
49 

Wissenschaftlicher Teil. 

1044. Erwin Karg: 

Uber die Darstellung von Isonitrosoketonen. 

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der UniversitZt Kiel; 
Direktor Prof. D,r. K. W. R o s e n m u n d.) 

Eingegangen am 24. Mai 1943. 

A nlal3lic h der D arsteLlun,g v0.n j?-AryI-alkyl.aminen1) durc h ka t aly tisc he  
Raduktion von Isonitrosoketon,en wur,den letztere von zahlreichen Aryl-alkyl- 
ketonen in groherer Menge b,enotigt. Es wuTd,e daher ein Verf.ahren ge- 
sucht, Zswitrosoketone b.equem und in guter Ausbeute darzustell.en. 

Die Gewimung von Isonitrosoketonen von Aryl-alkylketonen nach iib- 
lichen Verfahren befrie,digte keineswe,gs, sei es, daI3 sdiese umstandlich waren 
oder weni,g pute Ausbeuten zeitiegten. 

Di,e Dars tehng d e r  Isontitrosoketone von Aryl-alkylketonen wind im all- 
gemsinen mit einem Nitrit a1.s Slalpetrigsaurespender be.i Gegenwart einer 
Saure durcbgefiihrt. 

Nach C 1 a i s e n  un.d M a n,a s s e 2) kondensiert man ,das betreff.ende 
Keton mit Amylnitrit mit Hilfe von Natriumiithylat. Aus ,der alkoholischen 
Losung scheidet sich nach 12 bis 24 Stunden idas rotbraun gefarbt,e Natrium- 
salz als ,dicker Brei ab, der abfiltriert und durch Zugabe der entsprech.en.den 
Men,ge ver,diinnteT Essi,gsaure zersetzt wird. Schel le r  untd sauberer geht 
nach R o s e n m u n ,d  m d  M a r c u s 3, die  Kon,densation ,des Ketons mit 
Amyhitr i t  und Natriumdraiht in absolutem Xther vor sich. Dlabei reagiert 
das Natrium unter leichter Erwarmung und es sch,ei,d,et sich .die Natrium- 
verbindung ab, aus der durch Ansauern das Isonitrosoketon gevonnen wird. 
niese beiden Metho,den haben insofern Nachteile, als sich die N,atriumsalze 
als nicht s&r haltbar ,erwi,esen m d  (die Ausbeuten nur 20 bis 30% .d. Th. 
betrapen. Ganz ungeei'gnet zeigten sich ,diese Verfahren b,ei (dem Versuch. 
Isonitrosoketone von hoheren Aryl-alkyketon.en, z. B. vom p-Methoxy- 
prop.iophenon uzld p-Methoxy-butyrophenon, zu .erhalten. An Stelle :der ISO- 
nitrosoketon,e wur,de in den oben envahnten Fallen Anissaure erhalt.en. Es 
setzte also, w.ie schon haufiger beobacihtet worden war, eine Oxydation durch 
das Nitrit ei,n. Eine Zhnliche B,eob,achtung w u d e  auch bei dem (0-Kresol- 
methyla,ther-)methyl-keton. einem Keton mit kiirzester S,eitenkette, gemacht. 

Nach einem ander,en Verfahren'), bei dem man AmyInirit langsilm und 

1) R o s e n m u n ,d un'd K a r g , Ber. Dtch. Chem. Ges. 75, 1850 (1942). 
9) C 1 a i.s e n unmd M a n Q s s e , ,ebe,nda 20, 656 (1887). 
3) M a r c u s , Dissertation, Kiel 1939. 
4) C 1 a i s  e n  und M a  n a s s e, Ber., Dtsch. Chem. Ges. 22, 526 (1889). 
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unter Abkiihlung zu dem Salzsaureketon-Gemisch ,gibt, resuhiertm bei d e n  
hoh,eren Aryl-alkylketonen .ebenf,alls nur di.e betreffenden Karbonsauren. 

Eine Kondemation rnit Amylnitr8it u,nd Chlorwsssertoff, d ie  bei K n o r r 
und H 6 r 1 e i n  5) angegeben wird, bei ,d,er in ein Gemisch des  Ketons mit 
Eisessig unmd Amylnitrit unter guter Kiihlung eiskalt gesattigter Eise3sig- 
Chlorwasserstaff gegeben wind, ze.iti,gte dieselben schlechten Epgebnisse. 

Der MiBerfolg bzw. die sc.hlechten Ausbeuten, bei den letztgenannten 
Kon.densatio,nsart,en veranllaf3te neah dem Verbleib ,des Ketons zu foaschen, 
da nu1 verhaltnisma8ig wenig Saure entetand. Es w r d e  anlgenomm.en, dal3 
als N e b e n p r d u k t  ein Diketon auftrat. Fiir seine Bi1,dung sprach der Um- 
stand, daB bekannt1,ich Diketone aus Isanitrosoketanen ,durch Zersetzen mit 
Nitrit dargestellt wer,den kikmene) und nach C 1 a i s e n und M a n a  s s e 7 )  

ein UberschuD von Nitrit d a s  Isonitrosoketon weiter veranderf, indem die 
Oximidogmppe ,durch Sawrstoff ersetzt wind. Fur d a s  p-Methoxy-butyro- 
phenon ware z. B. folgender Fall gegeben: 

CH30.C+jH,.CO.C = N O H  $- NO.OCSHI1 - + 
I 

CH2 
I 

CH, 
CHBO. CGH,. COCOCHZCH, + CjHllOH + NZO 

wobei das Nitrit das ,Diketon zur Saure weiter oxydieren kann. Tatsach.Iich 
konnte aus dem vom Natriumsalz der Same abfiltrierten Ather ein Ruck- 
stan'd isoliert werden, Nder .die SilNb.erspiegelreaktion8) der  Diketone gab. 

Besser eignet sich di,e Modifikation eines Verfahrens, ,das von H a r t u n g 
und M u n c  h9) ,angegeben wird, bei (dern das Keton in einem indifferenten 
organischen Medium geliist zur Reaktion gebracht wird. Danach gelingt ,die 
Darstbellung der Isonitrosoketo.n,e hoherer Aryl-alkylketone, wenn man Chlor- 
wasserstoffgas als Kon,densatio.nsrnittel verwen,d,et. Es w,ird in d.as Keton- 
Xth,er-Gemi,sch Chlorwasserstoffgas eingeleitet und das Nitrit unter fort- 
wahrend.em Rii,h,ren in kleinen Portionen hinzugegeben. 

Im Schrifttum sind verschiedene Variationenlo) idieses Verfahrens an- 
gegeben, .die sich nur unwesenthch untersahei,den, u. a. dnrch Verwendung 
eines anderen Losungsmittels, eines anderen Nitrits o d a  ,einer anideren Ver- 
suchsanordnung. 

Da ab.er ,such nach >dieser Methode, z. B. beim p-Methoxy-propiophen0.n 
un,d p-Methoxy-htyrophenon die  Bi1,dunjg ider Karbonsauren nicht unterdriickt 
werden kann. was vielleicht durch die schlechte Regulierbarkeit .des Chlor- 

5 )  K n o r r unmd H 6 r 1 e i n , ebenda 40, 3353 (1907). 
6 )  C o l e s ,  M a n s k e  und J o h n s o , n ,  J. Amer. chem. SOC. 51, 2269 

(1929). 
7 )  1. c. 
8 )  L o c q u i n ,  Bull. (3) 31, 1173 (1904). 
0 )  H a r t u n g  und M u n c h ,  J. Amer. chem. SOC. 51, 2262 (1929). 
10) I. G. F a r b e n ,  Chem. Zentr. 1931, 11, 2659; ebenda 1932, 11, 91, 1805; 

T i  f f e n  e a u, L B v y und D i t z ,  Bull. SOC. chim. France [5] 2, 1848 (1935); 
H a r t u n g  un,d C r o s s l e v ,  Org. Syntheses 16, 44 bis 46 (1936); E d k i n s  
un.d L .i n n e 11, Quart., J. Pharmac. Phrmacol .  9, 203 (1936); Sb a r p und 
D o h  rn e , Inc., Ch,ern. Ztrbl., 1941, ,II, 1211. 
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wasserstoffstromes bedingt ist, wusde zur Orientierunsg fol'genlde Met.hode 
versucht. 

Man lost ,das Aryl-akylketon in ein,er 1.5-n abdutalkoholischen Salzsaure 
unbd gibt das  mit Ather veadiinnte N.itrit hinzu. Um die Nebenreaktion 
zuriickzudrangen, wir.d einmal unter guter Eiskiihlung gearbei,tet unld zweitens 
das rnit .ab.solutem Ather veadiinnte Nitr,it in sehr klei,nen Portionen i.m 
Laufe mehrerer S W e n  zngetropft. Bei diesem Verfahren werd,en keine 
Nebenpradukte i q  Form von Sauren meihr gewonnen, auch ist .die Ausbeute 
verbessert; so erhielt man z. B. beim p-Methoxy-butyroph.enon nach tdem 
obengenannten Verfahren 60% Ausbeute un<d nach dem von H a r t  u n  g 
unld M u  n c h anlgegebene,n nur 40%. Immerhin war di,e Au.sbeute noch nicht 
zufried'enstel1en.d. Ein,e Erklarung h,i.erfiir la8t sich vbelleicht finden in der 
Annahme. da8 trotz guter ,Kiiihlunp ein Teil Ides Butyl- older Amylnitrits sich 
mit dem Aethylalkohol zu dem entsprechensden Akohol  und Aethylnitrit 
urngesetzt h,at, das gasformlg entweichen k.ann'. So neicht bei Anwenrdung 
von 1 Mol Nitrit ,diese Menge fur die Nitrosieaung nicht aus. 

Da asufiendem bei di,esem Verfabren die Entfernwg des Alkohds einen 
Operations,gang m,6hr erfordert, w u d e  d e r  Gedmke verfalgt, ob nicht ein 
Losungsm.ittel verwen,det werden kann, a m  <dem das 1sonitrosoket.on direkt 
;tuskri.stalli.si,ert older zum,iadestens gleich mit Alkali aasschiittelbar unsd das  
den Nitriten gageniiber indiff'erent ist. 

In An1ehnun.g an neuere, im Schrifttum beschriebene Verfahren") 
wmde schiieR1ic.h fo.lgen.der Weg zur Gewinnung von Isonitrosaketonen ein- 
geschlagen, der wegen der Ehfacbheit .der Durcbfiihrun'g un,d der ,guten Aus- 
beuten recsht braucbb,ar ist. 

iMan lost ,d.as Keton in ,der ze.hnfachen Menge getrocknetem Benzol und  
gibt 1.1 Mol (ber. auf HCI) einer 20%i'gen zbsolutatheaisehen Salzsliure hinzu. 
Z u  der  sofort in Eis eimgestellten Mi'schvng fii.gt man porti'onsweise im Laufe 
einer Stun8de 1.1 Mol Isobutylnitrit hinzu, das mit der fiintffachen Menge ob- 
so.luten Xthers vecdiinnt ist. N.ach Zumgabe der ersten Portion Nitrit farbt 
sich das Gemiscb md,unkelbraun, nach einigen Minuten wird es  hellgelb bis 
hell,griin. Nun gibt man eine zweite Portion Nitrit hinzu, wartet \d,ie Ent- 
fiirbang ab und fiigt n,eues Nitrit b inm usw. N,ach Verbrauch von etwa 
X .des Nitrits tritt  ,kein.e Entfarbung m,ehr ei,n. ,Dam gibt man den Rest 
des Nitrits hinzu u n d  la& di,e Mischung umber Nacht in Eis msteben. Die Sdz-  
saure wird durch Scbiitteln mit Eiswasser entfernt unld ,das Ilsonitsoaoketon 
erschopfen,d mit eiskalter 1.0-n Kalibauge ausgezogen. Die Kaliumsalz.losu.ng 
wird vnter Kiih,l.ung mit Saure z.erlegt. Dabei ,erwies es sich als zw,eckmaRilg, 
die Ison,itrosoketone aus ihren alkaliscbsen Losungen nicht mit Salz- o.der 
Essigsiure, sondern mit Ko,hlensaure auszufidlen, weil .dam die Pro.d,ukte 
besser kristallinisch gewo.nnen werden konnten. Die Ausbeuten schwankten 
v.on 75 bis 95% der Theorie. 

Neben Isobutglnitrit sin,d auch Bautyl- un.d Amylnitrit aIs Salpetrigsaure- 
spend,er geei.gnet, doch ist ersterem der Vormg zu geben, oda es etwas bessere 
Ausbeuten liefert, wahrenbd ,die Anwen~dun,g von Methyl- und Aethylnitrit, 
dargestellt cus anorganischren Nitriten mit Schwefelsaure in ,dem entsprechen- 
.den Alkohol entweder vor .der E.infiihrung in  da.s Reaktionsgemischlz) oder in 
diesem selbst, wobei zugleich aus anor,ganischen Chloriden Chlorwasserstoff 

1 1 ) W i n t h r o p  C h e m i c a l  Co. I n c . ,  Chem. Ztrbl. 1935, I, 110; 
I. G. F a r b e n .  ebenda 1935, 11, 2245; D a r z e n s  und M e n  t z e r ,  c. R. hebd. SCances Acad. Sci. 215, 268 (1941). 

I*) H a  r t u n g und C r o s s 1 e y, Org. Syntheses 16, 44 bis 46 (1936). 
4 *  
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gewonnen w(erd,en kannL3), infotge i<hrer Fliichtigkeit beson,dere A .parataren 
e r fodern  und nur mittelmafiige Ambeuten liefemiz). Fur 'die Jarstellung 
kleiner M,engen Isonitrosoiketon nimmt man zweckmaDiger ,die hoheTen Homo- 
logen dieser Ni,trite. Weiterhin wurde 'die T3eobachbuun.g ,gem.acht, ,daB ein 
gerin.ger UsberschuB Nitrit nicht,s s c h d e t  un'd eher d.ie Ausbeuten ver- 
bessert. B,ei Anwendung von genau 1 MoI mu6 frisch.destilliartes Nitrit ge- 
nomm,en w,er.den. Im iibrigen wude die  bei manohen Ketomen geringere 
husbeute  an Isonitrosoketon anscheinend nicht rdurch unvollstandige Nitro- 
sierung bedingt, sond,ern findet v i e h e h r  eine ,Erklarung in der Schwierisgkeit 
der Reinilgun'g der  Rohpradukte; ,cine Annahme, ,die 'such H a r t  u n g und 
M.itarbeiterl4) vertrefien. Erwiihnumg ve.r,dient die Tatsache, .d,a8 Isonitroso- 
phenone mit einem aliplhiatisch,en Rest R = Cd&n + 1 nur bis C, in Alkali 
loslich sindls). 

Nach diesem Verfahren konnen auch Isonitrosoketone von Phenol- 
ketonen ohne weiteres ,dar,gest,elk wazden, wahrend nach m,deren bek.annten 
Verfahren',) infol,ge Reaktionsfreudigkeit des  Kernes ldurch die OH-Gmppe 
di,eee erst verestert order veratheTt w,erden m a ,  um einer Kernnitrosierung 
vorzubeugen. Wie auch sohon M a r t u n  g und Mitarbeiterl') feststellten. 
lassen sich jedoch aus o-Oxyphenyl-alkylketonen w,ahrscheinlich, info1,ge 
Chelatbil'dung keine Isonitrosoketone ,darstellen, sondern .es mu& wie schon 
M a s  o n 18) zeigte, erst d ie  OH-Gruppe durch Benzoylierung geschiitzt 
weaden. 

Beschreibung der Versuche. 
1. I s ,o n i t r o s o - p r o p y 1 - [(4 - m e t h o x y)  - p h e n y 11 - k e t o n , 

CH30.CflHJ.CO.C: NOH 
I 

G H s  
5 g 4-Methoxy-butyrophenon wurtden in 75 ccm 1.5-n absolutalkoholischer 

Sdzsauae gelost a n d  unter ,guter Kiihlung 3.2 g Isobutyhitrit (1.1 Mol) in 
5 ccm absal. kth,er 'gelost, in kleinen Porti,onen im Laufe von zwei Stun,den 
zugegeben. Nach .dem Stehen iiber N,acht in Eis wurde $die Salzslur,e ,duich 
Schiitteln mit Kalziumkarbonat entfernt und  das .Filtrat im Vakuum von 
Alkbhol und Xther befreit. Der  Ruckstand w a d e  in Xther aufgenommen 
unid die Atherlosung erschopfensd mit eiskalter 1.0- Kaliltauge awgezofgen. 
Duroh Einlei,ten von Ko,hlensaure in ,die Kaliumsalzlosung unter guter Kiihlung 
m a d e  das Isonitrosokebon in 60%iger Ausbeute in weiaen, kristallinen 
Flocken gewonnen. Aus Toluol umkristallisiert schmolz es  bei 720. 

2. I s o n i t r o s o  - m,e t h y 1 - [(4 - m e t h  o x y - 3 - m e t h y 1) - 
p.h e n y l ]  - k  e t o n ,  

(CHaO. CH,): CGH3.CO.CH : N O H  
20 g Methyl-[(4-meth~oxy-3-methyl)-phenyl]-keton wurden mit d,er erut- 

sprechenden Menge Nitrit n,ach der in Versuch 1 angegeb,enen Methode kon- 

S h a r p  und  D o h m e ,  Inc., Chem. Ztrbl. 1941, 11, 1211. N.P.63224, 
H a  r t u n  g , J. Amer. chem. SOC. 52, 3317 (1930). 
D a r z e n s  und M e n  t z e r ,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 215, 268 

I. G. F a r  b e n ,  Chem. Ztrbl. 1932, 11, 91, 1805. 
H a r t u n g un,d Mitarbeiter, J. Amer. chem. SOC. 53, 4190 (1931). 
M a  s o n ,  ebenda 56, 2499 (1934). 
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densiert. Es wurde ein dunkelbraunes Gemi.sch erhalten, das wie beschrieben 
adgearbeitet wurde. 

A.us- 
beute 66%. Fp. 128O. 

Das 1sonitr.osoketon wurde aus thiophenfreiem Benzol kristallisiert. 

4.5750 mg: 0.3167 ccm N (2P, 716 mm). 
C,,H,,O,N (193.0). Ber.: N 7.25. Gef.: N 7.59. 

3. 1 s o n  i t  r o s o  - a e t h y l -  [ ( 3 , 4 - d  i m e t h o  x y) - p  h e n y I ]  - k e t o n ,  

(CHS0)2: C$f,.CO.C: NOH 
I 

CH, 
5 g Aethy1-[(3,4dimethoxy)-phenyl]-keton wurden in 50 ccm getr. Benzol 

gelost un,d 4.7 g 2O%ige absolutatherische Salzsaure mgepeben. Zu der  in 
Eis eingestellten Mischmg ,gab man im Laufe einer Stunde 2.9 g (1.1 Mol) 
Isobutyhitrit, idas mit etwas cbso'l. Ather v,erdiinn,t war, portionsweise hinzu. 
Die Misch,ung wurde dunkelbraun m d  behielt die Farbung aucb nach dem 
Stehen iiber N,acht in Eis; wahrend dieser Zeit kristallisierte das Isonitroso- 
keton in 95Ziger Ausbeute aus ,der Reaktionsmischunrg am. Es m r d 8 e  aus 
Alkohol umkristall~i~siert und zeigte d.en Schmelzpunkt 168'. 

4. I s  o n i t r o s o - p r o p y  1 - [ ( 3 , 4 -  d i m e t  h o x y) - p  h e n y 11 k e t o n , 

f,CH,Oh: CBH3.CO.C: NOH 
I 

C?H, 
a) 3,4-Dimethoxy-butyrophenon wurd,e au.s Veratrol un.d Butyrylahlorid 

mit Alumininmchlori~d in Sohwefetkohlenstoff tdarg.estellt. Kp.,, 192 bis 196O. 
Fp. 65 bis 660 aus absol. Alk.ohol. 

b) D,as Isonitrosoketon wurde analo'g V,ersuch 3 in 90%iger Ausbeute 
gewonnen. Dabei wzlrd,e es mit Kalilauge aus der Reaktionsmischung aus- 
gezogen und (die Kaliumsalzlosung mit Kohlensaure zerlagt. Fp. 1120 aus 
Benzol und Petrolather. 

5.270 mg: 11.790 mg CO?, 3.030 mg H9O. - 3.079 m,g: 0.158 ccm N (250, 
765 mm). 

C,,HI50,N (237.0). Ber.: C 60.76. H 6.32. N 5.90. 
C,ef.: C 61.05. H 6.43. N 5.91. 

5. I s o n  i t r o s o  - m e t h y 1 - [(4 - 0 x y) - p  h e n y 11 - k e  t o n 

HO.C,Ha.CO.C: NOH 

H 
Das auf die ubliche Weise erhaltene Isonitrosoketon wurde aus Wasser 

4.710 mg: 10.010 mg CO?, 1.820 m,g H,O. - 4.150 mg: 0.3332 ccm N (220, 
kristallisiert. Fp. 164-1650. Ausbeute 72%. 

718 mm). 
C8Hy03N (165.0). Ber.: C 58.18. H 4.24. N 8.49. 

Gef.: C 58.00. H 4.32. N 8.77. 
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6. I s  o n i  t r o s o - a e  t h y  I -  [ ( 4 - 0  x y -  3- m e t h y l )  - p  h e  n y  I ]  - k e  t o n ,  
{HO, H&): C6Hg.CO.C: NOH 

/ 
CH, 

Das in 90Xiger Ausbeute gewonnene I~onitrosoket~on wurde aus Chloro- 
form umkristallisiert und ha t  einen Schmelzpunkt v m  182' 10). 

7. I s o n  i t r o s 0- a e t h y  1 -  [(4 - o x y - 3 - m e  t h o x  y) - p h e n  y I ]  - k  e t o n ,  
(HO, CHSO): CeH3.CO.C: NOH 

/ 
CH, 

Das Isonitrosoketon kristalFii,erte imn 80%iger Ausbeute aus der Reaktions- 
mischtung aus und wurde aus Wasser umkristallisiert. Fp. 1630. 

8. I s o  n i t r o s o  - a  e t h y  1 - [(4- a c e t o x  y - 3  - m e  t h o  x y) - 
p h e n y  11 - h  e to n , 

(HZCOCO, CHBO) CeH3.CO-C : NOH 
/ 
CH3 

Durch Erhitzen von 4-Oxy-3-methoxy-propiophenon mit Essigsaureanhydrid 
Kp.,, 200 bis 2020. 

Daraus wurde das Isonitrosoketon iin 75%iger Ausbeute enhalten. Fp. lao, 
m n d e  das  4-Acetoxy-t)-methoxy-pr~opiophenon gewonnen. 

a-us Alkohol umkrist(al1isiert. 

9. I s  o n i t  r o s o  - a e t h y l -  [(4- m e t h o  x y - 3- m e  t h y  I) - 
p h e n y I ]  - k e to n , 

(CH30, H&): C6H3.C0.C : NOH 
/ 

CH3 
Das Isonitrosoketon kristallisierte zu 90% d. Th.  aus der  Reaktions- 

mischung aus und w r d e  a w  Alkohol umkristallisiert. Fp. 1920. 

10. I s  o n  i t r o  s 0 -  a e t h y  1- [(4- m e t h o x y  - 2 -  m e t  h y I - )  
p h  e n  y 11 -k e ton, 

(CHSO, H&): CGH3.CO.C : NOH 
I 

a) Aethyl-[(4-methoxy-2-methyl)-phenyl]-keton wurde aus Propionyl- 
chloriid, Alumini'umchLorid und Methyl-m-Kresdather durch zweitagiges 
Stehen in Schwafelkohlenstoff bei Zimmertemperatur dargestellt. Dem in 
gbicher Menge entstahenden Aethyl-[(2-methoxy-4methyl-)phenyl]keton 
konnte es church Kristallisation in einer Kaltemischnng e n t z g e n  werden. 
Fp. 49 aus AlkohoP).  

b) Das Isonitnosoketon wurde dfaraus in 86% iger Ausbeute gewonnen. 
Fp. 1420, aus Benzol kristallisiert. 

19) H a r t u n g , Chem. Ztrbl. 1932, I. 220. 
to) K l a g e s ,  Ber. Dtsch. Chem. Gas. 37, 3993 (1905). 

Korr.-Fp. 188.5 bis 1890. 
Fp. 434. 
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11. I s  o n i t r o s o -  a e tih y 1 - [ (2-  m e t h o x y - 4 -  m e  t h y  I )  - 
p h e n y  11 - k e to n .  

(CH30, H,C): C6H3.CO-C : NOH 
/ 

CH3 
a) Aethyl-[(2-rnethoxy-Qmethyl)-phenyl]-keton wurde nach 1Oa dar- 

b) Das Isonitrosoketon schmolz nach der Umkristallisation aus Benzol 
gestellt. K P . ~ ~  153' 31). 

bei 1280. Ausbsute 85% d. Th. 

12. I s  o n i t r o s o - a  e t h y  1 - ((2 - m e  t h o  x y - 5 -  m e t h y  1) - 
p h e n  y 11 - k e to n , 

(CH:;O, HSC) C6Hs.CO.C : NOH 
/ 

CH3 
Das Iscrnitrasoketon zeigte nach idem Umkristatlisieren aus Ligroin einen 

Schmelzpunkt von 1050. 

13. I s o n  i t r o s o - p r  o p y 1 - [(4- m e t h o  x y - 3 - m  e t h y  I) - 
p h e n y l ]  - k e t o n ,  

(CH30, HSC): CsH3.CO.C: S O H  
/ 

C2H5 

a) Propyl-[(4methoxy-3-methyl)-phenyl]-keton wurde aus o-Kresolmethyl- 
ather mit Butyrylchlori,d und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ge- 
wonnen. Kp.,, 162 bis 1630, Fp. Go. 

5.236 mg: 14.385 ma CO,, 3.840 mg H20. 
C,HlaO, (192.0). Ber.: C 75.00. H 8.33. 

Gef.: C 74.97. H 8.21. 

b) Das daraus erhaltene Isonitrosoketon wurde a m  Benzol umkristallisiert 
und sch,molz bei 1430. 

14. I s o n  i t r o s o - p r o p y 1 - [(4- m e  t h o x y - 2-  m e  t h y 1 -) 
p h e n y 11 - k e t o n , 

(CH30, HZC): C6H3.CO.C: NOH 
/ 

CzH; 
a) 4-Methoxy-2-m,ethyl-batyrophenon. 
Da die bei ,der Behandun.g von m-Kreso1,methylather m.it Butyrylchlori,d und 

Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entstandenen 4iMethoxy-2-methyl- 
butyropthenon und 2-Methoxy-4-methyl-butyrophenon nicht d,urch fraktio- 

2%) M a u tb n e r , Chem. Ztrbl. 1922, HI, 496. K P . , ~  1470. 
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nierte Krisballisation zu trennen waren, wuaden sie nach der Entmethylierung 
mit Akminiumchlori~d Idurch Was~r.&amipSdesti,~~.at.i~n getrennt. 

2-Oxy-4-methyl-butyrophenon Kp., 1360, Fp. 12 bis 13O. 
4-0xy-2-methy3-butyrophenon Fp. 1150 aus Benzol. 

4-Oxy-2-methyl-butyrophenan wmde in  ,der entsprechenden Menge Na-  
tronl,au8ge gelost und in der Mnschin,e mit 1 %  Mol Dim,ethyLulfat unter ge- 
legentlicher Zugabe van etwas neuem Dim,ethylsulf,at un,d Natronlaoge einen 
Tag geschiittelt. Ausbeute 50% d. Th. Kp.,, 1560, Fp. 13 bis 140. 

b) Das c€ar,aus in 85%i,ger A,usbeute .gewonn.en,e Isonitrosoketon sohmolz 
nach lder Umkristallisation aus :Benzol mit Petrolath.er bei 996. 

4.628 mg: 11.090 mg CO.,, 2.840 m.g H,O. - 3.310 m,g: 0.174 ccm N (24.50, 
758 mm). 

C,3H,,O3N (221.0). Ber.: C 65.16. H 6.78. N 6.33. 
Gef.: C 65.39. 'H 6.86. N 6.01. 

15. I s 0  n i t r o s o  - p r o p y  1 - [ ( 2 -  m e t h o x  y - 5 - m  e t h y 1) - 
p h e .n y 11 - k e to n , 

(CH30, H:&): CeH3.CO.C :NOH 

C2H, 
a) lh benotigte 2-Methoxy-5-methyl-butyrophenon wurde duroh Methy- 

lierung des 2-Oxy-5-methyl-butyrophenons gewonnen. Kp.21 166 bis 168' 22). 

mit 
b) Das Isonitrosaketon ze6gt.e einen Schmelzpunkt von 900, aus Benzol 
Petrolather umkristallisiert. 

1045. W. Poethke: 

Die Alkaloide von Veratrum album. 

4. Mitteilungl): Die amorphen Alkaloide. 

(,4us dem Pharmazeutischen Institut ,d,er Universitat Leipzig; 
Direktor Prof. Dr. Th. B o e h m.) 

Eingegangen am 6. Juli 1943. 

In der 1. Mitteilun'gz) wurde bereits darauf hingewiesen. daB die Wur- 
zeh ,  Rhizome und Blattb,asen yon V,eratrum album neben den kristaltisierten 
in uberwfegensder Menge am,orphe Alkaloiide enthalten. Dieser amorphe An-  
teil ist zuerst von T o  b i e n3 )  naher beschrieben wonden. Er hielt ihn f i r  

2 2 )  N o 1 1  e r und A .d a m s , Ch,em. Ztrbl. 1924, 11, 1693. 
1) 3. M i t t e i h g :  Arch. Pharmaz. Ber. Msch.  Pharmaz. Ges. 276, 170 (1938). 
2)  Ebenda, 275, 357 (1937). 
3) T o  b i e n , Inau.g.-Diss., Dorpat 1877. 




