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Thwrie 
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Versucb 
I. II. - Clr 168 65.88 65.8 I 

N3 

0 9  

5.42 - Hi3 13 5.10 
42 16.47 - 16.46 
32 12.55 

'255 100.00 

- - 

Benzenyl -phenyl thiouramidoxi  m, 
c6H5. C(NHCSNHCsHs)( :  NOH). 

PhenylsenGl reagirt mit Benzenylamidoxim in andoger Weise. Das 
dabei gebildete Benzenylphenylthiouramidoxim lost sich leicht in Al- 
kohol , Aether und Benzol. Aus heisser , wasseriger Liisung krystal- 
lisirt es in Blattchen, welche schwach gelblich gefiirbt sind und bei 
1630 schmelzen. Gegen Sauren und Alkalien verhiilt sich das Benzenyl- 
phenylthiouramidoxim wie das Benzenylphenyluramidoxim. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 111. Thoorie 
Cl4 168 61.99 62.32 - - 
Hi3 13 4.80 5.1 1 

42 15.30 - 15.41 - N3 
16 5.90 

s1 32 11.81 - 11.70 
01 

271 100.00 

- - 

- - - 
- 

206. Ferd. Tiemann: Ueber dee Verhalten von Amidoximen 
und Asoximen. 

[AUR dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXXV, vorgetragen in der Sitzung 
vom 23. M k z  vom Verfwer.] 

Von den bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Nitrile ent- 
stehenden Amidoximen sind im hiesigen Laboratorium bis jetzt Aethe- 
nylamidoxim l), Benzenylamidoxim a ) ,  Nitrobenzenylamidoxirn 3), Phe- 
nyliithenylamidoxim4) und Phenyloxiithenylamidoxim 5) eingehender 
untermcht worden. Die folgeade Mittheilung bezweckt, auf Grund 
der bisher gemachten Erfahrungen, kurz zu erliiutern, inwieweit die 
angeflihrten Verbindungen sich gleichartig verhalten. 

E. Nordmenn, dime Berichte XVII, 2746. 
. .. - - - . 

2) Diese Berichte XVII, 126, 1685 und XVIII, 721. 
3) M. SchBpff, siehe die folgende Mittheilung Si te  1063. 
') P. Knudeen, siehe d. folg. Mittheilung Beita 1068. 
5, Fr. Gross, siehe d. folg. Mittheilung Seite 1074. 
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Dan Aethenylamidoxim, OHsC(:N OH). NH,, geht bei der Ein- 
wirkung verdiinnter SPuren bezw. Alkalien unter Aufnahme von Wasser 
und Abspaltung von Ammoniak sowie Hydroxylamin in Essigsiiure 
iiber. Das von W. Lossen und P. Schifferdecker  zuerst darge- 
stellte Methenylamidoxim(Isuretin)l), C H  . ( :NOH).  NHp, zersetzt eich 
unter gleichen Bedingungen noch leichter in Amiseneiiiure, Ammoniak 
und Hydroxylamin. Die iibrigen bisher untersuchten Amidoxime nod 
unter ihnen auch die bielang noch nicht veriiffentlichten kohleustoff- 
reicheren Amidoxime der aliphatischen Rdbe erweieen sich besthdiger 
gegen Sliuren und Alkalien, erleiden aber, wenn man bei Einwirkung der 
genannten Agentien die Temperatar geniigend hoch steigert, eine 
analoge Zersetzung. Am besttindigaten ist daa Benzenylamidorim, 
c6 6 . C (: NO H) . N Hp, welches man mit Salzsiiure ZHngere Zeit 
zurn Sieden erhitzen kann, ohne dam daraus Hydroxylamin uod 
Ammoniak abgespalten werden. Es ist bemerkenswerth, dass das 
Benzenylamidoxim leichter von einbasischen Siiuren der fetten Reihe 
als von Mineralsiiuren zeraetzt wird,). 

Bei der Einwirkung von Mineralsffuren auf die Amidoxime wird, 
wie es acheint, zonHchst immer die Oximidgruppe die-er Verbindungen 
angegriffen, indem nach der Gleichung 

It. C(:NOH)NHa + H a 0  = R .  CONH, + HaNOH 
in der ersten Phase der Reaction Sffureamide entstehen, welche des 
Oefteren ale Zwiechenproducte aufgefunden worden sind. 

Eine analoge Zersetzung findet bei der Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf die salzsauren Salze der Amidoxime statt, welche dabei 
nach der Gleichung: 

R. C(:NOH). NHa,HCl + NaNOa = R .  C O  . NHa + NaCl 
+ Npo + H a 0  

unter  Stickoxydulentwickelung in Sgiureamide iibergefihrt werden. 
Der Ammoniakrest der Amidoxime tritt, wie kaum zu bezweifeln 

ist, bei der Einwirkung von Carbanil und Pbenylsenfol auf diese 
Subatanzen in Reaction, indem Uramidoxime und Tbiooramidoxime 
von den allgemeinen Formeln: 

R .  C( :NOH)NH.  CO.NHCsHS bezw. R .  C(:N . O H ) .  

gebildet werden. Die bislang dargestetlten Repribentanten dieaer 
Kirrperklassen zeigen ein ziemlich triiges chemisches Verhalten. Es 
sind Versuche im Gange, welche auf eine weitere Priifung ihrer cbe- 
mischen Constitution abzielen. 

Die Amidoxime bilden mit Mineralaguren beetiindip, mit Basen 
leicht zerseteliche 8plze. Von den Alkalimetalledsen sind die nach 

N H C S  N HC6 Hs 

1) Ann. Chem. Pharm. CLXVI, 295. 
1) 0. Schule,  eine d. folg. bfittheilungen. 
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der allgerneinen Formel: R . C(: N 0 Ka (Na)). N Ha, R . C fi N 0 H) N H2 

zusarnmengesetzten sauren Salze am leichtesten krystallisirt zu er- 
halten. 

Bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden auf die normalen Alkali- 
salze der Amidoxime entstehen Amidoximather von der allgemeinen 
Formel: R .  C ( : N O R ) N H a ,  welche nicht mehr saure sondern nur 
basische Eigenschaften zeigen und sich bei der Einwirkung chemischer 
Agentien im Allgemeinen widerstandsfiihiger als die entsprechenden 
Amidoxime erweisen. Bei der Einwirkung ron Natriumnitrit auf 
Liisungen der Amidoxirnather in Mineralsauren wird unter Stickstoff- 
entwickelung im Allgemeinen der Ammoniakrest dieser Verbindungen 
zririachst angegriffen. Der  weitere Verlauf dieser Reactionen ist durch 
Versuche, welche mit den Alkyllthern des Benzenylamidoxims ange- 
stellt worden sind, errnittelt.') 

Bei der Wechselwirkung der Amidoxime mit den Chloriden und 
Anhydriden organischer Sauren wird allem Anschein nach immer 
zuerst der Wassertoff in der Oximidgruppe ( : N 0 H) der Amidoxime 
durch ein Saureradical ersetzt, indem Verbindungen von der allgemeinen 
Formel: R .  C ( S O C 0 .  R)NH2 entstehen, welche nicht mehr saure 
sondern nur basische Eigenschaften zeigen. Die Abkommlinge ver- 
schiedener Amidoxime von der soeben nngefiihrten Zusammensetzung 
sind bald besthdige, bald ausserst unbestandige K6rper. Sie verhalten 
sich jedoch insofern gleich, als sie unter geeigneten Bedingungen Wasser 
abapalten rind in Azoxime von der allgemeinm Formel: 

/ N - - - O \ ,  
R .  C<' 2 C . R  

.N  5 .' 
ii bergehen. 

Nur  in einem einzigen Falle ist es bis jetzt nicht gelungen, diese 
Urnwandlung zu bewirken.2) 

Als bemerkenswertheste allgerneine Eigenschaft der Azoxime ist 
ihre eminente Fliichtigkeit mit den Dampfen anderer Fliissigkeiten 
rind an der Luft anzufiihren. Es sind mehrfach Azoxime beobachtet 
worden, welche obschon sie f i r  sich ' allein erhitzt, iiber 2000 sieden, 
mit Aetherdiimpfen so leicht ubergehen, dass sie aus ihren iitherischen 
Lijsungen durch Absieden des Aethers kaum isolirt werden konnten. 
Die nanilichen Korper sublimiren in Beruhrung mit Luft bereits bei 
Zirnmertemperatur an die Wandungen daruber gestellter G e h s e .  

') Diese Berichte XVIII, 727. 
2) Siehe die nachstehende Mittbeilong von Fr. Gross .  




