das Methylnitron XiIb (vgg 1667, ve_n 1587/cm). Es lieB sich mit
Mineralsdure leicht zu XII¢ hydrolysieren und wurde auch aus XIT¢ mit N-Methyl-
hydroxylamin erhalten. Mit O-Methyl-hydroxylamin bildete XIIc das O-Methyl-oxim
X11d, das durch Mineralsidure nur sehr langsam hydrolysiert wurde. Bei der Weiter-
behandlung von XIIb mit dtherischer Diazomethanlésung unter Methanol-Zusatz
erfolgte Ringoffnung und Permethylierung zum Methylnitron XIII des o-Methyl-
mercapto-phenylglyoxylsdure-methylesters!l),

Aus 2-Oximino-3.4.5-triphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) (X1Va) entstand mit athe-
rischer Diazomethanlosung das Nitron XIVb (vcg 1667, ve_n 1565/cm). Es wurde
durch Mineralsiduren rasch und mit erheblich besseren Ausbeuten als das Oxim XIVa
zum a-Diketon XIV ¢ hydrolysiert und bildete sich umgekehrt auch aus letzterem mit
N-Methyl-hydroxylamin. Aus XIV¢ und O-Methyl-hydroxylamin wurde zum Ver-
gleich das O-Methyl-oxim XIVd hergestellt, das sich nur sehr schwer hydrolysieren
lieB.

Das aus 3.4-Diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) und Butylnitrit erhiltliche!2 2-Ox-
imino-3.4-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-( 1) (XVa) gab mit dtherischer Diazomethan-
16sung das Nitron XVb (vco 1685, ve—n 1587/cm). Es wurde durch Mineralsduren
rasch und fast quantitativ zum «-Diketon XV ¢ hydrolysiert. Bei der Umsetzung des
letzteren mit N-Methyl-hydroxylamin entstand jedoch nicht XVb, sondern das iso-
mere Nitron XV1b, wobei also das N-Methyl-hydroxylamin wieder an der sterisch
weniger behinderten CO-Gruppe angriff. Hier trifft dies, wie bereits bekannt ist13), auch
fiir das unsubstituierte Hydroxylamin zu, das mit XV ¢ das isomere Monoxim XVla
liefert. Letzteres gab mit Diazomethan das Nitron XVIb (vco 1685, ve_n 1587/cm),
das sich ebenfalls sehr leicht zu XVc¢ (= XVIc¢) hydrolysieren lieB. Mit O-Methyl-
hydroxylamin gab XV ¢ ein O-Methyl-oxim, dem die Formel XVId zukommen diirfte.

Aus den vorstehenden Befunden und weiteren, {iber die in anderem Zusammenhang
berichtet werden soll, ziehen wir den SchluB, da} man bei der Umsetzung von Diazo-
methan mit Monoximen von (cyclischen?) a-Dicarbonylverbindungen die Bildung von
Nitronen stets dann erwarten kann, wenn es sich bei den Ausgangsstoffen wirklich um
a-Oximino-carbonylverbindungen handelt; dagegen scheinen sich Oxazole zu bilden,

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2819 und 2823 [1914].

11 Uber eine analoge Ringdffnung mit Diazomethan/Methanol s. E. Y. SPENCER und G. F.
WRIGHT, J. Amer. chem. Soc. 63, 2017 [1941].

12) C. F. KoeLscH und T. A. GEissMAN, J. org. Chemistry 3, 484 [1939].

13) T, A. GeissMaN und C. F. KoeLscH, J. org. Chemistry 3, 498 [1939).
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wenn man die Ausgangsstoffe richtiger als (chelatisierte) o-Nitroso-phenole aufzu-
fassen hat (Beispiel: ,,Phenanthrenchinon-monoxim*, das richtiger als 9-Nitroso-
phenanthrol-(10) (IVb) zu bezeichnen ist).

Uber den Chemismus der Nitronbildung aus -Oximino-carbonylverbindungen und
Diazomethan wird man sich erst ein Bild machen konnen, wenn weiteres, auch spektro-
skopisches Material vorliegt.

Hier sei nur noch darauf hingewiesen, daB die leichte Herstellbarkeit der «-Methyl-
nitrono- aus den «-Oximino-carbonylverbindungen und ihre meistens sehr rasch und
glatt verlaufende Hydrolyse zu «-Dicarbonylverbindungen prdparatives Interesse
haben kanni4. Die Reaktionsfolge:

R—E=o _, R—¢=0 _, B—¢=0 cH —'R—?o
R'-CH, R'-C=NOH R'- =N:0 3 R'-C=0

erfordert zwar gegeniiber der direkten Hydrolyse der a-Oximino-carbonylverbindung
eine zusitzliche Stufe (wobei die Nitronbildung iibrigens bei alkalibestindigen
Systemen statt mit Diazomethan auch mit Dimethylsulfat/Alkali oder Methyljodid/
Methylat ausgefiihrt werden kann), doch verlduft sie nach unseren bisherigen Erfah-
rungen mit sehr guten Ausbeuten, ohne daB storende Nebenreaktionen eintreten, wie
sie mitunter bei Oximhydrolysen beobachtet werden!5). Meistens kommt man beim
,,Nitron-Verfahren*, wie wir die obige Reaktionsfolge nennen, ohne Zusatz von ,,Um-
oximierungsmitteln*c (wie Formaldehyd, Livulinsdure etc.) aus. Wegen der sehr
milden Reaktionsbedingungen bietet das ,,Nitron-Verfahren‘‘ oft auch Vorteile gegen-
iiber der direkten Oxydation der Monocarbonylverbindungen mit Selendioxid, die ja
mitunter wegen ihrer drastischen Bedingungen und auch aus anderen Griinden nicht
zum Ziele fiihrt.

Im Versuchsteil findet man an einigen Stellen Angaben, in denen die nach dem
,,Nitron-Verfahren* erhaltenen Ausbeuten an «-Dicarbonylverbindungen zahlen-
miBig mit den bei direkter Hydrolyse der a-Oximinoketone erhiltlichen verglichen
werden. Uber weitere Anwendungen soll fallweise berichtet werden 16),

Wir danken auch an dieser Stelle der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godes-
berg, und dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Diisseldorf, fiir Férderung unserer Arbeit
durch Sachmittel; ferner dem SAARLANDISCHEN MINISTERIUM FUR KULTUS, UNTERRICHT UND
VoLksBILDUNG fiir das H. Selzer gewihrte Forschungsstipendium und der STIFTUNG VOLKs-
WAGENWERK fiir das E.-A. Hackmann erteilte Doktoranden-Stipendium.

Die Mikroanalysen wurden groBenteils in unserer Analytischen Abteilung durch Herrn Dr.
W. WatriscH und Herrn Dipl.-Chem. W. Marks nach der Ultramikromethode zur gleich-
zeitigen Bestimmung von C, H und N17), z. T. auch vom Mikroanalytischen Laboratorium
Dr. PASCHER, Bonn, ausgefiihrt.

Die IR-Spektren wurden durch Herrn Dipl.-Chem. H.-G. HAHN und Frau S. KRAMER-KAIN
mit einem Beckman-IR-4-Gerit aufgenommen.

14) Vgl. auch die leichte Hydrolysierbarkeit der Arylnitrone von F. KROHNKE, Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 2586 [1938] u. a.

15) Siehe u. a. P. YaTEs und R. S. DEwey, Tetrahedron Letters [London] 19, 847 [1962].

16) Weiteres Beispiel s. B. EisTERT und H. Minas, Chem. Ber. 97, 2479 [1964], nachstehend.

17) W. WaLiscH, Chem. Ber. 94, 2314 [1961].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Umsetzung von ,, Phenanthrenchinon-monoxim*s (1Va) mit Phenyldiazomethan (R. MULLER):
Zu einer aus 5.0 g Azibenzil hergestellten dther. Losung von Phenyldiazomethan!8) gab man
2.2 g feingepulvertes / V. Die anfangs rote Lésung war nach 12 Stdn. fast farblos, und es hatte
sich ein blaBgelbes Produkt abgeschieden. Ausb. 2.4 g (83% d. Th.), aus Athanol farblose,
verfilzte Nadelchen vom Schmp. 202—204°. Misch-Schmp. mit nach G. M. JAFFE und A. R.
DAY?) hergestelltem 2- Phenyl-phenanthro[9.10-dJoxazol (V ¢) 203 —205° (Lit.7): 206—207°).

C21H3NO (295.3) Ber. C85.4 H4.44 N4.74 Gef. C853 H4.42 N 4.69

Aus einer Losung von 2.2 g LIV und 1.94 g Diphenyldiazomethan in 30 ccm Benzol wurde
auch nach 24 Stdn. Kochen nur unveriandertes IV zuriickerhalten (2.0 g).

Acenaphthen-Derivate (R. MULLER)

8-Methylinitrono-acenaphthenon-(7) (VIb)

a) Zur Suspension von 6.0 g Acenaphthenchinon-monoxim (Via) vom Schmp. 208°19 in
10 ccm absol. Ather gab man unter Umschiitteln allmihlich 100 ccm destillierte, 4ther. Diazo-
methan-Losung (Gehalt ca. 0.06 Mol). Nach Abklingen der lebhaften Nj-Entwicklung (ca.
4 Stdn.) wurde filtriert und eingeengt. Ausb. 5.0 g (789 d. Th.) gelbe Nadeln vom Schmp.
167—168° (aus Methanol).

b) Zur Losung von 4.0g ¥V/a in einem Gemisch aus 100 ccm 5-proz. Natronlauge und
10 ccm Methanol lieB man unter Rithren allmihlich 4.0 g Dimethylsulfat tropfen. Nach
1 Stde. wurde der rotbraune Niederschlag abgesaugt, mit verd. Natronlauge und Wasser
gewaschen, getrocknet und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (70% d. Th.) gelbe
Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 167 —168°.

c) 1.8 g Acenaphthenchinon (Vic) wurden mit 0.8 g N-Methyl-hydroxylammoniumchlorid20)
und 1.0 g Natriumacetat in 25 ccm Athanol 2 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen erstarrte die gelbe
Masse. Aus Athanol unter Kohlezusatz 1.5 g (70% d. Th.) gelbe Nadeln, Schmp. und Misch-
Schmp. 167—168°. vco 1700, vc_N 1560/cm.

Ci3HyNO; (211.3) Ber. C73.9 H4.30 N 6.63 Gef. C73.8 H4.25 N 6.75

Zur Verseifung wurden 2.0 g VIb mit 50 ccm halbkonz. Salzsdure 2 Stdn. gekocht. Nach
dem Abkiihlen wurde der gelbe Niederschlag (das Filtrat reduzierte schon in der Kilte Fehling-
sche Losung) aus viel Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g Acenaphthenchinon (Vlc) vom
Schmp. und Misch-Schmp. 257 —259°. Mit Semicarbazidhydrochlorid wurde das Monosemi-
carbazon vom Schmp. und Misch-Schmp. 191 —192° erhalten.

Indan-Derivate (R. MULLER)

2-Methylnitrono-indanon-(1) (VIIIb)

a) Zur Suspension von 8.0 g feingepulvertem 2-Oximino-indanon-(1) (Villa) (Zers.-P. 215
bis 220°) 21" in 50 ccm Ather gab man rasch 250 ccm destillierte, dther. Diazomethan-Losung
(ca. 3 Mol-Aquivv.). Nach Zufiigen von 5 ccm Methanol wurde die Na-Entwicklung lebhaft
und war nach ca. 2 Stdn. beendet. Nach Filtrieren und Eindampfen i. Vak. hinterblieben

18) P. Yates und B. L. SHAPIRO, J. org. Chemistry 23, 759 [1958].

19) Hergestellt aus Acenaphthenchinon und Hydroxylamin analog der Synthese von ,,Phen-
anthrenchinon-monoxim*‘ nach R. PSCHORR, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2733 [1902]; das
héher schmelzende Isomere von L. FRANCEsconI und F. PirazoLLl, Gazz. chim. ital. 33,
36 [1903], haben wir dabei nicht beobachtet; s. hierzu aber A. REISSERT, Ber. dtsch. chem.
Ges. 44, 1749 [1911].

20) W, TraUBE und A. P. ScHuLz, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1856 [1923].

21) M. P. Cava, R. L. LiTTLE und D. R. NAPIER, J. Amer. chem. Soc. 80, 2257 [1958], und
zwar besonders S. 2260.
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orangefarbene Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Methanol unter Kohlezusatz blagelb
wurden. Ausb. 6.5 g (75%, d. Th.), Schmp. 150—151°.

b) 0.30 g Indandion-(1.2) (VIiic) und 0.17 g N-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid wurden
in 10 ccm Methanol nach Zugabe einiger Tropfen Pyridin 3 Stdn. gekocht und die beim Ab-
kithlen ausgefallenen gelbbraunen Kristalle aus Methanol unter Kohlezusatz umkristallisiert.
Ausb. 0.31 g(ca. 909, d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 150--151°.vco 1688, vc_ N 1560/cm.

C10H9NO; (175.1) Ber. C68.6 H5.18 N 8.0 Gef. C68.5 H5.26 N8.2

Zur Verseifung wurde 1.0 g VIIIb mit 30 ccm halbkonz. Salzsdure 1 Stde. gekocht. Das
entstandene Ol erstarrte beim Abkiihlen (das Filtrat reduzierte Fehlingsche Losung). Ausb.
0.7 g VI, aus Benzol gelbe Kristalle, Schmp. und Misch-Schmp. 112 —115°. Mit o-Phenylen-
diamin entstand in bekannter Weise das Chinoxalin-Derivat vom Schmp. und Misch-Schmp.
163 —164°22),

Nach 3stdg. Kochen von 1.0 g VIIIb mit 1.3 g Phenylhydrazin in 10 ccm Methanol kristal-
lisierten beim Erkalten 1.2 g gelbe, verfilzte Nidelchen des I.2-Bis-phenylhydrazono-indans
vom Schmp. und Misch-Schmp. 230° (Zers.) aus23).

2-Methoxyimino-indanon-(1) (VIIId): 0.4 g VilIc und 0.4 g O-Methyl-hydroxylamin-hydro-
chlorid2% wurden in 40 ccm Methanol erwirmt, bis alles gelost war. Nach Zugabe einiger
Tropfen Pyridin erstarrte das Gemisch. Man kochte noch 1 Stde. und saugte nach Erkalten
ab. Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 138 —139°, Ausb. 0.7 g.

Ci1oHoNO; (175.1) Ber. C68.6 H5.18 N 8.0 Gef. C68.7 H5.24 N8.2

3.3-Dimethyl-2-methylnitrono-indanon-(1) (1Xb)

a) Zur Suspension von 3.8 g /X a (erhalten durch Nitrosieren von 3.3-Dimethyl-indanon-(1)
mit Butylnitrit/HC125)) in 10 ccm absol. Ather gab man unter Riihren allméhlich 75 ccm
destillierte, dther. Diazomethan-Losung, wobei sofort lebhaft N, entwickelt wurde. Nach
1 Stde. wurde filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand gab aus Methanol/Wasser
blaBigelbe Kristallchen vom Schmp. 83 —84°. Ausb. 3.3 g (819 d. Th.).

b) Analog entstand aus dem durch Umsetzen von IXc¢ mit 1 Mol. Hydroxylamin-hydro-
chlorid hergestellten Priparat25) das gleiche 7Xb. Schmp. und Misch-Schmp. 83 —84°. v,
1680, vc_N 1540/cm.

C12H3NO; (202.2) Ber. C70.9 H6.45 N 6.89 Gef. C70.9 H6.28 N 6.74

3.3-Dimethyl-1-methylnitrono-indanon-(2) (Xb) : Nach 3stdg. Kochen von 0.8 g X ¢ (= [Xc)
mit 0.4 g N-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid in 10 ccm Methanol unter Zusatz einiger Trop-
fen Pyridin wurden 0.7 g gelbe Kristilichen vom Schmp. 103—105° (aus Methanol) erhalten.
veo 1710, v —n 1550/cm.

C12H3NO; (202.2) Ber. C70.9 H6.45 N 6.89 Gef. C70.9 H6.57 N 6.96

Zur Verseifung wurden je 0.2 g IXb bzw. Xb mit 4 ccm halbkonz. Salzsdure 30 Min. oder
mit 2 ccm konz. Salzsdure 5 Min. gekocht. Beim Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser
schieden sich je 0.18 g 3.3-Dimethyl-indandion-(1.2) (Xc) (= 1Xc) ab. Gelbe Kristalle (aus
Eisessig) vom Schmp. und Misch-Schmp. 105—106° (Lit.25): 105°). Mit o-Phenylendiamin
entstand das gleiche Chinoxalin-Derivat25) vom Schmp. und Misch-Schmp. 145—146°.

22) W. H. PERKIN JR., W. M. RoBerTs und R. RoBinsoN, J. chem. Soc. [London] 101, 236
[1912).

23) Uber analoge Verdringungen von Nitron- durch Phenylhydrazon-Gruppen s. H. STAU-
DINGER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 2, 554 [1919].

24) W. TrRAUBE, H. OHLENDORF und H. ZANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1477 [1920}.

25) C. F. KoerLsch und C. D. LECLAIRE, J. org. Chemistry 6, 526 [1941].
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Umsetzung von 1Xc¢ mit O-Methyl-hydroxylamin zum 2-(oder [-?)-Methoxyimino-3.3-di-
methyl-indanon-( 1 bzw. 2) (1Xd bzw. Xd): Nach 3stdg. Kochen von 0.87 g /Xc mit 0.42 ¢
O-Methyl-hydroxylammoniumchlorid in 10 ccm Methanol unter Zugabe einiger Tropfen
Pyridin schieden sich beim Erkalten und Zusetzen von Wasser 0.7 g farblose Kristillchen ab.
Schmp. 75 -76° (aus Methanol/Wasser). vco 1730, ve—nN 1540/cm.

C12H3NO; (202.2) Ber. C70.9 H 6.45 N 6.89 Gef. C70.8 H6.55 N7.14

Die Verseifung zu X c erfolgte auch mit konz. Salzsdure sehr viel langsamer als die von I1Xb
und X b. Das Filtrat hatte keine reduzierenden Eigenschaften.

Isatin-Derivate (H. SELZER)

I-Methyl-isatin-3-methylnitron (X1b)

a) Zur Suspension von 3.6 g feingepulvertem I-Methyl-isatin-3-oxim (XI1a)10} in 10 ccm
absol. Ather gab man allmihlich unter Schiitteln 100 ccm destillierte, dther. Diazomethan-
Losung. Die sofort einsetzende Nj-Entwicklung war nach 15-—20 Min. beendet. Nach Ein-
dampfen i. Vak. wurde der orangefarbene Riickstand aus Methanol unter Kohlezusatz um-

kristallisiert. Ausb. 3.4 g (87% d. Th.) gelbe Nadeln vom Schmp. 147 —148°. vco 1695, ve_N
1585/cm; keine OH-Bande.

b) Nach 2stdg. Kochen von 0.75 g /-Methyl-isatin (XI¢) mit 0.42 g N-Methyl-hydroxyl-
ammoniumchlorid und 0.4]1 g Natriumacetat in 20 ccm Methanol fielen bei Zugabe von 20 ccm
Wasser und Abkiihlen 0.86 g (909, d. Th.) rotgelbe Kristalle aus, die wie vorstehend um-
kristallisiert wurden. Schmp. und Misch-Schmp. 147 —148°.

¢) Isatin-3-oxim wurde nach W. BOrRsCHE und W. SANDER 19) mit Dimethylsulfar/Alkali um-
gesetzt. Das von den Autoren als 1-Methyl-isatin-3-methoxim (X1d) angesprochene Produkt
erwies sich durch Schmp. und Misch-Schmp. sowie IR-Spektrum als identisch mit X75.

CioHjoN202 (190.2) Ber. C63.1 H5.30 N 14.7 Gef. C63.1 H5.19 N 14.6

Zur Verseifung wurden 2.0 g XIb mit 40 ccm halbkonz. Salzsiure 1 Stde. gekocht. Der
beim Abkiihlen ausfallende Niederschlag erwies sich, nach Umkristallisieren aus 60-proz.
Methanol, durch Schmp. und Misch-Schmp. 132—134° als I-Methyl-isatin (XIc). Ausb. 909,
d. Th. Das Filtrat reduzierte Fehlingsche Losung.

1-Methyl-isatin-3-0O-methyloxim ( X1d): Nach 1stdg. Kochen von 0.75g /X ¢ und 0.42g O-
Methyl-hydroxylammoniumchlorid in 20 ccm Methanol unter Zugabe einiger Tropfen Pyridin
fielen beim Verdiinnen mit Wasser 0.81 g (859, d. Th.) Merhyloxim aus. Aus Cyclohexan
blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 114—115°

CioHoN202 (190.2) Ber. C63.1 H5.30 N 14.7 Gef. C63.1 H5.41 N 14.7

Thionaphthen-Derivate (H. SELZER)

Thionaphthenchinon-3-methylnitron (XI11b)

a) Zur Suspension von 3.6 g feingepulvertem Thionaphthenchinon-3-oxim (Xl11a)26) in
10 ccm absol. Ather gab man allmihlich 100 ccm destillierte, dther. Diazomethan-Losung.
Die lebhafte Nj-Entwicklung war nach ca. 10 Min. beendet, worauf man i. Vak. eindampfte
und den orangefarbenen Riickstand aus Methanol unter Kohlezusatz umkristallisierte. Ausb.
3.4 (89% d. Th.) rote Kristalle vom Schmp. 99 —100°. vco 1667, ve—N 1587/cm.

b) Nach 2stdg. Kochen von 0.82 g Thivnaphthenchinon (X11c)und 0.42 g N-Methyl-hydroxyl-
ammoniumchlorid in 20 ccm Methanol unter Zugabe einiger Tropfen Pyridin fielen beim Ab-

26) A. REzDRICK, P. FRIEDLANDER und P. KOENIGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 227 [1908].
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kithlen 0.81 g braunrote Kristalle aus, die aus Methanol unter Kohlezusatz umkristallisiert
wurden. Schmp. und Misch-Schmp. 99—100°.

CoH,NO,S (193.2) Ber. C559 H3.66 N7.25 S16.6
Gef. C559 H3.73 N7.40 S16.9

Zur Verseifung wurde 1.0 g XIIb mit 30 ccm halbkonz. Salzsdure ca. 1 Stde. gekocht. Nach
dem Abkiihlen erstarrte das entstandene O!; die wiBr. Schicht reduzierte Fehlingsche Lésung.
Die Kristalle (0.8 g) zeigten aus Benzin (100 —120°) den Schmp. und Misch-Schmp. 119—121°
des Thionaphthenchinons (XIIc).

Thionaphthenchinon-3-O-methyloxim (X11d): Bei 1stdg. Kochen von 0.82g XIIc mit 0.42g
O-Methyl-hydroxylammoniumchlorid und einigen Tropfen Pyridin in 20 ccm Methanol wurde
die zunichst rote Losung gelb. Man gab 10 ccm Wasser hinzu, kithlte ab und kristallisierte
aus Cyclohexan um. Orangegelbe Nadeln vom Schmp. 85°. Ausb. 0.85 g (889, d. Th.).

CgH;NO,S (193.2) Ber. C55.9 H3.66 N 7.25 §$16.6
Gef. C55.8 H3.56 N7.13 S16.7

o0-Methylmercapto-phenylglyoxylsdure-methylester-methylnitron (XIII): 2.0 g umkristalli-
siertes XIIb wurden mit 4 ccm Methanol iibergossen, worauf man unter Schiitteln 100 ccm
destillierte, dther. Diazomethan-Lésung zugab. Die miBSige Nj-Entwicklung war nach ca.
30 Min. beendet. Nach Eindampfen i. Vak. wurde der blaBgelbe Riickstand aus Methanol
unter Kohlezusatz umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 140—142°, Ausb. 2.2 g
(88%d. Th.). vco 1725/cm (Ester-Carbonyl).

Ci1H13NO3S (239.3) Ber. C55.2 H5.47 N5.86 S13.4
Gef. C55.2 H5.22 N591 S134

Cyclopenten-Derivate (E.-A. HACKMANN)

2-Methylnitrono-3.4.5-triphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) (XIVb)

a) 1.0g XIVa (durch Nitrosieren von 3.4.5-Triphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) oder Oxi-
mieren des Diketons XIV¢ erhalten27)) wurde in 30 ccm absol. Ather suspendiert und nach
Zugabe von 3 ccm Methanol unter Schiitteln mit 30 ccm destillierter, dther. Digzomethan-
Ldsung versetzt. Nach Beendigung der Nz-Entwicklung wurde i. Vak. eingedampft und aus
Athanol unter Kohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 1.0 g schwach gelbe Kristillchen vom
Schmp. 155—156°. vco 1667, vc_N 1565/cm.

b) Aus 1.0 g XIVcin 50 ccm Athanol wurde nach Zugabe eines kleinen Uberschusses einer
konz., wiBr., mit NaOH neutralisierten Lésung von N-Merhyl-hydroxylammoniumchlorid und
kurzem Kochen eine gelbliche Losung erhalten, aus der beim Abkiihlen 1.0 g XIVb ausfiel.
Schmp. und Misch-Schmp. 155—156°.

Co4HgNO; (353.4) Ber. C81.6 H5.42 N3.9 Gef. C81.6 H5.22 N3.8

Die Verseifung des Nitrons erfolgte beim Kochen mit halbkonz. Salzsdure fast augenblick-
lich. Das in nahezu quantitat. Ausb. erhaltene 3.4.5-Triphenyl-cyclopenten-(3)-dion-(1.2)
(XIVc) zeigte den Schmp. 161° (aus Eisessig) und gab mit einem durch Umoximieren von
XIVa mit Formalin in Eisessig/HCl in nur 58 % Ausb. erhaltenen Produkt27 keine Schmp.-

Depression. Das Filtrat der Verseifungslosung reduzierte Fehlingsche Losung schon in der
Kilte.

2-Methoxyimino-3.4.5-triphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) (XIVd): Aus 3.0 g XIV c mit einem

UberschuB einer mit Natronlauge neutralisierten konz., wiBr. Lésung von O- Methyl-hydroxyl-

27) C. F. KoeLscH und T. A. GeissMAN, J. org. Chemistry 3, 480 [1939]; verbesserte Vor-
schrift: B. EisTerT und E.-A. HACKMANN, 1. ¢.1¢), S, 125,
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ammoniumchlorid in 50 ccm Athanol. Nach 15 Min. Kochen hatte sich der rotgelbe Boden-
korper in ein farbloses Produkt umgewandelt. Ausb. fast quantitat. Aus Eisessig farblose
Nadeln vom Schmp. 180—181°. vco 1685, ve_n 1587/cm.

C24H19NO, (353.4) Ber. C81.6 H542 N3.9 Gef. C81.7 H5.52 N 3.6

Die Verseifung zu X1V c erfolgte nur langsam und war erst nach 1 Stde. Kochen mit konz.
Salzsdure nahezu vollstindig. Das Filtrat reduzierte Fehlingsche Losung nicht.

2-Methylnitrono-3.4-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) (XVb): 1.0 g feingepulvertes X¥Vq
(aus 3.4-Diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(1) und n-Butylnitrit in Eisessig/HCl hergestellt27))
wurde in 30 ccm Ather suspendiert und mit 30 ccm destillierter, dther. Diazomethan-Losung
versetzt. Die zundchst schwache N;-Entwicklung wurde nach Zugabe von ca. 5 ccm Methanol
lebhafter, wobei der Bodenkdrper nach einigen Stdn. in L8sung ging und sich iiber Nacht
Kristalle von X ¥ b ausschieden. Nach Verjagen des Athers wurde aus Athanol umkristallisiert.
BlaSgelbe Nadeln vom Schmp. 174—175°, Ausb. fast quantitat. vco 1685, vec.n 1587/cm.

Ci1sHjsNO; (277.3) Ber. C77.9 H5.42 N5.0 Gef. C77.7 H5.50 N 5.0

Die Verseifung zum Diketon XV ¢ erfolgte beim Kochen mit 30 ccm halbkonz. Salzsdure
fast augenblicklich; nach 10 Min. Kochen war das zunichst entstandene Ol erstarrt. Das
Filtrat reduzierte Fehlingsche Ldsung. Die Kristalle wurden aus Eisessig umkristallisiert.
Ausb. ca. 90% d. Th. gelbe Nadeln vom Schmp. 180—181°. Der Misch-Schmp. mit einem
durch Umoximieren von XV a mit Formaldehyd in Eisessig/HCl in nur 40— 50-proz. Ausb.
erhaltenen Priparat2?) zeigte keine Depression.

1-Methylnitrono-3.4-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (XVIb)

a) 1.0 gfeingepulvertes X ¥/a (aus 3.4-Diphenyl-cyclopenten-(3)-dion-(1.2) durch Umsetzen
mit iiberschiiss., mit Natronlauge neutralisierter Hydroxylammoniumchlorid-Losung in
Athanol hergestelit13)) wurde wie XV a mit Diazomethan umgesetzt. Das mit ca. 90% Ausb.
erhaltene XVIb bildet gelbe Blittchen vom Schmp. 175—176° (aus Athanol). veo 1685,
VC=N 1587/cm.

b) 1.0 g Diketon XVIc wurde in 50 ccm Athanol suspendiert und mit einem kleinen
Uberschu8 konz., wiaBr., mit Natronlauge neutralisierter N-Methyl-hydroxylammonium-
chlorid-Losung versetzt. Nach 15 Min. Kochen hatte sich der Bodenkdrper unter Farbauf-
hellung in X¥7b umgewandelt. Ausb. fast quantitat. Gelbe Blattchen, Schmp. und Misch-
Schmp. 175—176° (aus Athanol).

CisHisNO; (277.3) Ber. C77.9 H542 N5.0 Gef. C78.1 H5.54 N4.8

Die Verseifung zu XVIc (= XVc¢) erfolgte, wie beim isomeren XVb, rasch und mit fast
quantitat. Ausb. Schmp. und Misch-Schmp. 182° (aus Eisessig). Das Filtrat der Verseifungs-
18sung reduzierte Fehlingsche Losung.

1-Methoxyimino-3.4-diphenyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (XVId): Aus 1.0g XVIc in 30 ccm
Athanol mit einem kleinen UberschuB von mit Natronlauge neutralisierter, konz., wiBr.
O-Methyl-hydroxylammoniumchlorid-L.8sung. Nach 15 Min. Kochen war alles geldst. Beim
Erkalten schieden sich gelbe Blittchen in fast quantitat. Ausb. aus. Schmp. 117—119° (aus
wenig Athanol). vco 1690, ve—n 1585/cm.
C13H1sNO; (277.3) Ber. C77.9 H5.42 N50 Gef. C78.0 H546 N 5.0
Die Verseifung zu X V¢ war erst nach ca. 1 Stde. Kochen mit konz. Salzsdure nahezu voll-

stdndig. Schmp. und Misch-Schmp. 182° (aus Eisessig). Das Filtrat reduzierte Fehlingsche
Losung nicht.





