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Es werden Derivate der Aminoxyessigs~ure *, die sieh dureh 
Abwandlung der Carboxyl- und Aminoxygruppe ergeben, be- 
sehrieben. Der Abbau der Isopropylidenaminoxyessigsiiure naeh 
Curtius ergibt das Isopropylidenaminoxy-methyl- isoeyanat ,  das 
sieh in iiblieher Weise mit  Aminen und Alkoholen umsetzen l~13t. 
Es wird gezeigt, dag Isopropyliden-aminoxyaeetylehlorid zur 
Herstellung yon 1/ingerkettigen Aminoxyverbindungen heran- 
gezogen werden kann. 

Eines der  am l~ingsten bekann ten  O-Alky lde r iva te  des K y d r o x y l -  
amins  is t  die Aminoxyessigs~ure ,  die sehon A. Werner und  Mi ta rbe i t e r  
da r s t e l l t en  1. Diese Verbindung,  deren Synthese  s p ~ e r  yon E. Borek u n d  
H. T. Clarke 2 wesentl ich verbesser t  wurde,  zeigt  naeh  Unte r suehungen  
yon  C. B. ~'avour s bakter ios~at isehe A k t i v i t ~ t  gegen eine g e i h e  y o n  
Mikroorganismen,  eine Eigensehaf t ,  die in neuerer  Zei t  aueh noch art 
ande ren  organisehen H y d r o x y l a m i n v e r b i n d u n g e n  les tges te l l t  werdert  
konnte .  Die b~k$eriosta t ischen Eigensehaf ten  der  Aminoxyess igs~ure  ver-  
an laBten  uns, einige Der iva te  und  A b b a u p r o d u k t e  derselben herzustel lert  
und  n~her  zu untersuchen.  

Zufi~ehst wurden  einige AbkSmml inge  der Aminoxyessigs~ure ,  die s ieh 
durch  die al lgemeine Fo rme l  

1 Ber. dtseh, chem. Ges. 26, 1567 (1893); 27, 3350 (1894). 
2 j .  Amer. Chem. Soe. 58, 2020 (1936). 
a j .  Baeteriol. 55, 1 (1948); Chem. Abstr.  42, 2316 (1948). 
* Die Bezeiehnungsweise yon O-Alkylhydroxylaminen wird in der Li~era- 

fur  nieht einheitlieh gehandhabt ,  so dag aueh die Bezeiehnung Amino-oxy- 
essigs/~ure manehmal  anzutreffen ist. 

48* 
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H2N" 0 �9 CH2 �9 CO �9 g 

I a : P~ = OCH 3 
b : R = NH~ 
c : g = NI-I �9 NH 2 

wiedergeben ]assert, do, rges~eltt. 

Ausgehend yore Aminoxyessigsgure-semihydrochlorid,  das Bus der 
Isopropylidenaminoxyessigsgure 

(CI-I3)2C=N �9 0 �9 CI-I2 �9 C0011 

durch  Sp~Itung mit  SsJlzsEure zug~inglich ist 2, l~Bt sich dureh Veresterung 
mit  Methanol-Sehwefe]sKure der Methylester (I~) herstellen. 

Der Ester  (Ia) erleide~ in w~Brigem Medium anscheinend Selbst- 
kondensafion, wobei sich nach l~ngerem Stehen a.us der LSsung ein 
Niederschlag abscheidet, dessen Kons~itution noch nicht  n~her untersucht  
wurde. 

Aus I a lassen sich in fiblicher Weise das Amid (I b) und das I-Iydrazid (I e) 
der Aminoxyessigs~ure herstellen. Der Aminoxyessigsg}lremethylester (I a) 
reagiert sJul3erdem leicht mit  I soeyanaten  und Iso th iocyanaten  unter  Bil- 
dung der entspreehenden Oxyharnstoffe  (z. B. I I )  bzw. Oxythioharn-  
stoffe ( I I I a ,  b) 

(CH3)2C~N �9 0 �9 CI-I2NHCONIK : O �9 CH2 �9 COOCH3 

I I  

1~ �9 NIL �9 CS �9 NI-I �9 0 �9 CH2 " COOCH3 

llla : R = CH~ 
b : R = p-C2HsO �9 C6H ~ 

Die Aeylierung der Aminoxyessigs~ure kann  in ~iblieher Weise durch- 
gefiihrt werden. Dargestellt  wurden do~s Benzoyl-, Benzolsulfonyt- und 
Ch]oraeetylderivat.  

Alkylidenderiva, te der Aminoxyessigsiiure lassen sich einerseits 
dureh Umsetzung yon Oxoverbindungen mit  AminoxyessigsSoure (a), 
andererseits aus den entspreehenden Oximen mit  Chloressigs~ure (b) 
herstellen : 

R1 
a) ~ C = O  + H~N' O" CH~COOH 

R r % C = N  " 0 " CI-I2COOH 

b) ,C~NOI-I + Cl' CH~COOI-I 

Nach Verfahren a) wurden die Verbindungeu IVa--i des experimen- 

tellen Teils, naeh Verf~hren b) die Verbindungen I V j - - k  hergestellt. 
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Einige Verbindungen yon diesem Typus  sind bereits friiher besehrieben 
worden 2, 4, 

Die Spal tung dieser aueh Ms Carboxymethoxime bezeiehneten Ver- 
bindungen mit  Sguren erwies sich in allen Fgllen Ms sehwierig; aueh die 
Isopropyl idenverbindnng 1gBt sieh nu t  dutch lgngere Einwirkung von 
heifler, verd. Salzsgure in befriedigender ~Veise spaltene, a. Aus der 
Isopropylidenaminoxyessigsgure wurden einige Derivate der Mlgemeinen 
Formel  V 

(CH3)2C=N �9 O �9 CK2 " C O g  
V a :  R = C I  

b : R = OCHa 
e : g = NH~ 
d : g = N i t .  Nil~ 

dargestellt. 
So wird dutch Einwirkung yon Thionylehlorid das Isopropyliden- 

aminoxyaeetylehlorid (Va) erhalten, aus welehem sieh in fiblieher Weise 
Aeylderivate  yon  Aminen and  Aminosguren gewinnen lassen. 

Mit Methanol and  Sehwefelsi~ure verestert, liefert die Isoproloyliden- 
aminoxyessigs~ure den Methylester V b, der zur t terstel lnng des Amids V c 
and  des Kydrazids  V d  verwendet  werden kann. Aus dem Kydraz id  Vd  
konnten  dureh Reakt ion mit  Carbonylverbindungen versehiedene Hydra-  
zone erhMten werden ( V i a - - c ) :  

a: R - - - . J ~ ' ~ , =  N "OCHa 
\ = /  

(CKa).2C=N' O" CI-I2CONK' N = R  b : R = = ~ N '  NHCONH~, 

VI 

e: g = - - I  \ O / -  2 
I4 

Beim Curtiusschen Abbau  des Hydraz ids  V d  konnte  das Isopropyliden- 
amin oxymethyl i soeyanat  (VII)  

(CHa)2C=N �9 0 �9 CHa " N = C = O  
VI I  

gefagt werden. Dieses polymerisiert naeh kurzer Zeit zu einer festen, 
in alien L6sungsmitteln unl6sliehen und gegen verd. S~iuren and Alkalien 
bestgndigen, weil3en Masse. I n  re td .  BenzollSsung ist dos I soeyana t  

M. Anchel und /g. SchOnheimer, J. Biol. Chem. 124, 609 (1938); 114, 
539 (1936). 

N. N.  Cohn, Pharmaz. Zhalle 58, 737 (191r A. Hantzsch und W. Wild, 
Ann. Chem. 289, 285 (1896). 

6 M. H. Lott, J. Amer. Chem. Soc, 70, 1972 (1948). 
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best/~ndiger nnd  kann  zu versehiedenen Umsetzungen  herangezogen wer- 
den.  Mit  Aminen  ents tehen subs t i tu ie r te  t I a rns to f fe  der  a l lgemeinen 
F o r m e l  ( V I I I  a - - h ) ,  

(CH~)~O=N �9 0 "  CI t~NHCONHt~ 

V I I I  

a : ~ = H  

b : 1% : NH2 

e : 1% = C6H ~ 

d : R : OCH 3 g : R : --C(C6HJ~ 

h:  a : -/--\-sc~ \:/ e �9 1% ~ CH~' COOCfi-I 5 

f: R :/~// 

N 

mit ~thanol wurde das entspreehende Uretha.n (IX) erhMten: 

(CI{~)~C----N �9 O. CH~. NH. COOC~'I-% 
IX 

Bei der I-Iydrolyse yon VII und IX tritt eine vollst~ndige Zerlegung 
der Verbindungen ein, wobei bei der Spaltung des Isoeya~ates Aceton, 
Hydroxyl~min, FormMdehyd, Ammoniak und Kohlendioxyd Ms Spalt- 
stficke n~chgewiesen werden konnten: 

KOH 
(CH3)~C~N �9 O.  CH~. N = C = O  > [ ( C H J ~ C : N  �9 0 �9 CH~- N H .  COOK] 

HC1 
- -  > (CH8)2C= 0 + H2N. OH + Ctt~0 + NH a -b C02 

Zur  Umwandluf lg  der I sopropy l idenaminoxyess igsaure  in l angerke t t ige  
Verb indungen  wurde  zunaehs t  die E inwi rkung  yon I sopropyl iden-  
aminoxyace ty l ch lo r id  (Va) auf Gr ignardre~gent ien  untersueh~. Dabe i  
konn te  festgesteUt werden,  daft auch  bei  R e a k t i o n  yon nur  einem Mol 
Gr ignardreagens  und  under Bedingungen,  die die Ke tonb i ldung  begfin- 
stigen so]lien, ste]bs nur der entsprechende terti/~re Mkohol zu isolieren 

war.  Es  wurden  auf  diese W'eise 1 - I sopropy l idenaminoxy-2-methy l -  
propanol-(2)  (Xa)  bzw. das  1- Isopropyl idenaminoxy-2 ,2-d iphenyl~bha-  
nol-(2) (Xb)  hergestel l t .  Hydro ly se  der  e r s tgenann ten  Verb indung  mi t  
verd.  Salzsgure f i ihr te  zu 1-Aminoxy-2-methyl -propanol- (2)  (XI) :  

(CHa)~C=N �9 O. Ctt  z �9 COC1 RMgX> [(CHs)~C=N" O �9 CH 2 �9 COg] 

OtI  OH 

~ M g x  ( c ~ m o : N .  o .  cH~. c I �9 R H ~ s .  o .  c ~ .  6 .  c ~  
i I 

R CHa 
X a : R = CH~ XI 

b : g = C6H5 
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Eine  weitere  MSglichkeit  zur Verlgngerung der  Kohlenstoffket~e 
sehien uns die E inwi rkung  yon  Diazomethan  auf  das 8gurechlor id  (Va) 
zu bieten.  Dabe i  konn te  Isopropyl ideneominoxydiazoaceton (XI I )  

( C H a ) 2 C = N .  0 �9 CI-I2 �9 CO. CHN2 

X I I  

isoliert  werden. Versuche, diese Verb indung  mi t  I-Laciden Stoffen umzu-  
setzen, f i ihr ten  jedoch zu keinen def inier ten P rodnk ten ,  da  das Diazo- 
ke ton  zu zersetzl ich war. 

Als wei~ere Der iv~te  der  Aminoxyess igsgure  wurden  yon uns die  
Benza,midoxim- O-essigsgure ( X I I I )  

/ N H 2  ~Xt t  
bzw. C6I-I 5 C ~ N I t  C c H s - - C ~ N  �9 O " CH~" COOH " O " CH~" COOtt 
X I I I  

und  deren AbkSmml inge  untersueht .  Ff i r  die Sgure X I I I ,  die e rs tmals  
yon H .  K o c h  7 beschrieben worden war, konn~e eine verbesser te  Dars te l -  
lungsmethode  gefunden werden.  W g h r e n d  die Umsetzung  yon  :Benz- 
a m i d o x i m  mi t  Chloressigester  n~ch den Ang~ben A .  Werners  ~ s te ts  zu 
Gemischen yon Ester ,  freier  Sgure und  einem Cycl i s ie rungsprodukt  (XIV) 

/x~{--co\ 
C6Hs--C~N o/CH2 

XIV 

ffihrt, reagiert Benz~midoxim mit Chlor- oder Bromessigsgure in Gegen- 
wart yon Alkali schon bei Zimmertemp. unter Bildu~g yon Benzamidoxim- 
O-essigsgure (XIII) in befriedigender Ausbeute. Aus der Sgure konnte 
eine Reihe yon Verbindungen vom Formeltyp XV: 

X V a :  1% = OCH a 
b : R = NHNI-I. a 

/NI - I2  c : 1% = NI-I 2 
C6H~--C~ d : R = NI-I" (CHe)zOI-I 

N" O " CH e " COR e : R = NI-I �9 QI-Iil  
f : R = NI t "  (CH2) 2 - N(QH~) 2 
g : R = N H O H  

herges te l l t  werden,  t~enzamidox im-O-ace thydraz id  (XVb)  konn te  neben 
der  Dars te] lung aus dem Es te r  (XVa)  auch duroh SpMtung von 5-Oxo- 
3 -phenyLd ihydro - l , 2 ,4 -oxd iaz in  (XIV) mi t  Hydraz inhych 'a t  e rha l ten  
werden.  ~r bei der  E inwi rkung  yon  alkohol .  I~ydraz inhydrag  au i  
Benzamidoxim-O-ess igsgure  ledig]ieh das  Igydrazinsadz derselben gebilde~ 
wird,  ff ihr t  die lgeakt ion  m i t  wgBrigem H y d r a z i n  be im Koehen  zu einer 
wei tgehenden  SpMtung des ~oleMils .  

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 3161 (1889). 
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Experimenteller Tell 

Aminoxyessigsd, uremethylester ( I a ) 

22 g Aminoxyessigsaure-semihydroehlorid werden dureh Schfitteln mit  
120 ml Methanol und 5,3 ml konz~ H2SO4 in L6sung gebracht. Naeh Stehen 
itber Naeht~ erhltzt man 10 Stdn. unter :R~ckfluB und destilliert dann das 
Methanol im Vak. ab. Der sirup6se l%iiekstand wird mit  15 ml H20 und 
100 ml ~ ther  versetzt und dureh Zugabe yon festem NaHCOa der Ester in 
FreiheR gesetzt. Durch mehrmaliges Aussehiitteln mit  ~ther,  Troeknen der 
L6sung mit  Na~SO4 und Destillation erh/ilt man 18 g Ester, Sdp4~: 66,5 ~ 

CattvNOa. Bar. C 3~,28, H 6,71, N 13,33. Gel. C 34,46, t t  6,96, N 13,46. 

Farblose, mit  Wasser und den moisten organisehen L6sungsmitteln leieht 
misehbare F1/issigkeit. Naeh l~tngerem Stehen t r i t t  unter Viskosit/~tszunahme 
anseheinend Selbstkondensation ein. 

A minoxyessigs(tureamid 

5,3 g Aminoxyessigsi~uremethylester werden mit 50 ml alkohol. NtIa ver- 
setzt. Nach 2t/ig. Stehen bei Zimmertemp. filtriert man yon einem flockigen 
Niederschlag ab und dampft die LSsung im Vak. zur Trockene. Nach 
Umkristallisieren des Riiekstandes aus absol. ~thanol" erh~lt man 1,5 g 
Amid (Ib) in Form farbloser, langer Nadeln, die bei 72,5 - -  73,5 ~ * schmelzen 
and in Wasser and Alkohol leicht 16slich sind. 

C 2 I - I 6 ~ T 2 0 2  . Ber. C 26,67, H 6,71, N 31,10. Gel. C 26,61, H 6,78, N 31,29. 

Aminoxyessigs~urehyclrazid 

5,3 g I a  versetzt man unter Kiihlung mit  Eis-NaC1 tropfenweise mi t  
2,6 g t tydrazinhydrat .  Naeh 2t/~g. Stehen im Eissehrank werden die Kristalle 
abg~.:saLi~t and aus absol. Methanol umkristal]isiert. 3,9 g I-Iydrazid (Ic); 
groge, weige Nadeln, Schmp. 68--69 ~ Leieht 16slieh in Wasser, weniger in 
AlkohoL 

CuHTNaO2. Ber. C 22 86, t t  6,71, N 39,98. Gel. C 22,80, I-I 6,80, N 39,73. 

N-IsopropylidenaminoxymethyL N'-[ (carboxymethyl)methoxy]-harnsto]] ( I I )  

Zu einer L6sung yon 0,07 Mol Isopropylidenaminoxymethylisocyanat (VII) 
in Benzol werden 5,3 g I a  gegeben. Nach 24 Stdn. saugt man den gebildeten 
Harnstoff ab, w~seht mit  benzol und dampft die Mutterlauge im Vak. ein. 
Man erh~lt 10,5 g feine, weige Nadeln (II); Sehmp. (aus Benzol) 106,5% 

CsH1.sN~Os. Ber. C 41,20, H 6,48, N 18,02. Gel. C 41,01, H 6,57, N 18,12. 

N- M ethyl-N "-[ ( carboxymethyl )methoxy ]-th ioharnsto H ( I I I a ) 

Zu 3,1 g Aminoxyessigs~turemethylester gibt man 2,2 g Methylisothio- 
eyanat. Naeh 24stdg. Stehen wird mit  wenig benzol verriihrt, die Kristalle 
abgesaugt and mit  benzol naehgewasehen. Ausb. 3,7 g I I I a .  Aus Benzol 
farblose B1/ittehen, die bei I09--110 ~ schmelzen. Leicht 16slich in Alkohol 
und CKC13, weniger in Wasser und Benzol. 

C5I-I10N2OaS. Ber. C 33,70, H 5,66, N 15,72. Gef. C 33,41, t t  5,62, N 15,65. 

�9 S~mtliehe Sehmelzpunktsbestimmungen wurden mit  dem Kofler. 
tIeizmikroskop durchgefiihrt. 
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N-g-_4 thoxyphenyl- N ~-[ ( carbox~methyl)methoxy ]-th ioharnsto ] ] ( I I I b ) 
In  analoger Weise kSnnen aus 3 g 4-~thoxyphenylisothiocyanat,  gelTst 

in wenig Benzol, und 2,6 g Aminoxyessigs~iuremethylester 4,1 g Thioharn- 
stoff I I I b  erhalten werden. Farblose Nadeln yore Schmp. 106 108 ~ die 
sieh nach wenigen Tagen unter Braunfiirbung zersetzen. 

Benzolsul/onylami~wxyessigs(ture 

Man sehiittelt eine wSBrige LTsung w)n Aminoxyessigs~ure-semihydro- 
ehlorid mit  verd. NaOH und Benzolsulfochtorid, sguert mit  HCI an und 
kristallisiert aus ~7asser urn. Lange, farblose Nadeln, Sehmp. 171--173 ~ 
(nnter geringer Zers.). 

CgHgNOaS. Ber. C 41,56, H 3,92, N 6,06. Gef. C 41,22, t t  3,97, N 6,23, 

Benzoylaminoxyessigsi~ure 

Die dureh Benzoyliernng yon Aminoxyessigsiiure-semihydroehlorid mit  
Benzoylehlorid und verd. NaOl~I und Ansauern mit  verd. ttCI erhaltene rohe 
Benzoylaminoxyessigs~.are wird durch Extr~ktion mi~ Ather yon Benzoesgure 
befreit und aus Wasser umkristallisier6. Farblose Blgttehen, Schmp. 145 ~ 

C~H~NO4. Ber. C 55,39, H 4,65, N 7,18. Gef. C 55,24, H 4,74, N 7,4l. 

Chloracetylaminoxyessigsiiure 

10,9 g Aminoxyessigs~ure-sernihydrochlorid, gelSst in wenig Wasser, wet- 
den mit  75 ml 2 n NaOH neutralisiert. Bei 0 ~ gibt man unter lgiihren eine 
LSsnng yon 17 g Chloraeetylchlorid in 60ml _~ther zu, dann im Lauf 
yon 2 Stdn. tropfenweise 123 ml 2 n NaOI-f. Naeh Ans/iuern mit 5 n tiC1 
wird hn Vak. bei 40--50 ~ zur Troelme eingedampft, d e r  Eindaml0fr~ck- 
stand 3real mit  je 100 ml Athylacetat extrahiert, das Solvens abdestflIiert 
und der 51ige Rfiekstand zur Entfernung von Chloressigs~are 3real mit  je 
200 ral Petrol~ther ausgekocht. ])as Chloracetylderivat kristallisiert im Eis- 
schrank und schrcdlzt naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus ~thylaeetat  
bei 114--116 ~ (farblose Nadeln). 

C4IzI6C1NO4. Ber. C 28,67, t I  3,61, N 8,36. Gel. C 28,97, I-I 3,62, N 8,16. 

][:)arch Umsetzung yon Natriumaminoxyacetat  bzw. Aminoxyessigs~are- 
semihydrochlorid rait der entspreehenden Oxoverbindung in Wasser, even- 
tuell unter Zusatz eines geeigneten L6sungsvermittlers (z. B. Alkohol), An- 
s~uern mit  verd. HC1 und Umkristallisieren werden folgende Carboxy- 
methoxime dargestellt ( IVa- - IVi ) :  

o-Hydroxybenzaldehydcarboxymethoxim ( I V a ) 
Farblose Nadeln aus Wasser, Schmp. 147 ~ 

CgI-I~NO4. Ber. C 55,43, I-I 4,65, N 7,18. Gel. C 55,70, H 4,89, N 6,97. 

p-Hydroxybenzaldehydcarboxymethoxim ( i  V b ) 
Farblose BI~ttchen aus ~Vasser, Schmp. 150 ~ 

C9H9NO4. Bar. C 55,43, H 4,65, N 7,18. Gef. C 55,07, H 4,69, N 7,15. 

p-Nitrobenzaldehydcarboxymethoxim ( I  V c ) 

Sehwaehgelbe, dfinne Bl~ttehen aus Essigs~iure-Wasser. Sehmp. 144--145 ~ 
CgHsN205 (224,17). Ber. N 12,50, Gel. N 12,34. ~quivalentgew.: Gef. 225,4. 
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io-A cetylam inobenzaldehydcarbe:vymethexim ( I V d ) 
Farblose Nadeln aus Essigs~ure-Wasser. Sehmp. 206--209 ~ 

CllHl~N~Oa (236,23). Ber. N 11,86. Gel. N 11,77. AquivMentgew. : Gel. 236,5. 

5-Nitro]uraldehydcarboxymethoxim (1V e ) 

Bl~tttehen aus Wasser, Sehmp. 165--166 ~ 

CTH6N206 (214,14). Bet. N13,08. Gef. N13,0. AquivMentgew. : Gef. 214,1. 

IsonicotinaldehydcarboxymethoJci~n ( I V [ )  

Farblose Nadeln, sehwer 16slieh in Wasser, ]6slieh in Laugen und S~uren. 
1Reinigung dutch LSsen in der ber. Menge verd. NaOH und Fallen mit  ttCI. 
Sehmp. 218--221 ~ 

CsI-IsN2Oa (180,16). Ber. N15,55. Gef. N 15,28. ~quivalenzgew.:  Gel. 180,5. 

Benzoch inon-(1,4 ).bis-earboxymethoxim ( I V g ) 
Diese Verbindung wird dureh Erw~rmen einer w/il3rigen LSsung yon 

Aminoxyessigs~ure-semihydroehlorid n i t  Benzoehinon auf d e n  Wasserbad 
erhalten. Das 1Rohprodukt kann aus Essigs~ure--Wasser, ansehliel3end aus 
Methanol umkristMlisiert werden. Hellgelbe, prismatisehe Krist~llehen, die 
sieh ab 180 ~ ohne zu sehmelzen, zersetzen. Sehwer 16slieh in Wasser, 1/Sslieh 
in heigem Methanol. Die alkalisehen Lbsungen oxydieren raseh an der Luft. 

CteI-[10N2Oa (127,I1). Ber. NI l ,02 .  Gel. N l l , 31 .  J~quivalentgew. : Gel. 126,7. 

Benzochinon-monocarboxymethoxim ( I V h ) 

Nine LSsung yon Benzoehinon in heiBem Alkohot wird n i t  der bur. Menge 
Aminoxyessigs~ure-semihydroehlorid (in wenig H20) versetzt. Naeh einstdg. 
Erw~rmen dampft man im Vak. zur Troekne ein, 16st in NaHCO3-L6sung 
und filtriert. Das Chinonmonoearboxymethoxim fiillt auf Zusatz yon verd. 
HC1 aus. Naeh Umkristallisieren aus Aeeton--Benzol- -Pet rol~ther  sehwach- 
gelbe Nadeln vom Sehmp. 165--167 ~ 

CsHTNO4 (181,16). Bet. N7,73. Gel. N7,94. Aquivalentgew.: Gel. 179,8. 

Benzoch~nonmethoxim-earboxymethoxim ( I V i ) 

Ein6 Lgsung yon Benzoehinon ill heil3em Alkohol versetzt man nach- 
einander n i t  den her. Metlgert O-N[ethylhydroxylaminhydroehlorid mad 
Aminoxyessigsgnre-semihydroehlorid in wfi,Briger L6sung. Weiteres Verfahren 
wie bei IVh.  Aus Benzol sehwach gelbe Nadeln vom Sehmp. I67-- ]69 ~ (Zers.). 

CgH10NsO4 (210,2). Bet. N 13,33. Gel. N 13,62. N.quivalentgew.: Gel. 210,8. 

Dictcetylmonocarboxymethoxim ( IV] )  

Eine unter Zusatz yon Eis hergestellte LSsung aus 71 g Monochloressig- 
s~ure und 75 ml 10 n NaOt t  versetzt man n i t  50 g rohem Diacetytmonoxim. 
Nach Zugabe v o n  25 ml 10 n NaOH wird 30 5~in. auf dem Wasserbad erhitzt, 
danach gibt man weitere 25 ml 10 n NaOH zu und erhitzt noehmals 30 Min. 
Des pH der Reaktionsl6sung wird nun rait verd. HC1 auf 5--6  eingestellt 
und nieht umgesetztes Diaeetylmonoxim n i t  Benzol extrahiert. Naeh Zu- 
gabe yon 60 ml konz. HC1 scheidet sieh das Diaeetylraonoearboxymethoxim 
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zun~ehst 61ig ab, erstarr~ aber bald. Es wird zun~iehs~ aus Wasser, dann aus 
Benzol umkristallisiert und schmilzt dann bei 110,5 ~ Ausb.: 52 g. 

C6HgNO4 (159,14). Ber. N8,80. Gel. N8,75. ~_quivalen~gew.: Gef. 159,5. 

Die Verbindung wh~d dutch Erhitzen mit 5 n I-ICl nieht gespalten. Durch 
Umsetzen des Na-Salzes rnit Thiosemicarbazid und Ans~uern kann das ent- 
sprechende Thiosemicarbazon erhalten werden. WeiBes Pulver vom Schmp. 
190--193 ~ . 

Beim Erhitzen einer L6stmg yon Diaee6yImonoearboxymethoxim in 
Methanol mi~ Isonieotins~urehydrazid erh/~lt man das Isonieotinoylhydrazon 
in Form farbloser, in Wasser und Alkohol sehwer 16slicher Krists die 
bei 238 ~ u. Zers. schmelzen. 

C12HlaN404. Bet. C 51,80, H 5,07, N 20,14. Gef. C 51,83, H 5,17, N 19,75. 

Diacetyl-biscarbomethoxim (I  V k ) 
Analog dem Diacetylmonocarboxymethoxim kann die Bis-Verbindung 

hergestellt werden, wobei man zweckmal?ig den 3faehen ~;~bersehuB an Na- 
Monoehloraeetat anwendet. Naeh Einstellen der Reaktionsmisehung auf 
pi~ 5 filtriert man nich~ umgesetztes Diacetyldioxim ab. Das dutch Ans'~uern 
mit  t-IC1 erhaltene Rohprodukt  (80%) wird in NaI-ICO3-LSsung gelSst, fil- 
t r ier t  und mit  tIC1 gef~llt. Diaeetylbiscarboxymethoxim bildet farblose 
Krist~llehen, die sieh ab 195 ~ unter Dunkelf~rbung zersetzen und bei 204 ~ 
sehmelzen; leieht 15slich in Methanol und J(thanoI, sehwer in Wasser. 

CsI-I12N~O6. Ber. C 41,38, I-I 5,21, N 12,07. Gel. C 41,68, I-I 5,29, N 11,93. 

Bei Versuehen, die die Gewinnung yon Aminoxyessigs~ure dureh Spaltung 
des Diaeetylbisearboxymethoxims mi~ 5 n HC1 zum Ziele hatgen, kristallisierte 
aus der ReaktionslSsung IVk beim Erkal ten unver~indert aus. 

I sopropyl idenaminoxyacetylehlorid ( V a ) 
66 g Isopropylidenaminoxyessigs~ure werden in 100 ml Benzol gel5st und 

in die siedende LSstmg 50 ml Thionylehlorid im Laufe einer Stde. zugetropf~. 
Nach weiteren 2 S~d_n. Erhitzen auf dem Wasserbad wird zweimal im Vak. 
destilliert. Ausb.: 60 g S/~urechlorid yore Sdp.11:58 ~ 

Es isg eine farblose, stechend rieehende Fliissigkeit, die sieh beim Auf- 
bewahren allm/~hlieh brgunt. 

CsI-IsCINO2. Bet. C 40,15, ~ 5,39, N 9,36, CI 23,70. 
Gel. C 39,86, I-I 5,57, N 9,38, C1 23,86. 

Mit iibersehtissigem Anilin in Benzol entsteht Isopropylidenaminoxyacet. 
anilid, lange Nadeln aus Wasser, Schmp. 89,5 ~ 

Cllt/14N20~. Ber. N 13,58. Gel. N 13,52. 

Isopropylidenaminoxyacetylmethionin 

Man 16st 4,5 g l-V~ethionin in 15 mI n NaOH und ~ropft unter Eisk/ihlung 
und gt ihren 5 g Isopropylidenaminoxyaeetylehlorid und 34 ml n NaOH 
innerhalb 30 Min. zu. Man s~uert mit  30 ml 2 n KC1 an und extrahiert  mit  
_~ther. Naeh Abdampfen des J(thers hinterbleibt das Aeylderivat als gelb- 
liehes 01, das nach mehrt~gigem Stehen kristallisiert. Die Verbindung kann 
dutch LSsen in Benzol und F~llen mit  Fetrol~ther gereinigt werden und 
sehmilzt bei 75--79 ~ 

C1oI-IlsN,oO4S. Ber. C 45,79, J-I 6,92, N 10,68. Gef. C 45,59, H 7,11, N 10,85. 
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4-Isopropylidenaminoxyacetylamino- 2-hydroxybenzoesSure 
Diese Verbindung wird dureh Erhitzen yon p-Aminosalieyls~ure mit  

Isopropylidenaminoxyacetylehlorid in Aceton erhMten, wobei das Produkt 
w~hrend des Erhitzens ausf/s Nach UmkristMlisieren aus Wasser erhS~lt 
man farblose Krist~llchen vom Sehmp. 135--137 ~ 

C12HI4N205. Ber. C 54,13, :K 5,30, N 10,52, Gel. C 53,76, H 5,21, N 10,25. 

Isopropylidenaminoxyessigs4uremethylester ( V b ) 
100 g Isopropylidenaminoxyessigs~ure koeht man mit 300 ml Methanol 

und 5 ml konz. Sehwefels~iure 8 Stdn. unter RiiekfluB. Das naeh fiblieher 
Aufarbeitung gewonnene Rohprodukt liefert naeh Destillation im Vak. 86 g 
:'V[ethylester vom Sdp.ll  75--76% Der farblose, angenehm rieehende Ester 
ist wenig 15slieh in Wasser, leieht 15slieh in organisehen LSsungsmitteln. 

CaHllNO3. Ber. C 49,64, H 7,64, N 9,65. Gef. C 49,90, H 7,91, N 9,41. 

Isopropylidenaminoxyacetamid ( V c ) 

I n  140 ml konz. wi~gr. NH816st man unter dauerndem Sehfltteln in kleinen 
Portionen 29 g Methylester. Nach 12 Stdn. Stehen bei Zimmertemp. dampft 
man im Vak. zur Troekne ein. t~ohprodukt: 26 g (Sehmp. 85--90~ Aus 
Benzol lange Nadeln, Schmp. 92,5% Das Amid ist leicht 15slieh in Wasser 
und Alkohol, weniger leieht in CC14 und Benzol. 

CsH10N202. Ber. C 46,14, H 7,74, N 21,52. Gel. C 46,46, H 7,92, N 21,60. 

Isopropylidenaminoxyacethydrazid ( V d ) 
73 g 5{ethylester Vb tropft man innerhalb yon 30 Min. zu einer unter  

Rtickflug erhitzten Misehung aus 28 g Hydrazinhydrat  und 20 ml Jkthanol. 
Naeh insgesamt 2stdg. Erhitzen werden 200 ml Benzol zugesetzt und gebildetes 
Wasser sowie iiberschfissiges Hydrazinhydrat  mit  dem Benzol ~iberdestilliert. 
Der Riiekstand wird in 100 ml Benzol gelSst, filtriert und zur Kristallisation 
beiseite gestellt. Naeh Absaugen und Umkristallisieren aus Benzol erh'~lt 
man 63 g Hydrazid Vd. Aus Xthanot lange Nadeln vom Sehmp. 95 ~ leieht 
15slieh in \u Nthanol und  Athylaee~at, sehwerer in Benzol und CC14. 

C5H11N30~. Ber. C 41,37, H 7,64, N 28,95. Gel. C 41,39, H 7,66, N 28,71. 

Das Hydrazid bildet mit  Oxoverbindungen leieht die entspreehenden 
I{ydrazone : 

Benzochinon- (1,d )-methoxim.isopropylidenaminoxyacethydrazon (V ia )  
Eine L6sung yon 1,1 g Chinon in wenig J~thanol wird mit  0,84 g O-Methyl- 

hydroxylaminchlorhydrat und ansehliegend mit  1,5 g Hydrazid (Vd) versetzt, 
beide in wenig Wasser gel6st. Nach kurzer Zeit erstarrt die Flflssigkeit zu 
einem Kristallbrei. Aus Methanol--Wasser lange Nadeln, Sehmp. 161--162 ~ 

C12Hl~N4Os. Ber. C 54,53, t{ 6,10, N 21,20. Gel. C 54,33, H 6,05, N 21,08. 

Benzochinonsemiearbazon-isopropylidenaminoxyacethydrazon ( V I b ) 
Analog vorstehender Verbindung aus Benzochinon, Semiearbazidhydro- 

ehlorid und Isopropylidenaminoxyacethydrazid. Aus Dimethylformamid 
bildet diese Verbindung orangegelbe Krist~llchen, die bei 226 ~ schmelzen. 

C12H16N60~. Ber. C 49,31, K 5,52, N 28,75. Gel. C 49,25, H 5,67, N 28,83. 
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5-Nitro]uraldehyd-isopropylidenaminoxyacethydrazon ( VI  c ) 

Aus dem Hydrazid (Vd) und 5-Nitrofuraldehyd in ]~r Nach Um- 
kristallisieren aus Methanol schmilzt die Substanz bei 156--158 ~ 

C10H12NaO5. Ber. N 20,89. Gel. N 20,90. 

Isopropylidenaminoxymethylisocyanat ( V I I )  

Eine L6stmg yon 14,5 g Isopropylidenaminoxyessigs~urehydrazid in 60 ml 
XYasser versetzt man mit  24 ml 5 n tIC1 und fibersehiehget rnit 150 ml Benzol. 
Unter  Ktihlung mit Eis und B/ihren wird eine L6sung yon 7 g NaNOs in 
20 ml YVasser innerhalb 15 Min. zuget~ropft. Naeh weiteren 15 Min. g i ihren 
trennt  man die Benzoll6sung des Azids ab und sehfittelt die w/~l~rige Phase 
noeh 3real mit  je 50 mt Benzol aus. Die Benzoll6sung wird mit NaHCOa- 
L6sung gewasehen uncl darm mit CaC12 getroeknet. Bereits bei gew6hnlieher 
Temp. finder eine langsame Zerse~zung des Azids s~att, so da/3 die L6sungen 
am besten raseh weiter verarbeitet  werden. Zur l)berftihrung in das Iso- 
eyanat erhitzt man etwa ein Drittel der AzidlSsung auf dem Wasserbad zum 
Sieden und tropfg die restliche LSsung in dem MaBe, wie es die Gasentwieklung 
gestattet,  zu. Naeh beendeter Reaktion fraktioniert man im Vak. VI I  wird 
in Form einer farblosen, leieht bewegliehen, die Sehleimh~u~e heftig reizenden 
F1/issigkeit vom Sdp.12 45 ~ erhalten. Ausb.: 7,7 g. 

C5ttsN202. Ber. C 46,87, H 6,29, N 21,86. Gef. C 47,16, t I  6,39, N 21,58. 
Polymerisat:  Gel. C 47,31, t t  6,43: 

N-Isopropylidenaminoxymethylharnsto/] ( V I I I  a ) 

In 200 ml mit  NI-t3 ges~itt. ~_ther wh-d unter I~fihren und Kiihlen mit 
Eis eine aus 7,3 g Vd erhaltene LSsung des Isoeyanats VI I  in Benzol zuge- 
tropft. Naeh 3 Stdn. saugg man den pulverigen Niedersehlgg ab und wfiseht 
mit  Xther. Man erh/~lt 5,0 g V I I I a  veto Sehmp. 158--159 ~ Dutch Um- 
kristallisieren aus Methano l  k6nnen farblose, prismatisehe Kristalle Veto 
Sehmp. 162--164 ~ (Zers.) gewonnen werden. Leicht 15slieh in Wasser und 
Alkohol. 

CsHllNaO,~. Ber. C 41,37, H 7,64, N 28,95. Gef. C 41,54, H 7,72, N 28,88. 

Isopropylidenaminoxymethylsemicarbazid ( V I I I  b ) 

Eine L6sung yon 3,5 g t~ydrazinhydrat in 15 ml ~;asser wird mit  einer 
BenzollSsung des Isoeyanats (aus 7,25 g Vd) gesehfittelt. Naeh kurzer Zeit 
t r i t t  unter Erw/irmung Kristallisation ein. Man seh~ttelt so lange, bis der 
Isoeyanatgerueh versehwunden ist. Naeh Absaugen und Troeknen werden 
5 g V I I I b  erhalten, das naeh Umkristallisieren aus Methanol bei 129--132 ~ 
(Zers.) sehmilzt. 

CsH12N402. Ber. C 37,49, t I  7,55, N 34,98. Gel. C 37,70, i~ 7,63, N 34,69. 

Das I.s'opropylidenaminoxyacetylderivat dieser Verbindung kann dureh Ein- 
wirkung des Isocyanats auf Isopropylidenaminoxyaeethydrazid (Vd) er- 
baleen werden. Feine, farbl0se Nadeln veto Schmp. 140--141,5~ ' 

C10HlaN504. Bet. C 43,95, t t  7,01, N 25,63. GeL C 43,92, H 7,10, N 25,48. 

N-Isopropylidenaminoxymethyl-N'-phenylharnsto]/ ( V I I I  c ) 

Eine LSsu_ng yon Isopropyliden~minoxymethylisoeyanat in Benzol (aus 
7,3 g ~Iydrazid) wird mi~ 6,5 g Anilin versetzt. Naeh kurzer Zeit trit.t Kri- 



786 A. Frank und K. Riedl:  [Mh. Chem., Bd. 99 

stallisation ein. Naeh 3 Stdn. saugt man ab, wS~seht mit  Benzol und kri- 
stallisiert aus Methanol urn. Es werden 8 g V I I I e  in Form yon farblosen 
Nadeln yore Sehmp. 156--158 ~ erhalten. Gut 16slieh in Methanol, ~ thano t  
und Aceton. 

C11H15N302. Ber. C 59,71, H 6,83, N 19,00. Gef. C 60,02, I-I 6,91, N 19,07. 

N-Isopropylidenaminoxymethyl-N'-methoxylharnsto/] ( V I I I  d ) 

Zu einer LTsung yon etwas mehr als der ber. Menge Methoxylamin irL 
~ ther  gibt man eine BenzollTsung des Isocyanats aus 7,25 g Vd. Nach 3 Stdn. 
wird auf ein kleines Volumen eingeengt und Petrol~ther zugesetzt. Man er- 
h~It 5 g V I I I d ;  aus ~thanol  farblose, prismatisehe Kristalle vom Sehmp. 
95--97 ~ die in Wasser, Methanol, J~thanol und Aeeton leieht 16slich sind. 

C6H13Na03. Ber. C 41,14, I-I 7,48, N 23,98. Gef. C 41,03, H 7,58, N 24,08. 

N-Isopropylidenaminoxymethyl-N'-carb~thoxymethylharnstoff ( V I I I  e ) 

Eine LTsung yon 8,3 g Glyein~thylester in wenig Benzol wird mit  einer 
BenzollTsung des Isocyanats (aus 7,25 g Vd) versetzt. 12 Stdn. hernaeh 
saugt man ab, w~ischt mit  Benzol und dampft die Mutterlauge ein. Es kTnnen 
7,1 g V I I I e  isoliert werden. Nach Umkristallisieren aus Methanol feine 
Nadeln, Schmp. 108--109 ~ Gut lTslich in Wasser, Methanol und ~thanol ,  
schwerer in Aceton und Benzol. 

C9H17N~O4. Ber. C 46,75, H 7,41, N 18,17. Gel. C 46,94, I-t 7,59, N 17,92. 

,Tg-Isopropylidenaminoxymethyl-N'.2-pyridylharnsto]] ( V I I I  ] ) 

Zu einer LTsung yon Isocyanat in Benzol (aus 4,35 g Vd) wird eine Benzol- 
16sung yon 2,82 g 2-Aminopyridin gegeben. Nach 12 Stdn. saugt man die 
Kristalle ab und kristallisiert aus Benzol urn; Ausb. : 3,1 g. Farblose Nadeln 
vom Schmp. 166,5--167,5 ~ 15slich in Alkohol und Benzol. 

C10H14N40~. Ber. C 54,04, H 6,35, N 25,21. Gel. C 54,12, H 6,32, N 25,49. 

N-Isopropylidenaminoxymethyl-N'-triphenylmethylharnsto]] ( V I I I  g ) 

Eine LTsung yon Isocyanat in Benzol (aus 2,9 g Vd) wird nach Zugabe 
einer LTsung yon 5,18 g Triphenylmethylamin in 30 ml Benzol 12 Stdn. bei 
I~aumtemp. gehMten. Hierauf saugt man ab und w~tscht mit  Benzol. Ausb. : 
4,2 g V I I I g  yore Schmp. 177 ~ (kleine Nadeln). 

C~4tt25N302. Ber. C 74,40, H 6,50, N 10,85. Gef. C 74,34, H 6,53, N 10,87. 

N-Zsopropylidenaminoxymethyl-N'-4-rhodanphenylharnsto]] ( V I I I  h ) 

Eine Benzoll6sung des Isocyanats, erhalten aus 2,9 g Vd, wird mit  3,0 g 
4-Rhodananilin versetzt und 4 Stdn. unter RfickfluB erhitzt. Naeh Ab- 
destillieren des Benzols ira Vak. kristallisiert man den l~fiekstand aus Iso- 
propanol urn. Die Substanz bildet feine Nadeln und schmilzt bei 161--163% 

Cz2Hz4N402S. Ber. C 51,78, H 5,07, N 20,13. Gef. C 51,78, H 5,20, N 20,40. 

N-Isopropylidenaminoxymethylurethan ( I X )  

Zu einer aus 11,6 g Isopropylidenaminoxyessigs~urehydrazid erhaltener~ 
BenzollTsung yon Isopropylidenaminoxymethylisoeyanat gibt man 2Oral 
absol. Xthanol und kocht 3 Stdn. unter RfiekfluB. Durch fraktionierte Va- 
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kuumdestil lation k6nnen 9,5 g Urethan als farbloses, diekes 01 gewonnen 
werden, das naeh l~ngerem Stehen im Eissehrank kristallisiert. Sehmp. 
23--25 ~ Sdp.11:118--119 ~ 

C7tt14N~03. Ber. C 48,26, H 8,10, N 16,08. Gel. C 48,36, ~I 8,33, N 15,91. 

1-I sopropylidenaminoxy. 2.methylpropanol.( 2 ) ( X a ) 

Zu einer Grignard-LSsung aus 43 g Methyljodid, 7,3 g ]~{g und 80 ml 
Nther wird eine LSsung yon 22,5 g Isopropytidenaminoxyaeetylchlorid in 
50 ml N~her im Verlauf yon 15 Min. unter Eiskfihlung und Rfihren zugetropft. 
Es scheidet sich ein nahezu farbloses, schweres 01 aus. Nach 1 Stde. wird 
mit  Eis zersetzt, mit  NaC1 ges~ttigt und nach Ans~uern mit  verd. ~-[2SO 4 
mehr/ach mit  Ather extrahiert. Nach Trocknen der NtherlSsung mit Na2SO4, 
Abdestillieren des Nthers und Vakuumdest411ation des gelbliehen l~ohproduktes 
erh~]t man 13,6 g terti~ren Alkohol X a  ats farblose, leiaht bewegliche Fliissig- 
keit yon eigentiimliehem Gerueh. Die Verbindung siedet bei 66~ ram, ist 
gut 16slieh in Wasser und organischen L6sungsmitteln. 

CTH~sN02. Ber. C 57,90, t t  10,41, N 9,65. GeL C 57,99, H 10,56, N 9,54. 

I-Isopropylidenaminoxy- 2,2-diphenyl~thanol- ( 2 ) ( X b ) 

Diese Verbindung kann in analoger YVeise bei der Einwirkung yon Iso- 
propylidenaminoxyaeetylahlorid auf CaI-Isl~igBr gewonnen werden. Sie bildet, 
aus Petrol~ither umkristallisiert, lange farblose Nadeln veto Sehmp. 91 ~ 

C171-I19NO2. Ber. C 75,81, I-I 7,11, N 5,20. Gel. C 75,93, t t  7,22, N 5,08. 

1-Amgnoxy-2-methylpropanol-(2 ) (XI  ) 

14,5 g 1-Isopropylidenaminoxy-2-methylpropanol-(2) werden in 125 ml 
Wasser gel6st, 25 ml konz. HC1 zugesetzt und die Misehung dann 40 Min. 
unter Rfiekflul3 gekoeht. Den n a e h  Eindampfen im Vak. verbleibenden 
festen, weigen I~fiekstand 16st man in wenig Wasser, gthert zur Entfernung 
yon Neutralstoffen mehrmals aus und sgttigt dann mit  festem NaOi~I. Das 
abgesehiedene 01 wird in Nther aufgenommen, die wgBrige Phase noeh mehr- 
mals ausgegthert und die vereinigten ~thera.usz/ige mit  K2COa getroeknet. 
Naeh Abdestillieren des ~thers destilliert man das 1-Amino-2-methyl- 
propanol-(2), Sdp.ia: 76--77 ~ als farblose Fliissigkeit yon sehwaehem Amin- 
gerueh fiber. Ausb. : 4,5 g. 

C4HllNO2. Bar. C 45,69, I-I 10,64, N 13,32. Gel. C 45,97, H 10,60, N 13,55. 

Zur Darstellung des Hydrochlorids versetzt man eine gCher. LSsung der 
Base mit  einer LSsung van tIC1 in Nther. Das Salz (feine Nadeln) sehmilzt 
naeh Umkristallisieren aus Dioxan bei 119--121 o. 

C4HltNO2 �9 I-ICI. Bet. C 33,93, t t  8,.54, N 9,89. Gel. C 33,63, H 8,64, N 9,76. 

Isopropylidenaminoxydiazoaceton (X I I )  

Eine L6sung von 15 g IsopropyIidenaminoxyaeetylehlorid in 30 mI J~ther 
gibt man tropfenweise unter Eiskfihlung zu einer LSsung yon Diazomethan 
(aus 35 g Nitrosomethylharnstoff) in 500 ml Nther. Naeh 2 Stdn. Stehen 
wird der ~ ther  im Vak. bei i0 ~ vardampf~. Als /~fieksband bleiben 15 g 
Diazoketon in Form eines gelben, leieht zersetzliehen 01s, des nicht zur Kri- 
stallisation gebraeht werden kann. Es zersetzt sieh bald unter Entwieklung 
yon Stickstoff und Abseheidung yon gelblichen, amorphen Flocken. 

C6t{9N302. Ber. C 46,45, H 5,85. Gel. C 46,21, H 6,18. 



738 A. Frank and K. Riedl: [Mh. Chem., Bd. 92 

Benzamidoxim-O-essigs(~ur e ( X I I I ) 

a) 21,7 g (0,1 Me1) Benzamidoxim-hydrobromid und 18,9 g (0,2 Mol) 
Monoehloressigsiiure werden in 70 ml Alkohol gel6st, die LSsung mit  Eiswasser 
gekiihlt und unter l~iihren eine L6sung yon 20 g (0,5 Mol) NaOH in 60 ml 
Wasser zugetropft ; die Temp. h~lt man dabei unter 20 ~ Die k lare l~eaktions- 
16sung lgBt man ansehliegend 3 Stdn. bei Raumtemp. stehen und erhitzt her- 
naeh 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Naeh Abdampfen des Alkohols wird mit  
Wasser auf 220 mI verdiinnt und mit  10 mI konz. HC1 angesguert (pH ca. 3,5). 
Naeh kurzer Zeit beginnt die Sgure X I I I  zu kristallisieren. Naeh mehrstdg. 
Stehen wird abgesaugt und dm'eh Umkristallisieren der I~ohsgure aus Essig- 
ester insgesamt 12- - i3  g X I I I  vom Sehmp, 123--124 ~ erhalten. 

b) 43,4 g (0,2 Mol) Benzamidoxim-hydrobremid und 30,5 g (0,22 Mol) 
Bromessigsgure 16st man in 100 ml Wasser und setzt zur gut gekflhlten L6sung 
25,2 g (0,63 Mol) NaOtI,  gelSst in 70 ml Wasser, unter Riihren zu. Die Temp. 
wird unter 20 ~ gehalten und das Reaktionsgemiseh fiber Naeht  stehen ge- 
lassen. ])as z. T. ausgesehiedene Natriumsalz wird auf dem Wasserbad wleder 
in LOsung gebraeht und mit  54 ml Salzsgure (1 : 3) zerlegt. Naeh Umkristalli- 
sieren aus Essigester und  Aufarbeitung der Mutterlauge erhglt man 29,9 g 
Benzamidoxim-O-essigsgure vom Schmp. 124--125 ~ 

Sie gibt mit  I-Iydrazinhydrat in ~thanol  oder Isopropanol ein gut kri- 
stallisiertes Salz, das sieh aus Alkohol umkristallisieren lggt. Es ist leieht 
wasserl6slieh und sehmilzt u. Zers. 

CgHt0N2Oa �9 N~H4. Ber. N 24,77. Gef. N 24,62. 

Benzamidoxim-O-essigsd~uremethylester ( X V a ) 

a) 22 g X I I I  werden in 50 ml Methanol in Gegenwart yon ItCI verestert, 
der iiberseh~issige Alkohol im Vak. entfernt und der tl, fiekstand mit  Soda- 
16sung gewasehen. Man erh~lt 18,7 g Rohester, der aus Benzol-Petrol/~ther 
umkristallisiert werden kann. Weige, geruehlose Kristalle vom Sehmp. 
72--74 ~ (XVa). 

b) 9,7 g Benzamidoxim-0-essigs~ure werden mit  50 ml absol. Methanol 
und 3 ml konz. HzSO4 4 Stdn. unter R/iekflul3 gekoeht. Die Aufarbeitung 
erfolgt wie unter a). Dureh Umkristallisieren aus ca. 25 ml Benzol--Petrol-  
iither 1"1 erh~,lt man 7,3 g Ester X V a  yore Sehmp. 72--74% 

C10Hl~NeOa. Ber. N 13,46. Gel. N t3,65. 

Hydrazid der Benzamidoxim~O-essigsaure ( X  Vbj 

a) 10 g Methylester (XVa) werden mit  10 m] abso]. Alkohol und 25 ml 
74proz. Hydrazin bis zur AuflOsung gelinde erw~rmt. Nach einiger Zeit er- 
starrt  das Gemisch zu einem festen Brei.; nach Absaugen und Waschen mit  
Xthanol wird getrocknet und aus Alkohol umgel6st. Man erh~It 7,5 g Hydrazid 
XVb, das Zur Analyse hei 100 ~ getroeknet wird. Sehmp. 141--142 ~ 

b) 8,8 g 5-Oxo-3-phenyl-dihydro-l,2,4-oxdiazin (XIV) vom Sehmp. 148 ~ 
we~'den mit  4,6 ml 74proz. t tydrazin  2 Stdn. auf 90 ~ erhitzt. Naeh dem Er- 
kalten w~seht man die kristallisierte Masse mit  Alkohol und kristallisiert 
aus 50 ml des gteiehen LOsungsmittels. Ausb. : 6,5 g. 

CgH12N402. t~er. C 51,92, t t  5,81, N 26,91. Gel. C 52,04, H 6,02, N 26,90. 
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Benzamidoxim-O-acetamid ( X V c ) 

4 g Methylester (XVa) l~il]t man in 100 rnl konz. NH3 2 Tage bei !~aurn- 
~ernp. stehen. Es werden 2,5 g ]%ohprodukt erhalten, das nach einrnaligern 
Urnkristallisieren aus Alkohol rein ist. Schrnp. 168--171 ~ 

C91-I11N302. Ber. C 55,95, I-I 5,75, N 21,75. Gel. C 56,02, I-I 5,82, N 21,85 

Benzam~idoxim-O- [ N- ( ~-hydroxy(tthyl ) -acetamid ] ( X V d ) 

4,1 g ~/Iethylester XVa werden rnit 1,2 rnl ~-Arnino~thanol 2 Stdn. auf 
11O ~ erhitzt. Naeh dern Erkalten nirnmt man in Essigester auf, saugt ab und 
kristallisiert das Rohprodukt aus dern gleiehen LSsungsrnittel urn. Ausb. : 
3,9 g, Sehrnp. 125--127 ~ 

C11I-I15N303. Ber. C 55,67, I-I 6,37, N 17,71. Gel. C 55,39, II 6,51, N 17,71. 

Benzamidoxim-O, ( N-cyclohexyl ) -acetamid ( X V e ) 

4,1 g 5{ethylester werden rnit 2,5rnl Cyclohexytarnin 2 Stdn. auf 110 ~ 
erhitzt und das Reaktionsprodukt naeh Waschen mit Essigester aus Alkohol 
urnkristallisiert. Ausb.: 3 g, Schrnp. 194--195 ~ 

C15H21N~O2. Ber. C 65,43, H 7,68, N 15,26. Gef. C 65,38, I{ 7,81, N 15,38. 

Benzamidoxim-O- [ N- ( ~-di(tthylaminoi~thyl ) -acetamid ] ( X V / ) 

Man erhitzt 10,4 g Methylester 3 Stdn. rnit 5,8 g ~-Di~thylarnino/~thyl~rnin 
auf dern siedenden YVasserbad rn~d kristallisiert das Reaktionsprodukt ~us 
20 rnl Essigester urn. Es werden 11,8 g reines Amid vorn Schrnp. ii0--III ~ 
erhalten. 

C15H24N402. Bet. C 61,61, II 8,27, N 19,16. Gef. C 61,63, H 8,47, N 18,83. 

Benzamidoxim-O-acethydrozamsaure ( X V g ) 

Aus 9,78 g Hydroxylarninchlorhydr~t in 25 rnl Methanol und einer LSsung 
yon 1,4 g Na in der gleiehen Menge Methanol wird eine HydroxylarninlSsung 
bereitet und in diese sogleich 4,1 g Ester eingetragen. N~ch Stehen fiber hTacht 
darnpft man irn Vak. zur Trockne ein, nimrnt den Riickst~nd in 15 rnl Wasser 
auf und erw~irrnt bis zur LSsung. Beirn Abk[ihlen kristallisiert das Natriurn- 
salz der tIydroxarns/iure (4,5 g) aus. Aus diesern und der w~iBrigen LSsung 
kSnnen dureh Ans~iuern 3,2 g tIydroxarns~ure gewonnen werden. Aus Essig- 
ester urakristallisiert, schrnilzt XVg bei 144--147 ~ (Zers.). 

CgI-IlllNT303. Ber. C 51,67, I-I 5,30, ~N 20,09. Gel. C 52,02, H 5,38, N 19,80. 
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