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1 2

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza- Ponizej przytoczono szereg zwigzkéw otrzyma-
nia nowych kwaséw hydroksamowych o wzorze 1, nych sposobem wedlug wynalazku.
w ktérym R, oznacza rodnik alkilowy, alkenylowy, N-hydroksy-3-chloro-4-butoksyfenyloacetamid,
alkinylowy, cykloalkilowy lub cykloalkenylowy, N-hydroksy-3-chloro-4-  propyloksyfenyloaceta-
R, i R; oznaczajg niezleznie od siebie atom wodoru 5 mid,
lub rodnik alkilowy, cykloalkilowy lub grupe hy- N-hydroksy-3-chloro -4- izobutoksyfenyloaceta-
droksylowa, przy czym R, i R; nie mogg oznaczac mid,
jednocze$nie grupy hydroksylowej, a Ry i R; ozna- N-hydroksy-3-chloro-4- izoamyloksyfenyloaceta-
czajg chlorowiec, bgdZ jeden z nich chlorowiec mid,
i drugi wodér, albo chlorowiec i rodnik alkilowy, 10  N-hydroksy-3-chloro-4-  cykloheksyloksyfenylo-
albo dwa atomy wodoru, lecz tylko w tym przy- acetamid,
padku, gdy co najmniej jeden z rodnikéw R, i R, N-hydroksy-2-chloro-4-butoksyfenyloacetamid,
nie oznacza wodoru, lub ich soli. N-hydroksy-3-bromo-4-butoksyfenyloacetamid,

N-hydroksy-3-bromo-4- izoamyloksyfenyloaceta-

Sposobem wedlug wynalazku te nowe kwasy o-
trzymuje sie na drodze reakcji zwigzku o wzorze
ogblnym 2, w ktérym Rg oznacza nizszy rodnik al-
kilowy, a Ry, Ry, R3, R, i R; maja wyzej podane
znaczenie, z hydroksyloaming, przy czym w celu
wytworzenia soli tych kwaséw o wzorze 1 reakcje
prowadzi sie w obecno$ci odpowiedniej zasady, albo
tez otrzymany zwigzek o wzorze .1 przez zobojet-

15 mid,
N-hydroksy-3-fluoro-4-butoksyfenyloacetamid,
N-hydroksy-3,5-dwubromo-4- butoksyfenyloace-
tamid,

N-hydroksy-3,5-dwubromo-4- izobutoksyfenylo_

50 acetamid,

N-hydroksy-3,5-dwubromo-4- izoamyloksyfenylo-

nienie zasada, ewentualnie prz.ez nastep.na, reakcje ac:ltir;lgxi',oksy-3,5-dwuchloro-4- butoksyfenyloaceta.

z inng solg przeprowadza si¢ w pozadang so6l mid,

zwigzku o wzorze 1. 25 N-hydroksy-3,5-dwuchloro-4- propyloksyfenylo-
Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz- acetamid,

ku majg szerokie zastosowanie w farmaceutyce z N-hydroksy-2,5-dwuchloro-4- butoksyfenyloaceta.

powodu ich dzialania przeciwzapalnego, u$mierza- mid, )

jacego boéle, przeciwgorgczkowego i przeciwskur- N-hydroksyamid kwasu a-(p-butoksyfenylo)-pro-

czowego przy ich bardzo stabej foksyczno$ci. 30 Pbionowego,
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N-hydroksyamid kwasu a-(4-butoksy-3-chlorofe-
nylo)-propionowego,

N-hydroksyamid kwasu a-(p-butoksyfenylo)-ma-
slowego,

N-hydroksyamid kwasu a-(4-butoksy-3-chlorofe-
nylo)-mastowego,

N-hydroksyamid kwasu o-(p-butoksyfenylo)-wa-
lerianowego,

N-hydroksyamid kwasu o-(p-butoksyfenylo)-ka-
pronowego, .

N-hydroksyamid kwasu a-(p-butoksyfenylo)-a’-
-metylopropionowego, ’

N-hydroksyamid kwasu a-(p-butoksyfenylo)-a’-
-etylomastowego, .

N-hydroksyamid kwasu o-(p-butoksyfenylo)-a’-
-dwuetyloaminoetylopropionowego.

Ponizej przytoczono szereg zwigzkéw otrzyma-
nych sposobem wedlug wynalazku, o szczegblnie
korzystnych wlasciwosciach.

N-hydroksy-3,5-dwuchloro-4- propargiloksyfeny-
loacetamid o temperaturze topnienia 150—151°C
(Przyktad IX),

N-hydroksy-3-chloro-4- propargiloksyfenyloaceta_
mid o temperaturze topnienia 168—170°C (Przy-
ktad V), -

N-hydroksy-3-metylo-4- propargiloksyfenyloace-
tamid o temperaturze topnienia 140,5—142,5°C
(Przyktad IX), )

N-hydroksy-3-fluoro-4- propargiloksyfenyloaceta-
mid o temperaturze topnienia 145—146°C (Przy-
ktad VI),

N-hydroksy-3-bromo-4- propargiloksyfenyloace-
tamid o temperaturze topnienia 157—158°C (Przy-
kiad IX),

N-hydroksy-3-metoksy-4- propargiloksyfenylo-
acetamid o temperaturze topnienia 166—167°C
(Przyktad IX),

N-hydroksy-3-bromo-4-propargiloksy-5- metylo_
fenyloacetamid o temperaturze topnienia 154—
156°C (Przyktad VII),

N-hydroksy-3-chloro-4- propargiloksy—S-rnetylo—
fenyloacetamid o temperaturze topnienia 154—
155°C (Przyktad VII),

N-hydroksy-3,5-dwumetylo-4- propargiloksyfeny-
loacetamid o temperaturze topnienia 150—153°C
(Przyklad IX),

N-hydroksy-3-bromo-5-chloro-4- propargiloksyfe-
nyloacetamid o temperaturze topnienia 154,5—
155,5°C (Przykiad IX),

N-hydroksyamid kwasu a-(3-chloro-4-propargilo-
ksyfenylo)-propionowego o temperaturze topnienia
141—143°C (Przyklad IX).

Zwigzki o wzorze ogbélnym 1 w ktérym R; i R;
oznaczajg wodoér a jeden z podstawniké6w R, lub
R; nie oznacza wodoru, a R; ma wyzej podane
znaczenie, wytwarza sie przez reakcje estru alki-
lowego kwasu arylooctowego o wzorze 2, posiada-
jacego w pierSceiniu jeden .lub dwa atomy chlo-
rowca i rodnik RO w pozycji 4 w stosunku do
grupy karboksylowej, przy czym R; ma wyzej po-
~dane znaczenie, z hydroksyloaming otrzymujgc od-
powiedni N-hydroksy-chlorowcoaryloacetamid.
Wyjsciowy ester alkilowy kwasu arylooctowego o
wzorze 2 otrzymuje sie przez dziatanie siarki i
drugorzedowej zasady, takiej jak morfolina na ace-
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tofenon zawierajacy 2 atomy chlorowca w pier-
Scieniu i grupe R;O w pozycii 4 w stosunku do
grupy keto, i nastepnie przez hydrolize otrzymane-
go zwigzku kompleksowego na przyklad w etano-
lu za pomocg weglanu lub wodorotlenku sodu do
odpowiedniego kwasu chlorowcoarylooctowego, kt6-
ry z kolei estryfikuje sie w roztworze kwasu sol-
nego lub siarkowego etanolem lub metanolem. Za-
stosowany w sposobie tym podstawiony acetofe-
non otrzymuje sie z p-hydroksyacetofenonu, - za-
wierajacego w pierScieniu jeden lub dwa atomy

~ chlorowca albo.chlorowcofenolu przez kondensacje

tych zwigzkéw z chlorowcoalkanem np. z brom-
kiem alkilu, otrzymujgc alkoksychlorowcobenzen,
ktéry w obecno$ci kwasu Lewisa traktuje sie bez-
wodnikiem octowym, otrzymujac pozadany aceto-
fenon. )
Podstawiony acetofenon mozna takze otrzymaé
z chlorowcofenolu, ktéry kondensuje sie z halo-
genkiem alkilu, np. bromkiem alkilu, otrzymujac
alkilooksybenzen. Ten za§ w obecno$ci kwasnego
katalizatora Lewisa, np. w obecno$ci chlorku me-
talu alkalicznego, kwasu polifosforowego lub flu-
orku borowego traktuje sie bezwodnikiem octowym
otrzymujgc pozgdany wyjSciowy acetofenon.
Zwigzki o ogblnym wzorze 1, w ktérym R, i Rj
nie oznaczajg wodoru a Ry, Ry, i Ry majg wyze}
podane znaczenie, wytwarza sie przez reakcje od-
powiedniego estru alkilowego kwasu arylooctowe-
g0 o wzorze ogbélnym 2, w ktéorym wszystkie pod-
stawniki majg wyzej podane znaczenie, z hydroksy
loaming. :
Ester alkilowy kwasu arylooctowego stanowigcy
jeden z reagentéw otrzymuje sie ré6znymi sposoba-
mi, na przyklad przez kondensacje halogenku p-

.-alkoksybenzylu z cyjankiem metalu alkalicznego,

przy czym powstaje aryloacetonitryl, z ktérego w
obecno$ci silnej zasady i Srodka alkilujgcego otrzy-
muje si¢ a- lub o, o-dwupodstawiony aryloaceto-
nitryl, a z kolei dzialaniem kwasu i alkoholu prze-
prowadza sie w pozgdany ester. Mozna tez dzialaé
srodkiem alkilujgcym na odpowiedni kwas w obec-
no$ci silnej zasady, przy czym otrzymuje sie o-
lub o, a-dwupodstawiony kwas arylooctowy, ktéry
nastepnie estryfikuje sie sposobem klasycznym do
pozadanego estru. Pozgdary ester mozna réwniez
otrzymaé przez dzialanie na odpowiedni amid
$rodkiem alkilujgcym w obecno$ci silnej zasady,
przy czym otrzymuje sie a- lub o, a-dwupodsta-
wiony amid arylooctowy, ktéry potem przeprowa-
dza sie w Srodowisku alkoholowym w ester. Ester
alkilowy kwasu arylooctowego mozna réwniez
otrzymaé z aldehydu podstawionego w pozycji pa-
ra grupg R;O przez dzialanie cyjankiem metalu
alkalicznego w obecno$ci mocnego kwasu, przy
czym otrzymuje sie odpowiednig cyjanohydryne,
ktérg hydrolizuje sie w obecnosci alkoholu i moc-
nego kwasu do estru.

Otrzymane kwasy hydroksamowe mozna nastep-
nie przeprowadzi¢ w sole, a zwtlaszcza sole metali
alkalicznych, ziem alkalicznych i w s6l amonowa.

Sole te, tak samo jak i kwasy hydroksamowe
stosowane sg w farmacji jako $rodki o dziataniu
przeciwzapalnym, u$mierzajgcym bble, przeciwgo-
raczkowym i przeciwskurczowym.
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Sole te mozna wytwarzaé zasadniczo trzéma réz- -

nymi sposobami. Pierwszy z nich polega na bezpo-
$redniej syntezie arylooctanéw, hydroksyloaminy
i odpowiednich silnie zasadowych zwigzk6w metali
alkalicznych. Ester taki poddaje sie reakcji z hy-
droksyloaming w obecnosci silnej zasady metalu
alkalicznego, w celu otrzymania soli sodowéj lub
potasowej kwasu hydroksamowego. Jako zasade
metalu alkalicznego stosuje sie wodorotlenek i al-
koholan, jak np. wodorotlenek sodowy, wodorotle-
nek potasowy, metanolan sodowy i metanolan po-
tasowy. :

Drugim sposobem jest zobojetnianie kwas6w hy-
droksamowych silng zasadg. Kwasy hydroksamowe
zobojetnia sie wodorotlenkami lub alkoholanami
metali alkalicznyc}} w odpowiednim rozpuszczalni-

ku w celu otrzymania hidroksamianéw metali al-’

kalicznych. W celu otrzymania soli amonowej kwa-
sy hydroksamowe zobojetnia sie amoniakiem lub
strumieniem gazowego amoniaku w odpowiednim
rozpuszczalniku.

Hydroksamiany metali ziem alkalicznych otrzy-
muje sie przez reakcje wymiany. W tym celu hy-
droksamiany metali alkalicznych 1lub amonowe
rozpuszczalne w rozpuszczalniku zadaje sie solg
metalu ziem alkalicznych, np. chlorkiem magnezo-
wym lub wapniowym, réwniez rozpuszczalng w roz-
puszczalniku i wytrgca sél metalu ziem alkalicz-
nych. .

Przytoczone przyklady wyjasniajg spos6b wedlug
wynalazku jak réwniez sposéb otrzymywania es-
trow alkilowych kwaséw arylooctowych o wzorze
2, stanowigcych zwigzki wyjsciowe.

Przyktad I. Otrzymywanie N-hydroksy-3,5-

-dwubromo-4-butoksyfenyloacetamidu o wzorze 3._

1) 147 g 3,5-dwubromo-4-hydroksyacetofenonu
miesza sie z'35 g KOH w 35 ml wody, 75 g brom-
ku butylu i 400 ml etanolu. Calo$¢ ogrzewa sie w
ciggu dwéch godzin pod chlodnicg zwrotng. Nastep-
nie mieszanine reakcyjng ochtadza sie, rozciencza
woda, po czym ekstrahuje eterem. Warstwe etero-
wa przemywa sie 10% roztworem wodorotlenku
sodowego, nastepnie wodg, suszy, odparowuje eter
i otrzymany produkt destyluje pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymuje sie 63 g 3,5-dwubromo-4-
-butoksyacetofenonu o temperaturze wrzenia 176—
177°/2,2 mm Hg.

2) 63 g 3,5-dwubromo-4-butoksyacetofenonu mie-
sza sie z 10 g siarki i 26 g morfoliny i ogrzewa w
ciggu 14 godzin pod chtodnicg zwrotng. Powstaty
roztwér wlewa sie do wody i miesza az do wy-
krystalizowania kompleksowego zwigzku siarkowe-
go. Odsgcza sie go, przemywa wodg i suszy.

3) 46 g wodorotlenku potasowego rozpuszcza sig
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w' 400 ml etanolu i dodaje uprzednio otrzymanego *

kompleksowego zwigzku siarkowego. Mieszaning
ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng w ciagu nocy.
Nastepie oddestylowuje sie¢ maksymalng ilosé al-
koholu, po czym pozostalos¢ rozciencza woda. Pow-
staly roztwér zakwasza sie kwasem solnym, po
czym ekstrahuje eterem. Warstwe eterowa prze-
mywa sie wodg, a nastepnie ekstrahuje 10° roz-
tworem weglanu sodowego. Roztwér weglanowy
zakwasza sie 50?0 kwasem solnym. Powstaly osad
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odsgcza sie i suszy. Otrzymuje sie 30 g kwasu 3,5-
-dwubromo-4-butoksyfenylooctowego.

4) 15 g kwasu 3,5-dwubromo-4-butoksyfenylooc-
towego, 32 g etanolu i 8 ml kwasu siarkowego o-
grzewa sig pod chtodnicg zwrotng w ciggu 5 godzin.
Mieszanine rozciencza sie wodg, po czym ekstrahu-
je eterem. Warstwe eterowg przemywa sie kolejno
woda, roztworem weglanu sodowego i wodg, a na-
stepnie suszy jg i odparowuje. Ester destyluje sie
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje sie w ten
sposéb 10 g 3,5-dwubromo-4-butoksyfénylooctanu
etylu o temperaturze wrzenia 202°/3,5 mm Hg.

5) 7 g chlorowodorku hydroksyloaminy rozpusz-
cza sie w 100 ml metanolu. Nastepnie dodaje sie
roztworu 5 g sodu w 150 ml metanolu i odsgcza
utworzong s6l. Dodaje sie 37,8 g 3,5-dwubromo-4-
-butoksyfenylooctanu etylu i ogrzewa pod chlod-
nicag zwrotng w ciggu jednej godziny. Mieszanine
ochtadza sie i zakwasza 20° kwasem solnym. O-
trzymuje sie w ten sposéb 24 g N-hydroksy-3,5-
-dwubromo-4-butoksyfenyloacetamidu o tempera¥
turze topnienia 127—131°C.

Stosujac te sama technike wytwarzania otrzymu-
je sie N-hydroksy-3,5-dwubromo-4-izoamyloksyfe-
nyloacetamid o wzorze 4, ktéry z FeCl; daje za-
barwienie koloru czerwonego wina. Temperatura
topnienia 154—156°C. . '

Przyktad II. Otrzymywanie N-hydroksy-3-
-chloro-4-butoksyfenyloacetamidu o wzorze 5.

1) 560 g o-chlorofenolu w 1100 ml etanolu mie-
sza sie z 305 g wodorotlenku potasowego w 220 ml
wody i 655 g bromku butylu. Mieszanine ogrzewa
sig¢ pod chlodnicg zwrotng w ciggu dwéch godzin,
po czym oddestylowuje alkohol. Pozostalosé zadaje
sie woda, po czym ekstrahuje eterem, przemywa
weglanem metalu alkalicznego i wodg,- a nastep-
nie roztwo6r suszy. Produkt destyluje sie i otrzy-
muje 722 g o-chlorobutoksybenzenu z wydajnos$cig
89,5%/0. Jego temperatura wrzenia wynosi 92°C/2
mm Hg.

2) 200 g o-chlorobutoksybenzenu zadaje sie 152
g bezwodnika octowego i 6 g chlorku cynkowego.
Mieszaning, miesiajac ogrzewa sie pod chitodnicg
zwrotng w ciggu dwoéch godzin. Nastepnie rozcien-
cza sie jg wodg, po czym ekstrahuje eterem. Roz-
twoér eterowy przemywa sie woda, weglanem me-
talu alkalicznego i woda, a nastepnie suszy nad
siarczanem magnezowym. Produkt destyluje sie pod
préznig (temperatura wrzenia 156°/2 mm Hg) i wy-
osabnia 65 g 3-chloro-4-butoksyacetofénonu.

3) 86 g 3-chloro-4-butoksyacetofenonu miesza sie
z 18 g siarki i 50 g morfoliny. Mieszanine ogrzewa
sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu nocy. Nastep-
nie dodaje sie 97 g wodorotlenku potasowego i
760 ml etanolu, po czym ponownie ogrzewa sig
mieszanine w ciggu nocy pod chiodnicg zwrotng.
Kwas wyosabnia sie zwyklg metodg. Otrzymuje sie

.75 g kwasu 3-chloro-4-butoksyfenylooctowego.

4) 75 g kwasu 3-chloro-4-butoksyfenylooctowego
miesza sie z 110 g etanolu i 8 ml stezonego kwasu
siarkowego. Ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng
w ciggu dwéch godzin, po czym za pomocg desty-
lacji w prézni wyosabnia sie 49 g 3-chloro-4-buto-
ksyfenylooctanu etylu ‘(temperatura wrzenia 160°C/2
mm Hg).
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5) Roztwér 9 g sodu w 270 ml metanolu miesza
sig- z 12,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy w
180 ml metanolu. Do przesgczonego roztworu doda-
je sie po kropli mieszajac 49 g 3-chloro-4-butoksy-
fenylooctanu etylu. Mieszanie kontynuuje sie w
ciggu jednej godziny. Nastepnie mieszanine wyle-
wa sie na 16d, po czym zakwasza 2(0° kwasem sol-
nym. Na koniec, przez potraktowanie eterem naf-
towym wyosabnia sie 29 g N-hydroksy-3-chloro-4-
-butoksyfenyloacetamidu (temperatura topnienia
128—131°C).

Przyktad III. Otrzymywanie N-hydroksy-4-
-alliloksy-3-chloro‘fenyloacetamidu. ’

1) 1285 g (1 mol) o-chlorofenolu miesza sie z
138 g (1 mol) bezwodnego weglanu potasowego,
121 ‘g (1 mol) bromku ‘allilu i 200 ml acetonu.
Mieszanine ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng w
ciggu szeSciu godzin energicznie mieszajgc. Po
ochlodzeniu dodaje sie 200 ml wody i ekstrahuje
eterem. Warstwe eterowg przemywa sie woda, we-
glanem metalu alkalicznego i nastepnie weodg, su-
szy nad siarczanem magnezowym i odparowuje.
Po przedestylowaniu pozostatosci otrzymuje sie
152,3 g 4-alliloksy-3-chlorobenzenu o temperaturze
wrzenia 60—65°C/1 mm Hg; n21§ = 1,538, wydaj-
no$é 90,4%. ‘

2) 168,5 g (1 mol) 4-alliloksy-3-chlorobenzenu,
6,66 g telnku arsenu, 150 g 40°/ roztworu formal-
dehydu i 400 ml kwasu octowego nasyca sie su-
chym gazowym kwasem -chlorowodorowym. Mie-
szanine ogrzewa sie do temperatury 50°C w ciggu
czterech godzin, utrzymujgc staby strumien HCI
w Srodowisku reakcyjnym. Nastepnie ochladza
si¢ i ekstrahuje benzenem. Warstwe organiczng

przemywa sig kilkakrotnie lodowata woda nasyco-

ng solg az do odczynu obojetnego wéd z przemy-
cia. Faze benzenowg suszy sie nad siarczanem ma-
gnezowym i odparowuje pod prézinig. Po przede-
stylowaniu pozostalo$ci otrzymuje sie 143,2 g 2-
-chloro-4-chlorometylo-alliloksybenzenu. Tempera-
tura wrzenia 122—130°C/1 mm Hg; n2D5 = 1,5607;
wydajnosé 66%o.

3). 217 g (1 mol) 2-chloro-4-chlorometylo-allilo-
ksybenzenu, 53 g cyjanku sodowego i 250 ml sul-
fotlenku metylu, ogrzewa sie mieszajgc do tempe-
ratury 35—40°C w ciggu 2 i 1/2 godziny. Miesza-
nine ochladza sie, rozciencza woda i ekstrahuje
kilkakrotnie eterem. Faze eterowg przemywa sie
6. n kwasem solnym, nastepnie woda, suszy nad
siarczanem magnezowym i odparowuje. Po prze-
destylowaniu pozostalosci otrzymuje sie 162,2 g cy-
janku 4-alliloksy-3-chlorobenzylu. Temperatura
wrzenia 142—150°C/1 mm Hg; n2D5 = 1,5493, wy-
dajno$é 78,2%. .

4) Mieszanine 207,5 g (1 mol) cyjanku 4-alliloksy-
-3-chlorobenzylu, 290 ml etanolu i 106 ml kwasu
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siarkowego, ogrzewa sie pod chiodnicg zwrotng w'

ciggu nocy. Po ochlodzeniu mieszanine rozciencza

sie wodg i ekstrahuje  kilkakrotnie eterem. War-
' stwe eterowg suszy sie nad siarczanem sodowym
i odparowuje pod préznig. Po przedestylowaniu po-
zostatosci otrzymuje sie 156,5 g 4-alliloksy-3-chlo-
rofenylooctanu etylu. Temperatura topnienia 140—
145°C/1,2 mm Hg; nlg = 1,5269; wydajno§é 61,5%o.
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5) 70 g chlorowodorku hydroksyloaminy rozpusz-
cza sie w 1000 ml metanolu. Nastepnie dodaje sie
do roztworu 50 g sodu w 1500 ml metanolu i od-
sacza wytworzong so6l. Potem dodaje sie 254,56 g
4-alliloksy-3-chlorofenylooctanu etylu i mieszani-
ne miesza sie w ciggu nocy w temperaturze oto-
czenia. Nastepnie wlewa sie jg do wody z lodem
i zakwasza 20% kwasem solnym. Otrzymuje sie w
ten spos¢b 144,9 g N-hydroksy-4-alliloksy-3-chlo-
rofenyloacetamidu. Wydajno$é 60%/o.

Otrzymany zwigzek po przekrystalizowaniu z

metanolu ma temperature topnienia 129—131°C,

a z chlorkiem zelazowym daje zabarwienie koloru
czerwonego wina.

Analiza: % obliczono %/o znaleziono
c 54,67 54,50
H 5,00 , 4,98
N 5,80 5,87

Przyktad IV. Otrzymywanie N-hydroksy-3-
-fluoro-4-butoksyfenyloacetamidu.

1) Do 150 g o-fluorofenolu i 240 ml etanolu do-

daje sie kolejno 94 g KOH rozpuszczonego w 80
ml HyO i 240 g bromku butylu. Mieszanine ogrze-
wa sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu dwoéch go-
dzin, po czym odparowuje alkohol i dodaje wody.
Po ekstrakcji eterem, faze organiczng przemywa
sie woda, suszy nad bezwodnym MgSO,; i destylu-
je, otrzymujgc 207 g o-fluoro-4-butoksybenzenu o
temperaturze wrzenia 208°C. Wydajno$é 92%/.

2) 207 g o-fluorobutoksybenzenu, 170 g bezwod-
nika octowego i 6,7 g bezwodnego ZnCl, ogrzewa
sie pod chl-odnica'zwrotna w ciggu pieciu godzin.
Po dodaniu wody do mieszaniny reakcyjnej, ekstra-
huje sie eterem i otrzymang faze organiczng prze-
mywa sie wodg, 10°% roztworem weglanu sodowe-
go i ponownie wodg, po czym suszy nad bezwod-
nym MgSO, i destyluje otrzymujac 76 g 3-fluoro-4-
-butoksyacetofenonu o temperaturze wrzenia 122°C/
/1,3 mm Hg. Wydajnos§é 29%/o.

3) 37,4 g 3-fluoro-4-butoksyacetofenonu, 23,5 g
morfoliny i 8,7 g siarki ogrzewa sie pod chtodnicag
zwrotng w ciggu osiemnastu godzin. Nastepnie do-
daje sie 360 g NaOH i 360 ml etanolu, kontynuuje
ogrzewanie pod chlodnicg zwrotng w ciggu nastep-
nych osiemnastu godzin, odparowuje sie alkohol,
dodaje wody i wytragca surowy kwas przez zakwa-
szenie stezonym kwasem solnym. Po odsgczeniu i
wysuszeniu, surowy kwas estryfikuje sie przez o-
grzewanie pod chlodnicg zwrotng w ciggu pieciu
godzin w 40 ml etanolu ‘i 2,5 ml stezonego kwasu
siarkowego. Nastepnie dodaje sie wody i po eks-
trakcji eterem faze organiczng przemywa sie Hy,O
i 10% roztworem Na,COs, po czym suszy nad bez-
wodnym MgSO; i destyluje otrzymujac 19 g 3-flu-
oro-4-butoksyfenylooctanu etylu o temperaturze
wrzenia 176°C/6 mm Hg.

4) 4,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy miesza
sie z roztworem 3,2 g sodu w 95 ml metanolu. Do
przesgczonego roztworu dodaje sie 16 g 3-fluoro-
-4-butoksyfenylooctanu etylu i mieszanine ogrze-
wa pod chtodnicg zwrotha w ciggu trzydziestu mi-
nut. Nastepnie dodaje sie wody, zakwasza 30%
kwasem solnym, a wytrgcony osad N-hydroksy-3-
-fluoro-4-butoksyfenyloacetamidu odsgcza sie i su-
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szy. Wydajno§é 78%. Temperatura topnienia 150—
152°C.

Stosujgc ten sam sposéb postepowania otrzymu-
je si¢ nastepujace kwasy hydroksamowe:

N-hydroksy-3-chloro-4-  propyloksyfenyloaceta-
mid o wzorze 6, ktory z FeCl; daje zabarwienie
" koloru czerwonego wina. Temperatura topnienia
139—142°C. :

N-hydroksy-3-chloro-4- izobutoksyfenyloaceta-
mid o wzorze 7, ktéry z FeCl; daje zabarwienie ko-
loru czerwonego wina. Temperatura topnienia 138—
140°C.

N-hydroksy-3-chloro-4- izoamyloksyfenyloaceta-
mid o wzorze 8, ktéry z FeCl; daje zabarwienie
koloru czerwonego wina. Temperatura topnienja
149—151°C.

N-hydroksy-3-bromo-4-butoksyfenyloacetamid o
wzorze 9, ktéory z FeCl; daje zabarwienie koloru
czerwonego wina. Temperatura topnienia 147—
149°C.

Przyktad V. Oftrzymywanie N-hydroksy-3-
-chloro-4-krotyloksyfenyloacetamidu.
Do roztworu 7 g chlorowodorku hydroksyloaminy

w 1060 ml metanolu dodaje sie roztwér 5 g sodu
w 150 ml metanolu. Wytworzong sél odsgcza sie,
a do przesgczu dodaje sie 25,4 g (0,1 mola) 3-chlo-
ro-4-krotyloksyfenylooctanu metylu. Mieszanine
miesza sie w ciggu nocy w temperaturze pokojo-
wej, a nastepnie zakwasza rozcieficzonym kwasem
solnym. Wytracony osad odsgcza.sie i przekrystali-
“zowuje z wodnego roztworu acetonu. Otrzymuje
sie N-hydroksy-3-chloro-4-krotyloksyfenyloaceta-
mid o temperaturze topnienia 138—140°C (z roz-
kladem). Wydajnosé 76%/. B

Analiza:
Obliczono: C —56,3™/0 H—5,529, N —5,48%
Znaleziono: C — 56,24% H—5,48"%0 N —5,43%,

Stosujgc ten sam spos6b postepowania otrzymu-
je sie nastepujace kwasy hydroksamowe:

N-hydroksy-3-chloro-4- propargiloksyfenyloaceta-
mid o temperaturze topnienia 168—170°C.

Analiza: .
Obliczono: C —55,120/p H —4,20°% N — 5,849/,
Znaleziono: C —55,31%0 H —4,21% N —5,919,

N-hydroksy-3-chloro-4- metyloalliloksyfenyloace-
tamid o temperaturze topnienia 137—140°C.

Analiza:
Obliczono: C—56,3M™/o, H—5,52% N —5,48Y,
Znaleziono: C —56,12°/ H —5,56% N —_5,40°/o

Przyktad VI Otrzymywanie N-hydroksy-3-
~fluoro-4-propargiloksyfenyloacetamidu.

Do roztworu 7 g chlorowodorku hydroksyloami-
ny w 100 ml metanolu dodaje sie roztwér 5 g sodu
~w 150 ml metanolu. Do przesaczonego roztworu
dodaje sie 22,4 g (0,1 mola) 3-fluoro-4-propargilo-
ksyfenylooctanu metylu. Mieszanine miesza sie w
ciggu nocy w temperaturze pokojowej, a nastepnie
zakwasza rozcienczonym kwasem solnym. Wytrg-
cony osad odsgcza sie i przekrystalizowuje z wod-
nego roztworu acetonu. Otrzymuje sie 16,5 g N-
~hydroksy-3-fluoro-4- propargiloksyfenyloacetami-
du o temperaturze topnienia 145—146°C. Wydaj-
nosé 74%/.
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Analiza: :
Obliczono: C—59,199, H—452/ N— 6,200
Znaleziono: C—59,31°%/0 H —4,50% N —6,12%

Stosujgc ten sam sposéb postepowania otrzymuje
sie nastepujgce kwasy hydroksamowe:

N-hydroksy-3-fluoro-4-alliloksyfenyloacetamid o
temperaturze topnienia 141—143°C.
Analiza:
Obliczono: C—58,66°%% H—5,3M/ N —86,229,
Znaleziono: C—58,69°%%0 H—5,25%% N —6,30%

N-hydroksy-3-fluoro-4- krotyloksyfenyloacetamid
o temperaturze topnienia 132—133°C.

Analiza: )
Obliczono: C—60,24°/0 H—5,90°/0 N —5,85%,
Znaleziono: C—60,259, H—5,78/0 N —5,86%

N-hydroksy-3-fluoro-4- metyloalliloksyfenyloace-
tamid o temperaturze topnienia 135,5—136°C.

Analiza: .
Obliczono: C—60,24%/%¢ H—5,90°/0 N —5,85%,
Znaleziono: C —59,97/0 .H—5,809, N —5,93%

N-hydroksy-3-fluoro-4- propyloksyfenyloacetamid
o temperaturze topnienia 151—152°C.

Analiza:
Obliczono: = C —58,14°/0 H—6,21°% N —6,16%
Znaleziono: C—5797/, H—6,29%% N —6,21%

Przyktad VII Otrzymywanie N-hydroksy-3-
-bromo-4-alliloksy-5-metylofenyloacetamidu.

Do roztworu 3,3 g chlorowodorku hydroksyloami-q
ny w 50 ml metanolu dodaje sie roztwér 2,3 g sodu
w 70 ml metanolu. Do przesgczonego roztworu do-
daje sie 12 g (0,046 mola) 3-bromo-4-alliloksy-5-
-metylofenylooctanu metylu. Mieszanine miesza sig
w ciggu nocy w temperaturze pokojowej, a na-
stepnie zakwasza rozcienczonym kwasem solnym.
Wytracony osad odsacza sie i przekrystalizowuje
z wodnego roztworu acetonu. Otrzymuje sie 10,5 g
N-hydroksy-3-bromo-4-alliloksy-5- - metylofenylo-
acetamidu o temperaturze topnienia 150,5—151,5°C.
Wydajno$é 87/,

Analiza:
Obliczono: C —48,01°/g H—4,70% N —4,67/
Znaleziono: C—47,869, H—4,65%% N —4,51%

Stosujgc ten sam spos6b postepowania otrzymu-
je sie nastepujgce kwasy hydr()kéamowe:

N-hydroksy-3-bromo-4-propargiloksy-5- metylo-
fenyloacetamid o temperaturze topnienia 154— -
156°C.

Analiza:
Obliczono: C —48,34%, H —4,06°0 N —4,70°
Znaleziono: C—48,52°/0 H —4,059, N —4,54%

N-hydroksy-3-bromo-4-metyloalliloksy-5- metylo-
fenyloacetamid o temperaturze topnienia 150—

. 152°C,
Analiza:
Obliczono: C—49,70"%s H—5,13% N —4,46%
Znaleziono: C—49,609, H—5,06% N —4,45%

N-hydroksy-3-chloro-4-propargiloksy-5-metylofe-
nyloacetamid o temperaturze topnienia 154—155°C.

Analiza:
Obliczono: C—56,82"%% H —4,76°%% N — 5,529,
Znaleziono: C—£6,68%/0 H—4,66°%, N —5,38%

N-hydroksy-3-chloro-4-alliloksy-5- metylofenylo-
acetamid o temperaturze fopnienia 151—152°C.
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- Analiza: .
Obliczono: C —56,3™/ H—5,529, N—547/
Znaleziono: C—56,13"/0 H—5,399,, N —5,10%
N-hydroksy-3-chloro-4-propyloksy-5- metylofe-

nyloacetamid o temperaturze topnienia 158—160°C.

Analiza:

Obliczono: C—55,93°/0 H —6,269, N —5,43%

Znaleziono: C—55,72% ° H—6,17/0 N —5,32%
N-hydroksy-3,5-dwuchloro-4- alliloksyfenyloacz-

tamid o temperaturze topnienia 145—147°C.

Analiza:

Obliczono: C—47,85%0 H—4,02°/0 N —5,07/o

Znaleziono: C—47,719, H—3,98/ N —5,12%
N-hydroksy-3,5-dwuchloro-4- propyloksyfenylo-

acetamid o temperaturze topnienia 149—150°C.

Analiza:

Obliczono: C—47,500, H—4,71%% N —5,04%0

Znaleziono: C —4744% H—4,75% N —5,019,
N-hydroksy-3,5-dwubromo-4- propyloksyfenylo-

acetamid o temperaturze topnienia 145—146°C.

Analiza:
Obliczono: C—35,969, H—354/, N— 3,819
Znaleziono: C—36,08%0 H—3,68'% N — 3,919,

N-hydroksy-3,5-dwubromo-4- izoamyloksyfenylo-
acetamid o temperaturze topnienia 154—156°C.

Analiza:
Obliczono: C —39,49%0 H—4,309, N —3,54%
Znaleziono: C—39,58/0 H—4,280,, N —3,61%

Przyktad VIII. Otrzymywanie N-hydroksy-3-
-chloro-4-cykloheksenyloksyfenyloacetamidu.

Do roztworu 5 g sodu w 150 ml metanolu doda-
je sie roztwér 7 g chlorowodorku hydroksyloaminy
w 160 ml metanolu. Wytworzong s6l odsgcza sie
i do przesgczu dodaje sie 27,9 g 3-chloro-4-cyklo-
heksenyloksyfenylooctanu metylu. Mieszanine mie-
sza sie w ciggu nocy w temperaturze pokojowej,
. a nastepnie zakwasza 20° roztworem kwasu sol-
nego. Wydzielony olej ekstrahuje sie eterem. Wy-
cigg eterowy suszy sie, a nastepnie odpedza roz-

puszczalnik. Pozostalo§¢ przekrystalizowuje sie z.

wodnego roztworu metanolu. Otrzymuje sie 14,5 g
N-hydroksy-3-chloro-4- cykloheksenyloksyfenylo-
acetamidu o temperaturze topnienia 133—135°C (z
rozkladem). Wydajnoéé 529/0.

Przyktad IX. Otrzymywanie kwasu 3,5-dwu-
chloro-4- propargiloksyfenyloacetohydroksamowego.

Roztw6r 5,07 g chlorowodorku hydroksyloaminy
w 40 ml bezwodnego metanolu miesza sie¢ z roz-
tworem 3,34 g sodu w 40 ml bezwodnego metanolu.
.Do przesgczonego roztworu wkrapla sie w czasie
mieszania 21 g 3,5-dwuchloro-4-propargiloksyfeny-
looctanu etylu. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie
do wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 1 go-
dziny. Ochlodzong mieszanine wlewa sie do lodu,
a nastepnie zakwasza 20°0 roztworem kwasu sol-
nego. Wytrgcony bialy osad przemywa sie wodg i
przekrystalizowuje z wodnego roztworu metanolu.
Otrzymuje sie 159 g kwasu 3,5-dwuchloro-4-pro-
pargiloksyfenyloacetohydroksamowego o tempera-
turze topnienia 150—151°C. Wydajno$é 76%o.
Analiza dla C;HoCl;NO;4
Obliczono: C —48,20%,
Znaleziono: C —48,32%

H — 3,31%
H — 3,300

N — 5,119,
N —5,08%
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'Stosujac ten sam sposéb postepowania otrzymu-
je sie .nastepujace kwasy hydroksamowe:
N-hydroksy-3-metylo-4- propargiloksyfen){loace-
tamid o temperaturze topnienia 140,5—142,5°C, po
przekrystalizowaniu z mieszax’liny etanol-woda.

Analiza:

Obliczono: C —65,74%/ H —5,98% N —6,39%,

Znaleziono: C —65,82%% H.— 6,020/ N — 6,23%
N-hydroksy-3-metoksy-4- propargiloksyfenylo-

acetamid o temperaturze topnienia 166—167°C (kry-
stalizacja z mieszaniny metanol-benzen).

Analiza:
Obliczono: C—61,27/0 H—557, N—505
Znaleziono: C—61,32%/0 H — 5,559, N —5,91%0

‘N-hydroksy-3,5-dwumetylo-4- propargiloksyfeny-
loacetamid o temperaturze topnienia 150—153°C
(krystalizacja z mieszaniny metanol-woda).

Analiza:

Obliczono: C — 66,949/, H—6,48/0 N —6,00%

Znaleziono: C—67,16°% H—6,429,, N —5,96%
N-hydroksy-3-izopropylo-4- propargiloksyfenylo-

acetamid o temperaturze topnienia 130—131°C (kry-
stalizacja z mieszaniny benzen-niskowrzgce frakcje
ropy naftowej).

Analiza: .
Obliczono: C — 68,009/, H — 6,930 N —5,66%0
Znaleziono: C —67,75% H — 6,839/, N —5,69%

N-hydroksy-3-bromo-4- propargiloksyfenyloaceta_
mid o temperaturze topnienia 157—158°C (krysta-
lizacja z mieszaniny aceton-niskowrzgce frakcje ro-
py naftowej). .

Analiza:
Obliczono: C —46,50°/0 H—3,55%, N —4,93%
Znaleziono: C—46,36"0 H—3,61% N —4,729,

N-hydroksy-3-bromo-5-chloro-4- propargiloksyfe-
nyloacetamid o temperaturze topnienia 154,5—
155,5°C (krystalizacja z mieszaniny metanol-woda).

Analiza:
Obliczono: C—41,47/0 H—2,85% N —4,40%
Znaleziono: C—41,479, H—2,80"/0 N —4,28%

N-hydroksy-amid kwasu a(3-chloro-4-propargilo-
ksyfenylo)-propionowego o terqperaturze topnienia
141—143°C (krystalizacja z mieszaniny aceton -wo-
da).

Analiza: .
Obliczono: C —56,82%/0 H — 4,769/, N —5,52%
Znaleziono: C—57,02°/0 H — 4,769, N — 5,480

Przyktad X. Otrzymwanie N-hydroksy-amidu
kwasu(p-butoksyfenylo)-propionowego.

1) 0,28 mola amidku sodowego rozpuszcza si¢ w
300 ml cieklego amoniaku. Amoniak odparowuje
sie powoli na !azni wodnej i dodaje 200 ml bez-
wodnego eteru. Mieszanine ogrzewa sie pod chtod-
nicg zwrotng w ciggu okolo pietnastu minut. Na-
stepnie dodaje sie po kropli 47,20 g (0,25 mola)
cyjanku p-butoksybenzylu. Mieszanine ogrzewa
sie¢ pod chlodnicg zwrotng w ciggu czterdziestu

.pieciu minut, po czym dodaje sie 31 g (0,25 mola)

siarczanu metylu ewentualnie ochtadzajgc. Po za-
konczeniu dodawania roztwér ogrzewa sie pod
chtodnicg zwrotng w ciggu trzech godzin, po czym
odstawia na noc. Korzystnie prowadzi sie proces
w atmosferze obojetnéj.
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Nastepnie z roztworu oddestylowuje sie na laz-
ni wodnej maksymalng ilosé eteru, a pozostatosé
rozpuszcza sie w wodzie i ekstrahuje eterem. War-
stwe eterowg suszy sig¢ i odparowuje, a pozostato§é
destyluje pod proéznig. Otrzymuje sie 41 g nitrylu
kwasu o-(p-n-butoksyfenylo)-propionowego. Wydaj-
no$é¢ 82%. Temperatura wrzenia 158—160°C/2,3 mm
Hg; n2DGo = 1,5035. )

2) 20,3 g (0,10 mola) nitrylu kwasu o-(p-n-buto-
ksyfenylo)-propionowego miesza sie z 29 ml eta-
nolu i 11 ml stezonego kwasu siarkowego. Miesza-
nine ogrzewa sie pod chltodnicg zwrotng w ciggu
dziesieciu godzin. Nastepnie rozcieficza sie jg woda
‘i ekstrahuje eterem. Warstwe eterowg .przemywa
sie 10%0 weglanem sodowym i wodg, suszy i od-
parowuje. Pozostalo$é destyluje sie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem i otrzymuje sie 19,5 g a-(p-n-buto-
ksyfenylo)-propionianu etylu. Wydajnosé 78%, tem-
peratura wrzenia- 148—150°C/3 mm Hg; n?2’
1,4933.

3) 3,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy rozpu-
szcza sie w 50 ml metanolu i odsgcza wytworzong
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s6l. Nastepnie dodaje sie 12,5 g (0,06 mola) o-p-

butoksyfenylopropionianu etylu i ogrzewa w ciggu
jednej godziny pod chlodnicg zwrotng. Mieszanine
ochladza sie i zakwasza 209, kwasem solnym. O-
trzymang substancje stalag miesza sie w ciggu kil-
ku godzin z eterem naftowym. Otrzymuje sie w
ten spos6b 7,6 g N-hydroksy-amidu kwasu (p-buto-
ksyfenylo)-propionowego, ktéry z FeCl; daje za-

barwienie koloru czerwonego wina. Wydajno$é
61%/0, temperatura topnienia 109—111°C.
Przyktad XI. Otrzymywanie N-hydroksy-

-amidu kwasu a-(p-butoksyfenylo)-mastowego.

1) Postepuje sie jak podano na poczatku w przy-
ktadzie V, stosujgc 0,28 mola amidku sodowego w
300 ml cieklego amoniaku, 47,20 g cyjanku p-bu-
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toksybenzylu i 38 g siarczanu etylu. Otrzymuje sie

51 g nitrylu kwasu a-(p-butoksyfenylo)-mastowego.
Wydajnosé 93%,, temperatura wrzenia 140—141°C/
/1,5 mm Hg; n2 = 1,5006.

2) Postepuje sie tak jak podano w punkcie 2 w
przykladzie V, z tym ze stosuje sie 22 g (0,1 mola)
nitrylu kwasu o-(p-butoksyfenylo)-mastowego, 29
ml etanolu i 11 ml kwasu siarkowego. Po destylacji
pod zmniejszonym ciSnieniem otrzymuje sie 19,3 g
a-(p-butoksyfenylo)-maslanu etylu. Wydajnosé 75%,
temperatura wrzenia 164—165°C/4,5 mm Hg; n2]§=
= 1,4922. :

3) Postepuje sie tak jak podano w punkcie 3 w
przykladzie V, z tym, ze stosuje sie 13,5 g (0,05 mo-
la) o-(p-butoksyfenylo)-maslanu etylu. Substancje
stalg otrzymang po zakwaszeniu odsgcza sie i mie-
sza z eterem naftowym w ciggu 2—5 godzin. O-
trzymuje sie 6,9 g N-hydroksy-amidu kwasu a-
-(p-butoksyfenylo)-mastowego, ktéry z FeCl; daje
zabarwienie koloru czerwonego wina. Wydajno$é
51%/0, temperatura topnienia 101,5°C.

PrZyktad XII. Otrzymywanie N-hydroksy-
-amidu kwasu 4-butoksymigdatowego.

1) Do 1 mola p-hydroksybenzaldehydu rozpusz-
czonego w 420 ml etanolu dodaje sie kolejno 70 g
KOH rozpuszczonego w 50 ml H,O i 1,1 mola
bromku butylu. Mieszanine ogrzewa sie pod chtod-
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nicg zwrotng w ciggu pieciu godzin i odparowuje
alkohol. Po dodaniu wody ekstrahuje sie eterem.
Faze organiczng przemywa sie woda, suszy nad
bezwodnym MgSO, i destyluje otrzymujge p-buto-
ksybenzaldehyd z wydajnoscig 85%. Temperatura
wrzenia 120°C/2 mm Hg; n2]; 1,5394.

2) 150 ml kwasu solnego (d = 1,19) dodaje sie
w ciggu 1,5 godziny do mieszaniny 1 mola p-buto-
ksybenzaldehydu, 60 g NaCN i 200 m] eteru. Utrzy-
muje sie temperature 15°C i dodaje wody w celu
rozpuszczenia NaCl. Po zdekantowaniu faze or-
ganiczng suszy sie nad bezwodnym MgSO, i od-
parowuje eter. Do otrzymanego w ten sposéb su-
rowego a-(p-butoksyfenylo)-a-hydroksyacetonitrylu
dodaje sie 200 ml bezwodnego eteru i 32 g bez-
wodnego metanolu, po czym utrzymujac tempera-
ture 15°C wprowadza si¢ za pomoca belkotki ga-
zowy bezwodny HCI], a powstaly chlorowodorek
iminoestru odsgcza si¢ i przemywa eterem. Doda-
je sie 240 ml wody i po ogrzaniu na tazni wodnej
otrzymuje dwie fazy. Ekstrahuje sie :je eterem. Fa-
ze organiczng przemywa sie¢ H,0, 5% NaHCO; i
H,0, suszy nad bezwodnym MgSO, i destyluje o-

vtrzymujac ester metylowy kwasu p-butoksymigda-

lowego 'z wydajno$cig 57/0. Temperatura wrzenia
172°C/2 mm Hg, temperatura topnienia 52°C.

3) 5 g sodu rozpuszcza sie w 150 ml metanolu
oraz 7 g chlorowodorku hydroksyloaminy rozpusz-
cza sie w 100 ml metanolu. Obydwa roztwory mie-
sza sie, po czym przesgcza i dodaje 0,1 mola estru
metylowego kwasu p-butoksymigdatowego. Miesza-
nine ogrzewa sie pod chlodnica zwrotng w ciggu
trzydziestu minut. Nastepnie dodaje sie takg samg
ilos¢ wody i zakwasza 30°/0 HCl. Wytrgcony w ten
spos6b kwas hydroksamowy odsgcza sie i suszy.
Temperatura topnienia 158—159°C. Wydajnosé 69%o.

Stosujac ten sam sposéb postepowania wytwa- -
rza sie na przyklad nastepujgce kwasy hydroksa-
mowe:

N-hydroksyamid kwasu o-(4-butoksy-3-chlorofe-
nylo)-propionowego o wzorze 10, temperatura top-
nienia 95—96,5°C.

N-hydroksyamid kwasu o-(p-butoksyfenylo)-wa-
lerianowego o wzorze 11, temperatura topnienia
kwasu 106—107°C. Z FeCly daje zabarwienie kolo-
ru czerwonego wina. ‘ ‘

N-hydroksyamid kwasu a-(p-butoksyfenylo)-a-
-metylopropionowego o wzorze 12, temperatura top-
nienia 109°C.

N-hydroksyamid kwasu o-(p-butoksyfenylo)-a-
-etylomastowego o wzorze 13, temperatura topnie-
nia 101,5—102,5°C. '

N-hydroksyamid o-(p-butoksyfenylo)-kapronowe-
g0 o0 wzorze 14, tmeperatura topnienia kwasu 152—
154°C. Z FeCl; daje zabarwienie koloru czerwone-
go wina.

Przyktad XIII. Otrzymywanie N-hydroksy-
-amidu kwasu a-(3-chloro-4-butoksyfenylo)-propio-
nowego.

Do roztworu 1,4 g chlorowodorku hydroksyloami-
ny w 20 ml metanolu dodaje sie roztwér 1 g sodu
w 30 ml metanolu. Wytworzong s6l odsgcza sie,
a do przesgczu dodaje 5 g o-(3-chloro-4-butoksyfe-
nylo)-propionianu etylu. Mieszanine miesza sie w
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ciggu nocy w temperaturze pokojowej, a nastepnie
zakwasza 20°/o roztworem kwasu solnego. Wytraco-
ny osad miesza sie w ciggu 2—5 godzin z eterem
naftowym, odsgcza i suszy. Otrzymuje sie 2,3 g N-
-hydroksy-amidu kwasu a-(3-chloro-4-butoksyfeny-
lo)-propionowego o temperaturze topnienia 95—
96°C (z rozkladem).

Analiza: :
Obliczono: C—57,45%, H —6,68% N —5,15%
Znaleziono: C—57,33°/0 H —6,650, N —5,20%0

Przyktad XIV. Otrzymywanie N-hydroksy-
amidu kwasu a-(3-chloro-4-alliloksyfenylo)-propio-
nowego. i

Do roztworu 7 g chlorowodorku hydroksyloaminy
w 100 ml metanolu dodaje sie roztwér 5 g sodu w
150 ml metanolu. Do przesgczonego roztworu do-
daje sie 25,5 g a-(3-chloro-4-alliloksyfenylo)-pro-
pionianu metylu. Mieszanine miesza sie¢ w ciggu
nocy w temperaturze pokojowej, a nastepnie za-
kwasza rozcienczonym kwasem solnym. Wytraco-
ny osad odsgcza sie i przekrystalizowuje z mie-
szaniny acetonu i cykloheksanu. Otrzymuje sie
19,1 g N-hydroksy-amidu kwasu a-(3-chloro-4-al-
liloksyfenylo)-propionowego o temperaturze topnie-
nia 110—113°C. Wydajno$é 74%.

Analiza:
Obliczono: C—56,37"/¢ H—5,52/0 N — 5,489/,
Znaleziono: C—56,220, H —5,38"/0 N —5,42%¢

Przyktad XV. Wytwarzanie soli potasowej i
sodowej kwasu 4-n-butoksy-3-chlorofenyloacetohy-
droksamowego, droga syntezy bezposrednie].

a) w obecnosci wodorotlenku metalu alkaliczne-
go.

Przygotowujs sie roztwér 700 g chlorowodorku
hydroksyloaminy w pieciu litrach metanolu. Do
roztworu tego mieszajac dodaje sie roztworu 1000
g wodorotlenku potasowego w trzech litrach me-
tanolu. Po ochtodzeniu odsgcza sie wytracony osad
powstalego chlorku potasowego. Do przesgczu do-
daje sie mieszajgc 1350 g 4-h-butoksy-3-chlorofe-
nylohydroksamianu etylu i odstawia na okres czte-
rech godzin, po czym zageszcza sie go pod zmniej-
szonym ci$nieniem do objetosci dwoéch litréw. Po
dodaniu pieciu litréw eteru odstawia sie¢ miesza-
nine na dwie godziny, po czym odsacza sie i suszy
krysztaly soli potasowej. Otrzymuje sie w”ten spo-
séb 4-n-butoksy -3- chlorofenyloacetohydroksamian
potasowy. Wydajno§¢é wynosi 750 g. Wiekszg czesé
soli rozpuszczonej w roztworze macierzystym od-
zyskuje sie w postaci kwasu.

b) w obecno$ci alkoholanu metalu alkalicznego.

Oddzielnie rozpuszcza sie 300 g sodu w pieciu
litrach metanolu i 420 g chlorowodorku hydroksylo-
aminy w trzech litrach metanolu. Po zmieszaniu

" tych dwéch roztworéw odsacza sie wytracony osad
wytworzonego chlorku sodowego. Do przesgczu
dodaje sie 1500 g 4-n-butoksy-3-chlorofenylooctanu
etylu i odparowuje pod zmniejszonym ciSnieniem
do objetoSci czterech litr6w. Nastepnie dodaje sie
\acetonu w celu zapoczgtkowania wytrgcania sig
osadu. Roztwér umieszcza sie na noc w chtodziar-
ce, po czym odsacza i suszy. Otrzymuje sie w ten
spos6b 4-n-butoksy-3-chlorofenyloacetohydroksa-
mian sodowy. Wydajnos¢ 1100 g.
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Przyklad XVI. Zobojetnianie kwasé6w hydro-
ksamowych silng zasadg. .

a) zobojetnianie wodorotlenkiem metalu alkalicz-
nego.

Do roztworu 260 g kwasu 4-n-butoksy-3-chloro-
fenyloacetohydroksamowego w pieciu litrach me-
tanolu, przy ciaglym mieszaniu w temperaturze
35°C, dodaje sie 1050 ml 1 n roztworu metanolo-
wego wodorotlenku potasowego. Po ochlodzeniu za-
poczatkowuje sie wytrgcanie osadu przez dodanie
acetonu, potem sgczy sie i przemywa mieszaning
metanolu i acetonu (1:3) i suszy. Otrzymuje sie
w ten sposéb 4-n-butoksy-3-chl'orofenyloacétohy-
droksamian potasowy. Wydajnos¢ 175 g.

b) zobojetnianie amoniakiem.

Strumien suchego gazowego amoniaku wprowa-
dza sie do roztworu 20 g kwasu 4-n-butoksy-3-
-chlorofenyloacetohydroksamowego w 500 ml me-
tanolu. Otrzymuje sie biale krysztaty soli amono-
wej tego kwasu, ktére odsgcza sie, przemywa me-
tanolem i suszy pod prézinig w temperaturze nor-
malnej.

Przykltad XVII. a) wytwarzanie soli magne-
zowej kwasu 4-n-butoksy-3-chlorofenyloacetohy-
droksamowego.

Do roztworu 260 g kwasu 4-n-butoksy-3-chloro-
fenyloacetohydroksamowego w pieciu litrach meta-
nolu, mieszanego w temperaturze 35°C dodaje sie
kolejno 900 ml 1 n roztworu wodorotlenku potaso-
wego w metanolu, nastepnie 950 ml roztworu za-
wierajgcego 101,7 g chlorku magnezowego (szeScio-
wodnego) w jednym litrze metanolu. Natychmiast
wytragca sie bialy, w postaci proszku osad 4-n-bu-
toksy-3-chlorofenyloacetohydroksamianu magnezo-
wego. Po jednej godzinie osad cdsgcza sie i prze-
mywa obficie metanolem. Wydajno§é 230 g.

b) wytwarzanie soli wapniowej kwasu 4-n-bu-
tcksy-3-chlorofenyloacetohydroksamowego.

W trakcie energicznego mieszania wprowadza sie
260 g kwasu 4-n-butoksy-3-chlorofenyloacetohydro_
ksamowego do czterech litré6w metanolu o tempe-
raturze 60°C. Po calkowitym rozpuszczeniu kwasu
dodaje sie 78 g chlorku wapniowego (dwuwodnego),
po czym mieszanine reakcyjng odstawia sie do
ochlodzenia do temperatury 45°C i wprowadza

mieszajge silnym strumieniem amoniak w ciggu

jednej godziny. Po ochlodzeniu do temperatury
normalnej osad odsgcza sie i przemywa kolejno
metanolem, wodg i acetonem. Po wysuszeniu na
powietrzu otrzymuje sie 210 g soli wapniowej kwa-
su 4-n-butoksy-3-chlorofenyloacetohydroksamowego
w postaci bialego proszku.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych kwas6w hydro-
ksamowych' o wzorze ogblnym 1, w ktérym R,
oznacza rodnik alkilowy, alkenylowy, alkinylowy,
cykloalkilowy lub cykloalkenylowy, R; i Rs; ozna-
czaja niezaleznie od siebie atom wodoru lub rod-
nik alkilowy, cykloalkilowy lub grupe hydroksylo-
wa, przy czym R; i Rs; nie moga oznacza¢ jedno-
cze$nie grupy hydroksylowej, a Ry i Ra oznaczaja
dwa atomy chlorowca, badz atom chlorowca i atom
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wodoru lub atom chlorowca i rodnik alkilowy albo
dwa atomy wodoru, lecz tylko w tym przypadku
gdy co najmniej jednen z rodnikéw R; i R; nie
oznacza wodoru lub ich soli, znamienny tym, Ze
zwigzek o wzorze 2, w ktérym Ry oznacza nizszy
rodnik alkilowy, a Ry, Ry, R;, R; i R; maja wyzej
podane znaczenie, poddaje sie reakcji z hydroksy-
loaming, przy czym w przypadku wytwarzania soli
zwigzkéw o wzorze 1 reakcje prowadzi sie w obec-
nosci odpowiedniej zasady, albo tez otrzymany
zwigzek o wzorze 1 przez zobojetnienie zasada i
ewentualnie przez nastepng reakcje z inng sola,
przeprowadza sie w pozgdang s6él zwigzku o wzo-
rze 1.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, w przypadku wytwa-
rzania soli kwasu hydroksamowego o wzorze 1, w
ktérym wszystkie podstawniki majg znaczenie po-
dane w zastrz. 1, znamienny tym, ze ester alkilowy
kwasu arylooctowego o wzorze ogblnym 2, w kt6-
rym wszystkie podstawniki majg znaczenie poda-
ne w zastrz. 1, poddaje sie reakcji z hydroksylo-
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aming w obecno$ci silnej zasady takiej jak wodo-
rotlenek metalu alkalicznego lub alkoholan meta-
lu alkalicznego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, w przypadku wytwa-
rzania soli metalu alkalicznego lub amonowej kwa-
su hydroksamowego o wzorze 1, w ktérym wszyst-
kie podstawniki maja znaczenie podane w zastrz.
1, znamienny tym, ze roztwér kwasu hydroksamo-
wego w rozpuszczalniku zobojetnia sie silng zasa-
da, np. wodorotlenkiem lub alkoholanem metalu °
alkalicznego lub cieklym albo gazowym amonia-
kiem.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, w przypadku wytwa-
rzania soli metalu ziem alkalicznych kwasu hy-
droksamowego o wzorze 1, w ktorym wszystkie
podstawniki wmajg znaczenie podane w zastrz. 1,
znamienny tym, ze roztwoér soli metalu alkaliczne-
go lub soli amonowej kwasu hydroksamowego w
rozpuszczalniku traktuje sie solg metalu ziem al-
kalicznych, przy czym wytrgca sie s61 metalu ziem
alkalicznych kwasu hydroksamowego. '
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