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Mittheilangen.

148, Ferd. Tiemann: Ueber Amidoxime aus disubstituirten

Oxalendiamidinen und phenolhydroxylirte Benzenylamidoxime.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXVII; vorgetragen in der Sitzung vom
9. Febrnar vom Verfasser.]

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die Additionsproducte

von aromatischen Monaminen an Cyan entsteht!) Oxalendiamidoxim,

HONy JNOH
N
Hy N/ \NH2

und unter gewissen Bedingungen ein monosubstituirtes Oxalendiamid-
oxim von der Formel:

HO\\ /NOH
RHN/ \NHz

Die letztere Verbindung ist cin directes Reactionsproduct?) und
wird nicht erst nachtriiglich aus Oxalendiamidoxim dadurch gebildet,
dass eine monosubstituirte Amidgruppe eine nichtsubstituirte Amid-
gruppe verdringt.

Die Additionsproducte der aromatischen Monamine an Cyan sind
disubstituirte Oxalendiamidine. Schon friiher3) habe ich darauf hinge-
wiesen, dass fiir diese Korper die folgenden drei Constitufionsformeln:

RI—IN\C _NHR ) RHN\C _NH;
BN/ \\NH BN/ \NR

und
Hy N NH,
Ne.ol
RNZ  N\NR

1Y)

3)

in Frage kommen.

Eine Imid- oder substituirte Imidgruppe ist im Allgemeinen leichter
ersetzlich als eine Amid- oder substituirte Amidgruppe. Die Bildung
von Oxalendiamidoxim aus den soeben erwihnten Korpern spricht

1) Diese Berichte XXII, 1936 und 2942. W. Zinkeisen, diese Be-
richte XXII, 29486.
%) Diesé Berichte XXII, 2943 und 2955.
3) Diese Berichte XX1I, 1938.
54*
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mithin dafiir, dass denselben die unter 3 angefiihrte Constitutionsformel
zukommt, wihrend das Auftreten von monosubstituirten Oxalendiamid-
oximen bei der Zersetzung der disubstituirten Oxalendiamidine durch
Hvdroxylamin auf die zweite der obigen Formeln hindeutet.

Die nimlichen disubstituirten Oxalendiamidine, wie bei der Addition
von aromatischen Monaminen an Cyan, bilden sich auch bei der Ein-
wirkung monosubstituirter, aromatischer Amine auf den Imidodither
der Oxalsiure

.
HN\\\C e /h H .
C:H;0”  NOGH,

Diese Bildungsweise der disubstituirten Oxalendiamidine steht mit
der ersten der oben angefiihrten drei Formeln am besten im Einklang.

Wie ersichtlich, widersprechen einander scheinbar die Folgerungen,
welche sich beziiglich der Constitution der disubstituirten Oxalendia-
midine auf diese Weise ergeben; Hr. Daniel Vorlidnder hat daher
die Frage nach der Constitution dieser Korper experimentell weiter
verfolgt und die Ergebnisse seiner Uintersuchung in einer hierunter
abgedruckten Mittheilung niedergelegt. Die darin erdrterten Bildungs-
weisen und Umsetzangen der disubstituirten Oxalendiamidine fiihren
in ihrer Gresammtheit zu dem Schluss, dass diese Verbindungen eine
dreifacke Tautomerie zeigen, d. h. unter geeigneten Bedingungen in
der That allgemeiner im Sinne von allen drei oben angefilhrten For-
meln reagiren.

Hr. Daniel Vorlinder hat bei dieser Gelegenheit eine Anzahl
neuer Derivate des Oxalendiamidoxims kennen gelehrt. Bemerkens-
werth istzamal eine Verbindung, das Oxalenmono-p-tolylamidinamidoxim

HN\ C/NOH

>C.

CHHEN.  \NH,
welches bei der Wechselwirkung von Oxalen-di-p-tolyldiamidin mit
nur einem Molekiil Hydroxylamin entsteht.

Die im hiesigen Ipstitut mit den Amidinen und Amidoximen der
Oxalséiure angestellten Versuche zielten naturgemiiss in erster Linie
darauf ab, die chemische Structur dieser Verbindungen und ibrer
Substitutionsproducte klar zu legen; mehrere bei dieser Gelegenheit
gemachte Beobachtungen deuten daranf hin, dass in dieser Kdrper-
gruppe stereochemische Isomere ohne allzugrosse Schwierigkeit zu iso-
liren sein werden; ich hoffe, auf letztere spiter zuriickkommen zu kdnnen.

Vor einiger Zeit ist das o- Oxybenzenylamidoxim (Salicenylamid-
oxim) im hiesigen Institut von A. Spilker!) und J. A. Miller?) dar-

b

1 Diese Berichte XXII, 2773.
?) Diese Berichte XXII, 2799,
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gestellt und gepau untersucht worden. A. Spilker hat dasselbe
direct aus dem Salicylthioamid erhalten; J. A, Miller hat das Sali-
cylaldoxim in Balicylonitril und dieses in o-Oxybenzenylamidoxim
umgewandelt. Auf einem dem letzteren entsprechenden Wege sind
neunerdings aus m- und p-Oxybenzaldehyd auch das m- und p-Oxy-
benzenylamidoxim gewonnen worden,

Beide zeigen ein dem o-Oxybenzenylamidoxim genau analoges
Verhalten.

Das m-Oxybenzenylamidoxim hat Hr. Aug. Clemm, und das
p-Oxybenzenylamidoxim Hr. Werner Krone bearbeitet.

Die einzelnen Ergebnisse der betreffenden Versuche sind in zwei
im Foigenden abgedruckten Mittheilungen beschrieben,

147. D, Vorlidnder: Zur Constitution der disubstituirten
Oxsalendiamidine.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXVIIL; vorgetragen in der Sitzung vom
8. Februar von Hrn. Tiemann,]

Die Additionsproducte des Cyans an aromatische Basen (Anilin,
Toluidin u. a.) sind substituirte Amidine. Sie stehen demnach in
naber Beziehung zu dem von Pinner!) aus dem Oxaldiimidodidthyl-
dther (Oximidoither) dargestellten Amidin der Oxalsiure

H;N.C:NH
| (Oxamidin),
HeN.C:NH
welches im Folgenden Oxalendiamidin genannt werden soll, in
Uebereinstimmung mit dem von Tiemann?) fir das Amidoxim der
Oxalsiiure

H;N.C:NOH
|
H;N.C:NOH

vorgeschlagenen Namen Oxalendiamidoxim. Das Cyananilin er-
scheint dann als

Oxalendiphenyldiamidin,
Cs[’I,r,HNCNH

l
CeH; HN.C:NH

1) Diese Berichte X VI, 1657.
%) Diese Berichte XXII, 1936.





