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FRIEDRICH BECKE und GERHARD MUTZ 

Uber die Reaktion von Hydroxylamin mit Acrylsaurederivaten 

Aus dem Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen am Rhein 

(Eingegangen am 23. Dezember 1964) 

Acrylslureester und Hydroxylamin lassen sich glatt zu b.P'-Hydroxylimino- 
bis-propionslureestern umsetzen. Mit iiberschiissigem Hydroxylamin entsteht 
p.P'-Hydroxylimino-dipropionsaure-ester-hydroxylamid. Acrylhydroxamslure 
entsteht bei derartigen Umsetzungen nicht; man kann sie aus Acrylslurechlorid 

und Hydroxylamin erhalten. 

Bei ihren Untersuchungen uber die Umsetzung zwischen Hydroxylamin und unge- 
sattigten Estern hatten L. W. JONES und L. NEUFFER 1 )  aus Acrylsaure-Bthylester und 
Hydroxylamin in guter Ausbeute eine kristalline Verbindung erhalten und ihr die 
Konstitution I der Acrylhydroxamsaure zugeschrieben. 

I 

V 

I 
N-OH 
I c H,- c H, -<, 

1v 
+H,NOH 
(-HOR) 1 

R CzHs 

P R  
c H,- CH,- 6-0- H 

N - 0 - H - 0  0 N-O-H .....o =c-& 
I 
0 

/ 

( i H 2 - c H z - e R  /CHz-C$b,OR 
6 HZ-CHZ-  G L o H  A - - 5 'CH,-CH, 

VI  V I I  

I N-OH 

HOH 

V 

Wir hielten die von den genannten Autoren postulierte Reaktionsweise fur wenig 
wahrscheinlich : Aus der polaren Grenzstruktur I1 heraus sollte der u n g e t t i g t e  Ester 
befahigt sein, sich mit der elektronenarmen P-Methylengruppe elektrophil an Hydroxyl- 
amin zu addieren unter Bildung von 111. Dieses sollte wiederum zur P-Addition an 
eine weitere Molekel Acrylester befahigt sein, die zum P.P'-Hydroxylimino-dipropion- 
saure-diathylester (IV) fiihren muI3te. 

1) J.  Amer. chem. SOC. 39, 659 (19171. 
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Als wir Acrylsaure-athylester mit Hydroxylarnin im Molverhaltnis 2 : 1 urnsetzten, 
erhielten wir tatsachlich in guter Ausbeute IV (R = CzHs), Schmp. O", dessen Konsti- 
tution aul3er durch Analysendaten und Molekulargewichtsbestirnrnung dadurch ge- 
sichert erscheint, dal3 das IR-Spektrurn weder Vinyl- noch Saure-Banden enthalt. 

Die Urnsetzung von IV rnit Hydroxylarnin im Molverhaltnis 1 : 1 fiihrte glatt zurn 
Mono-Hydroxarnsaurederivat V (Schmp. 11 5 - 116"), dessen IR-Spektrurn Banden 
bei 1730 und 1625/crn aufweist, die auf die Anwesenheit von Ester- und Saurearnid- 
gruppen hindeuten, Vinylbanden dagegen fehlen. V erwies sich als die Substanz, die 
schon JONES und NEUFFER in den Handen gehabt und der sie irrtiirnlich die Formel I 
zugeschrieben hatten. 

Die Urnwandlung von V in eine Bis-Hydroxarnsaure gelang auch bei Einsatz iiber- 
schussigen Hydroxylamins nicht. V ist offenbar durch starke intramolekulare Wasser- 
stoffbriickenbindungen (etwa irn Sinne von Forrnel VI oder auch VII) stabilisiert. 
Diese Bindungen deuten sich durch breite Banden bei 3570-2300/crn im Infrarot- 
spektrum an. 

Anders als der Acrylsaureester verhielt sich Acrylsaurechlorid gegenuber Hydroxyl- 
amin. Das Chlorid erwies sich erwartungsgernafi als starkeres Acylierungsmittel, bei 
dern der nucleophile Angriff des Hydroxylarnins an der Carbonylgruppe einsetzen 
konnte. Es entstand daraus Acrylhydroxamsaure (I). Das Infrarotspektrurn dieser 
Substanz zeigt erwartungsgernaB Banden bei 990, 1058, 1613 und 1949/crn, die auch 
das Spektrurn von Acrylarnid aufweist, irn Gegensatz zu diesern aber noch eine starke, 
breite Absorptionsbande von 2700-3570/crn. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

p.p-Hydroxylimino-dipropionsaure-diathylester (I V )  : Zu einer frisch bereiteten Losung von 
33 g (1.0 Mol) Hydroxylamin in 500 ccm Methanol gibt man bei 15 -20" unter Riihren 200 g 
(2.0 Mol) Acrylsaure-uthylester, riihrt dann noch 1 Stde., destilliert das Losungsmittel i. Vak. 
ab, nimmt den oligen Riickstand in wenig khan01 auf und kiihlt die Losung auf -40". ZV 
fallt in farblosen Nadeln aus und wird mehrmals aus kaltem khanol  umkristallisiert. Schmp. 
0"; n'," 1.4579. Ausb. 95 g (41 %). (Die Hydroxylaminlosung wird durch Umsetzen von 
[H3NOH]Cl mit der aquivalenten Menge Natriummethylat in Methanol erhalten. Vorn aus- 
gefallenen NaCl wird vor der weiteren Umsetzung abgenutscht.) 
CloH19N05 (233.3) Ber. C 51.5 H 8.2 N 6.0 0 34.3 Gef. C 51.3 H 8.7 N 6.0 0 33.8 

Mo1.-Gew. 230 (kryoskop. in Cyclohexan) 

~.~-Hydroxylimino-dipropionsaure-athylester-hydroxylamid ( V )  : Wie oben beschrieben, 
setzt man 33 g Hydroxylamin in Methanol mit 100 g Acrylsaure-athylester um. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels hinterbleibt ein Kristallbrei, aus dem sich durch Umkristalli- 
sieren aus Essigester V rein gewinnen 1aBt. Schmp. 115- 116". Ausb. 69 g (63 %). 

CsH16N205 (220.2) Ber. C 43.6 H 7.3 N 12.7 Gef. C 43.6 H 7.3 N 13.0 

Acrylhydroxamsaure ( I ) :  Zu einer Losung von 66 g (2.0 Mol) Hydroxylamin in 1000 ccm 
Methanol gibt man unter Riihren und Kiihlen 90.5 g Acrylsuurechlorid (1.0 Mol), das rnit 
0.5 g Hydrochinon stabilisiert ist. Die Temperatur darf wahrend der Zugabe 15" nicht iiber- 
steigen. Man riihrt noch eine Stde., engt dann i. Vak. ein und trennt vom ausgefallenen 
IH3NOHICl ab. Durch Zusatz von k h e r  wird diese Fallung vervollstandigt. Nach Abdampfen 



1324 BEcKEund MUTZ Jahrg. 98 

der Filtrate i. Vak. hinterbleibt ein gelbes 61, dem sich mit he ikm k n z o l  die reine Acryl- 
hydroxamsiure entziehen IBDt. I kristallisiert beim Abkiihlen des Extraktes in farblosen Nadeln 
aus. Schmp. 98-99". Ausb. etwa 7 g (8 %). 
C3HsN02 (87.1) Ber. C41.4 H 5.8 N 16.1 0 36.7 Gef. C41.3 H 6.1 N 16.0 036.5 

Die angegebene Ausbeute an 1 bezieht sich auf die analysenreine Substanz. Quantitative 
Auswertungen der Infrarotspektren (Bande bei 1050/cm) wlDr. L6sungen des Rohproduktes 
ergeben Ausbeuten um 60-70%. Die Ausbeuteverluste sind demnach bei der Aufarbeitung 
(vermutlich durch Polymerisation) aufgetreten. 

Aus den mit Benzol extrahierten Ruckstilnden des Rohproduktes lBBt sich mit 3.5-Dinitro- 
benzoykhlorid in Pyridin noch Acrylhydroxamsiure als 3.5-Dinitrobenzoat. Schmp. 173" 
(aus Wasser), gewinnen. 

C,0H7N307 (281.2) Ber. C42.7 H 2.5 N 14.9 Gef. C42.6 H 2.7 N 14.0 


