Zuschriften

Darstellung von O-Alkyl-hydroxylaminen*)

Von Prof. Dr. W. THEILACKER
und cand., chem. K. EBKE

Institut fiir organische Chemie der T. H. Hannover

Zur Herstellung von Oxim-0O-dthern kann man die Oxime selbst
alkylieren. Dabei erhélt man aber ein Gemisch von O- und
N-Ather, das getrennt werden mull. Bequemer ist es, von den
0-Alkyl-hydroxylaminen auszugehen und diese mit den entspr.
QCarbonyl-Verbindungen umzusetzen, doch gibt es keine einfache
und allgemein giiltige Methode fiir die Synthese solcher substitu-
ierten Hydroxylamine.

Wenn es gelinge, Alkoholate mit Monochloramin nach:

RONa 4+ CINH, —» RO-NH,; + NaCl

umzusetzen, ware dies der einfaehste Weg. Bereits P. Truitfl) hat
ihn auch bei einer Reihe von Alkoholaten eingeschlagen, jedoch
nur im Falle des Benzylalkohols und -Phenoxyithylalkohols ge-
ringe Mengen (1—5 %) O-Alkylhydroxylamin erhalten. Dennoch
lassen sich diese Verbindungen durch Umsetzung einer dtherischen
Monochloramin-Lésung mit einer Lésung von Alkoholat in dem
betreffenden wasserfreien Alkohol in brauchbarer Ausbeute dar-
stellen, wenn man nicht wie Truift unter 0 °C, sondern bei Zimmer-
temperatur bzw. sogar erhohter Temperatur arbeitet und Alkoho-
lat stets im Uberschufl vorhanden ist. Man verwendet am besten
die Natriumalkoholate; Kaliumalkoholate ergeben geringere Aus-
beuten.

a) Darstellung bei Zimmertemperatur. Zu einer uber
Calciumchlorid getrockneten Losung von 10 g Monochloramin in
etwa 500 cm® Ather (dargestellt nach W, Marckwald und M. Wille?)
gibt man die Alkoholat-Losung aus 6 g Natrium und 250—300 cm?®
des entspr. trockenen Alkohols und 146t 24 h stehen.

b) Darstellung bei 80 °C. Man lést 6 g Natrium in 250—-300
cm?® des entspr. trockenen Alkohols und verdiinnt gegebenenfalls
mit 200 ¢cm? trockenem Dioxan. Die Losung gibt man in einen 1 I-
Dreihalsrundkolben, der mit Riihirer, Tropftrichter und einer etwa
75 cm langen Fullkérperkolonne versehen ist, erhitzt auf 80 °C und
143t innerhalb 90 min unter lebhaftem Riihren eine Losung von 10 g
Monochloramin in etwa 600 cm?® Ather so eintropfen, daB3 die dtheri-
sche Losung nicht mit der heiBen Kolbenwandung in Beriihrung
kommt. Das Monochloramin setzt sich sofort um, wéhrend der
Ather iiber die Kolonne abdestilliert. Nach Zugabe der Monochlor-
amin-Ldsung riihrt man noch weitere 15 min und 148t dann erkalten.

¢) Aufarbeitung von a) und b). Man filtriert, destilliert das Fil-
trat vollkommen ab und leitet in das Destillat trockenen Chlorwasser-
stoff ein, wobei anfangs etwas Ammoniumchlorid ausféllt, das zu-
nachst abfiltriert und verworfen wird. Beim Sattigen der LoOsung
mit Chlorwasserstoff scheiden sich Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-,
Isobutyl-, tert. Butyl-, n-Octyl- und Benzyl-hydroxylamin-hydro-
chlorid zu einem erheblichen Teil in Form feiner Kristalle aus, die
man abfiltriert, wahrend Athyl-, Isopropyl-, sek. Butyl-, sek. Octyl-
und Cyclohexyl hydroxylamin- hydrochlond in Losung bleiben. Aus
den Mutterlaugen bzw. den Losungen wird nun das Losungsmittel
bis auf etwa 50 cm? abdestilliert, und der verbleibende Rest auf dem
Wasserbad soweit eingeengt, bis ein Tropfen davon beim Reiben auf
einem kalten Uhrglas erstarrt. Man 1aBt nun die sirupose Fliissigkeit
im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd erkalten und reinigt
durch Sublimation oder Kristallisation.

Nach diesem Verfahren konnten die in der Tabelle 1 aufgefiihr-
ten O-Alkylhydroxylamine erhalten werden, die kristalline,
hygroskopische Hydrochloride und Sulfate bilden. Pikrate
oder Styphnate lieBen sich nicht darstellen, dagegen bilden sich
die Flavianate leicht, wenn man zu einer gesittigten walrigen
Flaviansiure-Losung festes Hydrochlorid gibt, bis zur klaren Lo-
sung erhitzt und erkalten 146t. Die Flavianate kristallieren dann
in kleinen, gelben Nadelbiischeln aus. Da sie aber nur unscharfe
Zersetzungspunkte zeigen, wurden zur Analyse die Hydro-
chloride verwendet, die bei den niederen O-Alkylhydroxylaminen
gut sublimieren, bei den hoheren sich mehr oder weniger gut um-
kristallisieren lassen. Auf diese Weise ist eine Trennung von dem
durch Zersetzung des Monochloramins entstandenen Ammonium-
chlorid méglich. Die Hydrochloride der sek. Verbindungen sind
sehr, die der i{ibrigen recht hygroskopisch. Alle zeigen perlmutter-
artigen Glanz und fithlen sich fettig an.

Die freien Basen werden gewonnen durch trockene Destillation
eines Gemisches von gepulvertem Natriumhydroxyd mit dem
Hydrochlorid bei gew. Druck (bei O-Benzylhydroxylamin im
Vakuum). Sie gehen dabei unzersetzt als farblose Flissigkeiten
iiber, deren Lgslichkeit in Wasser etwa der Loslichkeit der ent-
sprechenden Alkohole in Wasser entsprieht. Fehlingsehe Losung
wird von O-Alkylhydroxylaminen selbst in der Hitze nieht re-
duziert, im Gegensatz zu Angaben von W. Lossen und J. Zanni®).

*) Kurze Originalmitteilung, die anderwérts nicht mehr verdffent-
licht wird.
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*) Ber. C5390 H 12,44, N 15,72; Gef. C5380 H1265 N 15,94
**) Ber. C 68, 27 H 737 Gef. C6811
**%*) Ber. C6257 H1138 Gef. C6244 H 1172

Tabelle 1. O-Alkylhydroxylamine
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Zur Bestimmung der Teilreaktionen und der Dauer
des Sensibilisator-Cyclus’ photos ensibilisierter
Reaktionen mit O:

Von Prof. Dr. G. 0. SCHENCK, Dr. H. MERTENS!),

Dr. WERNER MULLER?), Dipl-Chem. ERHARD
KOCH?) und cand. chem. G. P. SCHIEMENZ?*)
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Die Mehrzahl der photosensibilisierten Reaktionen mit 0,%)
verlduft nach dem 1948 vom Erstgenannten begriindeten Schema 1.
Der Photosensibilisator (Sens) geht nach Absorption eines wirk-

samen Lichtquants in ein O,-affines phototrop-isomeres Di-
Sens O
+0 q
N +A
@
[Sensme A]

+hv AQ,
Photosensibilisierte Reaktion mit Q,

Schema 1

1) Dissertation Gottingen 1953.

%) Dissertation Gottingen 1956.

3) Diplomarbeit Gottingen 1955.

4) Diplomarbeit Go&ttingen 1956.

5) G. O. Schenck, Naturwissenschaften 35, 28 [1948]; G. O. Schenck,
diese Ztschr. 64 12 [1952].
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