Die substituierten Isoindole reagieren wie Isoindol selbst mit
Philodienen nach dem Schema der Diels-Alder-Reaktion
oder auch im Sinne einer Michael-Addition. In Abhingigkeit
von den Substituenten am Stickstoff entstehen 1:1- oder 1:2-
Addukte, deren Konstitution und Konfiguration in einigen
Fillen aufgeklirt wurde.
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Umsetzungen des p-Isopropenylphenols

H. Krimm, Krefeld-Uerdingen

p-Isopropenylphenol dimerisiert leicht zu (1), schwerer zu (2).

Das Trimere (3) liegt in zwei geometrischen Isomeren vor.
Zwei weitere gesittigte Oligomere (¢) und (5) haben Indan-
struktur.

(IIH3 (IIH3
HO‘Q(E- CH,-C-CH= (II—Q—OH
CH3 H3C
(3)
OH

Die Umsetzungen des p-Isopropenylphenols mit Phenol zu
2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan und mit Anilin zu 2,2-(p-
Amino-p-hydroxy-diphenyl)-propan (6) sind reversible Re-

gos
asca vy
C

Hs

aktionen. In (6) lassen sich die Hydroxyphenylreste und
Aminophenylreste gegeneinander austauschen. So sind 2,2-
Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan sowie 2,2-Bis-(p-aminophe-
nyl)-propan in guten Ausbeuten zu erhalten.

CH-aktive Verbindungen werden an p-Isopropenylphenol
addiert, z. B. Malonsduredinitril zu (7).

CH; N
HO—@—(:I—(,)}CI (7)
CH; TN

p-Isopropenylphenol kann ijonisch sowie radikalisch mit
Vinylmonomeren copolymerisieren. Zur radikalischen Co-
polymerisation sind vor allem die mehrfunktionellen Ester
des p-Isopropenylphenols geeignet.

54
Geminale Nitroso-acyloxyalkane und deren Dimere
H. Kropf, Hamburg

Aliphatische Ketoxime (/a) bis (1i) werden durch Bleitetra-
acetat in gem.-Nitroso-acetoxyalkane (2) iibergefiihrt [1], die
zT. in monomerer Form als tiefblaue Ole (Amax 660—690
mp) isoliert werden konnen. Aus aliphatischen Aldoximen

[1] Vgl D. C. Iffland u. G. X. Criner, Chem. and Ind. 1956, 176.
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{1k} bis {1n) werden iiber die Nitrosogruppen verkniipfte
Dimere (3) erhalten.

Rr! R! NO
PH{OA
(1) 2:C=N-OH ZHOA, 3 (2)
R rR? D-CO-CH;
(@) R = R? = CH, (d) R! = CH3; R? = C(CHg)s
(b) R! = CHy; R? = CuH; (e) R! = CHz; R? = CH,-CgHs
{¢) R' = R? = n-CyH, (f)-(i) R*R? = (CHg)y, n = 4,5,6,7
1
PB(OAC) R o R

(1) ——= 1, H-C-N=N-C-H

H,C-cO-0 & ©0-co-cH,

(k) R! = n-C3Hy
() R! = n-CsHy,

(m) R} = n-Cytys (¥
(n) R' = CHp-CoHs

IR-Spektren von (2) (Tetrachlorithylen): C—0:1215-1240
cm~l; CH3—(CO): 1360—1370 c¢cm~1; N=0O: 1550-1570
cm~1; C=0: 1735—-1750 cm~1. IR-Spektren von (3) (KBr):
trans-NO—-NO: 1185—1200 cm—1; C—-O: 1205—1220 ¢cm™1;
CH3—(CO): 1360—1375 cm™1; C=0: 1730—1750 cm—!. — Die
Strukturen werden durch NMR-Spektren und massenspek-
trometrische Untersuchungen bestitigt.

Durch Oxydation mit H;0,/NaNO» werden aus den gem.-
Nitrosoacetoxyalkanen (2) Nitroverbindungen (4} erhalten
[1]1. Die Kondensation von (2) mit Anilin fithrt zu a-Phenyl-
azo-x-acetoxyalkanen (5), die Diels-Alder-Reaktion (analog
von gem. - Nitroso - chloralkanen [2]) mit Verbindungen
R—CH=CH-CH=CH-R ergibt unter Alkoholyse des sub-
stituierten Alkylrestes 3,6-Dihydro-1,2-oxazine (6).

R
1 1 a1=
R! NO, R! N=NCgH Ay
R? 0-CO-CH, rR? b-CO-CH, 0
R
(4) (5) (6)

[21 O.Wichterle, Collect. czechoslov. chem. Commun. 16, 33
(1951).
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Natriumacetonitrile, Darstellung und Reaktionen
C. Kriiger, Miilheim/Ruhr

Mononatriumacetonitril (/) kann durch Einwirkung von
Natrium-bistrimethylsilylamid [1] auf Acetonitril bei —60 °C
in atherischer Loésung als unlésliches, luft- und hydrolyse-
empfindliches Salz gewonnen werden.

CH;3;CN + NaNJSi(CH3);lz —> NaCH>CN + HNIJSi(CH3)s)2

(1)

Nach 1H-NMR- und IR-Spektren sind alle drei tautomeren
Formen

NaCH,CN CH;=C=N-—Na CH=C—-NH-Na

im Gemisch vertreten, wobei die erste Form NaCH;CN
iiberwiegt.

Die Verbindung bildet ein kristallisiertes aber instabiles Pyri-
din-Addukt. Sie addiert sich an Carbonylverbindungen nach:

R;C=0 + NaCH,CN — R,;C(ONa)-CH:CN
oder an Nitrile nach:
R—C=N + NaCH,CN -+ R—C(NHNa)= CH-CN

[1] U. Wannagat u. H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).
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