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weise unzersetzt. Durch Quecksilberoxyd wird sie in die entsprechende
Azoverbindung verwandelt.

Kohlenoxychlorid wirkt ebenfalls sehr energisch auf eine iithe-
rische Losung von Phenylhydrazin. Dabei entsteht neben salzsaurem
Hydrazin das oben erwiihnte Diphenylcarbazid und ferner noch eine
hochschmelzende Substanz, welche noch nicht analysirt ist.

368. Ferd. Tiemann: Ueber das Amidoxim der O=xalsiure
(Oxalendiamidoxim ).

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCXXXVI.]

(Eingegangen am 12. Juli; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die vorstehende Mittheilung des Hrn. E. Fischer veranlasst
mich zu den folgenden Bemerkungen:

Auch im hiesigen Laboratorium sind im Verlauf der letzten Jahre
weitere Versuche mit Amidoximen und Azoximen angestellt worden.
Die dabei erhaltenen Resultate sind zum grossen Theil bereits in
Dissertationen niedergelegt; ich beabsichtige, dariiber in dieser
Zeitschrift demniichst im Zusammenhang zu berichten. Unter den
beziiglichen Arbeiten befinden sich auch einige, bei welchen wir dem
Amidoxim der Oxalsiiure begegnet sind.

Die betreffende Verbindung (Oxalendiamidoxim) lidsst sich ausser
auf dem von E. Fischer angegebenen Wege auch erhalten, wenn
man Cyangas zunichst durch eine aromatische Base (Anilin, Toluidin
u. 8. f.) fixirt und Hydroxylamin bezw. salzsaures Hydroxylamin auf
die entstandene Cyaunverbindung einwirken fiisst.

Wenn man z. B. in die Auflsung von 50 Th. salzsauren Hydroxyl-
amins in 500 Th. 90procentigen Alkohols allmihlich 100 Th. Cyan-
anilin &intréigt, so geht dasselbe sofort in Ldsung und die Fliissigkeit
firbt sich roth. Fiigt man npun, ohne zu erwirmen, die zur
Bindung der vorhandenen Salzsiure erforderliche Menge Natrium-
carbonat hinzu, so scheidet sich nach dem Durchschiitteln Kochsalz
ab. Aus der davon abfiltrirten, freies Anilin enthaltenden Fliissigkeit
krystallisirt bei mehrstiindigem Stehen das gebildete:

HO.N +N.OH
Oxalendiamidoxim, /C—C\ R
Ha N NH:

ziemlich vollstindig aus und ist durch einmaliges Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle in langen,
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blendend weissen, concentrisch gruppirten Spiessen zu erhalten, welche
um 1959 (uncorr.) etwas unregelmissig schmelzen.

Die Eigenschaften des Amidoxims der Oxalsiure sind im hiesigen
Laboratorium genau ebenso gefunden worden, wie sie E. Fischer
angiebt. Wie alle Amidoxime bildet das Oxalendiamidoxim sowohl
mit Siduren als auch mit Basen wohlcharakterisirte salzartige
Verbindungen. Es giebt mit Fehling’scher Losung beim Erwirmen
den fiir Amidoxime charakteristischen schmutzigen Kupferniederschlag
und wird in Lisung wie die meisten Korper, welche eine freie Oximid-
gruppe enthalten, durch Eisenchlorid roth gefirbt. Bei der Einwirkung
von Siureanhydriden entstehen die entsprechenden Azoxime.

Bei der Bezeichnung der Amidoxime der einbasischen Siuren ist
dem Wort: Amidoxim einfach der Name des darin vorhandenen Kohlen-
wasserstoffrestes vorgesetzt und z. B. das Amidoxim der Essigsiure

~NOH
CH;.C. Aethenylamidoxim, das Amidoxim der Benzo&siure
SN H;
NOH
C:H;.C Benzenylamidoxim genannt worden. Dieses Nomen-
“NH:

claturprincip liess sich nicht wohl auf"’die von zweibasischen Siduren
abzuleitenden Diamidoxime ausdehnen. Jch habe daher bei der Be-
zeichnung dieser Korper dem Worte: Diamidoxim das um die Silbe:
ven¢ verlingerte Stammwort der betreffenden zweibasischen Siure
vorgesetzt und dementsprechend das vor einigen Jahren von F. Sem-
britzki dargestellte, in diesen Berichten noch nicht veréffentlichte
Diamidoxim der Berasteinsiure Succinendiamidoxim, das neuer-
dings von J. Biedermann genan untersuchte, aus dem Trimethylen-
dicyanid dargestellte, ebenfalls noch nicht verdffentlichte Diamidoxim
der Glutarsiure Glutarendiamidoxim genannt und muss folgerichtig
das Diamidoxim der Oxalsiure als Oxalendiamidoxim bezeichnen.

Wenn man bei der beschriebenen. Darstellung des Oxalendiamid-
oxims aus Cyananilin die Fliissigkeit erwirmt und allmihlich Soda-
lésung hinzufiigt, so entweichen Stréme von Ammoniak und bei dem
Eindampfen der Flissigkeit wird Oxalendiamidoxim iiberbaupt nicht,
sondern neben freiem Anilin ein nach der Formel

H.CGH; N :N.OH
C—C.
HO.N” “NH,
zusammengesetzter, bei 148° schmelzender, in weissen Platten kry-
stallisirender Kérper erhalten, welcher das Verhalten zugleich eines
Anilidoxims und Amidoxims zeigt und Oxalenanilidoximamidoxim
genannt worden ist. Die Anilidoxime geben nicht Azoxime; die be-
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIL 123"
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treffende Verbindung geht daher unter der Einwirkung von Siure-
anhydriden in Kérper von der Zusammensetzung

HON. /;N.O\
C—C_ ~C.R
HCeHsN" “N=~
iiber.
Im Molekiil des Cyananilins knnen folgende drei Atomgruppirungen
in Frage kommen:

CGH5HN\ /NH HN\ /NH2

1) c—C 2) Cc—C.
N7 “NHGCHs C:H,HN” ‘N CsH;
und
GHNy N.GH
HN “NH,

Das Oxalendiamidoxim sollte am leichtesten aus einem Cyananilin
von der Atomgruppirung 3 durch Austausch der beiden Phenylimid-
reste gegen zwei Oximidoreste entstehen. Im Allgemeinen sind nimlich
die Imidgruppe und suobstituirte Imidgruppen weit leichter beweglich
als die Amidgruppe und substituirte Amidgruppen; die glatte, bereits
bei gewdShnlicher Temperatur eintretende Bildung des Oxalendiamid-
oxims spricht also dafiir, dass das Cyananilin nach der dritten
Formel zusammengesetzt ist.

Das Oxalenanilidoximamidoxim kénnte direct aus einem Cyan-
anilin von der zweiten Atomgruppirung durch Ersetzen einer Imid-
und einer Phenylimidgruppe durch zwei Oximidogruppen sich bilden.
Die bislang gemachten Beobachtungen deuten indessen daraufhin, dass
in der ersten Phase der Reaction immer Oxalendiamidoxim entsteht und
dass dieses erst bei dem Erhitzen in der anilinbaltigen alkoholischen
Losung einseitig in Anpilidoxim iibergeht. Analoge Umwandlungen von
Amidoximen in Anilidoxime habe ich in der aliphatischen Reihe
mehrfach beobachtet. Ein Oxalendianilidoxim ist jedoch bis jetzt
nicht aufgefunden worden. Weitere Versuche sollen angestellt werden,
um den im Vorstehenden kurz beriihrten Verlauf der Reaction vollig
aufzukldren.

Die Cyantoluidine verhalten sich wie das Cyananilin gegen
Hydroxylamin.

Es werden die aus dem Cyananilin erhaltenen Verbindungen von
Hrn. William Zinkeisen und die aus den Cyantoluidinen darstell-
baren Korper von Hrn. Daniel Vorlaender eingehend untersucht;
die Genannten werden spiiter ausfiihrlich tber die Resultate der von
ihnen angestellten Untersuchungen berichten.



