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220. N-Arylnitrone.
II. Mitteilung!)
von G. Ed. Utzinger?) und F. A. Regenass.
(12. VIII. 54.)

In der vorhergehenden Mitteilung wurden sekundire Hydroxyl-
amine beschrieben. Diese interessieren unter anderem als Zwischen-
produkte zur Herstellung von Nitronen, die einerseits zu Additions-
reaktionen befihigt sind und anderseits mehr oder weniger leicht
zu den aliphatischen Aldehyden verseift werden kénnen?).

Die Arylnitrone aliphatischer Aldehyde sind wesentlich labiler
als diejenigen der aromatischen. Zur Oxydation verwendeten wir
deshalb, von der f{fritheren Arbeitsweise abweichend, alkalisches
Silberdiammin oder besser eiskalte alkalische Ferricyanidlésung und
eine Atherlosung des Hydroxylamins, also Zweiphasensysteme.
N-n-Butyliden-N-phenylnitron erhielten wir durch ca. dreimonatiges
Stehenlassen des entsprechenden Hydroxylamins im Kiihlschrank,
unter Luftzutritt, wobei es zu Amin und Nitron disproportioniert;
das Nitron kristallisiert dabei aus.

Thesing*) konnte kiirzlich, gestiitzt auf unsere erste Mitteilung,
das iiber die Mannich-Base®) erhaltene N-Skatyl-N-phenyl-hydroxyl-
amin (Id) in 90-proz. Ausbeute in den 3-Indolaldehyd iiberfiihren.
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Die Nitrone aliphatischer Aldehyde bilden farblose, in allen
organischen Losungsmitteln leicht losliche Kristalle, die itber 80°
schnell verharzen.

1) 1. Mitteilung: A. 556, 50 (1944).

2) Zur Zeit University of California, Dep. of Chemistry; Berkeley, Calif., USA.

3) F. Sachs & R. Kempf, B. 35, 1224 (1902); L. Chardonnens & P. Heinrich, Helv.
32, 656 (1949); 22, 1471 (1939); 27, 321 (1944); P. Grammaticakis, C.r. 285, 60 (1937);
F. Krohnke & E. Borner, B. 69, 2006 (1936), und frithere Arbeiten; F. Krohnke, B. 71,
2583, 2593 (1938); 72, 527 (1939); 80, 298 (1947); 83, 253 (1950); 84, 956 (1951); F. Krohnke
& H. Schmeiss, B. 72, 440, 1731 (1939). 4y J. Thesing, B. 87, 507 (1954).

5) Mannich-Basen mit Phenylhydroxylamin als basischer Komponente sind wahr-
scheinlich auch die intermedidren Zwischenprodukte der Sandmeyer’schen Aldehydsyn-
these (J. R. Geigy & Co., DRP. 105105 (1900)).
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Die saure Spaltung der Nitrone aliphatischer Aldehyde gelingt
leidlich mit konz. wisseriger Oxalsidure bei laufender Entfernung des
Aldehydes durch Wasserdampfdestillation. Oft gelingt eine direkte
Verdringung des N-Arylnitronrestes durch andere Carbonylreagen-
zien, wie die im folgenden erwihnte Reaktion mit Malonsiure zeigt.
Zur Spaltung der Nitrone aromatischer Aldehyde kann verdiinnte
Mineralsdure verwendet werden.

Eine Lésung von Athyliden-N-phenylnitron (IIa) konnten wir
auch direkt durch Kondensation von Acetaldehyd mit Phenyl-
hydroxylamin in benzolischer oder alkoholischer Lésung in der Kilte
gewinnen, und diese Losungen liessen sich fiir weitere Reaktionen
verwenden. Ebenso lieferte Butyraldehyd mit Phenylhydroxylamin
in Ather reines kristallisiertes n-Butyliden-N-phenylnitron (IIb).
Auch Formylessigester-phenylnitron (1le) konnte durch Konden-
sation von Formylessigester mit Phenylhydroxylamin gewonnen
werden. Zum gleichen Produkt gelangte man durch Alkylierung von
Phenylhydroxylamin mit A-Brompropionsidureester und anschlies-
sende Oxydation des Rohproduktes.

Die Arylhydroxylamine reagierten mit Aldehyden in der Kilte
schnell, wihrend die Reaktion der Aniline mit Aldehyden erst nach
lingerem BStehen oder kurzem Kochen beendet war. Deshalb sind
Alkyliden-N-arylnitrone vielleicht auch die Zwischenprodukte bei
der Herstellung von N-Alkyl-arylaminen durch katalytische Reduk-
tion von Nitroderivaten in Anwesenheit von Aldehyden nach Emerson
& Mohrmannt). Diese Methode liefert gute Ausbeuten an sekundiren
Aminen (bis 96 %), wahrend unter gleichen Bedingungen Arylamine
in Gegenwart von Aldehyden meistens bedeutend kleinere Ausbeuten
an sekundirem Amin liefern und ausserdem bis 10 9, tertiires AminZ).

Anlagerungsreaktionen an die Aldehyd-nitrongruppe.

Aus Bromcrotonaldehyd und Phenylhydroxylamin wurde kein
Nitron, sondern ein aus einer Molekel Aldehyd mit zwei Molekeln
Phenylhydroxylamin entstandenes Kondensationsprodukt, #4hnlich
wie dies bereits von Bamberger?) fiir Formaldehyd beschrieben worden
war, erhalten.

Bamberger erhielt aber aus Formaldehyd und einem Aquivalent
Phenylhydroxylamin unter Kiihlung, nach einer fritheren Patent-
schrift von Kalle & Co.%), auch Glyoxal-bis-phenylnitron. Dasselbe
Dinitron anstelle des Formaldehyd-phenylnitrons erhielt Pechmann®)
aus Diazomethan und Nitrosobenzol. Wir vermuten, dass die Reaktion

) W. 8. Emerson & H. M. Mohrmann, Am. Soc. 62, 69 (1940).

)

) W. 8. Emerson & P. M. Walters, Am. Soc. 60, 2023 (1938).
) E. Bamberger, B. 33, 941 (1900).
)
)

[CIES)

4
)

Kalle & Co., DRP. 87972 K1. 12 (1895).
H.v. Pechmann, B. 30, 2461, 2871 (1897).
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in beiden Fallen iiber das zuerst gebildete Formaldehyd-N-phenyl-
nitron (ITI) verliéuft, das unter 1,3-Addition an die Aldehydnitron-
@)
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gruppe CH=N reagiert?).
(0)

H
o >
4 +CgH,NHOH A=
CH2:N—C> ———> (H,
: . N
1t i 1? B
OH
0

0 OH 0
S D s LS —11I—CH2—CH=III—
o 2 o

Auch andere Reaktionen der Aldehydnitrone lassen sich durch
Annahme einer derartigen primiren Addition erkliren, z. B. die
Addition von Malonsdure sowie von Grignard-Verbindungen. Die
Reaktionen der Malonsiure mit Zimtaldehyd einerseits und Zimt-
aldehydnitron anderseits ergaben schliesslich infolge spontaner Des-
aminierung des sekundidren Hydroxylamines dasselbe Endprodukt,
nidmlich die Cinnamalmalonsiure.
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Die Anlagerung von CN-Ionen an das C-Atom der Aldehydnitron-
gruppe, welche Krdhnke2) mittelbar zur Herstellung von o-Keto-
sduren diente?), sei hier ebenfalls erwahnt.

1) Bei der Acrosebildung ist der Wasserstoff des Formaldehydes auch beweglich.
Wie in der ersten Mitteilung beschrieben wurde, lieferte die Umsetzung von Athylen-
bromid mit 2 Molekeln Phenylhydroxylamin ebenfalls das Glyoxal-bis-phenylnitron, an
Stelle des Athylen-bis-phenylhydroxylamins.

%) F. Krohnke, B. 80, 208 (1947).

%) Eine Zusammenstellung weiterer Nitronreaktionen, darunter auch 1,2-Anlage-
rungen, findet sich in den Dissertationen von K. Miescher, Ziirich 1918, und F. 4. Regenass,
Basel 1953.
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Da die Anlagerungsfihigkeit an eine sterisch ungehinderte
Carbonylgruppe dem Grade ihrer Polarisation proportional ist, sind
wir geneigt, auch fir die Aldehydnitron-Gruppe eine 1,3 polarisierte
oder aufgerichtete Grenzstruktur zu formulieren,

—om X > _CHN—
y !
0 “101

welche der urspriinglichen Dreiringformel von Beckmann!) ent-
spricht, wenn man einen Bindungsstrich des letzten Jahrhunderts
heute auch als Ionenbindung auslegen will.

Bis jetzt ist dagegen kein Fall einer Reaktion von Grignard-
Verbindungen mit Ketonitronen bekannt geworden. Zuséitzlich stellten
wir fest, dass ein Aldehydnitron auch die Reformatsky’sche Reaktion
nicht eingeht, sondern einfach ein stabiles Zinkdoppelsalz bildet.

Aldol-Kondensationen am «-C-Atom
der Aldehydnitrongruppe.

Im Athyliden-N-phenylnitron liegt ein geschiitzter Acetaldehyd
vor. Versuche zeigten, dass dessen o-H-Atome noch aktiviert sind,
und dass diese Substanz also zu Aldolkondensationen mit aroma-
tischen Aldehyden verwendet werden kann, welche zu Nitronen IV
von «, f-ungesittigten Aldehyden fiihren.

R—C,H,—CHO + H,0—CH=N—C,H; — R—C,H,—CH=CH—CH=N—C,H, + HOH
4

é 6
IVa R = H; IVb R = p-Cl; IVe R = p-NO,
Entsprechend haben wir Cinnamal-N-phenylnitron (I'Va),o-Chlor-
(IVb) und p-Nitro-cinnamal-N-phenylnitron (IVe) hergestellt. Die
Reaktionsprodukte aus dieser Aldolkondensation dienten uns zu-
gleich zur Charakterisierung des Athyliden-N-phenylnitrons; dies ist
insofern von Bedeutung, als der gangbarste Weg zur Charakterisierung
von aromatischen Aldehyden, die Bildung von Oxdiazolidon-Derivaten
mit Arylisocyanat, bei den Nitronen aliphatischer Aldehyde versagt.
Fir solche Kondensationen eignet sich besonders das oben er-
wihnte Formylessigester-N-phenylnitron (ITe). Durch den Schutz
der Aldehydgruppe wird die beim freien Formylessigester sonst un-
vermeidliche Selbstkondensation zu Trimesinsidureester vermieden.
Mit p-Nitrobenzaldehyd gab ITe in guter Ausbeute p-Nitrobenzal-
formylessigester-N-phenylnitron (V).

COOC,H, COOC,H,
| |
0N—  >—CHO+CH, 0 > OZN—O—CH=C ) +H,0
caN— > v cax—

1y E. Beckmann, B. 22, 1531 (1881).
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Daneben erhielten wir eine in gelben Blittchen kristallisierende
Substanz der Formel CyH,,0,N, (VI) mit Smp. 188° Wir nehmen
an, dass diese durch 1,3-Anlagerung einer weiteren Molekel Formyl-
essigester-nitron an p-Nitrobenzal-formylessigester-nitron und an-
schliessende Ringbildung, unter Abspaltung von Alkohol, entstanden
ist. Uber dhnliche Reaktionen berichtete G. Shaw?); wir vermuten fiir
VI deshalb die Formel eines [1-Phenyl-4-(p-nitrobenzal)-oxazolidon-
(3)-71-(8)-a-formylessigester-nitrons (VI) und mochten spiter darauf
zuriickkommen.
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Wir mochten Herrn Prof. Dr. T'. Reichstein, der uns die Durchfithrung der vor-
liegenden Arbeit ermdoglicht hat, bestens danken, ebenso Herrn Prof. Dr. H. Dakn fiir
die Durchsicht des Manuskripts.

Experimenteller Teil.

Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze in
benutzter Ausfiihrungsform bis 200° 4 29, dariiber - 3°.

Herstellung von Nitronen.

Athyliden-N-phenylnitron. 4 g N-Athyl-N-phenyl-hydroxylamin wurden in
50 cm® Ather gel6st und in einem Scheidetrichter mit den Lésungen von 19 g Kaliumferri-
cyanid in 50 cm® Wasser und von 3,2 g Atzkali in 10 cm3 Wasser versetzt. Die zuerst gelb-
liche Losung war nach 5 Min. dunkelbraun und wurde dann noch 10 Min. (keine weitere
Verfarbung) geschiittelt. Die Atherschicht wurde abgetrennt, mit 3 X 70 cm3 Wasser
neutral gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und bei niedriger Temperatur ein-
gedampft. Der Riickstand war ein helles Kristallisat, welches sich an der Luft schnell
veranderte; Smp. 58 —60°. Die Substanz loste sich in allen organischen Ldsungsmitteln,
auch in Petroliather, sehr leicht.

Die Analysenprobe verlor auf der Waage in 10” ca. 30 und gab einen zu hohen C-Wert.

n-Butyliden-N-phenylnitron (IIb). a) Durch Luftoxydation von N-n-Butyl-
N-phenyl-hydroxylamin (Ib): 14,2 g rohes Ib wurden in einem mit einem Chlorcalciumrohr
verschlossenen Erlenmeyer-Kolben 8 Wochen bei —~10° der Disproportionierung und Luft-

1) Q. Shaw, Soc. 1951, 1017.
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oxydation ausgesetzt. Sodann wurde das 01 angeimpft und 24 Std. bei 20° stehengelassen.
Das dabei auskristallisierte Nitron wurde abfiltriert, mit Ligroin gewaschen und um-
kristallisiert. Es wurden 4,5 g (64% d. Th.) Kristallisat erhalten; Smp. 75°.

b) Aus Butyraldehyd und Phenylhydroxzylamin: 55 g Phenylhydroxylamin wurden
in 400 cm3 Ather gelést, auf 00 abgekiihlt, mit 20 g Calciumchlorid und 36 g Butyraldehyd
nebst wenigen Tropfen Eisessig versetzt und mit einem Glasstab umgeriihrt. Nach einer
Std. wurde filtriert, die Atherlosung eingeengt und schliesslich im Vakuum von leicht-
fliichtigen Anteilen befreit. Der clige Riickstand wurde mit 400 cm?® Petrolather kraftig
geschiittelt. Dadurch wurde ein schmieriges, hauptsichlich aus unverdndertem Phenyl-
hydroxylamin bestehendes Kristallisat abgeschieden, von welchem abfiltriert wurde. Die
klare Losung wurde nunmehr 24 Std. bei —15° aufbewahrt, wobei sich ein gelblicher
Kristallkuchen absetzte; dieser wurde wiederholt aus heissem Ligroin umkristallisiert,
wobei langes Erhitzen der Substanz vermieden wurde. Nach der zweiten Kristallisation
blieben 17 g (21% d. Th.) Rohkristallisat; Smp. 71—749,

Die reine Substanz kristallisiert in derben, farblosen Wiirfeln vom Smp. 75,5°;
Misch-Smp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt ebenso. Zur Analyse wurde 5 Std. bei
20° und 0,05 Torr getrocknet.

4,774 mg Subst. gaben 12,889 mg CO, und 3,380 mg H,0

4,569 mg Subst. gaben 0,357 cm3 N, (20°; 740 Torr)

CioH;sON  Ber.C 73,59 H 8,03 N 8,86%

(163,21) Gef. ,, 73,68 ,, 7,92 ,, 8,587,
Die Spaltung von IIb in Butyraldehyd und basisches Spaltprodukt.
10,5 g Nitron ITb wurden mit 22 g Oxalsure verrieben, dann wurde die Mischung in einem
Destillationskolben mit 100 cm?® Wasser iiberschichtet und sauerstofffreier Wasserdampf
8o durchgeleitet, dass das Volumen im Kolben (Konzentration der Oxalsiure) ungefahr
konstant blieb. Nachdem 800 cm?® Wasser iibergegangen waren, wurde die Dampfdestil-
lation abgebrochen, da zunehmend mehr dunkel gefarbte Verunreinigungen iibergingen.
Das im Destillationskolben verbliebene Spaltprodukt hatte sich fast ganz gelést und
wurde verworfen. Das Destillat wurde ausgedthert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft. Die Ausbeute an Butyraldehyd wurde durch dessen Uberfithrung in das
2,4-Dinitrophenylhydrazon bestimmt, von welchem 6,9 g (43% d. Th.) erhalten wurden.
o-Formylessigester-N-phenylnitron (11le). a) Durch Oxydation des Hydroxyl-
amins Ie. 40 g Phenylhydroxylamin wurden in 40 cm? Pyridin gelost, mit 12 cm?® Wasser
und 80 g f-Brompropionsaure-athylester versetzt und die Mischung mit 50 ¢cm® Alkohol
in eine homogene Losung libergefiihrt. Diese blieb 5 Tage bei 20° im Dunkeln stehen,
wonach der Geruch nach f-Brompropionséureester nur noch schwach wahrnehmbar war.
Die Losung wurde hierauf mit 200 cm?® Isopropylither und 300 cm3® Wasser versetzt;
die Schichten wurden in 3 Scheidetrichtern getrennt; der Atherextrakt wurde mit Zink-
chloridlosung ausgeschiittelt, um das letzte Pyridin zu entfernen, mit Wasser nachge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der rote, 6lige Riickstand wurde
mit 100 cm? Petroliather versetzt und gut durchgeschiittelt, wobei das Ol ungelsst blieb.
Das Lésungsmittel wurde dekantiert und eingeengt und gab durch Destillation neben ver-

harztem Riickstand 8 g unverbrauchten f-Brompropionsiureester.

39 g in Petrolither unlésliches Ol wurden in 250 ¢m® Ather gelost und mit 130 g
pulverisiertem K,Fe(CN); und 18 g festem Kaliumhydroxyd, in 50 cm® Wasser gelost,
und 200 g Eis vermengt und diese zweiphasige Kéltemischung 1 Std. geriihrt. Das an der
Aussenwand gebildete Eis verschwand im Laufe einer halben Std. Das rote Blutlaugen-
salz verschwand, und es bildete sich ein erdbrauner Niederschlag. Dieser wurde abgenutscht,
nochmals in 100 cm?® Essigester aufgeschlimmt und wieder abgenutscht. Das Essigester-
filtrat wurde eingeengt und mit dem von der wisserigen Lésung getrennten Atherextrakt
vereinigt, die Extrakte mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und ein-
gedampft. Es blieben 30,5 g rotes Ol. In 100 cm? warmem Alkohol aufgenommen, kristalli-
sierte dieses Ol in farblosen, filzigen Nadeln. Nach dem Umkristallisieren aus Aceton und
Petroldther blieben 11,5 g; Smp. 127°, Die reine Substanz ist in Ather schwer, in Essig-
ester ziemlich gut und in Aceton gut loslich.
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b) Durch Kondensation. 15 g Phenylhydroxylamin und 20 g Natriumformylessig-
ester wurden in 400 cm?® Ather gemischt, auf 0° abgekiihlt und unter Riihren mit 20 cm3
Hisessig versetzt. Die Suspension wurde 2 Std. gerithrt und dann vom bréunlichen Nieder-
schlag abgenutscht. Der Niederschlag wurde nochmals mit 200 cm?® Essigester geriihrt
und wieder abgenutscht. Die beiden Filtrate wurden getrennt im Vakuum vom Lésungs-
mittel befreit, hierauf vereinigt und mit 100 cm?3® Petrolither versetzt. Das Ol 15ste sich
in Petrolather und blieb 12 Std. bei —15° stehen. Dabei wurde ein Kristallkuchen abge-
schieden. Der Petrolither wurde nun kalt dekantiert und das Kristallisat vorsichtig in
25 cm?® Alkohol gel6st, wobei die Temperatur der Losung 50° nicht iiberschreiten durfte.
Die klare, orange gefiarbte Losung wurde dann schnell abgekiihlt und mit 2 Fisstiickchen
von zusammen ca. 5 g versetzt. Ile kristallisierte dabei in filzigen, weissen Nadeln. Zur
Analyse wurde es aus Aceton und Petrolither umkristallisiert. (Es l6st sich auch wenig
in warmem Ligroin; in siedendem Ligroin zersetzt es sich bald.) Smp. 1279, Zur Analyse
wurde 4 Std. bei 0,05 Torr und 209 getrocknet.

3,937 mg Subst. gaben 9,200 mg CO, und 2,260 mg H,0
4,875 mg Subst. gaben 0,289 cm?® N, (22°%; 735 Torr)
CiHi;0,N  Ber.C 63,73 H 6,32 N 6,76%
(207,12) Gef. ,, 83,77 ,, 6,42 ,, 6,649%

Umsetzungen von Nitronen.
Anlagerungen an die Aldehydnitrongruppe.

2-Brom-1,1-bis-(phenylhydroxylamino)-buten-(2). 13 g «-Bromcroton-
aldehyd und 9,5 g N-Phenylhydroxylamin wurden in 70 cm? Athanol gelost. Die Losung
erwirmte sich spontan auf 26°, und nach 10 Min. begannen sich glinzende Kristalle abzu-
scheiden. Durch Kiihlen mit Kiltemischung konnten 7 g Kristalle gewonnen werden,
die aus Alkohol umkristallisiert bei 107° unter Zersetzung schmolzen. Zur Analysc wurde
14 Std. bei 20° und 0,05 Torr getrocknet.

4,456 mg Subst. gaben 0,313 cm?® N, (23%; 732 Torr)
CsH,,0,N,Br (349,21)  Ber. N 8,029  Gef. N 7,809

4-Phenyl-butadien-(1,3)-1,1-dicarbonsiure aus Cinnamal-N-phenyl-
nitron. 9 g Cinnamal-N-phenylnitron wurden zusammen mit 6,4 g Malonsdure in wenig
Pyridin gelost und nach Zugabe von einigen Tropfen Piperidin zwei Tage bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Anschliessend wurde noch kurz auf 100° erhitzt und nach dem
Abkiihlen der Kolbeninhalt mit 2-n. Salzsiure auf Kongo angesiuert. Hierauf wurde
dreimal mit je 50 cm3 Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherlosungen zweimal mit
je 50 cm® Wasser gewaschen und die Saure mit 2-n. Sodaldsung ausgeschiittelt. Nach
Anséunern der Sodalésung mit Salzséure wurde die ausgefillte organische Siure wiederum
in Ather aufgenommen. Es resultierten 6,0 g sodal6slicher Anteil (68% d. Th.). Die Siure
schmolz, aus Essigester umkristallisiert, bei 207° unter Gasentwicklung; Misch-Smp. mit
4-Phenyl-butadien-(1, 3)-1,1-dicarbonsdure, aus Zimtaldehyd und Malonsgure hergestellt,
ohne Depression.

Zur Grignard-Reaktion gehérende Versuche.

Benzylstyrylketon aus 1,4-Diphenyl-3-N-(phenylhydroxylamino)-
buten-(1). a) N-Phenylnitron des Benzylstyryl-ketons. Eine Silberdiaminlésung aus
2,19 g Silbernitrat wurde mit Aceton eins zu eins verdiinnt und mit einer Losung von
2,0 g 1,4-Diphenyl-3-N-(phenylhydroxylamino)-buten-(1) in 30 ¢m?® Aceton vereinigt. Die
Mischung wurde bei Zimmertemperatur 1, Std. stehengelassen und anschliessend 5 Min.
auf 60—70° erwdrmt. Nach zwolf weiteren Std. bei Zimmertemperatur wurde vom
Silberschlamm abfiltriert und der Riickstand mit Ather ausgewaschen. Das Filtrat wurde
mit 200 em3® Wasser verdiinnt und mit 3 X 100 cm? Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten
und getrockneten Atherextrakte wurden eingedampft. Nach Zugabe von einigen Tropfen
eines Gemisches von einem Teil Aceton und fiinf Teilen Ather kristallisierte das Nitron
in gelben Prismen. (1,83 g entspr. 91% d. Th.) Zur Umkristallisation eignete sich Ligroin
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oder ein Gemisch Aceton-Ather; Smp. 132—133,5°% Zur Analyse wurde 4 Std. bei 80°
und 0,05 Torr iiber P,O; getrocknet.

5,675 mg Subst. gaben 0,238 em?® N, (22°; 733 Torr)

CyH,,ON (313,38) Ber. N 4,479  Gef. N 4,689,

b) Verseifung des Ketonitrons zum Keton. 250 mg dieses Ketonitrons wurden in
8 cm? eines Glemisches von 1 Teil Methanol und 2 Teilen 2-n. Schwefelsiure 2 Min. ge-
kocht. Dabei wurde ein gelbes 01 abgeschieden, welches beim Abkiihlen erstarrte. 160 mg
Benzylstyrylketon (909 d. Th.) wurden so gewonnen. Nach Umkristallisieren aus Athanol,
Smp. 73,5% Misch-Smp. mit authentischer Substanz ebenso. Die Losungsfarbe war die-
selbe (intensiv zitronengelb).

Negative Versuche. a) Zur Anlagerung von Grignard’scher Verbindung an das
Ketonitron VIII. Methylmagnesiumjodid und 1,4-Diphenyl-1-buten-on-(3)-N-phenyl-
nitron (VIII) wurden im Molverhéltnis 2: 1 in Ather zusammengebracht. Die Mischung
schiumte dabei auf, doch wurden nur Produkte isoliert, die nicht iiber das Ketonadditions-
produkt entstanden sein miissen.

b) Zur Anlagerung von Bromzinkessigester an Cinnamal-N-phenylnitron nach Re-
formatsky. Die in iiblicher Weise in molarem Mengenverhiltnis in Benzol umgesetzten Re-
agenzien bildeten anstelle eines Additionsproduktes ein Zinkbromiddoppelsalz des Nitrons,
identifiziert durch Fillung von Silberbromid und Zinksulfid mit Silbernitrat, bzw. Na-
triumsulfid, und durch Analyse. Zu letzterer wurde 14 Std. bei 20° und 0,05 Torr getrocknet.

3,842 mg Subst. gaben 7,490 mg CO, und 1,415 mg H,0

5,237 mg Subst. gaben 0,200 cm?® N, (229; 733 Torr)

(C;sH,s0ON),ZnBr, Ber.C 53,64 H 3,90 N 4,179%
(519,82) Gef. ,, 53,40 ,, 4,12 ,, 4,269

Kondensationen mit Athyliden-N-phenylnitron (ITa) und «-Formyl-
essigsdure-dthylester-N-phenylnitron (IIe). p-Nitro-cinnamal-N-phenyl-
nitron. Eine Losung von 530 mg kristallisiertem Athyliden-N-phenyl-nitron (IIa) in
25 cm3 Ather wurde mit einer Losung von 410 mg p-Nitrobenzaldehyd in 20 em?® Ather
vereinigt und mit einer Lésung von ca. 1 g Triphenylmethylnatrium in Ather versetzt.
Die Mischung farbte sich unter Abscheidung eines Niederschlages sofort dunkel. Es
wurden 100 cm® Eiswasser zugesetzt und das in Ather und Wasser nicht geldste Kri-
stallisat abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. 115 mg; Smp. 200—205°, Misch-Smp.
mit p-Nitrocinnamal-N-phenylnitron aus p-Nitrozimtaldehyd und Phenylhydroxylamin
ebenso. Zur Analyse wurde 14 Std. bei 20° und 0,05 Torr getrocknet.

3,154 mg Subst. gaben 0,298 em3 N, (25°; 738 Torr)
CsH,05N, (268,26)  Ber. N 10,449,  Gef. N 10,519

Direkte Kondensation von (nicht isoliertem) Athyliden-N-phenyl-
nitron (ITa) mit Benzaldehyd (nach rohem Verfahren mit alkoholischer Natronlauge
als Kondensationsmittel). 41,0 g N-Phenylhydroxylamin wurden mit 18 g Acetaldehyd
(8% Uberschuss) in 200 ¢m3 90-proz. Alkohol gelsst. Sofort nach dem Verschwinden
des Aldedydgeruchs wurde diese Losung mit 41,0 g Benzaldehyd und mit 5 g Natrium-
hydroxyd (gelost in wenig verdiinntemn Alkohol) versetzt. Die Temperatur wurde durch
Einstellen in Eis 2 Std. unterhalb 15° gehalten. Nun wurde das Reaktionsgemisch in
300 cm?8 Wasser gegossen und das sich abscheidende 01 mit 3 X 100 cm? Gemisch Chloro-
form-Tetrachlorkohlenstoff (1:1) extrahiert und die Extrakte mit kleinen Portionen
Wasser gewaschen. Darauf wurden die organischen Phasen vereinigt, 2 Std. mit einer
gesittigten Calciumchloridlosung geschiittelt und mit wenig Wasser nachgewaschen.
Nach dem Trocknen und Eindampfen der Losung verblieben 75 g braunes 01, aus welchem
sich nach Verdiinnen mit 100 cm® Ather und lingerem Stehen bei —18°17 g gelbe Kristalle
von Cinnamal-N-phenylnitron abschieden (20% d.Th.). Smp. nach Umkristallisieren
aus Benzol 150—151° unter Zersetzung; Misch-Smp. mit Cinnamal-N-phenylnitron (IVa)
(aus Zimtaldehyd und.Phenylhydroxylamin) ohne Depression.

Cinnamal-N-phenylnitron und Phenylisocyanat. 3,7 g Nitron (aus dem
vorhergehenden Ansatz) wurden in 100 cm? trockenem Benzol mit 2,0 g Phenylisocyanat
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zur Reaktion gebracht. Nach einstiindigem Erwidrmen auf 70° wurden 5,1 g gelbliche
Kristalle von 2,4-Diphenyl-3-styryl-1-(2,4)-oxdiazolidon-(5) (89% d. Th.) erhalten. Aus
Benzol umbkristallisiert schmolz die Substanz bei 164 —165°. Zur Analyse wurde 6 Std.
bei 80° und 0,05 Torr getrocknet.
3,898 mg Subst. gaben 0,309 cm? N, (24%; 742 Torr)
Cp,H,4O,N; (342,38) Ber. N 8,63%  Gef. N 8,809
0-Chlor-cinnamal-N-phenylnitron (IVb). 5,0 g Athyliden-N-phenylnitron,
hergestellt durch Dehydrierung von N-Athyl-phenylhydroxylamin mit Silberoxyd,
wurden in 35 ¢m? 90-proz. Athanol gelést und mit einer Losung von 5,1 g o-Chlorbenz-
aldehyd in wenig Athanol vereinigt. Als Kondensationsmittel diente 0,5 g Natrium-
hydroxyd in wenig Wasser. Nach zweitdgigem Stehen wurde wie beim Cinnamal-N-
phenylnitron aufgearbeitet. Bei dieser Kondensationsmethode kristallisierte das ent-
standene Nitron nicht aus. Die chromatographische Trennung von 1,00 g Ol an 30 g
Aluminiumoxyd lieferte 75 mg Kristalle. Durch Umkristallisieren aus Methanol wurden
daraus lange, zitronengelbe Nadeln erhalten. Smp. 110-114°, Sintern bei 95°; Misch-
Smp. mit o-Chlorcinnamal-N-phenylnitron aus o-Chlor-zimtaldehyd und Phenylhydroxyl-
amin ohne Depression. Zur Analyse wurde 14 Std. bei 20° und 0,05 Torr getrocknet.
6,028 mg Subst. gaben 0,299 cm?® N, (26%; 735 Torr)
CsH;sONCI (257,71)  Ber. N 5,43%  Gef. N 5,489

Hydrolytische Spaltung der Cinnamal-N-phenylnitrone. Eine kleine
Probe Cinnamal-N-phenylnitron wurde in 2-n. Schwefelsiure suspendiert der Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Der iibergehende Aldehyd wurde in das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon iibergefiihrt (Smp. 254—255% und durch Misch-Smp. identifiziert.

Eine Probe o-Chlor-cinnamal-N-phenyinitron wurde durch Kochen mit 2-n. Salz-
sdure hydrolysiert. Der entstandene o-Chlorzimtaldehyd schmolz bei 50° und zeigte bei
der Mischprobe keine Depression.

p-Nitrocinnamal-N-phenylnitron wurde in der gleichen Weise behandelt und lieferte
p-Nitro-zimt-aldehyd vom Smp. 141 —142° Misch-Smp. ohne Depression.

Versuch zur Herstellung eines Oxdiazolidons aus Athyliden-N-phenyl-
nitron. 470 mg Athyliden-N-phenylnitron, 12 Std. bei 50° und 0,02 Torr iiber P,0;
getrocknet, wurden in trockenem Benzol unter Ausschluss der Luftfeuchtigkeit mit
einem kleinen Uberschuss an Phenylisocyanat 10 Min. gekocht. Es entstand ein Nieder-
schlag von Carbanilid (10 mg, Smp. 2359, sublimiert). Eine Reihe dhnlicher Ansitze zeigten
das gleiche Resultat. Kristallisiertes Oxdiazolidon konnte in keinem Fall gefasst werden.

Versuche mit Naphtylisocyanat waren ebensowenig erfolgreich, Auch trockenes
Erhitzen des Nitrons mit Arylisocyanat lieferte in keinem Fall ein kristallisiertes Produkt.

o-(p-Nitrobenzal)-formylessigesternitron (V) und C;; H,;O;N, (VI). 3,8 ¢g
Formylessigesternitron (ITe) wurden zusammen mit 3,2 g p-Nitrobenzaldehyd in 180 cm?
Alkohol bei 50° gelost und mit 5 Tropfen Piperidin und 2 e¢m® Eisessig versetzt, 12 Std.
bei 200 stehengelassen. Die Losung firbte sich dabei orange. Anschliessend wurde 3 Std.
im Wasserbad auf 50° erwirmt, wobei sich die Farbe vertiefte, Hierauf wurde im Vakuum
eingeengt, bis sich die ersten Kristalle bildeten. Nach einstiindigem Abkiihlen wurde eine
erste Fraktion von 910 mg gelben Blittchen abfiltriert. Die zweite bis vierte Fraktion
gaben zusammen 1,2 g rote Kristalle.

Die erste Fraktion wurde erst aus Toluol, dann aus Alkohol umkristallisiert und
ergab gelbliche Blattchen mit Smp. 188°,

Die vereinigten Fraktionen 2—4 wurden erst aus Alkohol, dann aus Ligroin und
wieder aus Alkohol umkristallisiert und ergaben gut ausgebildete, tief orangefarbige
Prismen mit Smp. 1289,

Zur Analyse wurden beide Substanzen 5 Std. bei 0,05 Torr und 20° getrocknet.

3,960 mg Subst. gaben 9,252 mg CO, und 1,670 mg H,O
4,959 mg Subst. gaben 0,359 em? N, (22°; 735 Torr)
CigH,gO;N, Ber.C63,52 H4,74 N 8,23%
(340,32) Gef. ,, 63,76 ,, 4,72 ,, 8,109%
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4,127 mg Subst. gaben 9,780 mg CO, und 1,531 mg H,0
11,347 mg Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 6,890 cm? 0,01-n. NaOH
Cy;Hy30,N;  Ber. C 64,66 H 4,63 N 8,419
(501,49) Gef. ,, 64,67 ,, 4,15 ,, 8,50%
Die Stickstoffbestimmung nach Dumas funktioniert bei Nitronen nicht zuverlissig.

Frau E. Abisch, sowie den Herren J. Binkert, R. Moesch, E. Weiss und O. Weiss-
bach danken wir fir die Herstellung einzelner Priparate. Die Analysen wurden in unserem
Mikrolabor (Leitung E. Thommen) ausgefiihrt. Die Mikro-Kjehldahl-Bestimmung ver-
danken wir Herrn Dr. W. Schoeniger der Firma Sandoz AG., Basel.

Zusammenfassung.

Die N-Alkyl-N-aryl-hydroxylamine liessen sich zu den Nitronen
aliphatischer Aldehyde dehydrieren, die auch durch direkte Konden-
sation von Aldehyd und Arylhydroxylamin gewonnen werden konnten.

Es werden Nitronreaktionen beschrieben, welche eine 1,3-Addition
an die Nitrongruppe vermuten lassen.

Bei dem Cinnamal-N-phenylnitron konnte die Nitrongruppe durch
Malonsdure, unter Bildung von Cinnamalmalonsiure, verdringt werden.

Die in den Nitronen geschiitzte Aldehydgruppe gestattete die
«-Methyl- bzw. a-Methylengruppe mit anderen Aldehyden zu «, f-unge-
sittigten Aldehydnitronen zukondensieren. So wurden p-Nitrocinnamal-
N-phenylnitron (IVe), Cinnamal-N-phenylnitron (IVa), o-Chlor-cinna-
mal-N-phenylnitron (IVb) und «-Carbithoxy-p-nitrocinnamal-N-phe-
nylnitron (V) und daraus die entsprechenden Aldehyde selbst erhalten.

Organisch-Chemische Anstalt der Universitdt Basel.

221. Ein spezifisches Reagens fiir Aldehyde?)

von G. Ed. Utzinger?) und F. A. Regenass.
(12. VIIL 54.)

Die in der organischen Analyse bisher verwendeten Carbonyl-
reagenzien reagieren alle sowohl mit Aldehyden als auch mit Ketonen.
Wollte man die beiden Gruppen voneinander trennen, so war man
darauf angewiesen, die in der Regel leichtere Spaltbarkeit der Keton-
derivate auszunutzen. Besonders die Betainhydrazone, z. B. die
Reaktionsprodukte von Aldehyden oder Ketonen mit den Reagen-
zien P oder T von Girard & Sandulesco®), sind durch sehr verschiedene
Bestiindigkeit gegeniiber verdiinnter Mineralsiure gekennzeichnet?).
Wir glaubten nun, unter den Aryl-hydroxylaminen ein selektives

1) Uber dieses Thema wurde auszugsweise am Chemikertreffen in TInnsbruck
(30. Miirz bis 3. April 1953) vorgetragen. Siehe Angew. Ch. 65, 264 (1953).

2) Zur Zeit University of California, Dep. of Chemistry, Berkeley, Calif., USA.

3y A. Girard & G. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936).
4) E. Lederer & G. Nachmias, BlL. 1949, 400.





