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Wie ersichtlich, sind die Resultate sehr befriedigend. Selbst-
verstindlich kann auch der Apparat bei gewdhnlichem Druck benatzt
werden, indem man nach dem V. Meyer’schen Princip iiber die untere
Oeffoung des Manometers in eine Wasserwanne ein Eudiometer stiilpt
und das Volum der verdriingten Luft misst.

Amsterdam, den 20, October 1889.

495. Ferd. Tiemann: Neuere Beobachtungen iiber Amid-
oxime und Azoxime.

[II. Mittheilung.]

(Aus dem I Berl. Univ.-Laborat. No. DCCLVII; vorgetragen in der Sitzung
vom 28. October vom Verfasser.)

Die Amidoxime besitzen sowohl saure als auch basische Eigen-
schaften; indessen wird der allgemeine Charakter dieser Verbindungen
durch die chemische Natur der Atomcomplexe beeinflusst, welche im
Molekiil derselben mit der Gruppe [C(: NOH)(. NHj)] verbunden sind.

Schon in einer frilheren Mittheilung?) habe ich hervorgehoben,
dass die durch die vorhandene Oximidogruppe bedingten sauren Eigen-
schaftenfder Amidoxime in den complex zusammengesetzten, kohlen-
stoffreichen Repriisentanten dieser Kérperklasse, z. B. den aliphatischen
Amidoximen der hoheren Kohlenstoffreihen, den Naphtenylamid-
oximen u. 8. f., immer mehr zuriicktreten.

Die von Gustav Miiller?) untersuchten Carbonséiuren des Ben-
zenylamidoxims zeigen in erster Linie saure Eigenschaften und basische
so wenig, dass es bislang nicht gelungen ist, gut charakterisirte Salze
derselben mit Siuren darzustellen.

Dahingegen erweisen sich die von M. Schdpf und Julius Weise
gepriiften Amidobenzenylamidoxime als starke Basen. Es ist bemer-
kenswerth, dass 1 Molekiil des m- Amidobenzenylamidoxims 2 Molekiile
Balzsiiure zu binden vermag, wihrend in dem krystallisirten Chlor-
hydrat des p-Amidobenzenylamidoxims nur 1 Molekiil Salzsiure auf-
gefunden worden ist.

Gewisse Reactionen sind jedoch allen diesen Verbindungen
gemeinsam; sie alle geben mit Fehling’scher Lésung den fiir die

1) Diese Berichte XXII, 2392.
%) Diese Berichte XVIII, 2485, und XIX, 1491.
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Amidoxime charakteristischen Kupferniederschlag und tauschen den
Wasserstoff der Oximidogruppe mit grosser Leichtigkeit gegen den ein-
werthigen Rest einer organischen Séure, —COR, ein,

Um weiter zu priifen, ob und in wie weit andere chemisch active,
mit der Groppe (C:NOH.NH;) in den Amidoximen verbundene
Atomcomplexe das allgemeine Verhalten dieser Verbindungen beein-
flussen, habe ich zuniichst das Studium zweier Amidoxime veranlasst,
von denen das eine einen Chinolinrest, das andere einen einwerthigen
Phenolrest enthilt. Zum Vergleich mit letzterem sind auch zwei
Amidoxime mit dem Anisolrest, —CsH;OCH;, im Molekiil unter-
sucht worden.

Die nachstehend abgedruckten Mittheilungen der Herren J. Bieder-
mann, Adolf Spilker und John A. Miller berichten iiber die
Einzelnheiten der aus diesem Anlass angesteliten Versuche. Die all-
gemeinen Ergebnisse derselben sind die folgenden:

Das p-Cyanchinolin, C;HgN .p-CN, geht unter der Einwirkung
von Hydroxylamin fast ebenso leicht wie Benzonitril in das ent-
sprechende Amidoxim iiber. Eine analoge Beobachtung hat neuerdings
J. A. Bladin!) bei der Darstellung des Phenylmethyltriazenylamid-
oxims aus dem Phenylmethyleyantriazol gemacht, in welchem die Cyan-
gruppe direct an einen Stickstoffkern gebunden ist.

. In dem Chinolin-p- methenylamidoxim, CoHg N . C(:N O H)(. N Hy),
ist die Gruppe C:NOH)(. NH;) entschieden die reactionsfihigste und
wird unter gleichen Bedingungen genau ebenso wie bei anderen Amid-
oximen umgewandelt. Das salzsaure Salz des Chinolin-p-methenyl-
amidoxims ist leicht krystallisirt zu gewinnen und enthilt nur 1 Molekil
Chlorwasserstoff. Das Acetylderivat des Chinolin-p-methenylamid-
oxims CoH¢N . C(: NOCOCHS;)(. NHs) geht mit grosster Leichtigkeit

in das entsprechende Azoxim CoHgN C/NO\C CH; iiber, welches
P 9 g IN . \N / .UHds )

im Allgemeinen wie unveriindertes Chinolin reagirt. Der Chinolin-
p-methenylamidoximkohlensiuredthylither CoHg N . C(: NO CO3Cy H;).
(. N Hy) liefert bei der Abspaltung von Kohlensiure Chinolin-p-methenyl-

/N.O\
N—
vorhandenen Chinolinrestes ebenso saure Eigenschaften wie die analog
zusammengesetzten Abkdmmlinge anderer Amidoxime zeigt.
2
Das einen Phenolrest enthaltende Salicenylamidoxim HO . CgH, .

1
C(: NOH)(. NHj;) ldsst sich sowohl aus dem Salicylthioamid als auch
aus dem Salicylonitril darstellen und ist anf dem zuerst erwahnten

imidoximearbonyl CoHgN . C CO, welches trotz des darin

) Diese Berichte XIX, 2602, und XX, 1749.
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‘Wege am leichtesten zugiinglich. Auch in dieser Verbindung, welche
die allgemeinen Reactionen der Amidoxime in sehr ausgesprochener
Weise zeigt, wird die Gruppe .C(: NOH)(.NH;) von den ver-
schiedensten Agentien zuerst angegriffen. Die Substanz giebt trotz
des vorhandenen Phenolhydroxyls ein gut krystallisirtes Chlorhydrat,
und ein Natrinmsalz, welches nach den damit vorgenommenen Um-

2 1
setzungen nach der Formel HO . CgH, C(: NONa)(. NH;) zusammen-
gesetzt anzunehmen ist. Das Salicenylamidoxim ist so bestindig, dass
es beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure auf 150° nicht als-

2
bald zersetzt, sondern in ein Monosulfonsiurederivat: HO3S (HO).

CoH, C(: NOH)(. NHy) dbergefihrt wird.

Bei der Einwirkung von S#urechloriden und Alkyljodiden wird
zuerst der Wasserstoff der Oximidogruppe und erst spiiter der Wasser-
stoff des Phenolhydroxyls ersetzt.

Es ist bemerkenswerth, dass das Benzoylderivat des Salicenyl-

2 1
amidoxims, HO . C¢H,C(: NOCO C¢H;)(. NHs) nur schwierig in das
2 1 /NO\
entsprechende Azoxim HO.Cg H4C\ N ///‘C . C¢Hs umzuwandeln ist;

es macht sich dabei deutlich der diese Reaction verlangsamende Einfluss
des vorhandenen Phenolhydroxyls und zwar mehr als bei der Ueber-

2

filhrung des Acetylsalicenylamidoxims HO . CsH4(13(: NOCOCH;) (. NHs)
- - : /NON |
in Salicenylazoximithenyl HO .G H,C \N /C.CH3 bemerkbar. In
den erwihnten Azoximen tritt die Phenolnatur dieser Verbindungen
wieder klar zu Tage; sie geben z. B. mit Eisenchlorid wie die Salicyl-
siure eine intensiv blauviolette Farbenreaction. Dieselbe ist bei
einiger Uebung von der Farbenreaction deutlich zn unterscheiden,
welche in Verbindungen von der Formel (RO)CeH,C(: NOH)(.NH,)
mit Eisenchlorid hervorgerufen und durch die darin vorhandene Oximido-
gruppe bedingt wird.

Das o- und p-methoxylirte Benzenylamidoxim [Methylsalicenyl-

] 1
amidoxim (CH30)C;H;C(:NOH) (. NHy) und Anisenylamidoxim

4 1
(CH30)C¢H,.C(: NOH)(.NH;)] verhalten sich dagegen genau wie
das Benzenylamidoxim, wie das bei der Indifferenz der Methoxyl-
gruppe nicht anders zu erwarten war.

1 2
Der o-Cyanbenzogsaureithylither (CsH; O2C) CsH,.CN wird
durch Hydroxylamin zunidchst in Benzenylamidoxim-o-carbonsiure-

2 1
dthylither (CoH; 02 C)CsHy.C(: NOH)(.NH;) umgewandelt.
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Diese Verbindung ist indessen nicht zu isoliren, sondern wird,
wie Gustav Miiller!) gezeigt hat, unter Alkoholabspaltung so-

1
C=NOH

fort in Phtalimidoxim CGH4< 2>NH iibergefiihrt. Demgegeniiber
CO

verdient hervorgehoben zu werden, dass es bislang nicht gelungen ist,
das Phenolhydroxyl des Salicenylamidoxims in Wechselwirkung mit
der in der Orthobeziehung dazu stehenden Gruppe . C:NOH)(.NHy)
zu versetzen.

Victor Meyer?) hat vor einiger Zeit die Frage aufgeworfen,
ob das von mir beschriebene?), von A. Spilker und John A. Miller

auf verschiedenen Wegen dargestellte, bei 98° schmelzende Salicylo-
/C=NH
nitril thatsichlich Salicylonitril oder nach der Formel CGH4\ |

o)

zusammengesetzt sei.

Diese Frage ist durch die Umwandlung des Salicylonitrils in
Salicenylamidoxim zu Gunsten der ersten Auffassung entschieden
worden.

496. J. Biedermann: Ueber Chinolin - p - methenylamidoxim
und Abkémmlinge desselben.

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLVIII; vergetragen in der Sitzung
vom 28. October von Hrn. Tiemann.]

Die folgenden Versuche sind angestellt, um zu ermitteln, ob die
allgemeine Reaction, welche bei der Wechselwirkung zwischen Hy-
droxylamin und Nitrilen eintritt, sich auch auf ein Cyanchinolin aus-
dehnen ldsst, und ob und in wie weit ein Amidoxim der Chinolinreihe
sich den bekannten Amidoximen analog verhilt.

Bislang sind nur Cyanchinoline bekannt, welche die Cyangruppe
im Benzolkern enthalten; ich habe zuniichst die Einwirkung des
Hydroxylamins auf p-Cyanchinolin studirt. Dasselbe wurde nach der

1) Diese Berichte XIX, 1498.
2) Diese Berichte XX, 3289.
3) Diese Berichte XX, 3082,



