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Mittheilungen. 
807. Ferd. Tiemenn: Weitere Beobaohtungen iiber Amidoxime 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXIX; vorgetragen in der Sitzung 
und Azoxime. 

vom 8. M h  vom Verfwer.] 

Dae Studium der Amidoxime und Azoxime, iiber welche Kiirper- 
classen ich zuletzt im vorigen Herbet’) berichtet habe, iet inzwischen 
im hieeigen Laboratorium weitergefiihrt worden. Die Ergebniaee der 
im verfiossenen Winter-Semester angestellten Versuche aind in den 
nachstehend abgedruckten Mittheilungen der Herren E r n  s t F a l c k ,  
Lou i s  H. S c h u b a r t ,  G u s t a v  Miil ler,  O t t o  J a c o b y ,  H e i n r i c h  
Wolff und E r n s t  Bornemann  niedergelegt. Ich echicke diesen Wt- 
theilungen einige kurze Bemerkungen voraus , um diejenigen Beob- 
achtungen hervortreten zu laasen , welche nach meioer Ansicht ein 
allgemeineres Interesse beanspruchen diirfen. 

Bei dem Erhitzen von Benzenylamidoximkohlens~ur&ithykither: 
CeHs C( .  NH2) (: NOCOaCa&) mit Kalilauge enteteht unter Ab- 
epaltung von Aethylalkohol eine nach der Formel CeHsNsOa zu- 
eammengesetzte, sehr beatiindige Verbindung von deutlich auegeprti&en 
sauren Eigenschaften. 

Die friiher ausgesprochene Vermuthunga), dass diese Substanz 
den Azoximring enthalte und nach der Formel 

zuesmmengeeetzt sei, hat sich nicht beatiitigt. E. F a l c k  hat dar- 
gethan, dass darin eine Hydroxylgruppe nicht vorhanden ist. Die 
Bildungeweise der betreffenden Substanz aus Benzenylamidoximkohlen- 
s&ureiithyliither uoter Abspaltung von Alkohol fuhrt zun&chst zu der 

Formel: c6H5 . C: CO.  Die Verbindung iet thatssichlich im 

Sinne dieser Formel constituirt anzunehnien, da die zuerst an- 
gefiihrte Formel nach demselben angefiihrten Versuchsergebniea aue- 
zuechliesesen ist. Der Kiirper ist demgemgse als Benzenylimid- 
oximcarbonyl zu bezeichnen. Bemerkenswerth ist , dass das Imid- 

:N.O.. 

\ N H ’  

9 Dieae Berichte XVm, 2456. 
9 .lot. cit. 
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wasserstoffatom dieser Verbindung sich mit grZiester Leichtigkeit durch 
Metalle ersetzen liisst und dass selbst bei dem Eochen des Kiiqere 
mit Wasser und Erdalkalimetallcarbonaten unter allmiihlichem Aus- 
treiben von Kohlens6ure eine derartige Salzbildung stattfindet. 

Bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden und SHurechloriden 
wird immer zuerst der Wasserstoff der Oximidgruppe der Amidoxime 
angegriffen und vertreten. 

Bei Anwendung von Carbonylchlorid, einem zweibasischen Sziure- 
chlorid, entstehen aus den Amidoximen Verbindungen ron der allge- 
meinen Formel R . C ( . N H z ) ( : N O . C O . O N : ) ( H z N . ) C . R .  

Das Carbonyldibenzenylamidoxim: 
C6H5C(. NH2)(: N O .  C O .  O N  :)HzN. C .  CgH5. 

wird durch Erwiirmen mit Alkalilauge in Benzenylimidoximclrrbonyl, 

CsH:,. c\ C 0, und Henzenylamidoxim. C6HS. C(NH2) (: NOH), 

gespalten. E i n ~  analoge Spaltung von Carbonylderivaten anderer 
Amidoxime ist mehrfach versucht worden, aber bis jetzt nicht gelungen. 
Durch Einwirkung ron  Aethylenbromid auf die alkoholische Losung 
des Nntriumsalzes von Benzenylamidoxim lasst sich leicht der Di- 
benzeiiylamidoximiithylenather, 

C6H5. C(.NHa)(:NO . C Z H ~ . O N : ) ( H Z N  . ) C .  C6H5, 

,N.O 

\ N H  

erhalten. Die Versuche zur Umwandlung dieses Kiirpers in eine. nach 

der Formel C6H5. c: '(&HI zusammengeaetzte Verbindung mit 
N H ,  

stickstoff haltigem Atomring sind bis jetzt gescheitert. 
Die Amidoxime addiren, wie es scheint, allgemein die Elemente 

der Cyanslure, wenn man ihre salzsauren Salze in concentrirter w8s- 
seriger Liisung auf Kaliumcyanat wirken lasst. Ich habe bisher an- 
genommen, dass in diesen Fallen, ebenso wie bei der Einwirkuug von 
Carbanil und PhenylseuGl auf  Amidoxime, der Ammoniakrest der 
letzteren in Reaction tritt , indem Uramidoxime bezw. substituirte 
Uramidoxime oder Thiouramidoxime ron den allgemeinen Formeln: 

R .  C(: NOH)(NH.  C O  . NHz), R.C(: NOH)(NH.  C O .  NHCgH5) 

,N.O\ 

und R .  C(: NOH)(NH . C S  . NHCsHs) 
gebildet werden. 

Der Umstand, dass aus den Aethyliithem eioiger Arnidoxime und 
Carbanil Verbindungen 1) erhalten worden sind, welche unzweifelbaft 
nach der allgemeinen Formel: R .  C(: NOCz&)(NH. C O  . NHCsH5) 

1) Fr. Gross, Diese Berichte XVIII, 3479 und Peter Knudsen, Diese 
Berichte XVIII, 2482. 
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sueammengeaetzt, also Uramidoxime eind, hat mich in dieser Ad- 
faseung beetiirkt. 

Die bhher ale Uramidoxime bezeichneten Substanzen sind eehr 
triige reagirende chemische Verbindungen. Es ist noch nicht ge- 
lungen, dieselben direct in die aus den Aethyliithern der Amidoxime 
entetehenden Uramidoximiithyllither umzuwandeln, iiber deren c h a  
mische Constitution, wie echon bemerkt, Zweifel nicht obwalten kiinneu. 
Auch verdient hervorgehoben zu werden, dass die Amidoxime weit 
leichter als ihre Aethyliither auf Carbanil reagiren und daes die 
Addition von Phenyleenfiil und Cyansaure an Aethyliither der Ami- 
doxime bie jetzt iiberhaupt nicht hat bewerkstelligt werden kiinnen. 
Dieeer Umstand, aowie die immer von Neuem gemachte Beobachtung, 
dass bei Einwirkung anderer chemischer Agentien die Oximidgruppe 
der Amidoxime euerst i n  Reaction tritt, laasen eine noch eingehendere 
Priifung angezeigt eracheinen, ob die bisher als Uramidoxime, Phenyl- 
uramidoxime und Phenylthiouramidoxime bezeichneteu Kiirper that- 
siichlich, wie oben angegeben, constituirt, oder ob sie urethanartige 
Verbindungen und als eolche nach den allgemeinen Formeln: 
R.C.(NHa)( :NO.CO.NHa),  R. C(.NHa)( :NO.CO.  NHCgH5) 

und R .  C(.  NHa)(: N O .  C S .  NHCgHb) 
cuelrmmengeeetzt sind. 

Ich werde Versuche zur Entscheidung der soeben aufgeworfenep 
Fragen veranlaseen. 

Die Amidoxime vereinigen sich , wie es scheint , ganz allgemein 
mit Chloral zu losen, schon krystalliairenden Doppelverbindungen von 
der allgemeinen Formel R . C ( : N 0 H) ( . NH,) , C H Cls , deren Con- 
stitution weiter noch nicht erforscht ist. 

Auch auf Aethylaldehyd und Acetessigiither reagiren einzelne 
Amidoxime in ausserst charakteristischer Weise. Ich werde iiber die 
Verbindungen, welche mittelet dieser Reactionen erhalten worde * ' 
e p b r  ausfiihrlich berichten. 

Die aue den Homologen des Benzonitrils dargestellten Amidoxime 
ceigen genau daseelbe Verhalten und besonders auch die gleiche Be- 
etiiodigkeit wie daa Benzenylamidoxim. Louie  H. Schubar t  hat in 
einer der folgenden Mittheilungen zunachst dae p - Homobenzenyl- 

amidoxim CHs . CS l& . C ( : NOH) (. NHa) beschrieben. 
Die m- und p-CyanbenzoCsaure gehen unter der Einwirkung von 

Hydroxylamin leicht in die enteprechenden Benzenylamidoximcarbon- 
siiuren HOaC . CS H4. C ( : NOH) ( . NHa) iiber, welche eich nur 
echwierig von etwa unverandert gebliebenen Cyanbenzdsiiuren oder 
daraus dnrch Vereeifung der Cyangruppe entstaudenen Phtalsiiuren 
trennen laesen. Bei sorgfaltigem Arbeiten gelingt es dlerdings, die 
m- berw. p-CyanbenzoCsaure nahezu vollstiindig in die Benzenyl- 

(4) (1) 
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amidoximcarbonsslnre der Meta- bezw. Parareihe umzuwandeln. Die 
m- bezw. p-Renzenylamidoximcarbonsiiure erhiilt man jedoch leichter 
im reinen Zustande, indem man von den Aethyliithern der m- resp. 
p-Cyanbenzoesaure ausgeht und diese in Benzenylamidoximcarbonsiiure 
athylather iiberfiihrt, welche sich, weil in Siiuren und Alkalilauge 
loslich , unschwer von den neutral reagirenden Saureiithern trennen 
lassen. Die Benzenylamidoximcarbousaureathyliither liefern beim VeP 
seifeii die reinen Benzenylamidoximcarbonsauren. 

Die o-Cyanbenzoesaure ist noch nicht im reinen Zustande erhalten 
worden, da sie mit grosster Leichtigkeit in das isomere Phtalimid 
iibergeht. Diese Beobachtung ist zuerst ron T r a u g o t t  Sandmeyer ' )  
gemacht worden. G. M tiller hat sich im hiesigen Laboratorium eben- 
falls vergeblich bemiiht , die o - CyanbenzoGsaure aus dem Reactions- 
product, welches mau erhalt, wenn man Anthranilsaure der Sand-  
m ey e r  'when Reaction unterwirft, im reinen Zustande abzuscheiden, 
und an deren Stelle ebenso wie S a n d m e y e r  immer Phtalimid 
gewonnen. Ohne Schwierigkeit lilsst sich dagegen der o-CyanlenzoG- 

saureiithylhther (C N )  Cg H4 --- C Oa C2 H5 darstellen, welcher aber 
bei Einwirkung von Hydroxylamin nicht den normalen Benzenyl- 
amidoxim-o-carbonsaureiithylilther, sondern ein daraus durch Abspaltung 
von Alkohol entstandenes Condensationsproduct von der Formel 

C6 H4 : :N H liefert. Diese Verbindung, ein Oximidoderivat des 

Phtalimids, ist als Phtalimidoxim bezeichnet worden. Dasselbe be- 
sitzt stark saure Eigenschaften, ist sehr bestandig gegen Siiuren und 
Alkalien, geht aber unter der Einwirkung von Eisenchlorid leicht in 
Phtalimid uber. 

Die Amidoxime, welche den gesattigten Sauren der aliphatischen 
Reihe entsprechen , lassen sich schwieriger zu Azoximen condensiren, 
als diejenigen Amidoxime, bei welchen die Gruppe . C ( : N 0 H) ( . NH2) 
an1 Benzolkern haftet, Dieses Verhalten zeigt zumal das von O t t o  
J a c o  by untersuchte Capramidoxim, dessen Ueberfiihrung in ein Azoxim 
bis jetzt iiberhaupt nicht gelungen ist. 

Azoximcondensationen treten auch bei dem Phenyliithenylamidoxima) 
c6 Hs C Ha - -. c ( : N 0 H) ( . N H2) schwieriger als bei dem Benzenyl- 
amidoxim c6H5 C (:NOH) (. NH2) ein. Hr. Wolff hat beobachtet, dass 
dagegen das Phenylallenylamidoxim CS H5. CH: CH -.- C (: N OH)(. NHa), 
in welchem die Gruppe . C ( : NOH) ( . NHa) an einem ungesiittigten 

(1) (2) 

C (:  NOH) 
i \  

co  

9 Diese Berichte XVIII, 1499. 
9 Peter Knudsen, Diese Berichte XVIIl, 1070. 
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Eoblenwasserstoffreet haftet, wiederum leicht Azoximcondeneationen 
erleidet. 

Die Cyangruppe des Benzaldehydcyanhydrins I) (Mandelsiiurenitrils) 
h s t  sich leicht' in die Amidoximgruppe . C ( : N 0 H) (, NHs) umwan- 
deln. E. Bornemann hat gefunden, dam man auch von dem Cyan- 
hydrin des Zimmtaldehyds aus zu einem Amidoxim und zwar von der 
Formel: C s H s . C H : C H . C H . O H .  C(:NOH)(.NHs)gelangen kann, 
dass aber daneben in Folge der Abspaltung von Blausiiure aus dem 
Zimmtaldehydcyanhydrio stets posse Mengen von Zimmtsldoxim 
CsHa CH: C H  . CH (: NOH) entsteben. Noch weit leichter zersetzlich 
als das soeben erwahnte Cyanhydrin haben sich unter der Einwirkung 
von Hydroxylamin die Cyanhydrine des Acetophenons, Zimmtsiiure- 
methylketons und Benzile erwiesen; die von 0. J a c o b y  angestellten 
Versuche zur Umwandlung dieser Kiirper in Amidoxime sind siimmb 
lich gescheitert. 

I m  Anschluss an die vorstehenden Bemerkiingen theile ich noch 
die Ergebnisse der krystallogaphischen Untereuchung des Benzenyl- 
amidoxims und des Benzenylamidoximbenzylathers mit. Ich bin da- 
fk Hro. Dr. A. F o c k  zu bestem Danke verpflichtet. 

Benzenylamidoxim,  CsHsC (: NOH) (. NHa). 

Monosymmetrisch : 
a : b : c = 2.5023 : 1 : 1.0774. 

6 = 89" 36'. 

a=ocPao(100) ,  m =  aoP(110), c=oP(OO1), r=--Poc(001). 

Farblose Krystalle, theils prismatisch nach der Verticalaxe ver- 
Uogert, theils diinn tafelartig nach dem' Orthopinakoid (100). End- 
fliichen recht unvollkommen ausgebildet und nur an den kleinen Kry- 
stallen messbar. 

Beobachtete Formen: 

Beobachtet Berechnet 
c: a = 001 : 100 = 890 36' - 

m : m  = 110: 1iO = 1360 24' 
r :  a = 101 : 100 = 660 22' - 
c :  m = 001 : 110 = 890 33' Y9O 41' 
r : m = 101 : 110 = 81O 4' apr. 810 27' 

- 

Spaltbar vollkommen nach dem Orthopinako'id (100). Optiache 
Axenebene = Symmetriebene (010). 

9 Fr. Gross, Diese Berichte XVIII, 1074, 2477. 



Durch dae Orthopinako'id (lo@) gesehen, tritt eine Axe 8\19 nnd 
zwar nur wenig geneigt gegen die Normale zu dieser Fbche. 

Ben z en y lam i doxi m be n z yl&t he r  , Ce HI, C (: N 0 C As Cs Hs) (. N H2). 
Monosymmetrisch: 

a : b : c = 0.8546 : 1 : 0.2620. 
= 820 19'. 

Beobachtete Formen : 
a =  x)Poo(lOO), b =  scP.r(OIo), m = m P ( 1 1 0 ) .  o=-P(111),  

w = + ~ ( i i i ) ,  x = + 3 ~ 3 ( 3 i I ) .  

Farblose, nach der Verticalaxe rerliingerte, prismatiache Krystalle 
mit. vorherrschendem Klinopinakni'd (01 0), meist dunne, llingliche Bliitt- 
chen darstellend. Von den Endfllichen h i  der Regel nur w (11 1) aoa- 
gebildet und diese haufig matt. 

Beobachtet 
m : m = I IO : I I O  = 800 :32' - 
O : O  = 111:111 = 26057 '  
o : it = 1 1  1 : 100 = 660 47' 
0 :  m = 111 : 110 = 630 2' 
0 :  m = 111: 110 = 810 3' 

o): a = 111 : I00 = 8 0 0  11' 
a, : b = i l l  : 010 = 75" 16' 

- 
- -  

0) : m  = 111 : i i o  = 73" 4' - 
a, : m = 111 : 110 = 880 -' 
x: a = 311 : 100 = 520 14' 
x :  b = $11 : 010 = 780 17' 

- 

X :  m = 311 : i l 0  = 530 15' 
x : m  = 311 : i i o  = 700 30' 

Berechnet 
- 

- 

630 10' 

810 20' 
800 25' 
750 32' 
730 14' 
880 1' 
520 30' 
7bo 24' 
530 31' 
i 0 0  '27'. 

Spaltbar vollkommen rrach der Symmetrieebene (010). 




