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528. Ferd. Sembritzki: Ueber das Succinendiamidoxim
und seine Derivate.!)

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

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Succinendiamid-
oxims diente das Aethylendicyanid.

Succinendiamidoxim,

(HoN.)(HON:)C.CH:.CH;. C(: NOH)(. NHoy).

Behufs Darstellung dieser Verbindung fiigt man zu der alkoho-
lischen Losung von 1 Mol. Aethylendicyanid eine concentrirte wisserige
Auflésung von 2 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Mol. Natrium-
carbonat. Das Gemisch wird in einem gut verschlossenen Gefiss drei
bis vier Tage sich selbst iiberlassen.

Nach Ablauf dieser Zeit hat sich am Boden des Gefisses eine
Krystallmasse gebildet, welche zum grosseren Theile aus Succinen-
diamidoxim, zum kleineren aus Kochsalz besteht. Man filtrirt nun
und lédsst das Filtrat an einem missig warmen Orte oder unter der
Luftpumpe zum Theil verdunsten. Das in der Ldsung noch vorhandene
Diamidoxim krystallisirt dabei aus. Das Gemenge von Kochsalz und
Diamidoxim kann man leicht durch kaltes Wasser, welches das Diamid-
oxim nicht 16st, trennen. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem
‘Wasser erhilt man das Succinendiamidoxim als wasserhelle Krystalle,
die bei 188° schmelzen, indem Schwiirzung und A mmoniakentwickelung
eintritt.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
L 1.
C, 48 3283 33.03 _
Hy 10 6.85 7.16 —
N, 56 3835 _ 38.05
0O, 32 21.92 — o

146 '100.00

Das Succinendiamidoxim 16st sich in heissem Wasser; es ist
schwer l6slich in heissem Alkohol und unléslich in Aether, Aceton,
Chloroform, Benzol und Ligroin. Es besitzt sowohl saure als auch
basische Eigenschaften und bildet daher mit Sduren und Basen Salze.
Es stellte sich jedoch bei der Analyse der Salze heraus, dass bei der
Einwirkung sowohl von Siuren als auch von Basen auf das Succinen-
diamidoxim gewdhnlich Gemenge von einfachen und doppelten Salzen

) Auszug aus der im Winter-Semester 1887,85 der philosophischen
Facultit der Universitit Berlin unterbreiteten Inaugural- Dissertation.
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entstehen, deren Bildung leicht verstindlich ist, wenn man sich daran
erinnert, dass im Molekiil eines Diamidoxims die Gruppe . C(: NOH)
(. NH;) zweimal vorkommt. Das salzsaure Salz ist weiss, 16st sich
in absolutem Alkohol und ist mit absolutem Aether fillbar. Das
Kupfersalz ist hellgriin. Das Silbersalz, das bei der Féllung rein
weiss ist, firbt sich am Lichte sofort dunkler und wird beim Erwiir-
men vollstindig reducirt, indem sich an den Wandungen der Probir-
réhre ein Silberspiegel absetzt. Mit Eisenchlorid erhélt man eine
rothbranne Firbung, und mit Fehling’scher Losung den charakteri-
stischen schmutzig griinen Kupferniederschlag der Amidoxime.

Hr. Dr. A. Fock ist so liebenswiirdig gewesen, das Succinen-
diamidoxim auf seine krystallographischen Eigenschaften hin zu unter-
suchen; er macht iiber die Ergebnisse der von ihm angestellten Ver-
suche die folgenden Angaben:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:c==1.2744:1:0.9269.
g =179050"
Beobachtete Formen:
a = (100), m = (120), ¢ = (001), r = (101) und g = (011).

Kleine farblose Krystalle, meist kurz prismatisch, hiufig auch
tafelférmig nach dem Orthopinakoid oder nach einer Prismenfliche.

Von den Endfiichen herrschte das Hemidoma r stets vor, wihrend
die Basis ohne Ausnahme nur untergeordnet auftrat.

Beobachtet Berechnet

m:m = 120: 120 = 430 98’ —

a:c = 100:001 = 790 50’ —

a:r = 100: 101 = 600 4G’ —

q:c == 011:001 = 420 30’ 420 23’
q:a == 011:100 = 820 21’ 820 30’
c:m = 001:120 = 86° 30’ 860 15’
r:m = 101:120 = 790 46’ 790 35’
g:r = 011:101 = — 780 22’
q:m = 011:120 = 47° 17’ 470 29’
q:m = 011:120 = 54° 53’ 540 36’

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Orthopinakoid a.

Nihere optische Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des
Materials nicht durchfiihrbar.
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Dibenzoylsuccinendiamidoxim,

(H:N.) (CcH; COON:)C.CH;.CH;.C (: NOCOCs H;) (. NHy).

Zur Darstellung des Benzoylderivates des Succinendiamidoxims
16st man letzteres in der berechneten Menge Natronlauge und setzt
dquivalente Gewichtstheile Benzoylchlorid hinzu.

Es bildet sich sofort ein grobkérniger, weisser Niederschlag.
Man schiittelt eine Zeit lang tiichtig, bis sich der Benzoylkdrper
schnell in Gestalt kleiner Kiigelchen am Boden des Gefisses abselzt
und der Geruch nach Benzoylchlorid versehwunden ist. Man filtrirt,
trocknet den Niederschlag und krystallisirt, um ihn ganz rein zu
erhalten, aus siedendem Amylalkohol um. Beim Erkalten des Alkohols
fillt das Benzoylderivat sofort in Gestalt kleiner, weisser Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 192° liegt, aus.

Elementaranalyse:
Theorie I.‘/ erSUChH_
Cs 216 61.02 61.04 —
Hys 13 5.09 5.11 -
N, 56 15.81 — 16.01
O, 64 1808 -
354  100.00

Das Dibenzoylsuccinendiamidoxim 1lost sich nicht in Wasser,
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und Aceton, dagegen
wird es von siedendem Amylalkohol leicht in Ldsung gebracht, Mit
Siuren und Alkalien verbindet es sicht nicht.

Succinendiazoximdibenzenyl,
O——l\\ N—-O
C(;I‘I5 C\N CHQ CH‘) C\\N S C C(;H5
Die gebriuchlichen Darstellungsweisen der Azoxime aus den
benzoylirten Amidoximen durch Behandlung der letzteren mit Wasser-
dampf oder concentrirter Schwefelsiure oder durch Erhitzen derselben
iiber ihren Schmelzpunkt fihrten zu keinem Resultate. Wasserdampf
von 100° ldsst die Substanz unverindert:und beim Behandeln mit
concentrirter Schwefelsiure erhielt ich nur Benzoésdure. Auch konnte
ich den Benzoylkérper nicht iiber seinen Schmelzpunkt erhitzen, da
sofort Zersetzung eintrat. Ich stellte nun einen anderen Versuch an,
um zum Ziele zu gelangen. Ieh schloss das Dibenzoylsuccinen-
diamidoxim mit Wasser in ein Rohr ein und erwirmte etwa 5 Stunden
lang auf 150—160°9. Nach dieser Zeit fand ich den urspriinglichen
Koérper verindert. Schon das Aussehen der Substanz liess eine
Umwandlung vermuthen, denn an. den Glaswandungen hatten sich
nadelformige Krystalle abgesetzt.
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Diese Krystalle wurden auf ein Filter gebracht, nach dem
Trocknen in Benzol gelést und mit Ligroin gefillt. Der so erhaltene
Korper, der zwischen 158 und 159° schmilzt, erwies sich durch die
Analyse als das gesuchte Diazoxim.

Elementaranalyse:

_ Theorie L v ersuchIL
Cis 216 67.92 67.93 —_
Hy, 14 4.40 4.56 —_
N, 56 17.61 — 17.46
(673 32 10.07 — —_

318 100.00

Das Succinendiazoximdibenzenyl ist 16slich in Benzol und heissem
Alkohol, schwer lislich in Aether. Es lost sich nicht in Wasser,
kaltem Alkohol, Ligroin und Chloroform.

Diacetylsuccinendiamidoxim,

(H:N.)(CH; .CO.ON:)C.CHy.CH;.C(: NOCOCH;) (. NH,).

Bringt man zu dem feingepulverten Succinendiamidoxim Essig-
siiureanhydrid, so erwirmt sich das Gemenge und wird, wenn nicht
zu viel Essigsfiureanhydrid angewendet wurde, fest.

Man setzt Wasser hinzu und neutralisirt die bei der Reaction
gebildete Essigsiiure mit kohlensaurem Natrium. Die abgeschiedene
Substanz wird abfiltrirt und aus heissem absolutem Alkohol um-
krystallisirt. Das Acetylderivat bildet weisse Krystalle in Form von
Schuppen, die zwischen 167 und 168" schmelzen.

Elementaranalyse:

Theorie I.\ ersuchIL
Cs 6 41.74 41.91 —
Hy, 14 6.09 6.40 —
Ny 56 24.35 — 24.56
0, 64 27.82 — —
230  100.00

Das Diacetylsuccinendiamidoxim 1ost sich in heissem Wasser und
heissem Alkohol und ist unléslich in Aether, Benzol und Ligroin.
Von Alkalien wird es nicht aufgenommen, dagegen verbindet es sich
mit Siuren.

Auch bei diesem K6rper bin ich durch die Giite des Hrn. Dr. A. Foek
in der Lage, die krystallographischen Eigenschaften verdffentlichen zu
koénnen.
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Krystallform: monosymmetrisch.
a:b:c = 1.2998:1:0.9105.
g =82058".
Beobachtete Formen:
r = (101), s = (101), a = (100), q = (011) und m = (110).

Farblose diinne Blittchen von 1—2 mm Griésse und recht unvoll-

kommener Ausbildung der Flichen. Meist tafelférmig nach r (101),
seltener nach s (101). Die Krystallwinkel zeigten ein erhebliches
Schwanken, besonders die Winkel der Querflichen, welche um 2—3°
abweichende Werthe ergaben. ~ Von den Endflichen war meist
das Doma (011) ausgebildet, wihrend das Prisma nur an einigen
wenigen Individuen auftrat. Krystalle hiufig Zwillinge nach dem

Hemidoma r (101).
Beobachtet Berechnet

q:q = 011:011 = 95° 48’ —

q:r = 011:101 = 53° 48’ —

g:s = 011:101 = 51° 20’ —

q:a = 011:100 = 84° 55’ 840 47’
r:s = 101:101 = 69° 39’ 690 53'
r:a = 101:100 = 60° 10’ 590 47’
s:a = 101:100 = 500 10’ 500 20’
m:m= 110:110 = — 750 36’
r:m= 101:110 = 720 —' 790 9’
s:m= 101:110 = 669 43’ 669 58’

Spaltbarkeit vollkommen nach r (101).

Nihere optische Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des
Materials nicht ausfiihrbar.

Das Diacetylsuccinendiamidoxim in das correspondirende Diazo-
xim umzuwandeln, ist mir nicht gelungen, da sich obiger Korper
beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Essigsiure zersetzt und
ebenso durch concentrirte Schwefelsiure zerstort wird. Auch beim
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat gelangte ich nicht
zum Ziele.

Succinendiamidoximdidthyldther,

(HzN.)(CH;0N :)C.CH,.CH, . C(:NOCyH;) (. NHy).

Wenn man die alkoholische Lo&sung idquivalenter Mengen von
Succinendiamidoxim, Natriumalkoholat und Jodithyl einige Stunden
am Riickflusskiihler digerirt und die Fliissigkeit alsdann unter 6fterem
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Wasserzusatz auf dem Wasserbade einengt, so scheidet sich beim Er-
kalten der Fliissigkeit der Diithylither des Succinendiamidoxims als
feste Krystallmasse aus.

Man saugt die Krystalle ab, trocknet sie im Exsiccator, ldst in
Benzol und fillt mit Ligroin. Der Succinendiamidoximdiithylither
bildet weisse Nadeln, die bei 119° schmelzen.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie 1I
Cs 96 47.53 47.42 —
His 18 8.91 8.96 —
Ny 56 27.72 — 27.43
(o) 32 15.84 — —

202 100.00

Der Succinendiamidoximdifthylither ist leicht 1éslich in Wasser,
Alkohol, Aether, Chloroform, heissem Benzol und heissem Amyl-
alkohol, dagegen unléslich in Ligroin, und dadurch aus der Benzol-
lésung fillbar. Er 18st sich ferner in Siduren und nicht in Alkalien.

Succinendiuramidoxim,

(H;N.CO.HN.) (HON:)C.CH;.CH;.C(:NOH) (. NH.CO.NH,).

Dieses Additionsproduct des Diamidoxims und der Elemente der
Cyansidure erhilt man mit Leichtigkeit, wenn man dquivalente Mengen
salzsauren Diamidoxims und Kaliumcyanats in concentrirter wisseriger
Losung anf einander wirken lisst. Schon bei gewéhnlicher Tempe-
ratur fillt alsbald das Succinendiuramidoxim als weisser Niederschlag
aus. Man reinigt den Korper durch Krystallisation aus heissem
Wasser, aus welchem er sich beim Erkalten vollstindig abscheidet.

Das Succinendiuramidoxim bildet schién ausgeprigte Nadeln,
welche Krystallwasser einschliessen, das bei 100—105° entweicht.
Héher darf man die Temperatur nicht steigern, da sich der Korper
sonst unter leichter Briunung zersetzt. Es ist mir nicht gelungen,
eine genaue Wasserbestimmung auszufiihren, da den Krystallen nach
dem Trocknen an der Luft stets etwas Feuchtigkeit noch anhaftet,
wihrend sie im Exsiccator schon einen Theil ihres Krystallwassers
verlieren. Ich erhielt stets Werthe, die etwas geringer oder hgher
waren, als die theoretischen, auf 2 Molekiile Wasser berechneten, je
nachdem ich den Kérper iiber Schwefelsiure oder an der Luft ge-
trocknet hatte. Indess waren die Unterschiede gerade nicht sehr
erheblich, da ich bei einem Versuche anstatt 13.43 pCt. (Theorie)
13.72 pCt., bei einem andern 13.15 pCt. erhielt, so dass die Annahme
wohl berechtigt erscheint: das Succinendiuramidoxim krystallisire mit
2 Molekiilen Wasser.
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Elementaranalyse der wasserfreien Verbindung:

Theorie VersuchH
Cs 72 31.03 31.25 —
H;. 12 5.17 5.26 —
Ns 84 36.21 — 36.05
0, 64 27.59 — —
232 100.00

Das Diuramidoxim schmilzt im reinen und wasserfreien Zustande
bei 163.5° unter Zersetzung und Briunung. Es ist 1slich in
heissem Wasser, dagegen nicht ldslich in kaltem Wasser, Alkohol,
Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform. Mit Siuren geht es leicht
Verbindungen ein, withrend es sich nur schwierig in kalten Alkalien
l6sen lisst.

Succinenimidodioxim,

Bei der Einwirkung von 2 Molekiilen Hydroxylamin auf 1 Molekiil
Aethylendicyanid wird nicht ausschliesslich Succinendiamidoxim, sondern
daneben immer eine davon verschiedene zweite Verbindung gebildet,
welche sich aus der Mutterlauge des Diamidoxims bei langsamem Ver-
dunsten der [Flissigkeit in wasserhellen Prismen abscheidet. Die
Ausbeute an der neuen Verbindung ist gering, wenn man, wie
fir die Darstellung des Diamidoxims angegeben, die Einwirkung des
Hydroxylamins auf Aethylendicyanid bei gewdhnlicher Temperatur er-
folgen ldsst; die neue Verbindung wird aber ausschliesslich erhalten,
wenn man das Reactionsgemisch mehrere Tage bei 60-—700 digerirt.
Sie scheidet sich gemengt mit Kochsalz ab, wenn man die Losung
eindampft. Letzteres ist davon durch Digeriren mit kaltem Wasser
leicht zu trennen. Die neue Verbindung entsteht aus dem Succinen-
diamidoxim, indem sich aus dem Molekiil desselben 1 Molekiil Am-
moniak abspaltet; sie ist nach den damit angestellten Versuchen un-
zweifelhaft nach der obigen Formel zusammengesetzt, wesshalb ich sje
als Succinenimidodioxim bezeichnet habe.

Die Eigenschaften des Succinenimidedioxims sind denen des Suc-
cinendiamidoxims iihnlich. Der zuerst genannte Kérper verbindet sich
ebenfalls mit Alkalien und Séuren leicht und giebt ein gut charakte-
risirtes Knpfer- und Silbersalz. Das letztere ist allerdings von dem
Silbersalze des Succinendiamidoxims verschieden; deun wihrend dieses
schon in der Kilte reducirt wird, kann man die Silberverbindung des
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Imidodioxims kochen, ohne dass Zersetzung eintritt. Das Succinenimido-
dioxim krystallisirt mit 2 Mol. Krystallwasser, welche leicht, d. h. schon
im Exsiccator und beim Liegen an der Luft abgegeben werden. Ein
Versuch ergab 22.15 pCt. Wasser, wihrend die Theorie 21.82 pCt. Wasser
erfordert. Durch Trocknen bei 1000 wird das Krystallwasser schnell
und vollstindig ausgetrieben.

Elementaranalyse der krvstallwasserfreien Verbindung:

Theorie I-Versuchn‘
Ca 48 37.20 37.51 —
H; 7 5.43 5.78 —
N3 42 32.56 32.38

O LY 24.81 — —
129 100.00

Die Lésungsverhiiltnisse des Succinenimidodioxims gleichen denen
des Succinendiamidoxims. Die erstere Verbindung ist wie die letztere
lsslich in heissem Wasser und krystallisirt auns kaltem aus; sie ist
unléslich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform. Ldst
man das Succinenimidodioxim in Natronlauge, so firbt sich die Fliissig-
keit zuerst blau; die blaue FFarbe geht nach kurzer Zeit in eine griine
tiber. Besonders charakteristisch tritt diese Firbung in alkoholischer
Lésung hervor.

Lisenchlorid bringt in Lésungen des Succinenimidodioxims eine
dunkelviolette Firbung hervor. Das Kupfersalz des Korpers ist
schmutzig griin. Das Silbersalz, das in concentrirten Lésungen sofort
als weisse Masse zu Boden sinkt in verdiinuteren in Gestalt kleiner
perlmatterglinzender Blittchen erscheint, wird beim Erhitzen unter
plotzlicher Verpuffung zersetzt, indem metallisches Silber hinterbleibt.

Das Silbersalz bildet sich allem Anschein nach, indem die zwei
Wasserstoffatome der beiden Oximidogruppen durch Silber ersefzt
werden,

Ber. fir C4Hs N3 02 Age Gefunden
Ag 62.97 62.72 pCt.

Dibenzoylsuccinenimidodioxim.
+NO.COGCsH;
CH:.C”
| ~NH.
CH:. Gy
*NO.COGCsH;

Dieser Kérper wird auf analoge Weise wie das Dibenzoylsuccinen-
diamidoxim durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die alkalische
Lésung von Succinenimidodioxim dargestellt. Das Succinenimidodioxim
16st sich, wie schon bemerkt, in Natronlauge mit blauer Farbe. Die-
selbe verschwindet schnell auf Zusatz von Benzoylchlorid. Der ent-
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standene, feinzerriebene Niederschlag wird mit verdiinntem Ammoniak
etwa 12 Stunden stehen gelassen, um die beim Benzoyliren als Neben-
product entstandene Benzo&siure zu entfernen. Man saugt hierauf ab,
trocknet, 16st in Benzol und fillt mit Ligroin. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren erhilt man weisse Krystalle, welche zwischen 1870
und 189° niederschmelzen, schon kurz vorher aber unter Schwirzung
zusammensintern.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
I II.
Cis 216 64.10 63.98 —
Hys 15 4.45 4.47
Ns 42 12.46 — 12,25
Oy 64 18.99 — —
337 100.00

Das Dibenzoylsuccinenimidodioxim 13st sich in Benzol und heissem
Alkohol und ist unlgslich in Wasser, kaltem Alkohol, Aether, Ligroin
und Chloroform. Es verbindet sich nicht mit Siuren, 16st sich da-
gegen unter Zersetzung beim Erhitzen in Alkalien.

Diacetylsuccinenimidodioxim.
cH C/NO .COCH;
! ’ C\NH.
"Hs .

*""\~o.cocH,

Mischt man fein gepulvertes und bei 1009 C. getrocknetes Suc-
cinenimidodioxim mit Essigsiureanhydrid, so findet unter Erwirmung
eine Reaction statt.

Hat man nicht zuviel Essigsiureanhydrid angewandt, so erstarrt
die Masse beim FErkalten. Man verjagt das iiberschiissige Essig-
siureanhydrid und die bei der Reaction gebildete Essigsiure durch
Trocknen bei 1000, 18st die Substanz in mdglichst wenig Chloro-
form, fillt mit Ligroin und erhilt so ein schén weisses Krystallpulver,
dass bei 170—1710 schmilzt. Es ist nach einmaligem Umkrystalli-
siren vollkommen rein, und gelangt man bei genauem Arbeiten zu
fast quantitativen Ausbeuten.

Elementaranalyse:
Theorie I‘Versuc%ll.
Cs 96 45.07 4504 —
Hiyy 11 5.16 521 —
N 42 19.72 — 19.70
Oy 64 30.05 — —

213 100.00
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Diacetylsuccinenimidodioxim 16st sich in Wasser, Alkohol, Aether
und Chloroform, ist schwerldslich in Benzol und unléslich in Ligroin.

Endlich habe ich die Einwirkung von Kaliumecyanat auf salzsaures
Imidodioxim untersucht. Jch habe indessen trotz mannichfach ab-
geiinderten Versuchsbedingungen eine Vereinigung nicht erzielen kénnen;
ein neuer Beweis dafiir, dass bei der Vereinigung von Cyansiure
mit Amidoximen und Diamidoximen die Amido- und nicht die
Oximido - Gruppen in Reaction treten.

529, J.Biedermann: Ueber Glutarendiamidoxim
und Abkémmlinge desselben.

Aus dem L Berl. Univ.-Laborat. No. DCCLXIV; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn. Tiemann.]

Als Ausgangsmaterial fir die im Nachstehenden beschriebenen
Versuche diente das Trimethylendicyanid, bei dessen Darstellung man
zweckmiissig die folgenden Bedingungen innehilt:

Man digerirt Trimethylenbromid, in der fiinffachen Menge 96pro-
centigem Alkohol gelést, mit etwas mehr als der #quivalenten Menge
fein gepulverten Cyankaliums etwa 8 Stunden lang auf dem Wasser-
bad am Riickflusskiibler, filtrirt nach dem Erkaltem von dem aus-
geschiedenen Bromkalium und destillirt den Alkohol bis auf /; seines
Volums ab. Da Trimethylendicyanid von einer Mischung gleicher
Theile Alkohol und Aether sehr leicht aufgenommen wird, so setzt
man das gleiche Volum Aether hinzu, schiittelt héiufig durch und scheidet
schliesslich die alkoholisch-itherische Losung von der wisserigen.
Nach dem Verjagen des Aetheralkohols erhilt man eine schwach
gelbgefirbte Fliissigkeit, welche das gebildete Trimethylendicyanid dar-
stellt. Da sich dasselbe bei gewohnlichem Druck nur unter theilweiser
Zersetzung destilliren lidsst, so empfiehlt es sich, die Destillation
namentlich grésserer Mengen im luftverdiinnten Raume vorzunehmen.
Man erhiilt so ein farbloses, reines Destillat.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Trimethylencyanid.

Digerirt man #quivalente Mengen Hydroxylaminchlorhydrat,
Natriumcarbonat und Trimethylendicyanid in alkoholisch - wisseriger
Losung in Verschlussflaschen etwa 10 Stunden lang bei einer60—70° C.



