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als unterer Phaae und einem Gemisch aus Ather und Benzin (50-70') 2 : 1 unterworfen 
und anschliehnd chromatographiert. Die Lijsungen der Chlorogensiiuren wurden in WED- 
rige b u n g  ubergefubrt und 45 Minuten in 2yoiger Salzsiiure hydrolysiert. Nach weit- 
gehender Neutralisation mit Natriumkarbonatlosung wurde die abgespaltene Kaffee- 
siture mit Ather entzogen und papierchromatographisch festgestellt . 

Wenn im Atherextrakt durch einen hohen Flavongehalt, z. B. in WalnuDbliittern, die 
Verteilung und der Nachweis der Stoffe erschwert wurde, so kesn man aich dadurch 
helfen, dad der witdrige Extrakt wiederholt mit Chloroform awgeachiittelt wird, dm 
p-Cumar- und Ferulasiiure sowie die Oxykumarine entzieht . 

Auf Glerbstoff wurden daa Filtrat A und die Ather- und Essigester-Extrakte rnit 
O,B%iger Gelatinelosung gepriift. Bei Digitalis- und Bitterkleebliittern war das Filtrat A 
zur Entfernung herzwirksamer Glykoside bzw. Bitterstoffe zuvor wiederholt rnit Chloro- 
form ausgeachuttelt worden. In  den von uns als gerbstoffrei bezeichneten Drogen ent- 
stand in keinem Felle eine Fiiliung oder Triibung. Auch mit l x i g e r  Gelatinelosung, die 
10% Natriumchlorid enthielt, t ra t  meist keine Fiillung auf. 

Die Priifungen wurden mit getrockneten BlHttern wiederholt, die, wie oben angegeben, 
auf Filtrat A sowie Ather- und Eeaigeater-Extrakt verarbeitet wurden. Auch wurde die 
wiBrige Usung einea methanolischen Blgtterauszugea eingesetzt . Hier gelang ea nur, ~ U B  
getrockneten Digitalis- und Bitterkleeblirttern ein gerbstoffartiges Produkt in einer AUS- 
beute yon wenigen Mdligramm/kg Droge zu gewinnen, daa wir aIs ein Kondensations- 
produkt der Kaffeesiiure ansehen26). 

Anahrift: Dr. Karl Herrmann. 1nat.f. biolog. Fonrchunr, K6ln. Trajanstr. 17. 

1761. G e r w a l t  Z i n n e r  

Darstellung und Reaktionen 
einiger substituierter N-H ydroxy-urethane 

W. Mitteilung iiber Hydrorylnmin-Derivatel) 
Aus dem Institut fur Pharmazeutiache Chemie und Lebensmittelchemie 

der Universitiit Marburg/Lahn 
(Eingegangen am 2. November 195R) 

Das schon 1894 von A. Hantzsch2) hergestellte N-Hydroxy-urethan (Carb- 
hydroxamsaure-athylester I) iet als eine nicht unzersetzt destillierbare Flussigkeit 
beschrieben, die sich zu I1 und 111 methylieren laBt3)4). 

I IT I11 

l )  Biaher: ,.Zm Chemie de8 N-Hydroxy-piperidins" 

%) Ber. dtach. chem. Ges. 27, 1254 (1894). 
3, L. V. Jones, Am. chem. J. 20, 1 (1898), niiml. S. 38-51. 
') R. T. Major und E. E'. Fleck. J. Amer. chem. SOC. 50, 1479 (1928). 

a) VI. Mitteil. 0. Cinner, Chem. Ber. 91, 1788 (1968) 
b) V. Mitteil. 0. &inner, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292/64, 1 (1959). 
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Im Zusammenhang mit Ac ylierungsreaktionen von Hydroxylaminderivatenlb)S)8) 
interessierte die zu 11') isomere Verbindung IV, sowic deren N-Alkyl- und 
Esterhomologen. Diese N-Carbalkoxy-N-alkyl-hydroxylamine V (,,N-Alkyl-N- 
hydroxy-urethane") konnten in glatter Reaktion durch Umsetzung der N-Alkyl- 
hydroxylammoniumchloride in waJ3rigem Alkali mit den entsprechendcn Chlor- 
ameisensaure-estern gewonnen werdens). 

C2H,-0-C--N/ 
R" R' Sdp. 

__ __________ - ___ CH3 

/I 'OH v a: CH, CH, 18 Torr 9% 
IV 0 b: C,H, CH3 16Torr 98" 

C:  C,H,-CH, CH, 0,2 Torr 160-170" 
(Luftbad) R' 

R"O-C--N/ 
d: C,H, CZH, 13 Torr 98" 
e: C,H, nC,H, 13 Torr 1 0 6 1 0 8 "  

( 1  \OH 
v 0  

Die Acylierung tritt bei glcichmolarem Umsatz praktisch ausschliedlich am 
Stickstoff ein ; iiberschiissiger Chlorameisensaure-ester acyliert am Sauerstoff, so 
dad beim Molverhaltnis 1 : 2 in fast quantitativer Ausbeute N,O-Bis-carbalkoxy- 
N-alkyl-hydroxylamine VI gebildet werden. Diese Verbindungen geben erwartungs- 
gcmal3 kcintn positiven Ausfall der Eisenchloridreaktion, die bti I und V zum 
Auftreten einer tiefdunkelvioletten Farbe fiihrt. 

Im Gzgensatz zu anderen N-Alkyl-hydroxamsauren, z. B. N-Methyl-acethy- 
droxamsaure (VI1)Q) lassen sich die 01s N-substituierte Carbhydroxamsaure-ester 
aufzufwenden Verbindungen V bemerkenswert lticht isolieren und unzersetzt 
destillieren. 

CH, 

'1 \O-C-OR II \OH 
RO-C---K /R CH,-C -K/ 

0 II 0 
VI 0 VII 

Die zur Synthese benotigten N-Xthyl- und N-n-Propylhydroxylammonium- 
chloride wurden nach einem Verfahren gewonnen, welches der Reduktion des Nitro- 
methans mit Zinkstaub zu Methylhydroxylaminlo) entspricht ; gegeniiher der mo- 
dernen Methode der Elektroreduktionll) konnten keine Nachteile fcstgestellt 
werden. Auch bei Verwendung der rohen, nur durch Umlosen in Alkohol von 
Ammonchlorid befreiten Reduktionsprodukte wurden ausschliefllich die cnt- 
sprechenden N-carbalkoxylierten Hydroxylamine isoliert. 

Eine stufenweise Acylierung erlaubt es, an N und 0 verschiedene Acylgruppen 
in das Hydroxylamin einzufuhrtn. So wurde die N-OH-Gruppe auDer durch 

,) 0. Zinner, Chem. Ber. 91, 302 (1958). 
8, a. Zinner, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 291/63,7 (1958); Angcw. Chem. 69, 

7, Siehe a. W. Truube, I I .  Ohlendorf und H .  Zander, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1477 (1920). 
Aryliertc Carbhydroxamsiiure-estcr sind bereits bekannt : 1. Bamberger und F .  Tschinter 

204 (1957). 

Ber. dtach. chem. Ges. 52, 1120 (1919). 
O) 0. Exner, Coll. czechoslov. chem. Commun. 16, 258 (1951). 

lo) E.  Beckmunn, Licbigs Ann. Chern. 365, 204 (1909) in der Ausfiihrung von J .  Meisen- 

11) M .  W. Leeds und a. B.  L. Smith. J. Elektrochem. SOC. 98, 129 (1951). 
heimer und L. If. Chou, Liebigs Ann. Cbem. 539, 78 (1939). 
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Umsetzung mit Chlorameisensiiure-estern auch mit Benzoylchlorid, Acetylchlorid, 
sowie durch Adagerung an  Keten und Phenylisocyanat acyliert (VIII, IX). 

R"0-C-N/ 
R" R' It Sdp. 

- - R' 

), \O-C-R VIII a: CtH, CH, CHX-0 14 Tom 108' 
b: C,H, CH, C,H,-O 18 Tom 118' 
c: C,H, CH, C,H,-CH,-0 18 Tom 188' 
d:  C,H, CH, C,H, 14 Tom 168-170° 

R' e :  C,H, C,H, C,H, 16 Tom 174-178' 
R"0-C--N/ f: C,H, CH, CH, 18Tom 94" 

14 Tom 108" 
15 Tom 120' 

VIII li 

0 /J 
I \o-C-NH-C,H, 

g: C,H, nC,H, CH, 
h: C,H, nC,H, CH,-0 IX 

Im Gegensatz zu den gewohnlichen Hydroxamsiiuren sind die Carbhydroxam- 
saure-ester in der Lage, durch Aufspaltung der Estergruppe eine weitere Reak- 
tionsmoglichkeit zu bieten. So konnten die durch Anlagerung von V an Phenyliso- 
cyanat gewonnenen N-Alkyl-0-anilinoformyl-carbhydroxamsiiue-ester IX durch 
Behandeln mit an-NaOH unter Alkoholabspaltung zu 2-Alkyl-4-phenyI-3,5-dioxo- 
1,2,4-0xadiazolidinen (XI) cyclisiert werden. Ausgehend von N-Alkylh ydroxyl- 
aminen (X) sind dafiir also insgesamt drei Reaktionsschritte notwendig: 

0 
I 
( 

II 
R-XH-OH --t R-N/ C-oR4 T1 XT/ 

'0' 
\OH 

II 
0 

X V IX XI 

Die entstehenden, gut kristallisierenden Derivate sind m. W. die ersten Vertreter 
des Ringsystems XII. aber  ihre Darstellung und Eigenschaften wird in einer 
folgenden Publibtion noch ausfiihrlich berichtet werdenl2). 

Auch aus I lieBen sich durch Acylierung mit Chlorameisensaure-ithylester N,O- 
Bk- und N,N,O-Tris-carbathoxy-hydroxylamin (XI11 und XIV) erhalten. Bei der 
Einwirkung von Chlorameisensaure-benzylester auf Hydroxylamin wurde auch 
bei dem Molverhaltnis 2 : 1 an Stelle der Bis-acyl-Verbindung Tris-carbobenzoxy- 
hydroxylamin isoliert. 

0 
HN-- C=O . H  I! j j c,H,-o-c--w( C- 0- CtH, 

1 1  '0-C-0-C,H, C,H,-O-C--N/ 
1) \O-C-0-C,H, 
0 II 

0 

0 I1 O=C NH 
'0' 0 

XI1 XI11 XIV 
Bei der Einwirkung von Keten auf I wurde kein einheitliches Acetylderivat er- 

halten, und beim Versuch der Anlagerung an Phenylisocyanat wurde dieses bis 
zur Halfte in N,N'-Diphenylharnstoff uberfiihrt. 

l*) Biehe a. 0. Zinner, Naturwissenschaften 46, 14 (1959). 
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Die neu dargestellten N-Carbalkoxy-N-alkyl-hydroxylamine (V) wurden nach 
der Einwirkung von Schwefeldioxyd in Chloroform unverandert wiedergewonnen. 
Sie verhalten sich also ganz anders als die N,N-Dialkyl-hydroxylamine (XV), die bei 
der gleichen Behandlung Sulfamidsiiuren (XVI) bildenI3). Dies deutet darauf hin, 
daD die Acylierung des Stickstoffs auch durch Kohlensaure-ester ausreieht, um 
gemaD der Mesomeriemoglichkeit XVII das unverbundene Elektronenpaar des 
Stickstoffs so weit zu beanspruchen, da13 es fur elektrophile Anlagerungsreak- 
tionen wie der Anlagerung von Schwefeldioxyd nicht mehr zur Verfugung steht. 

e 
XV XVI XVII 

Da der ubergang von Sauerstoff aus Persauren a d  Stickstoff (oder Schwefel) 
ebenfalls elektrophil erfolgt, unterscheiden sich die acylierten Hydroxylamine auch 
im Verhalten gegeniiber iitherischer PhthalomonoperEaure von den Dialkyl- 
hydroxylaminen (XV). Bei diesen betragt der Persaureverbrauch ) 2 Mol /Mol, 
bei jenen nur etwa 0,3 Mol/Mol. Fiir diese Erscheinung, daD also eine Acylgruppe 
die elektrophile Anlagerung an den Stickstoff erschwert bzw. sogar verhindert, 
spricht ebenfalls das Unvermogen der dialkylierten Saureamide XVIII und XIX, 
mit Persauren zu N-Acyl-N,N-dialkyl-aminoxyden der Typen XX und XXI zu 
reagierenl4). 

Verbrauch an Phthalomonopedure in Btherischer Losung 
pro Mol Substanz in 34 Stdn. <- >-OH ) 2 Mol 

(CgH6)zK- OH ) 2 Mol 

\N-OH 
CH3 

I1 
CzH5- 0-C/  

0 
CZH, 

\X--OH 
C,H,-O--C/ 

II 

- 0,3 Mol 

- 0.3 Mol 

la) R. Wolffenstein, Ber. dtsch. chem. Gee. 26, 2991 (1893); L. Mamlock und El. Wolflemtein, 

14) U. Zinner, noch unveroffentlicht. 
Ber. dtach. chem. Ges. 33, 159 (1900); U. Zinner, 1. c . ~ ) .  



In beater tfbereinstimmung damit steht die Arbeit von KlageP),  daS auch eine 
Alk  y l i e r u n g  solcher Verbindungen XXII nicht moglich ist und die entsprechen- 
den Alkylderivate XXIII (,,Carbonamidiumeal.ze", ,,Acylammoniumealze") nur 
durch Umsetzung von tert. Aminen mit Saurechloriden in Gegenwart von Antimon- 
pentachlorid hergestellt werden konnten. 

. f B  
RO-C-NR2 R--C -NR2 R2N-C- R ' Rsh' -C -R' S bC1,B 

0 0  II c 0 I. 0 I I I  .1 
0 0  
XX XXI XXII XXIII 

Der Deutachen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, danke ich fur eine 
Sachbeihilfe. 

lkachreibpnll dcr Venuehe 

N -  A l k y l - N - h y d r o x y - u r e t  h a n e  

N-Car b i t  hox y- N- me t h yl- hydro x ylamin (Vb) 
Unter Eiskiihlung und stindigem Riihren gibt man in 66 ccm 3n-KaOH zuniichst 

8,5 g N-Methylhydroxylammoniumchlorid10) und llBt anschlieBend 11,0 g Chlorameisen- 
siiureiithylester lengsam zutropfen. Nach SIUttigen mit NaCl wird mehrmals auage&t,hert 
und die kherechicht iibctr Na,SO, getrocknet. Dam treibt man den Ather ab und deatil- 
liert daa verbleibende orange gefilrbte Rohprodukt. Mit Sdp.,, 98" geht ein farbloses 01 
iiber, welches in Waaser mit FeCI,-Lasung eine intensive Blaufiirbung zeigt. Ausb. 7,3 g 
(60% d. Th.). 

C,H,NO, (119,l) Ber.: C 40,33 H 7,62 h' 11.76 
Gef.: ,, 40,41 ,, 7,72 ,, 11.77 

N-Carbomethoxy-N-methyl -hydroxylemin  (Val 
Nach der gleichen Vomchrift aus 8,6 g N-Methylhydroxylammonium-chlorid, 66 ccm 

3n-%OH und 10,O g Chlorameisensirure-methyleater. Sehr leicht wesserlosliches, farb- 
losea 61, Sdp.,, 93", Blaufiirbung mit FeCI,. Ausb. 4,O g (38% d. Th.). 

C,H,NO, (105,l) Ber.: C 34,28 H 6,72 K 13,33 
W.: ,, 34,56 ,, 6,90 ,, 13,23 

N - C arb  o b en zo x y - N - met h y 1 - h y dr o x y 1 am i n (V c) 
Nach der gleichen Vorschrift au8 8.5 g N-Methylhydroxylammonium-chlorid, 66 ccm 

3n-NaOH und 17,O g Chlorameisensirure-benzyleater. Farblosea 61, Sdp.,,, 180-170° 
(Luftbad), Blaufiirbung mit FeCI,. Ausb. 8,s g (60% d. Th.). 

N-Carbithoxy-N-ithyl-hydroxylamin (Vd) 

tragt anschlieBend unter guter Kiihlung und heftigem Riihren 110,O g Zinkstaub in 
kleinen Anteilen ein, so daB die Temperatur im ReaktionsgefbB zwischen 0 und + 10" 
bleibt. Nach soharfem Abnutschen wird dae Filtrat mit HCI neutralisiert und der durch 
Einengen i. V. erhaltene Kristallbrei durch UmlaSen in Bthanol von NH,Cl befreit. 

20 g dea so erhaltenen rohen N-Bthyl-hydroxylammonium-chlorids werden nach obiger 
Vorschrift rnit 20,O g Chlorameiseneirure-athylea~r und 66 ccm 5x1-NeOH umgeaetzt. 
Farblosea 61, Sdp.,, 98", Blaufkbung mit FeCI,. Ausb. 9,0 g. 

C,II,,NO, (181.2) Ber.: N 7,73 Gef.: N 7,39 

In eine Lbsung von 25.0 g NH,CI in 400 ccm Wasser gibt man 50,O g Nitroithen und . 

C,H,,NO, (133,2) Ber.: C 45,lO H 8,33 N 10,52 
Gef.: ,, 45,46 ,, 8,57 ,, 10,49 

16) F.  K&qa nnd E .  Zange, Liebiga Ann. Chem. 607, 35 (1957). 



334 Zinner 
Archiv der 
Pharmazie 

N - C ar b ii t h o x y - N -n ~ pro  p y 1 - h y d r  o x y 1 a m  i n (V e) 
Nach dergleichen Vorschrift erhiilt man am 50,Og 1-Nitropropan, 21,Og NH&l und 95,Og 

Zinkstaub eine Kristallmwe von rohem N-n-Propyl-hydroxylammonium-chlorid. Hier- 
von werden 14 g Rohprodukt, 66 ccm 3n-NaOH und 11,0 g Chlorameisemiiure-athyleater 
umgesetzt. Farbloses 01, Sdp.,, 106-108", Blaufkbung mit FeC1,. Ausb. 12.5 g. 

C,H,,NO, (147,Z) Ber.: C 48,96 H 8,90 K 9,52 
Gef.: ,, 49,07 ,, 9.08 ,, 9,54 

K,0-Bis-acyl-N-alkyl-hydroxylamine 
K,O-Bis-carbiithoxy-K-methyl-hydroxylamin (VII Ib)  

Unter Eiskiihlung und standigem Riihren tr&@ man in 100 ccm 3n-NaOH 8,5 g 
N-Met~hylhydroxylammonium-chloridlo) ein und 160t anschlieDend 22,O g Chlorameken- 
siiure-hthylester langsam zutropfen. R'ach Sattigung mit NaCl wird mehrmals a m -  
geiithert und die kherschicht uber Ka,SO, getrocknet. Dann treibt man den Ather ab 
und destilliert daa verbleibende Rohprodukt. Mit Sdp.,, 116" geht ein farbloses 61 uber, 
welches in W w e r  mit FeCl, keine Farbung gibt. Ausb. 18,O g (94% d. Th.). 

C,H,,SO, (191,2) Ber.: C 43,97 H 6,85 K 7,33 
Gef.: ,, 44,19 ,, 7,04 ,, 7,44 

N-CarbLthoxy-O-carbomethoxy-?\'-methyl-hydroxylamin ( V I I I a )  
12,O g N-Carbiithoxy-h'-methyl-hydroxylamin (V b) werden unter Eiskiihlung und 

st.&ndigem Riihren in 50 ccm 2n-NaOH eingetrqen und anschliel3end tropfenweke rnit 
10.0 g Chlorameisensiiure-methylester versetzt. Nach der wie oben beachriebenen Auf- 
arbeitung erhalt man cin farblows 01 vom Sdp.,, 108", daa mit FeCl, keine Farbung 
gibt. Auub. 16,2 g (92% d. Th.). 

C,HllKO, (177,Z) Ber.: C 40,68 H 6,26 X 7,91 
Gef.: ,, 40,93 ,, 6,43 ,, 7,91 

N-Carbathoxy-O-carbomethoxy-~-n-propyl -hydroxylamin ( V I I I  h) 
Kach der gleichen Vorschrift aus 7,5 g N-Carbathoxy-P3-n-propyl-hydroxylamin (V e), 

25 ccm 2n-NaOH und 5.0 g Chlorameisensiiure-methyleater. Farblosea 01, Sdp.,, 120°, 
keine Farbung mit FeC1,. Ausb. 7,8 g (76% d. Th.). 

C,H,,;"iO, (205,2) Ber.:' C 46,82 H 7.37 N 6,83 
Gef.: ,, 47,OO ,, 7,61 ,, 7,07 

K-Carblthoxy-0-carbobenzoxy-N-methyl- h y d r o x y l a m i n  ( V I I I  c) 
Nach der gleichen Vorschrift aus 12,O g N-Carbathoxy-N-methyl-hydroxylamin (V b), 

50 ccm 2n-NaOH und 17,O g Chlorarnekensiiure-benzyle4ter. Nach einem grol3eren Vor- 
lauf ab 90" wurde mit Sdp.,, 186" ein farblosea 01 erhalten, daa mit FeCI, keine Firbung 
zeigte. Ausb. 16,O g (63% d. Th.). 

C,,H,,KO, (253,3) Her.: C 56,91 H 5,97 ?S 5 3 3  
Gef.: ,, 57,20 ,, 6,17 ,, 540 

N-Carbathoxy-0-acetyl-N-methyl-hydroxylamin ( V I I I  f )  
12,O g N-Carbathoxy-N-methyl-hydroxylamin (V h) werden in 50 ccm Chloroform ge- 

liist und bei 0" bis zur Siittigung mit Keten behandelt. Die schwach gelb gefkbte Losung 
wird anschliel3end i. V. vom Chloroform befreit und der dunkelgefarbte Riickstand destil- 
liert. Sdp.,,94°,farbloses01,d~ mit FeCl, keineFarbunggibt. Ausb. 13,5 g (850/,d. Th.). 

C,H,,XO, (161,2) Ber.: C 44,72 H 6,88 N 8,69 
Cef.: ,, 44,91 ,, 7,03 ,, 8,63 

. 

16) Die gleiche Substanz war auf anderem Wege bereita hergeetellt worden: L. W. Jona 
uiid H. E .  Oesper, J. Amor. chem. SOC. 36, 725 (1914). 
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N-Carbiithoxy-0-acetyl-N-n-propyl-hydroxylamin ( V I I I  g) 
In einem 25O.ccm-Rundkolben werden 50 ccm Chloroform mit 7.5 g N-Carbiithoxy- 

N-n-propyl-hydroxylamin (V e) und 4,O g K,CO, versetzt. Nach Anbringen eines Riick- 
fluBkiihlers I&& man dann unter gleichzeitigem gelindem Erwirmen eine %sung von 
4,O g Acetylchlmid in 20 ccm Chloroform zutropfen und erhitzt anschliehnd 2 Std. 
zum Sieden. D I ~  nach dem Erkalten erhaltene Filtrat wird i. V. vom Chloroform be- 
freit und der Rtickstand destilliert. Farbloses 01, Sdp.,, 108", keine Fiirbung mit FeCI,. 
Ausb. 7,3 g (77% d. Th). 

C,H,,NO, (189,2) Ber.: C 50,78, H 7,99 N 7,40 
Gef.: ,, 51,14 ,, 8,17 ,, 7,42 

N-Carbiithoxy-0-benzoyl-N-methyl-hydroxylamin ( V I I I  d)  
Nach der gleichen Vorschrift werden 12.0 g l\'-Carbiithoxy-N-methyl-hydroxylamin 

(V b) in 50 ccm Ather, 7,O g K,CO, und 14,O g Benzoylchlorid in 30 ccm Ather umgesetzt. 
Nach Cstiindigem Erhitzen unter RUckfluB wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Man 
erhirlt mit Sdp.,, 168-170° ein farbloses 01, das mit FeCl, keine Farbung gibt. Ausb. 
12,3 g (65% d. Th.). 

C,,H,jNO, (223,2) Ber.: C 59,18 H 5,87 N 6,28 
Gef.: ,, 59,41 ,, 5,98 ,, 6,26 

N - C ar b ii t h o x y - 0 -be  n z o y 1 - N - ii t h y 1 - h y d r o  x y 1 a m  i n (V I I I e)16) 
Nach der gleichen Vorschrift aus 4,O g N-Carbiithoxy-N-iithyl-hydroxylamin (V d) in 

30 ccm Ather, 2,2 g K,CO, und 4,2 g Benzoylchlorid in 20 ccm Ather. Farbloses 61, 
Sdp.,, 174--176', keine Firrbung mit FeCl,. Ausb. 6,O g (85% d. Th.). 

C,,H,,KO, (237,25) Ber.: C 60,76 H 6,37 N 5,90 
Gef.: ,, 61,14 ,, 6,64 ,, 6,11 

N,O-Bis-carbitthoxy-hydroxylamin ( X I I I )  
1. Unter Eiskiihlung werden 10,5 g N-Hydro~yurethan~) in 33 ccm 3x1-NaOH gelost 

und anschliehnd unter Riihren und beibehaltener Kiihlung mit 11,0 g Chlorameisen- 
siiure-iithylester. versetzt. Die nach der Umsetzung sich abscheidende schwere Schicht 
nimmt man in Ather auf, siittigt anschlieIlend die wiiSrige Schicht mit NaCl und zieht 
sie mehrmals mit Ather Bus. Nach dem Trocknen der vereinigten Atherliisungen iiber 
Na,S04 und Vertreiben des Athers i. V. erhirlt man eine gelbliche Fliissigkeit, die 
nach zweifacher Destillation ein farblosea 01 vom Sdp.,, 144" ergibt. Keine Flirbung 
mit FeCl,. Ausb. 12,5 g (71% d. Th.). 

2. I n  eine Mischung von 50 ccm 6,-NaOH und 26 ccm Waaaer triigt man unter Eis- 
kiihlung und stiindigem Rtihren 7,O g Hydroxylammonium-chlorid ein und liiBt an- 
schlieknd langsam 22,O g Chlorameisensiiure-iithylester zutropfen. Daa Reaktions- 
produkt wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 11.0 g (02% d. Th.). 

C,H,,NO, (177,2) Ber.: C 40,68 H 6.26 N 7,91 
Gef.: ,, 40,57 ,, 6,35 ,, 7,83 

N ,N , 0 - Tr is - car  b a t  ho x y - h y d r  o x y 1 a m i n  (X 1V) 
9,0 g N,O-Bis-carbiithoxy-hydroxylamin (XIII) werden unter Eiskiihlung und Riihren 

in eine Mischung von 16.6 ccm 3n-NaOH und 20 ccm Wasser eingetragen; anschlieSend 
lfdt man 5,6 g Chlorameisensiiure-ithylester langsam zutropfen. Die mit NaCl gesiittigte 
Reaktionsmischung wird mehrmals ausgeirthert, die hherschicht iiber Na,SO, getrocknet 
und der Ather i. V. entfernt. Man erhiilt ein farbloses 61 vom Sdp.,, 108". welches mit 
FeCl, keine Firbung gibt. Ausb. 8,6 g (69% d.  Th.). 

C,H,,NO, (249.2) Ber.: C 43,37 H 6,07 N 5,62 
Gef.: ,, 43,68 ,, 6,18 ,, 5,71 

N ,N , 0 - T r  is - car  b o b e n  zo x y - h y d r  o x y 1 a m  i n (X I V  : shtt  C2H &: C 6H sCH,) 
Eine Liisung von 1,4 g Hydroxylammonium-chlorid in 20 ccm In-KaOH wird unter 

heftigem Riihren tropfenweise mit 10,5 g Chlorameisensiiure-benzylester versetzt. Man 
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riihrt noch 1 Std. weiter, nutscht d a m  den klumpigen Niederschlag scharf ab und kristalli- 
siert ihn aus Chloroform/Petroliitber um. Ausb. 7,5 g (86% d. Th.). Schmp. 86-88' 

C,4H,,N07 (435,4) Ber.: C 66,20 H 4,86 N 3,20 
Gef.: ,, 66,57 ,, 5,07 ,, 3.09 

Die gleiche Verbindung wird in weniger reiner Form auch bei der Umsetzung von 
1,4 g Hydroxylammonium-chlorid in 20 ccm 3n-NaOH mit 7,O g ChlorameiseneHure- 
benzylester an Stelle des N,O-Bis-carbobenzoxy-hydroxylamins (C,,H,,XO,) erhalten. 
Ausb. 4,l g (710/:, bezogen auf Chlorameisensaure-bebylester). Schmp. nach 5maligem 
Umkristallisieren aus Chloroforrn/PetroliLt&r 83-88'. 

Ber. f. C,,H,,h'O, (301,3) C 63,78 H 5,02 N 4,65 
Ber. f. C,,H,,NO, (435,4) ,, 66,ZO ,, 4,86 ,, 3,20 

Gef.: ,, 6636 ,, 5,07 ,, 3,67 

B e h a n d l u n g  v o n  N - H y d r o x y u r e t h a n  (I) m i t  K e t e n  
10,5 g N-Hydroxyurethan (I) wurden in 50 ccm Chloroform gelost und bei 0' his zum 

Aiiftreten einer Gelbfiirbung mit Keten behandelt. Nach Entfernen des Chloroforms i. V. 
wurde ein 01 erhalten, aus dem mit Sdp.,, 118" eine farblose Fliissigkeit destillierte. 
Ausb. 9,2 g. 

Die Analysendaten entsprachen einem Gemisch von N-Carbathoxy-O-acetyl-hydroxyl- 
amin (A) und N-Carbathoxy-K,O-his-acetyl-hydroxylamin (B): 

Ber. f. A = C,H,PI'O, (147.1) C 40,81 H 6,17 N 9,52 
Ber. f .  B = C7HllN06 (189,2) ,, 44,44 ,, 6,86 ,, 7,41 

Gef.: ,, 43,09 ,, 6,06 ,, 8,52 
B e h a n d l u n g  von N-Carbathoxy-N-alkyl-hydroxylaminen m i t  Schwefel-  
d i o x y d  

Durch die Ldsungen von jeweils 'lao Mol N-Carbathoxy-N-methyl-hydroxylamin (V b), 
N-Carbhthoxy-N-itthyl-hydroxylamin (V d)  und N-Carbathoxy-N-n-propyl-hydroxyl- 
amin (V e) in 50 ccm Chloroform wurde 30 Min. lang ein mal3iger Strom getrockneten 
Schwefeldioxyds geleitet. Es trat keine ErwHrmung ein, und nach dem Entfernen dea 
Ldsungsmittels i .  V. wurden die Ausgangsstoffe unveriindert wiedergewonnen. 

E i n  w ir k u ng vo n P h t h a lo  mono per  s ii u r  e 

molaren Menge atherischer Phthalornono~ersaure~~) versetzt : 
N-Hydroxypiperidin (XV: K, = -[CH,],-)1S) 
N,N-Diiithylhydroxylamin (XV: R = C,H,)'O) 
N-Carbbthoxy-N-methyl-hydroxylamin (V b) 
N-Carbathoxy-N-athyl-hydroxylamin (V d)  
N,N-Ditithylmrbamidsaure-athylester (XVIIJ)20) 
N,N-Diathylacetamid (XIX)*l) 

Die folgenden Verbindungen wurden in atherischer Liisung mit einer etwa 3- bis Bfach 

Nach 24stiindigem Stehen wurde die unverbrauchte Persiture jodometrisch bestimmtl,). 
Der pro Mol Substanz berechnete Verbrauch an Persiiure ist in der Tabelle des theore- 
tischen Teils aufgefiihrt. _- 

17) H. BGhme, Ber. dtsch. chem. Gea. 70. 379 (1937). 
la) R.  WoZ//enatein, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2777 (1892), in der Ausfiihrung (Kalium- 

carbonat-Methode) nach Cl .  Schdpf u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 559,1(1938), niiml. S. 40/41. 
lo) W. R. Dunelan und E. U o d d h y ,  .J. chem. SOC. (London) 75, 1004 (1899). in der gleichen 

Ausftihrung wie vorstehend. 
20) J .  u. Bruun, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2286 (1903). 
a*) A. Pi&. Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 3011 (1890). 
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