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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. 
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geschiedenen Diamidoxims lost man dasselbe in siedendem Wasser und 
kocht mit Thierkohle. Bei geringer Abkiihlung der filtrirten Losung 
krystallisirt der Korper in blendend weissen , concentrisch gruppirten 
Spiessen. Das reine Oxalendiamidoxim schmilzt bei 196 0 (uncorr.) 
unter Gasentwickelung. Aus der Mutterlauge der ersten Krystalli- 
sation lassen sich durch Eindampfen noch weitere Mengen des Diamid- 
oxims erhalten , welche jedoch durch beigemengtes Oxalenanilidoxim- 
amidoxim gewohnlich stark verunreinigt sind. Auf die Trennung 
dieser beiden Korper werde ich bei der Beschreibung des letzt- 
genannten zuriickkommen. 

Das Oxalendiamidoxim ist schwer in Alkohol loslich, unloslich in 
Aether, Chloroform, Benzol und Ligroi’n, wenig loslich in kaltem und 
leicht loslich in heissem Wasser. 

Elementaranslyse : 
Theorie Versuche 

I. 11. 
Ca 24 20.34 20.40 - 
H6 6 5.09 5.39 - 
N4 56 47.45 - 47.47 
Oa 32 27.12 - - 

118 100.00. 

Das Oxalendiamidoxim zeigt alle charakteristischen Eigenschaften 
der Amidoxime. Es lost sich in Siiuren und Basen. Aus der con- 
centrirten salzsauren Liisung wird es durch vorsichtiges Neutralisiren 
rnit Natriumcarbonat wieder abgeschieden. Seine wiisserige Losung 
giebt rnit Kupfersulfat einen gras-griinen flockigen Niederschlag , rnit 
Eiaenchlorid selbst in ganz verdiinnten Losungen eine tief braunrothe 
Fiirbung ; F eh l i  ng’sche Losung erzeugt einen schmutzigen Niederschlag. 
Das durch Eindampfen des Oxalendiamidoxims mit concentrirter Salz- 
siiure erhaltene salzsaure Salz krystallisirt in feinen, weissen Prismen, 
welche unloslich in absolutem Alkohol und Aether sind. Das Oxalen- 
diamidoximdichlorhydrat verliert ziemlich leicht einen Theil seiner 
Salzsaure, wesshalb man bei der Analyse desselben gewiihnlich etwas 
zu niedrige Werthe fiir Salzsiiure erhiilt. 

D i b  enzoy loxa lend iamidox im,  

gewinnt man durch allmahliches Eintragen von fein gepulvertem 
Oxalendiamidoxim in heisses Benzoylchlorid. Nach beendeter Salz- 
stiureentwickelung lasst man erkalten und iibergiesst das Reactions- 
product rnit Sodalosung behufs Entfernung des iiberschiissigen Siiure- 
chlorides. Das in der Fliissigkeit suspendirte Oel erstarrt alsdann zu 
harten gelben Krusten, welche durch Absaugen von der Liisung ge- 

(HaN .) (CtjHs . C O O N  :) C . C (: NOCO . c6H5) (. NHa) 
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trennt und mehrrnals mit Wasser ausgewaschen werden. Nach dem 
Trocknen liist man den Kiirper in einem Gemisch von Alkohol und 
Chloroform, welche Fliissigkeit das selbst bei sorgfaltigst geleiteten 
Operationen in kleiner Menge gebildete Oxalendiazoximdibenzenyl nicht 
aufnim m t. 

Aus der davon abfiltrirten Liisung scheidet sich das Dibenzoyl- 
oxalendiamidoxim in Form feiner , schwach gelb gefarbter Blattchen 
aus, welche durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden und im reinen Zustande bei 2170 schmelzen. 

Elementaranalyse : 

Theorie 

C16 192 58.91 
Hi4 14 4.29 
N* 56 17.17 
0 4  64 19.63 

326 100.00. 

Die beschriebene Verbindung ist 
Benzol und Ligroin, leicht liislich in 
dagegen in Alkohol. Sie ist ziemlich 

Versuche 
I. 11. 

59.13 - 
5.15 - 
- 17.12 

unliislich i n  Wjisser , Aether, 
Chloroform, ziemlich schwer 
bestandig; 16st sich weder in - 

Salzsaure noch Alkalilauge , wird aber von Essigsaure und kalter 
concentrirter Schwefelsaure in reichlicher Menge aufgenommen , aus 
welchen Liisungsmitteln sie beim Verdiinnen unverandert wieder aus- 
fallt. Bei dem Erhitzen iiber dem Schmelzpunkt habe ich einen 
Uebergang der Substanz in das zugehiirige Azoxim nicht beobachtet; 
diese Umwandlung erfolgt dagegen unter den folgenden Bedingungen : 

Oxalendiazoximdibenzenyl ,  

entsteht durch langeres Erhitzen des Oxalendiamidoxims mit iiber- 
schiissigem Benzoylchlorid. Es tritt dabei eine ziemlich heftige Reaction 
ein, indem der Kolbeninhalt sich unter Aufschaumen und Entwickelung 
von Salzsaure roth farbt. 

Das durch Sodaliisung von iiberschiissigem Benzoylchlorid befreite 
Reactionsproduct kocht man wiederholt mit Alkohol Bus, urn Spuren 
des nicht umgewandelten Dibenzoyloxalendiamidoxims zu entfernen, 
liist das restirende weisse, krystallinische Pulver in siedendem Chloro- 
form und fiigt zur filtrirten Liisung Alkohol in hinreichender Menge, 
um eine geringe Triibung der Fliissigkeit zu veranlassen. Nach 
einiger Zeit fallt das gebildete Oxalendiazoximdibenzenyl in Form 
feiner, weisser Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 2460 liegt. 
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Elementaranalyse : 
Versuche 
I. II. 

Cis 192 66.20 65.92 - 
Hio 10 3.46 3.80 - 

32 11.03 - - 0 2  

Theorie 

N4 56 19.31 - 19.21 

290 100.00. 
Das Oxalendiazoximdibenzenyl zeichnet sich ebenfalls durch grosse, 

fiir alle Azoxime charakteristische Bestiindigkeit aus. Es ist unloslich 
in Wasser, Alkohol und Aether, loslich in Benzol und Chloroform. 
Concenhirte Salzsiiure und Alkalilauge nehmen daa Azoxim nicht auf, 
dagegen losen concentrirte Schwefelsiiure und Essigsaure reichliche 
Mengen davon; aus diesen Losungen fdl t  es beim Verdiinnen mit 
Wasser wieder aus. Es sublimirt in feinen Nadeln bei Temperaturen 
iiber dem Schmelzpunkt und vertrtigt miissiges Sieden ohne dadurch 
zersetzt zu werden. Von Chromsauregemisch wird das Azoxim fast 
garnicht angegriffen, wenn man kurze Zeit damit erhitzt, i n  welcher 
Hinsicht es sich wesentlich von dem vorher beschriebenen Dibenzoyl- 
oxalendiamidoxim unterscheidet, das dadurch leicht zersetzt wird. 

Diacetyloxalendiamidoxim, 
(Ha N . ) (CH3 . C 0 0 N : ) C . C ( : N 0 C 0 C H3 ) ( . pu’ Ha). 

Behufs Darstellung desselben trtigt man in siedendes Essigsiiure- 
anhydrid gepulvertes Oxalendiamidoxim in kleinen Portionen ein und 
liisst die entstandene klare Losung erkalten. Die abgeschiedenen 
Nadeln werden nach dem Behandeln mit Sodalosung in siedendem. 
Wasser gelost, dem man ein wenig Alkohol hiuzugefiigt hat. Nach 
dem Erkalten dieser Losung krystallisirt das Diacetyloxalendiamidoxim 
in weissen Nadeln vom Schmp. 184-187O aus. 

Elemen taranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

Ce 72 35.63 35.73 - 
Hi0 10 4.98 5.29 - 
N4 56 27.71 - 27.68 
0 4  64  31.68 - - 

202 100.00 
Es lost sich leicht in Alkohol, schwer in Benzol, ist unloslich 

in  Chloroform, Aether und Ligroin. Es unterscheidet sich dadurch 
wesentlich von Dibenzoyloxalendiamidoxim , dass es von Sauren und 
Basen leicht zersetzt und in Folge dessen gelost wird. Bei dem Er- 
hitzen des Diacetyloxalendiamidoxims iiber den Schmelzpunkt findet 
Oasentwicklung statt , wiihrend ein starker Geruch nach Essigsiiure 
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wahrnehmbar ist. Chromsauregemisch zerstiirt das Diacetyloxalen- 
diamidoxim. Einen Uebergang in das hierunter zu beschreibende 
Oxalendiazoximdiiithenyl habe ich bislang nur auf folgendem Wege 
bewirken kiinnen : 

0 x a l  en d i az  o xim di  a t hen y 1, 

H3C. C<"' C-C' N \  ' C . CH3, 
O N y  'NO' 

gewinnt man durch lltngeres Erhitzen des Oxalendiamidoxims bezw. 
des soeben beschriebenen Diacetyloxalendiamidoxims mit Essigsaure- 
anhydrid. Die nach dem Erkalten der rothen Liisung abgeschiedene 
Krystallmasse liist man nach Entfernung der gebildeten Essigsiiure 
durch Sodaliisung in siedendem Wasser, fiigt ein wenig Alkohol hin- 
zu und enthrbt die Fliissigkeit durch Thierkoble. Aus der filtrirten 
Liisung krystallisirt das Oxalendiazoximdiathenyl in weissen Nadeln, 
welche bei 164- 165O schmelzen. 

Elementaranalyse : 
Versnch 

I. 11. Theorie 

c6 72 43.37 43.30 - 
H6 6 3.62 4.08 - 

32 19.28 - - 
Na 56 33.73 - 34.10 
02 __ ~~- __ 

166 100.00 
Das Oxalendiazoximdiathenyl last sich nicht in kaltem, 

In in heissem Wasser, leichter in Alkohol und Chloroform. 
schwer 
Benzol 

.ist es sehr schwer liislich und wird von Aether und Ligrion garnicht 
aufgenommen. Dae Oxalendiazoximdiathenyl wird durch concentrirte 
SPuren und Basen ziemlich leicht zersetzt, in welcher Beziehung es 
sich wesentlich von dem Oxalendiazoximdi benzenyl unterscheidet. 
Das Oxalendiazoximdiathenyl sublimirt bei Temperaturen nahe unter 
dem Schmelzpunkt in  feinen langen Nadeln. 

OxalendiamidoximdiHthylather, 
( HaN . ) (C2 HS 0 N : ) C . C ( : N 0 C2 HS ) ( . N Ha). 

Zu der alkoholischen Liisung von 1 Mol. Oxalendiamidoxim fiigt 
man 2 Mol. Jodathyl und die berechnete Meuge Natriumathylat. Nach 
etwa dreiatindigem Sieden am Riickflusskiihler engt man die Fliissig- 
keit bis auf die Halfte ihres urspriinglichen Volums ein, versetzt mit 
Wasser und filtrirt von dem gebildeten, weissen, voluminosen Nieder- 
schlag ab. Den so gewonnenen Aethylather wiischt man behufs Ent- 
fernung etwa beigemengten Jodnatriums mit kaltem Wasser mehrmals 
aus, liist in siedendem Alkohol und fiigt Wasser hinzu, bis eine 
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schwache Triibung entsteht. Bei lhngerem Stehen der Fliissigkeit 
scheidet sich der Oxalerrdiamidoximdihthyliither in Form feiner, weisser, 
verfilzter Nadeln Bus. welche nach wiederholter Behandlung auf die 
soeben angegebene Veiae Lei 114- 115O schmelzen. 

Elementaranalyse : 
V e r s u c h 

I. 11. 
c s  72 41.39 41.14 - 
Hi1 14 b.04 S.28 - 
KA 56 32.18 - 32.GS 
02 3 2  1s.39 - - 

Theorie 

171 100.00 
Der  OxalendiamidosimdihthylZther ist unliislich in kalteiil, schwer 

lijslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Ligroin. E r  zeigt n u r  basische Eigenschaften. Dns durch 
Eindampfen mit Salzshure erhaltene salzsnure Salz krystallisirt gut. 

O x a l e n d i a z o x i m d i p r o p e n y l d i  - a, - c a r b o n s g u r e ,  
,PIT N 

H O O C .  H ~ C * .  c ' c-c C . C z H i . C O O H .  
N O  N O  

Erwitrnit man ein inniges Geniisch von 1 1101. Oxalendianiidoxim 
und 2 Mol. Beriisteins~~iureanhydrid im Scliwefelshurebade, so tritt 
zwischen 140O und 150O cine ziemlich heftige Reaction ein, bei deren 
Beginn die Flamme sofort zu entfernen is t ,  da weitert3s Erhitzen die 
Ausbeute an der obigcn Shure bedeotend beeintritchtigt. Die unter 
starkem Aufschaumen zu einer rothen Fliissigkeit geschmolzene Masse 
liiast man im Bade erkalten uiid erwarmt dann niit rerdiinnter Natron- 
lange. Die Schmelze geht vollstandig in Losung. Durch AnsLuern 
mit Salzsaure fiillt die Dicarbonsaure aus der rothen Losung als 
braunes korniges Pulver, welches sich erst nach langerem Stehen 
rollkomrnen ausscheidet. Durch Auskochen dieses Ptilvers unter Zu- 
satz von Thierkohle erhhlt man feine, lange, schwach gelb gefiirbte 
Xadeln. Zur volligeii Reinigung krystallisirt man noch zweinial aus 
siedendern Wasser um und gewinnt schliesslich die neue Siiure in fast 
weissen, unregelm~issig gegeri 200O schinclzeiiden Kadeln. 

Elementaranal yse : 
1-crsuch 

I. 11. 
c10 120 42.3; 42.G4 - 
H1o 10 3.55 4.03 - 

Theorie 

K4 56 19.SS - 20.30 
0 s  --y 34.04 - - 

-- -- 

282 100.00 
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Die S l u r e  ist unliislich in knltem, schwer liislich in heissem 
Wasser, leicht loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Aether, 
Benzol und Ligroin. Sie liist sich leicht in Alkalilauge und in warmer 
Sodalfisung. Die Alknlirnetallsalze sind leicht in Wasser lijslich. Aus 
der wlsserigen Liisung des Ammoniaksalzes fallt auf Zusatz von Kupfer- 
sulfatlosung ein kiirniger, blaugriiner Niederschlag; Silbernitratliisung 
erzeugt eine weisse, krystallinische FLllung und Bleiacetatliisung einen 
weissen, flockigen Niederschlng. Die S lure  liisst sich nicht unzersetzt 
sublimiren; beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelslure geht sie in 
LGsung, wird aber durch langere Einwirkung derselben allmlhlich zersetzt. 

O x a l e n d i u r a m i d o x i m ,  
( H 2 N .  G O .  H N . ) ( H O N : )  C .  C ( :  N O H ) (  . N H .  C O .  NH2). 

Zur Gewinnung dieses Kiirpers fiigt man eine miiglichst concen- 
trirte Liisung von 2 Mol. Kaliumcyanat zu 1 Mol. Oxalendiamidoxim, 
welches in der erforderlichen Menge verdiinnter Salzslure geliist ist, 
und filtrirt von dem nach kurzem Schiitteln entstandenen weissen, 
mehligen Brei ab. 

Durch Umkrystallisiren der so gewonnenen weissen Masse aus 
stark verdiinntem Alkohol erhalt man das Oxalendiuramidoxim in 
feinen, weissen, bei 191-1920 unter Zersetzung schmelzenden Nadeln, 
welche analysenrein sind. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 
CJ 4s 23.53 23.75 - 
Hs 8 3.93 4.40 - 

Theorie 

Ns 84 41.17 - 41.67 
0 4  64 31.37 - - 

_ _ _ _  
'204 100.00. 

D e r  Kiirper ist unlijslich in kaltem, schwerliislich in heissem 
Wasser, leichtloslich in Alkohol, unloslich in Aether, Benzol, Chloro- 
form und Ligroin. Er wird sowohl von Sauren wie auch von Basen 
leicht aufgenommen. 

O x a l e n d i a m i d o x i m d i k o h l e n s a u r e a t h y l 8 t h e r ,  
(H2O . ) ( C z H j 0 2 C .  0 N : ) C .  C ( C : N O C O Z C ~ H ~ ) ( . N H ~ ) .  

Diese Verbindung bildet sich, wenn man 1 Mol. trockenes, fein ge- 
pulvertes Oxalendiamidoxim mit 2 Mol. Chlorkohlensaureathyliither 
20 Minutcn gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. Das braune 
Renctionsproduct wird auf dem Filter mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
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Zur Reindarstellung last man die pulverige Masse in siedendem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle, filtrirt und lasst erkalten. 

Die Verbindung schiesst ails der mgsserigen Liisung in langen, 
diinnen, weissen. bei IGS" schmelzenden Nadeln an und wird durch 
nochmaliges Umkrystnllisiren rein erhalten. 

Elementaranalyse : 

Theorie Versuch 
I. 11. 

Cs 96 36.65 36.99 - 
HI4 14 5.34 5.92 - 
Nd 5G 21.37 - 91.55 
OF, 96 36.64 - - 
- - 

262 1oo.uo. 
Der  Kiirper ist schwerliislich in heiseem und unloslich in kaltem 

Wasser. Er lost sich in Alkohol und Aether und wird aus der Ben- 
zollosung durch Ligroin gefiillt. Er ist liislich in Sauren und Basen. 
Durch vorsichtiges Neutralisiren seiner concentrirten salzsauren Losung 
durch Natriumcarbonat wird der Aether unverlndert wieder ausge- 
schieden. Das Oxalendiamidoxim nimmt bezijglich seines Verhaltens 
gegen Chlorkohlensiiure6thyliither eine Ausnahmestellung den anderen, 
nach dieser Richtung hin bisher untersuchten Amidoximen gegeniiber 
ein. Dieselben gehen bekanntlich durch Einwirkung ron Chlorkohlen- 
sgureather in der Warme safort in ausserst bestandige, mit stark 
sauren Eigenschaften behaftete Verbindungen von der allgemeinen 

Formel: R .  C' C O  iiber, welche aus den im ersten Stadium 

der Reaction gebildeten , unbestandigen Amidoximkohlensaureiithern 

der allgemeinen Formel: R . C durch Alkohol- 
'NH:, 

abspaltung entstehen. 

N . 0 ,  
' \NH /, 

N O .  C O  . 0. C:! Hj , 

Alle Versuche, den Oxalendiamidoximdikohlensaureathylather in  

\ C O  iiber- eine Verbindung von der Formel: 0 C 

zufiihren, sind bislang gescheitert. Erhitzt man das Oxalendiamid- 
oxim mit der berechneten Menge Chlorkohlensaureathers auf freier 
Flamme, so tritt nach wenigen Minuten eine heftige Reaction ein. 
Aus dem wasserigen Auszuge des braunen Reactionsproductes erhielt 
ich keine Krystalle, wiihrend Zusntz von Salzsaure zur Lijsung 
in  Natronlauge der von Wasser nicht aufgenommenen schwarzen 
schlackigen Masse keine Fl l lung bewirkte. Es hatte demgemass die 
Bildung des Oxalendiimidoximdicar~on~ls nicht stattgefunden. 

O N  N O  

N H  - '\\NH,/ 
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0 x a1 e n  a n  i 1 i d  o x i  m :I nii d o  x i ni , 
(HCt;HS N .  ) (HON : ) C  . C(  : N O  A)(. NH2), 

entsteht, wie schoii bei der Darstellung des Oxalendiamidoxims er- 
wahnt wordcn ist. als Kebcriproduct bci der Einwirkung vo~i  Cyan- 
aniliii auf Hydroxylnmiii. Es ist mir trotz allen Reniiihangen nicht 
gelungen, gute Busbeuteri von diesem Kiirper zu erhalten. Der folgende 
Weg fiihrt noch am besteri zmi  Zielr. 

I n  die alkoholische LBsung von 2 Mol. Hydroxylnminchlorliydrat 
tragt man unter Zlmschiittelii allmiihlich 1 Mol. festes Cyananilin ein, 
filtrirt, ohne Soda hinzuzufiigen oder weiter zu erwiirmrn, von aus- 
geschiedenem Salmiak ab und dampft die rothe Flussigkeit ein, bis 
Iirystalle nnfangen sich :tuszuscheiden. Die nach dern Erkalteii aus- 
gefallene, zum griisseren Theile aus Oxalendiamidosim bestehende Kry- 
stallmasse trennt man voii der Muttcrlauge und dampft die letztere fast 
zur Trockne ein. Nach liingerem Stehen bilden sich Krystalle, v elche 
zum grossen Theile a m  Oxaleiianilidoximamidoxim bestelien und diirch 
mehrmaliges Urnkrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle schliesslich iii Xi’orni weisscr, sechsseitiger Platten ge- 
women werden. Im reincn Zustande scliniilzt der ICiirper gcgen 18OQ 
Die Ausbeute ist gering. 

Elementaranalyse: 

Thcnrie Versach 
I. 11. 111. 

Cs 96 49.49 49.48 4!).29 - 
Hlo 10 * j . l G  5.75 5.41 - 
NTp 5G 2X.SG - 
0 2  32 1&4!) - - - 

- ?b.i ‘ i  

194 100.NI. 

Das Oxalenanilirloxirnanridoxim hat fast genau dieselbeii Eigeu- 
schaften wie das Gxalendiamidoxim, niir ist es I(,ichter in Alkohol 
liislich, auch scheint es ctwas leichter zersetzlicli zu sein. Die Fallung 
mit Kupfersulfat i s t  nicht so rein in der Farbe wie die des Diamid- 
oxiins. Bei dem Erwarnien mit Katronlauge, Alkohol und einigeri 
Tropfen Chloroform entsteht deatlicher Isonitrilgeruch. Das durch 
Eindanipfen mit concentrirter Sulesiiure erhaltene salzsaure Salz 
krystallisirt in feiiien, farblosen Nadeln, welche sehr unbestlndig sind 
und an der Luft sich :illniiihlich griin farben. 

Die Thatsache, dass das Oxalenanilido.\imaniidoxim liaupt- 
sachlich in den letzten Krystallisationen neben den1 Osalendinmid- 
oxim auftritt , fiihrte zu der vor ICurzem aasgesprochenen Ansicht I), 
dass der erstgenannte Kiirper aus dem letztereri durcli Eiri- 

9 Dime Beiiclite XSTI. 193s. 
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wirkung des durch die Reaction frei gewordenen Anilins entstehen. 
Das  fast vollkommen gleiche Verhalten beider Kijrper gegen Liisungs- 
mittel machte die Isolirung des Anilidoximamidoxims sehr schwierig 
und die Trennung der beiden miteinander nahe rerwandten Kijrper 
unsicher. O b  die Trennung annahernd gelungen ist, lasst sich um so 
schwieriger beurtheilen, als selbst Spuren des Anilidoximamidoxims 
den Schmelzpunkt des Diamidoxims bedeutend herabsetzen. Es ist 
mir trotz vielfacher Variirung der Versuchsbedingungen nicht gelungen, 
das Anilidoximamidoxim so leicht rein und in so grosser Ausbeute 
wie das Diamidoxim zu erhalten. Das Diamidoxim entsteht jedenfalls 
als Hauptproduct und krystallisirt zum grossten Theile, seiner schweren 
Liislichkeit in Alkohol wegen, zuerst ohne Beimengung des leichter 
lijslichen Anilidoximamidoxims aus. 

Aus den Krystallisationen, welche beide Verbindungen enthalten, 
lasst sich das  Anilidoximamidoxim am besten auf folgende Weise isoliren: 
Das Gemisch beider Verbindungen wird in siedendem Alkohol gelijst 
und etwa ein Viertel des Volums Chloroform hinzugefugt. Nach dem 
Erkalten fallt das Diamidoxim ziemlich rein, in Form feiner, weisser, 
glanzender Blatter aus. Durch Eindampfen der davon abfiltrirten 
Fliissigkeit erhalt man wieder ein Gemisch, dem jedoch meniger 
Diamidoxim beigemengt ist. Durch ofteres Wiederholen dieses Ver- 
fahrens gewinnt man schliesslich ein reines Product. 

Um zu priifen, ob das  Diamidoxim durch Eindampfen mit freiem 
Anilin in das Anilidoximamidoxim iibergeht, habe ich das reine Diamid- 
oxim in Blkohol gelost, iiberschussiges Anilin hinzugefugt und das Ge- 
misch langere Zeit auf looo erwarmt. Es war keine Veranderung einge- 
treten. Versuche, das Diamidoxim durch mehrstiindiges Kochen mitreinem 
Anilin und durch llngeres Erhitzen auf 2000 im Einschlussrohre mit dem- 
selben Kijrper in  das Anilidoximamidoxim iiberzufiihren, misslangen 
ebenfalls. Entweder gewann ich das Diamidoxim unverandert zuriick 
oder es  war  anderweitige Zersetzung eingetreten. Bei dem Schmelzen 
des reinen Diamidoxims mit iiberschiissigem salzsaurem Anilin im 
Schwefelsaurebade tritt gegen 1500 eine heftige Reaction ein, bei deren 
Beginn ich sofort den Kolben aus dem Bade entfernen musste. Durch 
Auskochen der so gewonnenen schwarzen, flockigen Masse mit sieden- 
dem Wasser und Eindampfen des Auszuges erhielt ich ein weisses 
Pnlver, welches hauptsachlich aus Salmiak bestand. Diamidoxim war 
in der wasserigen Losung dieses Pulrers durch Eisenchloridlosung 
nicht nachzuweisen und daher vijllig zersetzt worden. Aus diesen Ver- 
suchen scheint mir mit Bestimmtheit hervorzugehen, dass das Oxalen- 
anilidoximamidoxim sich nicht, wie friiher vermuthet, indirect, sondern 
unter eigenartigen Bedingungen , deren Feststellung allerdings noch 
nicht gelungen ist, direct aus Cyananilin und Hydrox>-laniin bildet. 
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Von dem Oxalenanilidoximamidoxim habe ich die folgenden Deri- 
vate dargestellt: 

D i b e  n z o y l o  x a l e n a n i l i d o x i m a m i  d o x i m ,  
(HCsH5 N . ) (Cs Hj . C O  O X  : ) C . C ( : S O  C O  . Cs HS) ( . NHz),  

entsteht, wenn 1 3101. des Oxalenanilidoximamidoxinis mit 2 Mol. Ben- 
zoylchlorid aiif dem Masserbnde erwiirmt wird, bis die Salzsaure- 
entwicklung aufgehiirt hat. Nach langerem Stehen des Rractionspro- 
ductes mit Sodalijsung lost man dasselbe in rerdiinntem Alkohol und 
entfarbt die Losung durch Kochen rnit Thierkohle. Das Dibenzoyl- 
oxalenanilidoximamidoxim scheidet sich aus der filtririen Losung in 
Form feiner, schwach gelblich gefarlter, verfilzter Nadeln aus. Durch 
nochmaliges Umkrytallisiren erhiilt man den Kiirper in weissen, bei 
189 O schmelzenden Nadelii. 

Elementaranalyse: 
Veranch 

I. 11. 111. 
264 G i G i  65.47 65.19 -- 

His IS 4.48 5.10 4.96 - 
Ns 56 13.93 - 
0 4  64 15.92 - - - 

Theoiic 

- 14.70 

403 100.00 

Der  Kiirper ist unlijslich in Masser und Ligroin, liislich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform. E r  rerandert sich nicht dnrch kurzes Kochen 
mit Salzsiiure. Bei dem Kochen rnit Alkalilauge tritt allmahlich Zer- 
setzung ein. Behufs Ueberfuhrung des Kiirpers in das zugehiirige 

Azoxim Ton der Forniel c .c , ’  C . CsHj er- 

hitzte ich denselben mehrere Stiindeii rnit Wasser im Einschlussrohr 
aiif 1200, ohne jedoch den gewtinschten Erfolg zu erzielen. Auch 
durch langeres und starkeres Erhitzeii des Oxalenanilidoximamidoxinis 
mit Benzoylchlorid erhielt ich nicht das zii erwartende Azoxim son- 
dern eine braune, nach Benzalclehyd riechende, zlhfliissige Masse, 
welche nicht zum Erstarreri zii bringen war und aus welcher ich durch 
Behandlung mit Liisiingsmitteln einen festen Korper nicht habe iso- 
h e n  kiinnen. Die Ausbeuten :in Dibenzo~loxalena~~ilidoximamidosim 
sind nicht so gut, wie m:ui sie bei den1 Benzoyliren des Osalendianiid- 
oxims erhzlt. Das Oxale~~ani l ic los imamid~~in i  reagirt triiger and zer- 
setzt sich, mie an3 vorstehenden Angnben ersichtlich ist , leichter als 
das Diamidoxim. Rei der Darstellnng des Dibenzoylosaleiianilido~ini- 
aiiiidosims darf die Einwirkunq des Siiurechlorides nnr eine gelinde 
win, wenn man ein einigerm:i:iesen reines Product gewinnen will. 

H .  C~I-I:, . N N 

CsHr ,CO.  O X  ‘NO/ 
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O x a l e n a n i l i d o x i m a z o s i m a t h e n y l ,  
H .  CsH5. N\, N 

c . c  C . C H j .  
H O N  s o  

Zur Gewinnang dieses Kijrpers liist man das Oxicleiiaiiilidoxiin- 
amidosim in heisseni Essigsaureanhydrid, filtrirt von dem nach dem 
Erkalten ausgeschiede nen Oxalenanilidosimazosimathenyl ab , wgischt 
dasselbe wiederholt mit kaltem Wasser aus und liist es in siedendem 
Wasser, welchem ein w-enig Alkohol hinziigefiigt worden ist. Nach 
dem Erkalten gewinnt man das Anilidosimazoxim in Form weisser, 
feiner Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 172 liegt. 

Die Anilidoxime geben keine Azoxime ; es sollte demnach unter den 
oben angegebenen Bedingungen ein acetylirtes Oxalenanilidoximamid- 

oxim, c.c, C . CHa, gebildet werden. Dieses 

wird voraussichtlich auch in der ersten Phase der Reaction ent- 
stehen. Die Acetylgruppe scheint darin sehr lose gebunden zu sein, 
da  die nachstehenden , bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen 
unzweideutig auf  eine Verbindung von der unter der Ueberschrift an- 
gegebenen Formel hinweisen. 

HC6 H;, N , NO 

CH3. C O O N  N 

Elementaranalyse : 

Tbeorie Versuch 
I. 11. 111. 

- Clo 120 55.06 55.16 - 
Hi0 10 4.58 4.89 - 
Np 56 25.69 - 25.72 25. iO 

- 

- - - 0 2  32 14.67 

218 10u.00 

Das Oxalei~anilidoximazoxim~thenyl ist fast unliislich in kalteni, 
ziemlich schwer lijslich in heissem Wasser. Es liist sich in Slkohol, 
Aether und Benzol und wird s o ~ v o l ~ l  von Basen als auch von Sluren 
aufgenommen. Es ist nicht so bestlindig wie die aus dem Osalen- 
diamidoxim gewonnenen doppelten Azoxime. 

Ein Mono- oder Diacetylderivat des Osalenanilidosimamidoxini~ 
konnte selbst durch sehr  gelindes Erwarmen der obigen Verbindung 
mit Essigsaureanhydricl nicht erhalten werden. 


