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Synthesis of 4-Alkoxy-2-hydroxyphenyl Ketoximes as Reagents for Metal Extraction

Abstract. The C-Acylation (Friedel-Crafts reaction)
of resorcinol with aluminium chloride, the monoethe-
rification in 4-position of the resulting 2,4-dihydroxy-
phenylketones, and the preparation of oximes (8, 9,
10, 11) from this ketones were investigated. The com-
pounds obtained are characterized by elemental an-

alysis, and the i.r., u.v. and '"H-n.m.r. spectra are dis-
cussed. Solubility data of some oximes are determined
in water, octane and toluene. The extraction proper-
ties for copper-(I1)-and iron-(I11I)-ions are measured
by isotope methods in relation to the extragent struc-
ture, the extraction time and the pH-range.

Einleitung

Nachdem o-Hydroxyphenyloxime — im einfachsten Falle
das Salicylaldoxim — bereits lange als Chelatliganden fiir
3 d-Elemente bekannt sind [1], haben sich in den siebziger
Jahren derartige Verbindungsgemische als technische Extra-
gentien vor allem fir die Kupferextraktion durchgesetzt.
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Als erste Firma propagierte die General Mills Inc. (jetzt
Henkel Corp.) die Anwendung der LIX®-Reagentien A
[2—10]. Es handelt sich um Benzophenonoxime, die aus den
technisch seit langem in der Tensidindustrie verwendeten
p-Isoalkylphenolen hergestellt werden [11]. In der Folgezeit
konnten durch die Firma Shell [12 - 15] das SME 529 und
ahnliche o-Hydroxyphenylalkylketoxime (Struktur C) und
durch die Firma Acorga Ltd (eine Griindung der ICI) die
Acorga P-Serie (E) [16—25] infolge der gegeniiber den
LIX®-Reagentien wesentlich schnelleren Kinetik erfolgreich
in Konkurrenz entwickelt werden.

In sowjetischen Arbeitsgruppen wurden analoge Derivate
B (Reagens ABF 2) und D (Reagens OMG) bearbeitet
[26 — 31]. Verschiedene Arbeitskreise stellten auch bereits
Resorcinolderivate F {4, 16, 18 —20] (in der UdSSR Reagens
ABF 1 [29, 32]) und Abkémmlinge des Hydrochinons G [17,
18] vor. Schliefilich sind als interessante Sonderentwicklung
noch die 2-Hydroxy-4-pentadecylphenyl-alkyl-ketoxime H
(Fa ICI, R'=C,sH;;,) zu betrachten, die aus dem bei der
Aufarbeitung von Cashewnufschalen anfallenden 3-Penta-
decylphenol gewonnen werden [16, 18, 19, 20].

Die sich parallel dazu entwickelnde umfangreiche Litera-
tur zur Extraktion bezieht sich meist auf diese technisch her-
gestellten, chemisch nicht einheitlichen Extragensgemische
[33—47]. Aus diesem Grunde und auch aus den meist unter-
schiedlichen Extraktionsbedingungen sind Vergleiche von
Extraktionsdaten oft nur schwer moglich.

In unserer ersten Arbeit zur Synthese chemisch ein-
heitlicher Extragentien des 2-Hydroxyphenylketoxim-
Typs mochten wir ausschlie3lich Verbindungen vor-
stellen, die sich vom Resorcinol ableiten (Struktur F).

Ergebnisse und Diskussion

Die zur Priifung der Extraktionseigenschaften unan-
gemessen breit erscheinende synthetische Bearbeitung
des Gebietes (siche Tabellen) ist darauf zuriickzufiih-
ren, daf} in den letzten Jahren die ausgezeichneten
lipoxygenasehemmenden Wirkungen solcher Verbin-
dungen gefunden wurden, die ein ganz neues, pharma-
zeutisches Anwendungsgebiet eréffnen [48, 49].
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Fiir die Darstellung derartiger 2-Hydroxyphenylket-
oxime entsprechend dem nachstehenden Formelsche-
ma wurde Resorcinol als Ausgangsprodukt eingesetzt.
Die Acylierung des Resorcinols mit Alkansdurechlori-
den, Benzoylchlorid bzw. Phenylessigsaurechlorid in
Gegenwart von Aluminiumchlorid und in geeigneten
Losungsmitteln [50] ergab die 2,4-Dihydroxyphenyl-
ketone 1, 2 und 3 in 50— 90 proz. Ausbeute. Durch
partielle Veretherung mit Bromalkanen oder Benzyl-
chlorid in Aceton/K,CO; [51, 52] wurden die 4-alk-
oxy- bzw. 4-benzyloxylierten Ketone 4, 5, 6 bzw. 7 und
daraus schlieSlich durch Umsetzung mit Hydroxyl-
aminhydrochlorid in wiBrig-ethanolischer Kalium-

0
OH o &
AlCly ~R
+ RCOCI —3=
HO HO
12 3

R'= Alkyl, Benzyl l R X

X =8r, Cl (K,CO3 /Aceton)
OH NOH oH 0
@C\R NH 2 OH xHCl /@/ CR
RO RO
8 9 10, 1 45 6 7

14 5 8 11: R= Alkyl

2,69 © R = Aryl

3 7 10 ¢ R = Benzyl

oder Natriumacetat gepufferter Losung [53] die Oxi-
me 8§, 9, 10 und 11 gewonnen. Analog wurden ausge-
hend von 4-Hexylresorcinol 4-Alkoxy-2-hydroxy-5-
hexyl-phenyiketone 12 bzw. -oxime 13 erhalten, deren
Kenndaten im experimentellen Teil angegeben sind.

Die physikalischen Daten der 1-(4-Alkoxy-2-
hydroxyphenyl)alkan-1-onoxime 8 a — z sind in der Ta-
belle 1, die der 4-Alkoxy-2-hydroxy-benzophenonoxi-
me 9a—h in Tabelle 2 und die der 1-(4-Alkoxy-2-hy-
droxy-phenyl)-2-phenyl-ethan-1-onoxime 10a—g so-
wie der  4-Benzyloxy-2-hydroxy-phenylketoxime
11a—ein Tabelle 3 zusammengestellt. AuBerdem sind
in den Tab. 1 — 3 die Schmelzpunkte der Ketone 4—7
enthalten. Fiir diese Verbindungen stehen die Werte
aus den Verbrennungsanalysen (C, H) in guter Uber-
einstimmung mit den berechneten Werten.

Aus den 'H-NMR-Spektren sind nur die chemischen
Verschiebungen der OH-Protonen sowie der Methyl-
bzw. Methylenprotonen, die der CNOH-Gruppe und
dem Ethersauerstoff benachbart sind, aufgefiihrt. Die
Signale der anderen Protonen liegen in den zu erwar-
tenden Bereichen. In den in unpolaren Solventien auf-
genommenen 'H-NMR-Spektren der 2-Hydroxyphe-
nylketoxime 8 — 11 findet man infolge raschen Proto-
nenaustausches mitunter nur ein Signal fiir die beiden
OH-Protonen. Unter Zusatz von DMSO-dy wurden
jedoch immer zwei gut aufgetrennte Signale erhalten.
Dabei erfolgt eine Verschiebung des einen OH-Signals

von 6 ~8—8,5ppm auf 8 ~ 10— 11 ppm, wihrend das
andere OH-Signal mit 6~ 11— 12ppm nahezu kon-
stant bleibt und dem Proton der Hydroxyiminogruppe
zugeordnet wird.

Die 'H-NMR-Spektren der 2-Hydroxyphenylketone
dhneln denen ihrer Oximderivate. Das OH-Signal fin-
det man bei allen in CDCl; gemessenen Ketonen
lagekonstant und konzentrationsunabhingig bei
8=12,5-12,8ppm als Singulett. Diese Tieffeldver-
schiebung des phenolischen Protons gegeniiber Phe-
nol um etwa 7 ppm beweist das Vorliegen einer starken
intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindung [58].

Die in Ethanol aufgenommenen UV-Spektren eini-
ger Oxime zeigen intensive Absorptionsbanden bei
234-237nm, 266-—-272nm, 274—-280nm und
301 -307nm und weisen sich so laut [59] als E-Iso-
mere aus. Die Benzophenonoxime 9 absorbieren
gegeniiber den Alkyl-phenylketoximen erwartungsge-
méaf langwelliger. Die mittleren (n-n*) Banden besit-
zen die grofite Intensitéit (Ig e = 4,06 — 4,14).

Alle als Festkorper in KBr gemessenen Oxime zei-
gen in den IR-Spektren mehr oder weniger intensive
und breite OH-Assoziationsbanden bei 2900 cm ! bis
3450cm - !. Die schwachen Absorptionen der C= N-
Schwingung findet man lagekonstant bei
1630~ 1640cm~!, Im Bereich von 1280—1300cm !
tritt die Uberwiegend intensive 8 OH-Bande auf. In
1072 molaren CCly-Losungen geben die Hydroxy-
oxime im Bereich von 3575 - 3595cm ! eine scharfe
freie v OH-Bande und bei 3390 - 3430 cm ! eine breite
OH-Assoziationsbande geringer Intensitit.

Fir den Einsatz einiger ausgewihiter 2-Hydroxy-
phenylketoxime 8 und 9 in der Fliissig-Fliissig-Metall-
extraktion war ihre Loslichkeit in Verdiinnungsmitteln
von Interesse. Als Prototypen fiir die beiden Grenz-
falle der zu verwendenden organischen Loésungsmittel
wurden Toluol und Octan herangezogen. Auf gravi-
metrischem Wege wurden die Lslichkeiten der 4-Alk-
oxy-2-hydroxyphenyl-alkanonoxime 8b, 8c, 8e, §f
und 8 h sowie der Benzophenonoxime 9b, 9d und 9f
in den genannten Losungsmitteln sowie in Wasser bei
25 °C bestimmt (vgl. exp. Teil) und sind in der Tab. 4
aufgefiihrt.

Die ermittelten Loslichkeitswerte in Toluol und in
Wasser sind in der 4-Alkoxy-2-hydroxy-acetophenon-
oxim-Reihe grofBer als in der -benzophenonoxim-Rei-
he. Die Léslichkeiten der untersuchten Verbindungen
in Octan unterscheiden sich nicht signifikant. Sie sind
erwartungsgemill bedeutend geringer als in Toluol.
Mit steigender Kettenldnge des Alkoxyrestes nimmt
die Loslichkeit in Toluol ab. Bemerkenswert hoch
wurde der Wert fir das Propiophenonoxim 8 h gefun-
den.

Zur Beurteilung der Extraktionseigenschaften eini-
ger ausgewdhlter Verbindungen, insbesondere im Hin-
blick auf Struktur-Wirkungs-Prinzipien wurden die
Verteilungsverhéltnisse D fir Cu(Il) und Fe(11l) im
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o
Tabelle 2 4-Alkoxy-2-hydroxy-benzophenonoxime 9a—h RO \©\R"
Analysenwerte ber. 'H-NMR: Losungsmittel
Verb. R’ R” Fp. °C Summenformel gef. 8 ppm
Nr. Ketone 5 Oxime 9 (Molmasse) C H% N % NOH OH OCH,
9a CH, H 45 9397 CisH, NO, 72,21 7,07 4,68 11,38s 10,40s 3,81t
(299,4) 72,21 6,91 4,50
9b CH;; H 52 116 CsH,;NO; 72,82 7,40 4,47 11,60s 8,03s 3,78t
(313,4) 73,09 7,29 4,23
9¢ C/H; H 40 110—111 C,0H»sNO; 73,37 7,70 4,28
(327,4) 73,40 7,59 4,37
9d CoH,, H 47-50 95—-1009  C,3H; NO; 74,76 8,46 3,79 11,31s 10,17s 3,821
(369,3) 75,01 8,52 3,79
9e CpHys H 489 83 -85 C,sH1sNO; 75,53 8,87 3,52 11,68s 10,53s 3,87t®
(397,3) 75,41 8,85 3,59
9f Ce¢Hiy; H 50 100 CyHyNO;, 76,78 9,55 3,09 11,67s 10,955 3,85t
(453,6) 76,72 9,29 3,04
9¢ CyH;;, H 53 88 — 90 C; H;NO, 77,29 9,84 2,91
481,7) 77,21 9,76 2,94
9h CH; OCH; 110-112 152-160 CsHsNO, 65,92 5,53 5,13
(273,2) 65,81 5,31 5,01

) Aceton-dg, ® CDCls, 9. auch [54], ¥ Fp. 43 - 44 °C [56]), 9 CDCl;/DMSO-d;

]
1001 r——,.?-———
-2 //
-3
- R A
S 0/
g,‘ Ta N OH {I\JOH
2 504 @C\R
S
] .
G} “o/ RO
184
104"
5 o & 20 2
Zeit min

Abb.1 Zeitabhingigkeit der prozentualen Annédherung an
das Extraktionsgleichgewicht fiir Cu?* mit den 4-Alkoxy-2-
hydroxyphenyl-ketoximen 8b, 8e, 9b und 9f

togDey
2_.

a 9b: R=CgHq3
x 9d: R= CioHo
4 9f:R= C15H33

4
% QH NOH
7 );CJ)/C\CGHS

RO

%;/

is 20 25 30 35 40 pH

Abb.3 Einflul des pH-Wertes auf das Verteilungsverhalt-
nis von Cu?* mit den 4-Alkoxy-2-hydroxybenzophenonoxi-
men 9b, 9d und 9¢

]
& 1004 /—a
a0 © 8e |CHy [CiHs
2 / A9b | CgHs
o0 O:
2 * 9d [CgHs | C
S 5oy / A/OH N el
& / ¢ A 94 [CeHg | CieH33
A
/% R
10 o
$10 20 30 40 50 60
Zeit min

Abb.2 Zeitabhingigkeit der prozentualen Anndherung an
das Extraktionsgleichgewicht fiir Fe3* mit den 4-Alkoxy-2-
hydroxyphenylketoximen 8e, 9b, 9d und 91

4 /-"/
2
lOgDcu %
/D o 8¢ R=CHjy
" /.x/ =8 h R=C2H5
4‘3 x9d R=C6H5
O_
. ';//“ on NOH
1/ r
/ R
N H1CicP
15 20 25 30 35  pH

Abb.4 Einfluf3 des pH-Wertes auf das Verteilungsverhalt-

nis von Cu?* mit den 4-Decyloxy
men 8¢, 8h und 9d

-2-hydroxyphenyl-ketoxi-
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Tabelle 4 Loslichkeitswerte von 4-Alkoxy-2-hydroxyphenyl-ketoximen 8 und 9 in Toluol, Octan und Wasser bei 25 °C

Verb. 2-Hydroxyphenyl- Toluol Octan Wasser Wasser®

Nr. ketoxime g/1 mol/l g/l mol/1  g/1 mol/1 g/1 mol/1

8b 4-Hexyloxy- 330 1,3 2 0,008 0,018 7-10°° 0,009 3,610 °
acetophenonoxim

8¢ 4-Decyloxy- 320 1,04 3,2 0,01 0,004 1,3-10°3 0,007 2,1-10 ¢
acetophenonoxim

8e 4-Hexadecyloxy- 34 0,09 5 0,013 0,006 1,5-10-3 0,009 2,3-10°°
acetophenonoxim

8f 4-Octadecyloxy- 26 0,06 1,3 0,003
acetophenonoxim

8h 4-Decyloxy- 580 1,8 14 0,04 0,028 8,7-10 7
propiophenonoxim

9b 4-Hexyloxy- 214 0,7 6 0,02 0,106 34-10-° 0,031 9,7-10° ¢
benzophenonoxim

9d 4-Decyloxy- 56 0,15 3 0,008 0,108 29-10-3 0,007 1,8-10 ¢
benzophenonoxim

9f 4-Hexadecyloxy- 12 0,03 1,3 0,003 0,064 1,4-10 ¢ 0,007 1,4-10-3
benzophenonoxim

a Bestimmung mit einem Total-Carbon-Analyzer (Beckmann) an der TH Wroclaw

Extraktionssystem Metallnitrat -KNO; -HNO; -H,O/
Extraktionsmittel-Benzol in Abhingigkeit vom pH-
Wert bestimmt. Die nachstehend aufgefithrten Ergeb-
nisse beziehen sich fiir Cu?* auf Gleichgewichtsunter-
suchungen. In Abb. 1 ist die prozentuale Anndherung
an das Extraktionsgleichgewicht von 8b, 8¢, 9b und
9f in Abhingigkeit von der Zeit fiir Cu?* und in
Abb. 2 die von 8e, 9b, 9d und 9f fiir Fe** dargestellt.
Wihrend sich das Gleichgewicht bei der Cu(ID)-Ex-
traktion bereits nach 30 Minuten eingestellt hat, ist es
fur die Fe(111)-Extraktion nach 60 Minuten noch nicht
erreicht. 4-Alkoxy-2-hydroxyphenyl-ketoxime unter-
schiedlicher Alkylkettenldngen in der Ethergruppe zei-
gen bei gleichem R sehr geringe Unterschiede bei der
Kupferextraktion, wie es in der Abb. 3 fiir die Benzo-
phenonoxime 9b, 9d und 9f gezeigt wird. Vergleicht
man die Extraktion mit Aceto-, Propio- und Benzo-
phenonoximen am Beispiel der 4-Decyloxyverbindun-
gen 8¢, 8h, 9d (Abb. 4), so sind die Unterschiede der
Verteilungsverhdltnisse ebenfalls kaum merklich. Alle
Geraden besitzen einen Anstieg von ungefidhr 2, was
auf die Extraktion der Neutralchelate entsprechend
Gleichung (1) deutet.

Cu?*(,+2HL,,, & Culy+2H (. (1)
Analoge Ergebnisse hinsichtlich der strukturelien Ab-
hangigkeit der Extraktionseigenschaften von 8b, 9b,
9d und 9f wurden auch fiir Fe(IlI) erhalten (Abb. 5).
Die D-Werte liegen um etwa 2 Gréflenordnungen tie-
fer als far Cu(ll).

Frau Garbler und Frau Schiefer sei fiir die Durchfithrung
der Elementaranalysen, Frau Eulenberger fiir die Aufnahme
der 'TH-NMR-Spektren, Frau Wemme fiir die der IR-Spek-

tren und Frau Zimmermann fiir die der UV/VIS-Spektren
herzlich gedankt.

Besonderer Dank gebiihrt den Herren Dr. sc. nat. K. Gloe
und Prof. Dr. P. Miithl vom Zentralinstitut fiir Festkorper-
physik und Werkstofforschung Dresden, fiir die Betreuung
und Auswertung der Extraktionsversuche.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach
Boétius bestimmt. Die UV-VIS-Spektren wurden mit dem
Gerit Specord UV-VIS, die IR-Spektren mit dem Gerdt UR
20, beide VEB Carl Zeiss Jena, aufgenommen. Fiir die Auf-

-1
*
log D, / /
a
*
/e‘ . CgHiz
-2 / / & 9b Ceths
2 x 9d CioH21
}{ A of CieHz3
/X
A
',&/X’A on 1
rooel
-1/
RO
2,0 2.5 pH

Abb.5 Einfluf3 des pH-Wertes auf das Verteilungsverhalt-
nis von Fe3+ mit 4-Alkoxy-2-hydroxyphenylketoximen 8b,
9b, 9d und 9f
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nahme der 'H-NMR-Spektren wurde e¢in 80 MHz-Geridt BS
487 C der Fa. Tesla, Brno, CSFR, verwendet, als Standard
diente HMDS (8 =0,00 ppm gesetzt).

Zur Bestimmung der Loslichkeiten (Tab.4) wurde eine
genau eingewogene Substanzmenge (ca. 2g) in ein ver-
schlieBbares Doppelmantelgefal’ gegeben, aus einer Pipetie
20cm?® Toluol oder Octan bzw. 100cm?® Wasser hinzugefiigt
und 2 bzw. 4 Stunden bei 25°C unter Verwendung eines
Magnetriihrers gerithrt. Der ungeloste Anteil wurde nach
Absaugen durch eine Glasfritte G 4 und Trocknen gravimet-
risch bestimmt.

Die Extraktionsversuche sind im ZFW Dresden in Schiit-
teltrichtern im Phasenverhdltnis V., : V,=1:1 (je 15cm’)
bei 22+ 1 °C durchgefiihrt worden.

Die lonenstarke der wasserfreien Phase wurde mit KNGO,
auf 0,Im eingestellt., Die wabBrige Phase war anfangs
2-10"*m an Kupfer(Il)- bzw. 5-10 -3 m an Eisen(Ill)ionen,
die organische Phase 10->m an Extraktionsmittel.

Nach Zugabe des entsprechenden Radionuklids Cu bzw.
¥Fe wurde 30 min in der Schiittelapparatur geschiittelt. Die
Konzentrationsbestimmung erfolgte in beiden Phasen radio-
metrisch durch Messung der y-Strahlung mit einem Na/(T1)-
Szintillationsmefiplatz. Das Verteilungsverhilinis Dy, =
Chiorey’ Craewy €rgibt sich dabei aus dem Quotienten der Ra-
tioaktivitiaten in beiden Phasen. Der Gleichgewichts-pH-
Wert wurde mit einer Glaselektrode am pH-Meter MV-87
(Prézitronic Dresden) bestimmit.

2,4-Dihydroxyphenylketone (1, 2, 3) — allgemeine Arbeits-
vorschrift

Zu 27,5 ¢ (0,25 mol) Resorcinol in 150 em? 1,2-Dichlorethan
werden unter Rithren 40g (0,3mol) wasserfreies Alumi-
niumchlorid gegeben. Dabei steigt die Temperatur auf ca.
35°C an. Nunmehr tropft man in schneller Folge 0,25 mol
eines Carbonsdurechlorides zu und héilt anschliefend 5
Stunden auf 65 °C. Nach dem Abkiihlen wird die Losung in
kalte 2N Salzsdure gegossen. Das gesamte wilirig-organi-
sche Gemisch wird am Vakuumrotationsverdampfer vom
1,2-Dichlorethan befreit. Ausgeschiedene Kristalle werden
abgesaugt, bzw. die gebildete organische Phase wird in
Ether aufgenommen, mit verdiinnter Salzsdure und Wasser
gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und der Ether abdestil-
liert. Ein zuriickbleibender Feststoff wird aus geeigneten
Losungsmitteln wie Ethanol, Ethanol/Wasser oder Heptan
umkristallisiert. Ein flussiger oder sehr niedrig schmelzen-
der Riickstand wird durch fraktionierende Vakuumdestilla-
tion gereinigt.

4-Alkoxy-2-hydroxyphenylketone (4, 5, 6) und 4-Benzyloxy-
2-hydroxyphenylketone (7) — allgemeine Arbeitsvorschrift

0,1 mol der 2,4-Dihydroxyphenylketone 1, 2, oder 3 werden
in 250cm? Aceton mit 0,1 mol trockenem Kaliumcarbonat
und 0,15mol eines Bromalkans bzw. mit 0,15mol (19g)
Benzylchlorid 20 Stunden unter Rihren und Rickfluf3
erhitzt. Danach engt man die Reaktionslosung am Vakuum-
rotationsverdampfer ein, nimmt den Riickstand in Ether
auf, wischt mit Wasser und kristallisiert nach Entfernung
des Ethers den Riickstand aus Ethanol, Ethanol/Wasser
oder Heptan um. Die Schmelzpunkte sind in den Tabellen 1,
2 und 3 angegeben.

Analog wurden aus 2,4-Dihydroxy-5-hexyl-phenyl-alka-
nonen erhalten:

1-(4-Butoxy-5-hexyl-2-hydroxyphenyl)ethan-1-on (12 a)

C3H1:0, Fp. 37 °C (Heptan)
(292,4)

ber. C73,93% H 9,65%
gef. C73,87% H 9,65%

1-(4-Butoxy-5-hexyl-2-hydroxyphenyl)heptan-1-on (12 b)

C:H304 Fp. 32-33°C (Heptan)
(362,5)

ber. C76,20% H 10,57 %

gef. C 76,060 H 10,37%

1-(2-Hydroxy-5-hexyl-4-methoxyphenyl)decan-1-on (12 ¢)

Cy;H3504 Fp. 49 -50°C (EtOH)
(362,5)

ber. C76,19% H 10,57 %

gef. C76,08% H 10,60 %

[-(4-Butoxy-5-hexyl-2-hydroxyphenyl)decan-1-on (12 d)

CeHyuO;  Fp. 38°C (EtOH)
(404,6)

ber. C77,17% H 10,96 %
gef. C77,10% H 10,86 %

4-Alkoxy-2-hydroxyphenylketoxime (8, 9, 10) und 4-Benzyl-
oxy-2-hydroxyphenylketoxime (11) — allgemeine Arbeits-
vorschrift

0,025 mol eines Ketons 4, 5, 6 oder 7 in 125 ¢cm?® Ethanol wer-
den mit 0,05 mol Hydroxylaminhydrochlorid und 0,1 mol
wasserfreiem Kaliumacetat 3 Stunden unter Rickfluf} er-
hitzt. Nach Abdestillieren des Lésungsmitteln kristallisiert
man den Riickstand aus Ethanol oder Ethanol/Wasser um.
Die Schmelzpunkte sind in den Tabellen 1, 2 und 3 ange-
geben.
1-(4-Butoxy-5-hexyl-2-hydroxyphenyl)ethan-1-onoxim
(13e) [48]
Ci3HNO;
(377,6)
ber. C70,32% H 9,51% N 4,56%

get. C70,38% H 9,49% N 4,46 %
1-(4-Butoxy-5-hexyl-2-hydroxyphenyl)decan-1-onoxim
(13d)
CaeHusNO;
(419,6)
ber. C 74,41 %
gef. C 74,14 %

Fp. 59—-63°C (Heptan)

Fp. 48 -50°C (EtOH)

H 10,81% N 3,34 %
H 10,88 % N 3,44 %
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