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ganz derselbe wie bei dem Versuche Gabriel’s ,  das. Product war 
aber keine Saure, sondern eine wohl krystallisirende Base, deren 
Untersuchung indessen noch nicht abgeschlossen ist. 

Wenn es also als entschieden angesehen werden musa, dass die 
iibrigens analogen Reactionen in den beiden Reihen verschiedene 
Verlaufe nehmen, so ist der Grund dazu ausschliesslich darin zu 
suchen, dass der entstehende Kern iu dem einen Falle fiinfgliedrig, 
in dem anderen sechsgliedrig ist, und man hat darin noch ein Zeugniss 
fiir die grosse Neigung des Schwefels sich mit anderen Elementen 
in fiinfgliedrige Kerne zusammenzuschliessen und f i r  die entsprechende 
Abneigung desselben in sechsgliedrige einzugehen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Upsa la ,  Universitltslaboratorium, November 1889. 

626. Ferd.  Tiemann: Neuere Beobschtungen iiber 
Amidoxime und Azoxime. 

(III. Mittheilung. Diamidoxime und Diazoxime.) 
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXII; vorgetragen in  der Sitzung 

vom Verfasser.] 

Das Studium der Einwirkung von Hydroxylamin auf Nitrile ist 
im hiesigen Laboratorium seit langerer Zeit auch auf Dinitrile aus- 
gedehnt worden. In den hiernach abgedruckten Mittheilungen der 
Herren: Wi l l i am Z inke i sen ,  Fe rd .  S e m b r i t z k i ,  J. B i e d e r -  
mann ,  G e o r g  E i c h e l b a u m ,  G e o r g  G o l d b e r g  und E m i l  Rosen-  
t ha1 wird iiber die Einzelnheiten der dabei gemachten Beobachtungen 
berichtet. Ich fasse zunachst die allgemeineren Ergebnisse zusammen, 
welche die beziiglichen Untersuchungen geliefert haben. 

Bereits in einer friiheren Veroffentlichung l) habe ich angefiihrt, 
dass das , am einfachsten zusammengesetzte Diamidoxim, das der 
Oxalsaure, (HzN . ) (HON:)C .  C( :  NOH)(. NH2), sich ausser auf 
dem ron E. F i s c h e r  2) eingeschlagenen Wege, d. h. durch Wechsel- 
wirkung zwischen Dicyan (NC . CN) und Hydroxylamin, auch erhalten 
lasst, wenn man Cyangas zunachst durch eine aromatische Base 
(Anilin, Toluidin etc.) fixirt und Hydroxplamin, bezw. Hydroxylamin- 
chlorhydrat auf die entstandene Cyanverbindung in alkoholischer 
Liishng einwirken lasst. Ich habe ferner angegeben, dass sich dabei 
ausschliesslich Oxalendiamidoxim bildet , wenn man bei gewohnlicher 

l) Diese Berichte XXII, 1936. a) Diese Berichte XXII, 1931. 
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Temperatur arbeitet, dass indessen diese Verbindung iiberhaupt nicht, 
sondern an ihrer Stelle Oxalenanilidoximamidoxim erhalten wird, wenn 
man die alkoholische Liisung von Hydroxylaminchlorhydrat mit Cyan- 
anilin erhitzt und allmahlich Sodaliisung hinzufiigt. Nach neuerdings 
gemachten Beobachtungen ist diese Angabe dahin zu berichtigen, dass 
auch im letzteren Falle ausser Oxalenanilidoximamidoxim namhafte 
Mengen von Oxalendiamidoxim entstehen. Die unzutreffende friihere 
Auffassung ist dadurch veranlasst worden, dass der Schmelzpunkt 
von Oxalendiamidoxim bereits durch geringe Beimengungen von 
Oxalenanilidoximamidoxim sehr erheblich erniedrigt wird. 

Wie es scheint , bildet sich auch das Oxalenanilidoximamidoxim 
direct aus dem Cyananilin und nicht erst nachtraglich durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Oxalendiamidoxim, und sicherlich iibt die 
Temperatur auf die Umwandlung des Cyananilins in dem einen oder 
anderen Sinne einen wesentlichen Einfluss aus. Viillig sicher gestellt 
ist jedoch der Verlauf der Reaction noch immer nicht, weitere Ver- 
soche sind dazu erforderlich. 

Vor Kurzem hat auch J. Ephraim') das Oxalendiamidoxim und 
zwar durch Wechselwirkung zwischen Dithiooxamid (Rubeanwasser- 
stoff) und Hydroxylamin erhalten. 

Die bislang untersuchten Diamidoxime, das Oxalen- , Succinen-, 
Glutaren-, Isophtalen- und Homoterephtalenamidoxim liisen sich in 
heissem Wasser, auch in Alkohol, aber wenig oder garnicht in Aether. 
Ihre wPsserigen Liisungen geben in sehr ausgesprochener Weise die 
charakteristischen Amidoximreactionen. Eisenchlorid farbt dieselben 
roth bezw. rothviolett, F e hling'sche Liisung erzeugt einen schmutzig- 
griinen Niederschlag und Silbernitrat eine weisse Fallung, die sich 
alsbald schwarzt und bei dem Erwarmen in der Regel einen Silber- 
spiegel an den Wandungen von Glasgefiissen absetzt. 

Die Chlorhydrate der Diamidoxime enthalten 2 Mol. Salzsaure; 
sie sind Verbindungen , welche sich durch grosse Rrystallisations- 
fihigkeit auszeichnen, aber ausserst leicht einen Theil der darin ge- 
bundenen Salzsaure verlieren , so dass die durch Eindampfen ihrer 
whserigen Liisung dargestellten Diamidoximdichlorhydrate bei der 
Chlorbestimmung in der Regel etwas zu niedrige Werthe liefern. 

Die Ersetzung der Wasserstoffatome der im Molekiil einea Di- 
amidoxims: 

(HaN. )(HON : )C .  C(  : NOH)(.  NH2) 

bezw. (HzN . )(HON : ) C .  g. C ( :  NOH)(.  NHa) 
enthaltenen beiden Oximidgruppen durch einwerthige Alkyl- und 
Saurereste erfolgt in durchaus normaler Weise; es ist jedoch noch 
nicht gelungen, diese Ersetzung nur ,in einer der beiden Oximidgruppen 

I) Diese Berichte XXII, 2305. 
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zu bewirken. Die Ssurederivate der Diamidoxime von den allge- 
meinen Formeln : 

(HzN.)(R.COON:)C.C(:NOCOR)(.NHa) oder 

(HaN . )(R .'COON : )C . E . C( : NOCOR) ( . NHa) 

gehen unter sonst gleichen Bedingungen etwas trager als die ent- 
aprechend zusammengesetzten Saurederivate der Monoamidoxime in 
Aeoxime iiber. Aus den Saurederivaten der Diamidoxime erhalt man 
dabei Diaeoxime von den allgemeinen Formeln : 

Die Saurederivate des Oxalenanilidoximamidoxims erleiden diese 
Umwandlung noch schwieriger. Das bei der Einwirkung von Esaig- 
saureanhydrid unzweifelhaft zunachst entstehende Diacetylderivat 
dieses K6rpers (HC6H5N.)(CH3COON:)C. C(:NOCOCH3(.NHa) 
liefert beim Erhitzen mit iiberschiisaigem Essigsaureanhydriq ein ein- 
seitiges Azoxim von der Formel: 

p - 0 ,  
(HCgHsN.)(CH3. COON:)C.C\N,; ,  'C. CH3, 

das bei dem Zusammentreffen mit Wasser Busserst leicht Essigsiiure 
abspaltet und in Oxalenanilidoximazoximathenyl 

"-"C. CHs 
\ N R  (H C6 Hs N . ) (HON : ) C . C 

iibergeh t . 
Dieses Verhalten steht mit dem bei dem Studium der Anilid- 

oxime gemachten Erfahrungen im Einltlang. 
Die Diamidoxime derjenigen Dicarbonsauren, welche leicht Imide 

liefern, zersetzen sich ausserst leicht in Imidodioxime von den allge- 
meinen Formeln : 

=C-C(: NOH) 
I )NH 

=C--C( : NOH) 

d. h. in Verbindungen mit einem fiinf- oder sechsgliedrigen geschlossenen 
Atomring, dessen eines Glied ein Stickstoffatom ist. Diese Imidodi- 
oxinie reagiren im Allgemeinen wie die Diamidoxime und zeigen eumal 
wie diese saure und basiache Eigenschaften. Sie liisen sich indessen 
in Wasser und Alkohol in der Regel etwas leichter als die Diamid- 
oxime und geben abweichend von diesen bestiindige Silbersalze. Am 
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wesentlichsten unterscheiden sich die Imidodioxime dadurch von den 
Diamidoximen, dass sie der Azoximbildung nicht mehr ahig sind. 

Lasst man auf 1 Molekiil derjenigen Dinitrile, welche Imidodi- 
oxime liefern, 1 Molekiil Hydroxylamin einwirken, so sollte ein cyanirtes 
Amidoxim, z. B. aus dem Trimethylendicyanid y-Cyanbutenylamidoxim, 
N C  . CHaCHa . CHa . C (: N O H )  (. NHa) entstehen. Es bilden sich 
auch thatsiichlich Verbindungen von gleicher procentischer Zusammen- 
setzung, welche jedoch nicht wie die Amidoxime saure und basische 
Eigenschaften sondern nur basische Eigenschaften zeigen, demnach als 
Umwandlungsproducte der zuniichst gebildeten, cyanirten Amidoxime 
aufzufassen und voraussichtlich durch Wechselwirkung der im Molekiil 
dieser Verbindungen enthaltenen Gruppen : (CN) und C(:NOH) (.NHa) 
unter Bildung eines geschlossenen Atomringes entatanden sind. 

Das Nitril der Bernsteinsaure, das Aethylendicyanid , ist nach 
dieser Richtung noch nicht untersucht worden. Mit besonderer Leichtig- 
keit erhalt man eine in diese Klasse gehorige Verbindung aus o-Cyan- 
benzylcyanid, N C  . c6 H4. CHs . CN. Sie entsteht in diesem Falle 
immer, in welchen Mengenverhaltnissen man auch o-Cyanbenzylcyanid 
und Hydroxylamin auf einander einwirken laset, und so leicht, dass 
es bis jetzt nicht gelungen ist, das sich von dem o-Cyanbensylcyanid 
ableitende Diamidoxim oder das zugeharige Imidodioxim zu faasen. 
Wahrscheinlich ist die aus dem o-  Cyanbenzylcyanid erhaltene Ver- 

bindung nach der Formel C6H4 >N zusammengesetzt 

a 1 

/N Ha 
/CHa-C 

'c-0, 
\NH 

und dann als o-Phtalenamidimidoxim zu bezeichnen. Die ausschliess- 
lich basischen Eigenschaften der Substanz, ihr unter der Einwirkung 
von salpetriger Saure leicht erfolgender Uebergang in Homo-o-phtal- 
saure sind unter Zugrnndelegung dieser Formel unschwer zu deuten. 
Aus Grunden, welche ich in einer im niichsten Hefte der Berichte 
abzudruckenden Mittheilung erortern werde, kann jedoch auch die 

Formel: C6H4 

i 
N Ha 

Ich werde versuchen, die Frage nach der Constitution der er- 
wahnten Umwandlungsproducte von cyanirten Amidoximen der ange- 
gebenen Zuaammensetzung auf experimentellem Wege viillig klar zu 
stellen, bemerke indessen noch, dass Dinitrile, in deren Molekiilen die 
beiden Cyangruppen durch mehr als 3 Kohlenstoffatome getrennt sind, 
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bei der Einwirkung von nur 1 Molekiil Hydroxylamin auf 1 Molekiil 
des Dinitrils viillig normale Monoamidoxime geben. So hat z. B. 
Hr. E. R o s e n t h a l  aus dem p-Cyanbenzylcyanid N C .  CsHSCHsCN 
das p-Cyanphenylathenylamidoxim N C . CsHd . CHa . C (:NOH) (. NHa) 
dargestellt, welches durchaus das normale Verhalten eines Amidoxims 
zeigt. Es ist bemerkenswerth, dass bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf dieses Dinitril zuerst die Cyangruppe der Kohlenstoffseiten- 
kette angegriffen wird. 

4 1 

4 1 

627. William Zinkeiaen: Oxslendiamidoxim und Oxalen- 
anilidoximamidoxim. 

(Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. DCCLXIII; vorgetragen in der Sitzung 
von Hrn. Tiemann.) 

Vor einigen Monaten hat Hr. Prof. T i e m a n n l )  iiber die in der 
Ueberschrift angefiihrten Verbindungen kurz berichtet. Ich habe die- 
selben auf Veranlassung des genannten Forschers weiter untersucht 
und theile im Folgenden die von mir erhaltenen Resultate mit: 

Oxa lend iamidox im,  (HsN .) (HON:) C .  C (: NOH) (. NHa), 

entsteht glatt und in reichlicher Menge bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin , bezw. Hydroxylaminchlorhydrat, auf Cyananilin. Zur 
Erzielung guter Ausbeuten an Oxalendiamidoxim hat sich folgen- 
des Verfahren als das zweckniiissigste erwiesen. Zu einer Liisung 
von 50 Theilen salzsauren Hydroxylamins in 500 Theilen siedenden 
90 procentigen Alkohols fiigt man allmiihlich und unter hiiufigem Um- 
schiitteln 100 Theile festen Cyananilins, welche alsbald in L6sung 
gehen. In die rothe, stark nach Anilin riechende Fliissigkeit tra”gt 
man nun eine concentrirte wasserige Losung des zur Bindung der 
vorhaudenen Salzsaure erforderlichen Natriumcarbonats und filtrirt 
nach nochmaligem Durchschiitteln von dem ausgeschiedenen Kochsalq 
ab. Erwiirmen der Fliissigkeit ist unniithig. Das anilinhaltige Filtrat 
wird etwas eingeengt und nach dem Erkalten mehrmals tiichtig ge- 
schiittelt, um die Krystallisation des sich in gelben Bliittchen ab- 
scheidenden Oxalendiamidoxims zu befordern. Nach mehrsOiindigem 
Stehen ist die Krystallisation beendet. Zur viilligen Reinigung des ab- 

‘1 Diese Berichte XXII, 1936. 


