
487. Ferd. Tiemann: Ueber Reaationen der Amidoxime. 
[Aus tlcin Berl. Unir. -Laborat. DCVI; vorgetragen vom Verfmser.] 

Vor einigen Monaten') habe ich iiber das allgemeine chemische 
Verhalten der Amidoxime und Azoxime berichtet, soweit es  durch 
die bis dahin angestellten Versuche ermittelt war. 

I m  Verlauf des letzten Sommer-Semesters ist die Einwirkung von 
Bnhydriden zweibasischer organischer Sauren , von Chlorkohlensaure- 
iithyllther, Carbonylchlorid, Crtrbanil und Phenylsenfil auf Amidoxime 
mehrfach Gegenstmd der Untersuchung im hiesigen Laboratorium ge- 
wesen: Dabei hat sich herausgestellt, dass die Anhydride zweibasischer 
organischer Sauren im Sinne der folgenden Gleichung: 

I ,<N- -0. 11 

>C-  -R---COaH + H 2 0  - - R - - C L  
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mit Amidoximen reclgiren, indem Azoximcarbonsauren gebildet werden. 
Dieselben sind starke Sauren und sehr bestandige Verbindungen, 
welche charakteristische Salze gebeii und auch in Chloride, Alkylather 
und Amide iiberzufuhren sind. 

Rei der Einwirkung ron ChlorkohlensiiurePthyliither wird der 
Wasserstoff der Oximidgruppe der Amidoxime durch die Gruppe: 
C02C2H5 ersetzt. Es bilden sich dabei Verbindungen von der all- 
gemeinen Formel R . C . NH2 : NOCOzCzHs, welche saure Eigenschaften 
nicht niehr wigen und zweckmassig als Amidoximkohlensaureathyl- 
l ther  bezeichnet werden. Carbonylchlorid wandelt die Amidoxime 
nach der Gleichung: 

in  Carbonyldiamidoxime um. Auch in diesem Falle findet eine Sub- 
stitution des Wasserstoffs der Oximidgruppe der Amidoxime statt. 

2 ( R .  C .  NH2 : N O H )  + COCIz = (R.  C . NHz : NO--- )aCO 

Der Benzenylamidoximkohlensaurelthylather 2, 
C ~ H R .  C .  NH2:  NOCOaCaHS 

erleidet bei dem Erwarrnen fur sich oder mit Wasser oder leichter 
noch mit verdiinnter Alkalilauge eine bemerkenswerthe Umwandlung, 
indem daraus unter Abspdtung von Alkohol eine Verbindung ent- 
steht, welche, wie kaum bezweifelt werden kann, eine an dern Azoxim- 

kern C:, . b C  haftende Hydroxylgruppe enthllt und der Con- 
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I) Diese Berichte XVIII, 1060. 
?) Siehe die in dicseni Hcfte ahgcdruckte Mittheilung von E. Falck .  
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stitutionsformel c6 H5 C< :C . 0 H entsprecheiid Benzenylazo- 'N- ~ 

ximcarbinol genannt worden ist. Die niimliche Verbindung bildet sich 
allem Anscheiii nach unter Abspaltung von Benzenylamidoxim aus 
dem Carbonyldibenzenylamidoxim (c6 H5 c . N H2 : N 0 - )2 C 0 bei 
dem Erhitzen desselben mit Alkalilauge. Es sollen Versuche angestellt 
werden zur Priifung der Frage, ob auch diese Reactionen allgemeinere 
sind. 

Das weitere Studium der Einwirkung von Carbanil auf Amid- 
oxime hat irnmer mehr ergeben, dass dabei die Amidogruppe der 
Amidoxime in Reaction tritt und phenylirte Uramidoxime von der 
allgemeinen Formel: R . C : NOH . NH . CO . NHCsRj gebildet werden. 

In einem Fallel) ist es gelungen, die Elemente der Cyansiiure 
einem Amidoxim hinzuzuaddiren und ein Uramidoxim von der all- 
gemeinrn Formel R . C : N 0 H . N H . C: 0 . N H2 zu erzeugeu , welches 
einen nicht substituirten Ammoniakrest, NH2, enthalt. Auch diese 
Reaction sol1 weiter auf ihre Allgemeinheit gepriift werden. 

Phe~ylsenfiil vereinigt sich mit Benzenylamidoxim zu Henzenyl- 
phenylthiouramidoxim c6 H5. C : NOH . N H . C S . N H c6 H5. Die Dar- 
stellung anderer Thiouramidoxime ist mehrfach versucht worden ; die be- 
ziiglichen Versuche haben jedoch bislang nicht zu dem angestrebten Ziele 
gefiihrt. Bei niederer Temperatur konnte eine Vereinigung des Phenyl- 
senfiils mit den betretfendrn Amidoximen nicht bewirkt werden und 
bei Steigerung der Ternperatur trat stets eine so heftige Reaction ein, 
dass unter Abscheidung von Schwefel und Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff nur Productr einer weit fortgeschrittenen Zersetzung er- 
halten wurden. 

Leichter noch als das Benzonitril gehen die substituirten Benzo- 
nitrile unter dem Einfluss 1011 Hydroxylamin in Amidoxime iiber. 
Die Bestandigkeit der Amidoximgruppe in diesen Verbindungen ver- 
dient Beachtung 3). So liisst sich z. B. das  ,,E-Nitroberizenylamidoxim 
in rn- Amidobenzenylamidoxim umwandeln , ohne dass dabei in Folge 
der Zerstiirung der Amidoximgruppe Nebenproducte in grBsserer 
Menge auftreten. Allem Anschein nach liisst sich auch der Aethyl- 
l ther  d w  Renzenylamidoxim - p - carbonsaure 

(1) (4) 
CeH5(C02C2H5). (C : N O H .  NN2) 

leicht und glatt zu drr entsprechenden Amidoximcarbonslure verseifen. 
_ _  

1 )  Siehe die in diesem Heftc abgedruckte Mittheilung von Vr. Gross. 
2, P a u l  Kr i igcr ,  dicse Berichte XVIII, 1060. 
3) Siehc M a r t i n  Schopf f ,  diese Berichtc XVITI, 1063 und die in diesem 

Heftc al,gedriicktc Mittheilung desselhcn hutors, \tie nuch G .  hl ii l l e r  eine 
dcr folgentlen Mittheilungen. 
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Noch weit i)esser als das m- n’itrobenzenylemidoxim leilit sich 
das  m - Nitrobenzenylazoximbenzeiiyl zu Umwandlungen her. Es ist 
gelungen, nicht niir diese Siibstanz zu amidireii, sondern auch ihr 
Arnidoderirat durch die Diazoverbindung in das  correspondirende 
Phenol iiberznfiihren. Hei diesen Reactionen hat  sich das m-Nitro- 
benzenylazoltimbenzenyl bestandiger als das m-Nitrobenzenylazoxim- 
iithenyl erwieseii, dessen Azoxim-Ring unter der Einwirkung ener- 
gischer Agentien gesprengt wird. Ueber einzelne Verbindunsen, welche 
mittelst der im Vorstehendeii . besprochenen Reactionen dargestellt 
worden sind, haben die Herren 0. S c h n l z ,  E. F a l c k ,  M. S c h i i p f f ,  
Fr. G r o s s ,  P. K n i i d s e n  iind Q. Mul le r  i n  den folgenden Mit- 
tlirilungen brrichtct, 

488. Oscar Schulx: Ueber die Einwirkung von Anhydriden 
xweibasischer SgIuren auf Benzenylamidoxim. 

[Am dem Bed. Unir.-Laborat. No. IjCVII: vorgetragcn Y O I I  

Hm. Tiemanu.] 

Wie ich friiherl) gezeigt habe, wird das Benzenylamidoxim bei 
dern Erhitzen mit einbasischeri , organischen Sluren imrner in Di- 
benzenylazoxim umgewandelt, wiihrend bei der Einwirkung von Chlo- 
riden und Anhydriden einbasischer, orgenischer Sauren auf Benzenyl- 
amidoxim in einer ersten Phase der  Reaction der Wasserstoff der 
Oximidgruppe des Henzenylamidoxims durch ein Saureradical ersetzt 
wird, indem Verbindungen von der allgemeinen Formel: 

. :N--O.  C O .  R 

“NHp 
entstehen, welche unter Austritt ron 1 Molekiil Wasser mit griisster 
Leichtigkeit in Azoxime vnn der allgemeinen Formel 

Cs Hs--- C:’ 

u bergeheii. 
Neuerdings habe ich constatirt , dass zweibasische, organische 

Siiuren ebenso wie einbasische , orgaiiische S&uren auf Renzenplamid- 


