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uber die Oxydation sekundarer Aniine mit Wasserstoffperoxid 
23. Mitt. iber Hydroxylamin-Derivate l )  

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat Miinster (Westf.) 

(Eingegangen am 1. April 1965) 

Entgegen Literaturangabem laBt sich Dimethylamin mit Wasserstoffperoxid 
ohne Katalysatoren zu N-Hydroxy-dimethylamin oxydieren; mit dcm gleich- 
falls entatehenden Formddehyd bildet sich N-Hydroxymethoxy-dimethyl- 
amin, welches ale l,l-Diphenyl-5,5-dimethyl-dihydro-1,2,4,5-boradioxazol 
identifiziert werden kann. Das 2: 1-Addukt von Dicyclohexylamin und 
Waaeerstoffperoxid bildet auch ohne Katalysatoren ein 1 : 1-Addukt von 
Dicyclohexylamin und Cyclohexanonoxim . Weiter wird uber die Oxydation 
von Diisopropylamin und Morpholin, sowie uber die Adduktbildung von 

Dicyclohexylamin mit Hydroxylamin-Derivateten berichtet. 

Unter den verschiedenen Moglichkeiten zur Herstellung von N-Hydroxy-dialkyl- 
aminen stellt die erstmals von Wolffee.ste;na) gefundene Oxydation sekundarer 
Amine mit Wasserstoffperoxid die einfachste, wenn auch nicht sehr ergiebige 
Methode dar. Beispielsweise fur die Synthese des N-Hydroxypyrrolidins") ist sie 
der ebenfalls erstmals von Wolffenstein4) angewandten Aminoxid-Pyrolyse weit 
unterlegens), in anderen Fallen lassen sich aber durchaus zufriedenstellende Aus- 
beuten erhalten. 

In der Litmatur findet sich zweimal der Hinweis, daR die Oxydation dea D i m e t h y l -  
a m i n s  mit Weaserstoffperoxid nicht daa gewiinschta Ergebnis bringt: Dunatan und 
Gaddin& erhielten im Cfegeneatz zur Oxydation dee Diiithylamins6) und Dipropylamine 
b i n  Hydroxylamin-Derivat, und auch in einer neuen Untersuohung von Smith') 
,,konnta Erne Spur Dimethylhydroxylamin festgestellt werden", lediglich bei der Anwen- 
dung von Natriumwolframat-dihydrat a18 Katalysator wurdt! vermittels der Gmchroma- 

1) 22. Mitt.: 0. Zinner, R.-0. W&r und U'. Ritter, Arch. Pharmaz. 298, 869 (1965; 21. Mitt.: 
G. Zinmr und R.-0. Weber. Arch. Pharmaz. 298. 805 11985): 18. Mitt.: 0. Zinner und 61. Giin- 

I r ,  

ther, Chem. Ber. 98, 1353 '(1966). 
%\ R. WoZffde in ,  Ber. dtsch. chem. &s. 25.2777 (1892). oxydierte Piperidin mit Waaserstoff- 
' peroxid; die zunlichst als 8-Aminovaleraldehyd &ngesehene SubstaG stellte sich sp&ter als 
N-Hydroxypiperidin heraus [R. Hauue und R. Wolffenatein, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3228 
(1~04)]. Die angeblichen Aldehyd-Reaktionen beruhen auf einer irrttimlichen Interpretation: 
0. Zinnm, Arch. Pharmaz. 289, 714 (1956); 291. 7 (1958); Z. analyt. Chem. 155, 412 (1957). 

s, J .  T h i n g  und W. Sirrederg, Chem. Ber. 92, 1748 (1959), erhielten bei der Behandlung von 
Pyrrolidin mit Wasserstoffperoxid N-Hydroxypyrrolidin in einer Ansbeute von 1-4%, 
hingegen durch Pyrolyae von N- Athyl-pyrrolidin-N-oxid in 53proz. Ausbeute. 

4, W. Wmeck und R. Wdffenatein, Ber. dtsch. chem. &s. 31, 1663 (1898), erhielten bei der 
P p l y s e  von N-Athyl-piperidin-N-oxid N-Hydroxypiperidin; s. a. *). 

6, W .  R.  Dunahn und 1. aouldi7ag. J. chem. SOC. (London) 1899, 1004. 
O) Methyl-&thylamin konnte von J. Meisenheimer und H .  Denner, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 

1799 (1932), in Mproz. Ausbeute in die Hydroxyhmin-Verbindung tibergefiihrt werden. 
') Penmalt CkmicuZ Cwpration (a. 0. h i t h ) ,  DAS 1151511 v. 18. 7. 1963. 
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tographie und dea IR-Spektrums die Bildung dieeer Subatam nachgewiemn8). - 
N-Hydroxy-dimethylamin wurde bisher aus Methylmagnesiumjodid und AthyhitratB) 
oder Nitromethan'o) gewonnen, bzw. durch Aminoxid-Pyrolysell) l l ) .  

Wir haben durch Einwirkung von Wasserstoffperoxid auf Dimethylamin unter 
den im experimentellen Teil beschriebenen Reaktionsbedingungen bei der Destil- 
lation uber Natriumhydroxid im Siedebereich des N-Hydroxy-dimethylamiinelg) 
zwischen 93 und 98, sowie 99 und 103' zwei Faktionen aufgefangen, die einen posi- 
tiven Ausfall der TTC-Reaktionl4) gaben und sich mit uberschiiasiger Oxalsiiure in 
das bereits beschriebene Hydrogenoxalat des N-Hydroxy-dimethylaminsla) iiber- 
fiihren lieflen. Nach der Menge des ausgeachiedenen Salzes bestand die.erste l h k -  
tion aus reinem N-Hydroxy-dimethylamin (11), was einer Ausbeute von 6,7% 
entspricht. Mit Chlorameisensaureiithylester haben wir N-(Athoxycarbonyl-oxy-) 
dimethylamin (111) und mit Formaldehyd und Dimethylamin N-(Dimethylamino- 
methyl-oxy-)dimethylamin (IV)16) erhalten. 

In der hohersiedenden Fraktion wurde Formaldehyd gefunden, dessen Ent- 
stehung auf einer Oxydation der Methylgruppen des Dimethylamins beruht. Da 
wir kiirzlich zeigen konnten, daD durch Einwirkung von Aldehyden auf N-Hydroxy- 
diakylamine, darunter auch von Formaldehyd auf N-Hydroxy-dimethylamin, 
neuartige halbacetalartige Verbindungen vom Typ der N-(a-Hydroxyalkoxy-)amine 
entstehenls), war eine entsprechende Umsetzung beider Komponenhn auch hier zu 
vermuten. Die Anwesenheit des drtnn zu erwartenden N-Hydroxymethoxy- 
dimethylamins (V) lieQ sich durch Umsetzung einer Probe der Fraktion mit Diphe- 
nylborinsiiure-aminoiithanolester (VI)17) in iithanolischer Ldsung bestiitigen : wir 
erhielten den als l,l-Diphenyl-5,5-dimethyl-dihydro-1,2,4,5-boradioxazol (VII b)l*) 

8, Bei der Oxydation des Ditithylamins ftihrte die Venvendung des Katalysetors jedoch zu einer 
Vermindernng der Hydroxylamin-Bildnng von 28,6 auf 18.6%'). 

O)  a) H .  Hepworth, J. &em. SOC. (London) 1921,255; b) 5". C. Bksd, R.  W .  Pawy und D. H .  
Cam9e11, J. Amer. chem. SOC. 79, 796 (1967); M. Da& und N .  A .  spkr8, J. chem. SOC. 
(London) 1959,3971. 

lo) F .  Kkzge.9, R. Heinle. H .  Sdz nnd 1. 8@, Chem. Ber. 96, 2387 (1963). 
11)  A .  R.  Cope, R. A .  Pice und C. F. 8pncer, J. h e r .  chem. SOC. 75,3212 (1963); A. R. Cope 

nnd E. C i g a d ,  0%. Syntheses 39,40 (1969), Call. Vol. ZV, 611 (1963). 
1 2 )  M. A.  T. Rogers. J .  chem. SOC. (London) 1966, 769. 
la)*Sdp. 94,6-96,5°B*), fiir die vollig waeserfreie Substanz werden hiihere Sdp. angegeben: 

100,7°*b), 100' ). 
14)  Zum Nachweis der reduzierenden Wirkung der (nicht 0-snbst.) Hydroxylamine eignet sich 

vomtiglich die Triphenylformazan-Bildung au8 Triphenyltetrazoliumchlorid : U. A. Snow, 
J. chem. SOC. (London) 1954, 2688; A. W. Nineham, Chem. Reviews 55, 366 b w .  422 
(1956); M. A.  T .  Rqersla), J .  Thesing und H .  Mayer, Chem. Ber. 89,2169 (1966); J. The- 
sing und W .  Sirren6erga) und U. Zinner, Arch. Pharmaz. 296,420 (1963). 

Is) uber derartige Acetal-Derivate werden wir noch ausfiihrlich berichten; 8 .  a. Vortragsreferat 
U. Zinner, Angew. Chem. 75, 687 (1963), intern. Edit. 2,560 (1963). 

l o )  a. Zinner, W .  Riuer und W. Kliegel, Pharmazie 20, 291 (1965). 
17) R. L. Leteinger und I .  Skoog, J. Amer. chem. SOC. 77,2491 (1966); H .  Weidmann und H .  K .  

Zimmemnn, Liebigs Ann. Chem. 619, 28 (1958). 
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aufzufassenden Diphenylborinsaureester des N-Hydroxymethoxy-dimethylamins 
(VIIa). Weiterhin ist es nicht ausgeschlossen, da13 die hohersiedende Fraktion auch 
Anteile an IV (Sdp., 104-106") enthiilt, welches sich leicht aus V und Dimethyl- 
amin bilden kann16) ; Verbindungen dieses Typs lassen sich mit VI ebenfalls in die 
Boradioxazol-Derivate uberfiihrenls). 

VII: R = CH, 
VIII: R = (CHS),CH 

IX: R a  = 0 3  

P h  =, Pheny l  

Im Versuch zur Herstellung des noch unbekannten N-Hydroxy-dicyclohexyl- 
amins (XI) erhielten wir durch Umsetzung von 1 Mol Dicyclohexylamin (X) 
mit 1 Mol Wasserstoffperoxid nur das bereits beschriebene Addukt XI11 von 2 Mol 
Dicyclohexylamin und 1 Mol WasserstoffperoxidlO). Es lie0 sich aus warmem Atha- 
no1 unzersetzt umkristallisieren, jedoch beim Ruckfldkochen entstand unter Gas- 
entwicklung eine zunachst olige, in kaltem Petrolather auskristallisierende Substanz 
vom Schmp. 73-74' (XIV), deren Analysendaten eine Zusammensetzung C,,H,,N,O 
aufzeigten. Die Behandlung mit Phenylisocyanat fuhrte zu einem Substanzgemisch, 
aus dem 2 Kristallfraktionen erhalten wurden: 1. Schmp. 176-178", identifiziert 
ah l,l-Dicyclohexyl-3-phenyl-hamtofPo) (XV) ; 2. Schmp. 156-158", identifiziert 

16) Die Bezeichnung ,,Dihydro-1,2,4,6-boradioxazole" wird im Referat einer frtiheren Veroffent- 
lichnng [a. Zinner und K. Ritler, Angew. Chem. 74, 217 (1962)] in C. A. 58, 642 (1963) ge- 
braucht. 

lo) Th. Wugm-Jauregg, J. Amer. chem. SOC. 74, 1368 (1962), Schmp. 88-90". 
ao) P.  Sabatkr und J .  B.Senderens, Ann. chim. (8 )  4,379 (1906), Schmp. 169"; D. a. Croaby und 

C. Niemann, J. Amer. &em. 8oc. 76, 4488 (1964), Schmp. 167-168'; T .  Muhiyama, S .  
Ouzki und Y .  Kobayaalri, C .  A. 60 (1956). 13776, Schmp. 174-176'; D.  J .  Beaver, D.  P.  
Roman und P. J .  Stoffel, J. h e r .  chem. SOC. 79, 1236 (1967); Schmp. 180,3-181,3'. 
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ala O-Phenylcarbamoyl-cyclohexanonoxim21) (XVI). Unsere Substanz schien also 
aus einem Add& von 1 Mol Dicyclohexylamin und 1 Mol Cyclohexanonoxim zu 
bestehen, was wir durch Synthese bestiitigen konnten ; beim Zusammenschmelzen 
molarer Mengen beider Stoffe entsteht eine nach Schmelzpunkt und IR-Spektrum 
identische Substanz. Bei der Umsetzung des Addukts XIV mit unnrreichenden 
Mengen Cyclohexyl- und p-Chlorphenyl-isocyanata wurden nur die Harnstoff-Ver- 
bindungen des Formeltyps XV isoliert : 1,1,3-Tricyclohexyl-harnstoff (Schmp. 181 
bis 182") und l,l-Dicyclohexyl-3-p-chlorphenyl-harnstoff (Schmp. 181-182') ; dies 
entapricht der Erwartung, da13 Isocyanate leichter mit Aminen als mit Oximen 
reagieren. 

(C6H11) 9- OH 
XI 

2 (C6Hll),N-H * HzOz (Schmp. 88-90') 

(CeHi1)zN-H -WZ 

(C eHl1)zN-CO-NH-Ph + 

4 9  

XV (Schmp. 176-178') XVI (Schmp. 156-158O) Ph = Phenyl 

Ein Addukt aus Dicyclohexylamin und Cyclohexctnonoxim fandem wir auch in einer 
Patentachrift erwiihnt2z); man erhielt die nicht niiher untersuchte Substam durch Um- 
setzung dea Dicyclohexylamin- Wesserstoffperoxid-Addukte ,,in Gegenwart von Sdzen der 
Molybdih-, Wolfram- und Uransiiure" und verwendete sie zur Herstellung von Cyclo- 
hexanonoxim. Wie unsere Versuche zeigen, ist dafiir ein Katalysabr nicht erforderlioh, 
jedoch bringt ein solcher den Vorteil hoherer Ausbeute, da die Umsetzung durch Erhitzen 
in Athanol zu einem beachtlichen Verlust an Saueratoff fiihrt. 

Die Neigung des Dicyclohexylamins zur Adduktbildung besteht auch gegeniiber 
Acetonoxim und anderen Hydroxylamin-Derivaten wie N-Hydroxy-piperidin und 
N-Hydroxy-morpholin ; man erhalt die Addukte durch einfaches Zusammen- 
schmelzen beider Komponenten. Auffallig ist ihre Neigung, schon bei Normaldruck 
und Raumtemperatur zu sublimieren: 

11) E .  Pop / i l ,  C. A. 42,2582 (1948) gibt fi ir  das am Cyclohexctnonoxim und PhenylsenfOl unter 
Entschwefelung entstandene Produkt Schmp. 148' an. 

la) Badieche Anilin- & Soda-Fabrik AQ (W. Ruppert), DBP 1002333 v. 18. 7. 1967. Fiir das 
Add& wird Schmp. 78' angegeben. In den Referaten C. 1968, 11685 und C. A. 64. 1363 
(1960) findet sich jedoch keinerlei Hinweis auf daa in der Petentachrift erwtlhnte Addukt von 
Dicyclohexylamin und Cyclohexanonoxim. 
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(CcHl1)ZN-H * (CH,)&=N-OH Schmp. 48-49' 

73-14' 

31-38' 

48- 50' 
n 

(C6H11)zN-H O O - O H  

Uber eine Umsetzung von Diisopropylamin mit Wasserstoffperoxid fanden 
wir keinen Hinweis in der Literatur ; N-Hydroxy-diisopropylamin wurde bisher 
dargestellt aus Hydroxylamin und Is~propyljodid~~) oder aus Isoamylnitrit und 
Isopr~pyldnkjodid~~). Wir erhielten diese Verbindung in einer Ausbeute von 17% 
bei liingerer Einwirkung von Wasserstoffperoxid auf Diisopropylamin in wiidriger 
Losung bei Raumtemperatur, eine Steigerung der Ausbeute erscheint durchaus 
moglich. Wie die anderen N-Hydroxydialkylamine liil3t sich auch N-Hydroxy-diiso- 
propylamin iiber die mit Formaldehyd sich bildende N-Hydroxymethoxy-Ver- 
bindung durch Umsetzung mit VI in das betreffende Boradioxazol-Derivat VIII 
uberfuhren und somit leicht charakterisierenl6). 

Eine Umsetzung von Morpholi n mit Wasserstoffperoxid wurde bereits be- 
schrieben25), fiihrte jedoch nur in einer Ausbeute von 5% zu N-Hydroxy-morpholin. 
Wir haben die Umsetzung bei Raumtemperatur und Selbsterwlrmung vorgenom- 
men und erzielten eine Ausbeute von 20%26). Die Substanz haben wir durch Ober- 
fuhrung in verschiedene Derivate charakkrisiert ; auBer dem vorstehend erwiihnten 
Addukt mit Dicyclohexylamin (Schmp. 48-50') und verschiedenen Acetal-Ver- 
bindungenl6) Is) und Alkylierungsprodukten1'3) durch das Hydrogenoxalat (Schmp. 
136-137") und eine Reihe von 0-Acyl-Derivaten: Benzoyl- (Schmp. 82--84°)2s), 
Carbamoyl- (Schmp. 132°)2s), Phenylcarbamoyl- (Schmp. 136O)l8) 28), p-Chlor- 
phenylcarbamoyl- (Schmp. 1390)16), Cyclohexylcarbamoyl- (Schmp. 153-155"), 
Acetyl- (Sdp.a,ol 38O, n&O 1,4555) *a) und Athoxycarbonyl-( Sdp.,, 123-125', n;" 
1,4505) 2s). 

Dem Verband der Chemisohen Industrie, Diisseldorf, danken wir fiir die Unterstiitzung 
duroh Sachbeihilfen. 

**) W. R. hnatun und 1. U d i n g ,  J. chem. SOC. (London) 75,792 (1899). 
24) J .  B e d ,  Ber. dtach. chem. &s. 40,3066 (1907). 
26) R.  A.  Henry und W. M .  Dehn, J. Amer. chem. SOC. 72,2280 (1960); (Sdp.,, 100-102'). 
26) Ebenfalls bei Raumtemperatur wurde N-Hydroxy-morpholin ,,in guten Awbeuten gewonnen" 

von H. KahunekB'), Sdp. wird nicht angegeben. Im USP 2843481 v. 16.7.1958 der Polaroid- 
Corporation ( E .  R .  Bloul, 8. B. Cokn  und M. Green), zit. nach C .  A. 62, 18044 (1968) wird 
fiir N-Hydroxy-morpholin Bdp., 76-79O angegeben; wir fanden in Vbereinstimmung mit 
Henry und DehnZ5) Sdp., 83-86'. Sdp.,, QE", Sdp., 106'. 

*') Chernische Werke Hula AB (H.  Kdunek)  DAS 1160680 v. 27. 6. 1963. 
26) Auch ,,in an sich bekannter Weiae" von K a k n e k 9  hergestellt, niimlich in der frtiher von 

uns fur die Umsetzungen von N-Hydroxypiperidin und N-Hydroxyditithylamin mit Keten, 
Kaliumcyanat und Chlorameieenaliuwlithylester beschriebenen Ausfiihrung : B.2inn.w. Chem. 
Ber. 31, 302 (1958); Arch. Pharmaz. 292, 1 (1969). 

__. 
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Beschreibang der Versuche 

1. Oxydation von Dimethylamin 
250 g 4qproz. Dimethylaminlhmg (2,2 Mol) wurden mit 1 1 Wtwmr und 230 ml3Oproz. 

Wmaerst,offperoxidlhung (2,2 Mol) vermischt und, ah nach 46 Min. 40' erreicht waren, 
durch Kiihlung mit Eiswaaser auf 30-36' gehdten, bis nach 1 Std. dieTempemtur 
von selbst langsam abmhm. Anderntags siittigte man mit Kaliumcarbonat und extra,hierte 
die ebgeschiedene olige Schicht 3mal mit je 80 ml Ather, trockneta mit Natriumsulfat 
und erhielt bei der Destiation 9,6 g einer Fraktion zwischen 93 und 98'; daa mit Ather 
extrehierte 01 wurde ebenfalla mit Natriumsulfat getrocknet und ergab 6,O g einer gleich- 
siedenden Fraktion. Beide Destillate zeigten starke TTC-Re~ktion~~), d e n  vereinigt, 
uber NaOH getrocknet und uber NEOH destilliert; man erhielt zwei Fraktionen: 

a) Sdp. 93-98' (7,O g). Aus 0,6l g -den mit uberschiissiger Oxalsaure in Aceton 1,60 g 
N- Hydro x y di  met h y 1 ami n - h y d r  og en ox a la  t vom Schmp. 144' (Athanol) (Lit.'*) 
146-148O) erhdten, ww einer quantitativen Umsetzung entspricht. 

6,l g (= 0,l Mol N-Hydroxy-dimethylamin) wurden rnit ,16,6 ml 6 n NaOH gemischt 
und unter Eiskiihlung tropfenweise rnit 10,8 g Chlorameimuhr&thyleater (0,l Mol) ver- 
setzt. Nach Std. Riihren extrahierte man mit Ather, trocknete uber Natriumsulfat und 
erhielt bei der Destillation N-(Athoxyoarbonyl-oxy-)dimethylamin (111), Sdp.,, 
63'. ni0 1,4076; Ausbeute 6,O g (46% d. Th.). 

CsHI1NOs (1339% Ber.: C 46,11 H 8,33 N 10,62 
Gef.: C 46,26 H 8,36 N 10,70 

3,6 g (= 69 mMol N-Hydroxy-dimethylamin) d e n  langscrm unter Riihren in 69 mMol 
einer waf3rigen Formaldehydl6aung eingetropft, anachliehnd ftigte man in gleicher Weiw 
6,7g wroz.  Dimethylaminlhung (69mMol) hinzu. Nach 1 Std. Riihren sattigte man 
mit Kaliumcarbomt, extrahierte mit Ather, trocknete uber Natriumeullet und erhielt bei 
der Destillation N-(Dimethy1aminomethyl-oxy-)dimethylamin ( IV) ,  Sap. 104 
bis 106", n i0  1,4036; Ausbeute 1,8 g (26% d. Th.). 

C,Hi,N,O (1182) Ber.: C 60,82 H 11,M N 23,71 
M.: C 60,87 H 11,94 N 23.66 

b) Sap. 99-103" (5,O g). 0,40 g wurden in 6 mIAthano1 nach Zugabe von 1,0 g Diphenyl- 
borinsiiure-aminoathylester kurz zum Sieden erhitzt; mch dem Abktihlen erhielt man 
1,1-Diphenyl-6,6-dimethyl-dihydro-1,2,4,6-boradioxazol (VIIb) ,  Schmp. 
191-192' (Athanol). IR-Spektrum ubereinstimmend mit dem der authentischen Sub- 
stanz16); Ausbeute 0,32 g (bei quantitativer Umsetzung enteprechend einem Gehalt der 
Fraktion von 28% V, bzw. 31% IV). 

Cl,H1,BNO, (266,l) Ber.: N 6,49 Gef. : N 6,46 

2. Umsetzung von Dicyclohexylamin rnit Wasserstoffperoxid 
Man vemtzte eine Lijsung von 181 g Dicyclohexylamin in 400 ml Athanol und 200 ml 

Wasser mit 116 ml3Oproz. Wtwmrstoffperoxidsung, schlemmte den spantan adallenden 
vol. Niedemchlag mit 400 ml Athano1 ad, saugta scbrf ab und kristallisierte unter gelin- 
dem Erwiirmen 811s Athano1 um: Addukt X I I I ,  Schmp. 88-90' (Lit.'@) 88-90"). 
Auabeute 140 g (70% d. Th. ber. auf Dicyclohexylamin). 

2 (C,HIl)NH - H,O, (396,7) Ber.: C 72,67 H 1230 N 7,06 H,O, 8,67 
Gef.: C 72,66 H 11,92 N 7,61 H,O, 8,58 

60 g dea Addukts XI11 d e n  in 160 ml hJmnol2 Std. zum RUcMuf3 erhitzt; den nach 
dem Eindampfen i. Vak. erhsltenen 6ligen Ruckstand 1- man in PetroliLther und lief3 im 
Kubhrank auskristallisieren: Addukt XIV &us Dicyclohexylemin und Cyclo- 
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hexanonoxim, Schmp. 73-74'; Ausbeute 4,2g (11% d. Th.). Die gleiche Substanz 
m d e  aus iiquimol. Mengen Dicyclohexylamin und Cyclohexanonoxim durch Emirmen 
zur f i ren  Schmelze erhalten. 

C,,H,,N . C,H,,NO (294,6) Ber.: C 73,42 H 11,04 N 9,51 
Gef.: C 73,27 H 11,77 N 931 

Beim Zusatz von Phenylisocyanat zur benzolischen Liisung des Addukta XIV erhielt 
man ein kristallinea Rohprodukt, aua dem durch Umkristallisieren am Benzol + Petrol- 
sther 2 Kristctllfrektionen erhalten d e n  : 

a) l,l-Dicyclohexyl-3-phenyl-harnstoff (XV), Schmp. 178-178' (Lit. 8. 

ClsH,,N20 (300,5) Ber.: C 75,96 H 9,39 N 9,33 
Gef.: C 75,81 H 9,29 N 9,34 

b) 0-Phenylosrbamoyl-cyclohexanonoxim (XVI),Schmp. 168-168' (Athanol). 
C,,H,,N,O, Ber.: C 67,22 H 6,94 N 12,06 

Gel.: C 66,W H 7,16 N 12,26 
Die gleiche Substsnz wurde in 9Oproz. Auabeute aus Cyclohexanonoxim und Phenyl- 

iaocyanat in Benzol erhalten. 
Beim Riickflulhhitzen des Addukta XTV mit der halbmolaren Menge Cyclohexyliso- 

ayenet in Methylenchlorid wurde 1,1,3-Tricyclohexylharnstoff erhalten; Schmp. 
181-182' (B~IYzo~). 

C,,H,,N,O (306,6) Ber.: C 7 4 4  H 11,18 N 9,14 
Gef.: C 74,55 €I 11,08 N 9.05 

Beim RiickfluBerhitaen d a  Addukta XIV mit der halbmolaren Menge p-Chlorphenyl- 
isocyanat in Methylenchlorid worde 1 ,l-Dicyolohexyl-3-p-chlorphenyl-harnstoff 
erhalten; Schmp. 181-182" (Benzol). 

ClsH,,CIN,O (336,9) Ber.: C 68,14 H 8,13 N 8,37 
Gef.: C 68,07 H 8,07 N 8,24 

3. Addukt aus Dicyclohexylamin und  Acetonoxim 

erwkrmt, nach dem Erkalten kristallisierte man aus Petroliither um. Schmp. 4849". 

0,l n HCl (ber. 5,14 ml). 

4. Addukt &us Dicyclohexylamin und  N-Hydroxy-piperidin 

Aquimolare Mengen Dicyclohexylamin und Acetonoxim wurden bis zur klaren Schmelze 

C,,H,,N . C3H,N0 (264,3); 130,7 mg verbrauchten gegen Tashiro-Indiketor 6.12 ml 

In gleicher Weise &us Dicyclohexylamin und N-Hydroxy-piperidin; Schmp. 3738". 
C,,H,,N - C,Hl1NO (282,5) Ber.: C 72,29 H 12,13 

Gef.: C 72,61 H 12,18 

5. Addukt aus Dicyclohexylemin und  N-Hydroxy-morpholin 
In gleicher Weise &us Dicyclohexylamin und N-Hydroxy-morpholin; Schmp. 48-50'. 

C,,H,,N * C,H&O, (284,6) Ber.: C 67.56 H 11,34 N 9,85 
Gef.: C 67,30 H 11,66 N 9,93 

6. N-Hydroxy-diisopropylamin 
101 g Diisopropylamin (1 Mol) d e n  rnit 600 ml Wasser vermischt und rnit 115 ml 

3oproz. Waaaerstoffperoxidl6aung (1,l Mol) versetat; man lieB unter gelegentlichem Um- 
schiitteln 9 Tage bei Raumtemperatur stehen, erhitzte b n n  2 Std. auf dem Wasaerbad, 
siittigte mit Kahmwbonat,  extrahierte die abgetxennte 6lige Schicht mit Ather, trock- 
nete die Athemchicht tiber Natriumaulfat und erhielt bei der Deetillation ein farbloseg 61. 
Sdp., 4 7 4 9 '  (Lit.*a) 137-142') nA0 1,435; Ausbeute 19,9 g (17% d. Th.). 
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In iithanol. Lasung bildete sich nach Zugabe von Diphenylborineliure-aminoilthyleeter 
und w a g e r  Formaldehyd6sung 1 , l  -Dip hen y 1- 5,5 - dii so pro p y 1 - di h y dr o - 1,2,4,5 - 
boradioxazol (VIII), Schmp. 160°1'3). 

7. N-Hydroxy-morpholin 
87,l g Morpholin (1 Mol) wurden in 550 ml Wasser mit 115 ml 3Oprcn. Waseerstoff- 

peroxidthug (1,l Mol) versetzt und am nachaten Tag mit Fhliumcarbonat geaiittigt, aua- 
geiithert, uber Natriumaulfat getrocknet und destilliert. Man erhielt ein farbloses 01, 
Sdp.s 83-86", Sdp.,, 98", Sdp.*, 105"; nf,O 1,470; Ausbeute 19,8 g (20% d. Th.). Lit."). 

Mit acetonischer OxalsiimlWg wurde N-Hydroxymorpholin-hydrogenoxalat 
auagefiillt und aua Athano1 umkristellisiert; Schmp. 136-137" 

CeHiiNO, (1Q3,2) Ber.: C 37,31 H 6,74 N 7.25 
Gef.: C 37,70 H 4 8 9  N 7,31 

2,06 g N-Hydroxymorpholin (20 mMol) wurden in 10 ml Weeser @&t und nach Zugabe 
von 3,4 ml 6 n NaOH unter Schutteln und gelinder Kiihlung mit 2,81 g Benzoylehlorid 
(20 mMol) vemetzt; die dch bildenden Kristelle wurden mit Wasser und Petroliither ge- 
weechen und aus Athano1 u d h h i e r t .  Man erhielt N-Benzoyloxy-morpholin, 
Schmp. 82-84'; Ausbeute 3,8 g (93% d. "h.). 

CllH,,NOI (207,2) Ber.: C 63,76 H 6,32 N 6,76 
Gef.: C 63,78 H 6,42 N 6,79 

Die Lasungen von 4,1g Kaliumcpnat (60mMol) in 16ml Wasser und von 5,15g 
N-Hydroxymorpholin (60 mMol) und 4,4 ml 12 n HCl in 15 ml Wasser d e n  nach Ab- 
Wen auf - 10" zuaammengegeben; die dabei gebildeten Kriatalle msch man mit Eis- 
wsswx und kristdisierte aua Athano1 urn. Man erhielt N-Carbamoyloxy-morpholin, 
Sohmp. 132"; Auebeute 6,5 g (76% d. Th.). 

C,Hl,,Ns08 (146,2) Ber.: C 41,lO H 6,90 N 19,16 
Gef.: C 41,36 H 7,lO N 19,02 

1,03 g N-Hydroxymorpholin (10 mMol) wurden in 20 ml Benzol gel& und nach Zugabe 
von 1,26 g Cyclohexylisocyanat (10 mMol) 20 Min. auf das Waaaerbad gestellt; die nach 
dem Erkelten erhalhen Kristalle kristallisierte man aua E a s i ~ & d t h y l & r  um: 
N-Cyclohexylcarbamoyloxy-morpholin, Schmp. 153-165°; Ausbeute 1,8 g (80% 
d. Th.). 

CllHIONBOI (228,3) Ber.: C 57,87 H 8,83 
Get.: C 57,74 H 8,90 

10,3 g N-Hydroxymorpholin (0,l Mol) wurden in 20 ml Eiseseig gelost, bpfenweise und 
unter Riihren mit 20 g Aoetgnhydrd versetat, anderntags mit 60 ml Wwer erwiirmt und 
mit Kaliumcarbonat neutraliaiert. Mit Ather lie13 eich N-Aoetyloxy-morpholin extra- 
hieren; Sdp.,,,, 38", n$O 1,4565; Ausbeute 10,2 g (72% d. Th.). 

C A i " 8  (1452) Ber.: C 49,65 H 7,64 
Gef.: C 49,31 H 7,54 

10,3 g N-Hydroxymorpholin (0,l Mol) wurden in 16,6 ml 6 n NaOH gelbt und unter 
Riihren tropfenweise mit 10,8 g Chlorameisem&m&thyl&r (0,l Mol) veraetzt. Nach 1 SM. 
Riihren iitherte man aua, trocknete die Atherphase iiber Natriumdat und erhielt N- 
( Athox y car bony1 -ox y - ) morp holin ; Sdp.,, 123-125", nk0 1,4505; Auabeute 11,2 g 
(64yo d. Th.). 

CJIisNO, ( 1 7 5 4  Ber.: C 41,99 H 1,48 
Gef.: C 47,78 H 7,32 

dnacbrllt: Prof. Dr. G. Zinner, 33 Braunechweig, BeethovenstraDe, Inst. f. Pharmazeutlsche Chemie 
der Techn. Hochschule. [Ph 1801 




