
gestellt und genau untersucht worden. A. S p i l k e r  hat  dasselbe 
direct aus dem Salicylthioamid erhalten; J. A. M i l l e r  ha t  das  Sali- 
cylaldoxim in Salicylonitril und dieses in 0 -  Oxybenzenylamidoxim 
umgewandelt. Auf einem dem letzteren entsprechenden Wege sind 
neuerdings aus m- und p-Oxybenzaldehyd auch das m- und p-Oxy- 
benzenylamidoxim gewonnen worden. 

Beide zeigen ein dem 0- Oxybenzenylamidoxim genau analoges 
Verhalten. 

Das rn-Oxybenzenylamidoxim hat Hr. Aug. C l e m m ,  und das 
p- Oxybenzenylamidoxim Hr. W e r n e r  K r o n e  bearbeitet. 

Die einzelnen Ergebnisse der  betreffenden Versuche sind in zwei 
im Folgenden abgedruckten Mittheilungen beschrieben. 

147. I). Vorlander: Zur Constitution der disubstituirten 
Oxalendiamidine. 

[Aos dem Bed. Univ.-Laborat. No. DCCCXVlII; vorgetragen in der Sitzung vorn 
S. Februar von Hrn. T i e m a n n . ]  

Die Additionsproducte des Cyans an aromatische Basen ( Anilin, 
Toluidin u. a.) sind substituirte Amidine. Sie stehen Jemnach in 
naher Beziehung zu dem von P i n n e r  l) aus dem Oxaldiimidoditithyl- 
tither (Oximidoiither) dargestellten Amidin der Oxalsaure 

H 2  N , C : NH 

HaN. C : N H  
welehes im Folgenden O x a l e n d i a n i i d i n  genannt werden soll, in 
Uebereinstimmung mit dem vnn ' r iemanr i  2, fiir das Amidoxim der 
Oxalsaure 

HaN. C :  E O H  
I 

IIzN. C :  N O H  

I (Oxamidin), 

vorgeschlagenen Namen Ox a1 e n d  ia mi  d o x i  m. Das C y a n  a n i l  in er- 
scheint d a m  als 

O x a l e n d i p h  e n y l d i a m i d i n ,  
C s A : , H N . C : N H  

Cs t15 H N . C : N H 
I 

9 Diese Berichte XVl, 1657. 
a) Diese Berichte XXII, 1936. 
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die C y a n t o l u i d i n e  als 

0 x a 1  e xi d i t o 17 1 d i a  m i d i n e ,  
C7 H7 H N . C : N H  

C 7 H 7 N H . C : N H  
I 

Die Verbindungen des Cyans mit Diaminen lassen sich in  dem- 
selben Sinne auffassen als Substitutionsproducte des Oxalendiamidins 
mit zweiwerthigen Radicalen, z. B. das  C y a n - o - p h e n y l e n d i a m i d i n  

N H . C : N H  
E-14C6<NH. C : NH 

als 0 x a 1  e n  - o - p h e n y 1 e n d  ia  m i  d i n .  
I m  Vorstehenden habe ich fur die Cyanadditionsproducte des 

Anilins und Toluidins die gewohnlich gebrauchten Constitutionsformeln 
geschrieben; es lasst sich indessen nicht verkennen , dass die obigen 
Formeln keioeswegs als die einzigen in Betracht kommenden an- 
gesprochen werden diirfen. Die nachstehende Untersuchung zielt 
darauf ab, iiber die Stellung der substituirenden Oruppen in den Mole- 
kulen der betreffenden Amidine weitere Aufschliisse zu erhalten, als 
sie durch die bislang ausgefuhrten Untersuchungen derselben ge- 
wonneu worden sind. 

I. U e b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  d e r  s u b s t i t u i r t e n  A m i d i n e  
d e r  O x a l s B u r e .  

1. Durch A n l a g e r u n g  d e r  A n i i n b a s e n  a n  C y a n .  

Ebenso wie sich die Nitrile der einbasischen S&uren mit Bminen 
oder gewiihnlich deren chlorwasserstoffsauren S d z e n  zu Additions- 
prnducten, den Amidinen, vereinigen, so auch, jedoch mit vie1 grosserer 
Leichtigkeit, das Cyan als Nitril der Oxalsaure. A. W. H o f m a n n  1) 
hilt gezeigt, dass aus einer mit Cyangas gesiittigten alkoholischen 
Losung von Anilin schon nach kurzem Stehen bei gewiihnlicher Tern- 
peratur die Ausscheidung von Kryskallen des Cyanadditionsproductes 
beginnt. Die aromatischen Amine p -  Monobromanilin 9, m-Nitro- 
anilin 2), 0-, m- und p-Toluidin 3), Xylidin 4), Cumidin s), Benzyl- 
amin 6, scheinen zu dieser Reaction besonders befahigt zu sein. 

1) Ann. Chern. Pharm. 66, 139. 
2, Senf ,  Journ. prskt. Chem. N.P. 35, 530. 
3) A. W. Hofmann,Ann. Chem. Pharm. 66, 144. Bladin ,  Bull.41,128. 
4) Senf ,  Journ.prakt. Chem. N. F. 35, 529. 
5, A. W. Hofmann,  Ann. Chem. Pharm. 66,145. 

Strakosch ,  Diese Berichte V, 693. 
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2. D u r c h  E i i i w i r k u n g  d e r  A m i n b a s e n  a u f  O x a l d i i m i d o -  
d i g t h y l a t h e r .  

Da das aus dem Oxalimidoather und Ammoniak dargestellte Oxalen- 
diamidin sehr zersetzlich war, versuchte P i n  n e r I), allerdiogs vergebens, 
durch Anwendung von Methylamin anstatt des Ammoniaks eine halt- 
barere Verbindung darzustellen. S e n f  a) erhitzte Anilin mit Oxalimido- 
ather und fallte aus der alkoholischen Liisung des Reactionsproductes 
eine geringe Menge eines weissen, bei 209 0 schnielzenden Kiirpers 
(Scbmelzpunkt des Cyananilins 210-2200 9, welcher darch Urnkry- 
stallisiren nicht gereinigt werden konnte. Eine Stickstoff bestimmung 
ergab jedoch f i r  das Cyananilin stimmende Zahlen. 

D a  ich die Moglichkeit beriicksichtigen musste, dass dieser, auch 
Cyananilin genannte Kijrper nicht identisch sei rnit dem aus Cyan 
und Anilin entstehenden , so versuchte ich durch Einwirkung von 
p -Toluidin auf den Oxalimidoather die entsprechende Verbindung in  
besserer Ausbeute zu gewinnen. 

0 x a I e n  d i - p  - t o  l y  1 d i a m i d  i n. 

( C y a n - p - t o 1 u i d i n  .) 

Der frisch bereitete, in einem Kolben befindliche Oxalimidoather 
wird mit uberschiissigem p-Toluidin vermengt und auf dem Wasser- 
bade bei 1000 unter andauerndern Urnschiitteln zusammengeschmolzen. 
Schon nach kurzer Zeit beginnt die Fliissigkeit sich zu truben, es 
entweichen Dampfe von Alkohol und eine reichliche Menge von Kry- 
stallen echeidet sich ab. Man erhitzt noch etwa 20 Minuten und 
nimmt das  Reactionsproduct in warmer, verdiinnter Schwefelsaure 
auf. Eine braunliche Substanz bleibt zuweilen ungeliist zoriick. Aus 
der sauren LBsung fallt Ammoniak das  Oxalendi- p - tolyldiamidin als 
weissen Niederschlag. Zweckmassig figt man etwas Alkohol hinzu, 
um das iiberschiissige Toluidio hierbei in  Liisuug zu halten. Dieser 
Korper erwies sich, nachdem er abfiltrirt, rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet und aus vie1 kochendem Alkohol umkrystallisirt war ,  in  
jeder Hinsicht, LGslichkeit, Verhalten gegen Hydroxylamin und Schwe- 
felkohlenetoff, als identisch mit dem aus Cyan und p-Toluidin er- 
haltenen, von A. W. H o f m a n n  4) beschriebenen Cyan-p-toluidin. Beide 
krystallisiren in kleinen, vierseitigen Blattchen, welche bei 2220 sich 
zu zersetzen beginnen und urn 2300 vollstandig schmelzen. 

1) Diese Berichte XVI, 1G57. 
8 )  Journ. prakt. Chem. N. F. 35, 514. 
3) A. W.Hofmann,  Ann. Chem.Pharrn. 66, 136. 
4) Ann. Cham. Pharrn. 66, 144. 
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Vorsuch 
I. 11. 

(216 192 72.18 72 .34  - 
HI8 18 6.77 7.13 - 

Theorie 

N4 56 21.05 - 2 I .86 
266 100.00 

0 x a 1 e n d  i b e n z y l  d i  a rn i d i n. 
( C y a n b e n z y l a m i n . )  

Durch den vorstehenden Versuch wird das Cyan-p-toluidin von 
Pu’euem als Arnidin der Oxalsiiure charakterisirt. Um diese Auffassung 
noch weiter zu stutzen, habe ich den Oxnlimidoather auch mit uber- 
schiissigem Benzylamin belandelt. Dieses wirkt uicht ganz so leicht 
wie p-Toluidin eiu. Ich erhitzte das Gemenge beider 20 Minuten auf 
1000 und dann nach etwa 5 Minuten auf 110-1200. Krystalle 
scheiden sich hierbei nicht a b ,  da das iiberschussige Benzylamin das 
entstehende Oxalendibenzyldiarnidin in LBsung halt. Erst beim Hin- 
zufiigen von Wasser fallt eino gelbliche Masse aus. Durch Liisen in 
vcrdunnter Schwefelsaure, FIillen mit Ammoniak und Umkrystallisiren 
aus  verdiinntem Alkohol nimmt sie die Gestalt weisser Nadeln an, 
welche bei 1500 schmelzen. 

Nach der Angabe van S t r a k o s c h 1) schmilzt das Cyanbenzyl- 
amin bei 1400. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung lie@ that- 
sachlich etwas hiiher. Ich iiberzeugte mich, dass die aus Cyan 
und Benzylamin entstehende Verbindung gleichfalls bei 1500 schmilzt. 
Dass beide identisch sind, geht auch aus ihrem spater beschriebenen 
Verhalten gegen Hydroxylamin hervor. 

Stickstoff bestimmung: 
Berecbnet fur C M € J ~ N *  Gefiinden 

N 21.05 2 1.08 

Nach diesen mit dem p-Toluidin und dem Benzylamin gemachten 
Erfahrungen zweifle ich nicht, dass das von S e n f  BUS dem Imido- 
ather und Anilin erhaltene Product Oxalendiphenyldiamidin ge- 
gewesen ist. 

11. U e b e r  das V e r h a l t e n  d e r  s u b s t i t u i r t e n  A m i d i n e  
d e r  O x a l s i i u r e .  

1. Z e r s e t z u n g  d u r c h  t -e rd i inn te  S i i u r e n .  
Die Amidine einbasischer Sauren zerfallen leicht unter dern 

Einfluss verschiedener Agentien durch Aufbahme oon Wasser in 
Siiureamide unter Abspaltung YOU Ammoniak bezw. Amin. 

l) Diess Berichte V, 693. 
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Wal lach ' )  ninimt an,  dass in einer ersten Phase der Reaction die 
Elemente des Wnssers addirt werden, und dass die so entstehenden 
intermediaren Verbindungen ausserst zersetzlich sind und alsbald weiter 
zerfallen. 

Fiir das Aethenyldiphenylamidin wiirde die Reaction nach dieser 
Auffassung in folgender Weise verlaufen : 

,/NHCs H5 

\N  cs H~ 

/N H C6 HS 

'\S H Cs H:, 
CH3. C + H20 = CHs . CyOE.1 

= CH8CO.NHCgHg + CgHSNHz. 
Es ist ersichtlich, dass das Aethenylmonophenylamidin nuch 

zwei verschiedenen Ricfitungen hin zerfnllen kann: 
,,, N H Cs H:, 

8 , H  \N Hz 
CHz. C O  . NHCg& + NHj. 
CH3.  CO . NHa + CgHsNH2. 

Retrachten wir den Vorgang bei der Zersetzung des Cyana r i i l i n s  
und denken wir uiis mch hier die Entstehung eines hypo the t i s chen  
Zwischenproduc te s ,  

/ N H CS H5 
CH,. C + H e O = C I T 3 . C - O H  

1. 
2. 

CsH:,HN /NHCt;H5 
HN>C--c\NH + 3 H 2 0  

CsHgHN\ /RTHCgHs 
- - HO- C----OH , 

Ha N/ '\N €12 

SO kann dieses i n  dreierlei Weise zerfalleu: 
1. C I ; H ~ . N H . C O . C O . N H C ~ H ~  + 2 N H s  
2. H2N. C O .  C O .  NH2 i- 2CsH5NHa 
3. I-IzN. C O .  C O .  NI-ICGHS + NH3 + CBHgNHa. 

Dt:m entsprechend erhielt A. W. H o f m  an  n bei der Zersetzung 
des Cyananilins durch oerdiirinte Salzsiiure thatsachlich O x a n  i l i  d ,  
O x a m i d ,  h lonopheny loxamid ,  S a l m i a k  und s a l z s a u r e s  A d i n .  
Ebenso verbalten sich die drei isomeren C y a n t o l u i d i n e  8, und das 
C yn n b en  zy 1 am i n  4). 

2. Ver  h a1 t en  geg  en  S c h we f e l  w a s s  e r s  t o  ff.  
B e r n t h s e n  5, hat geseigt, dass die Amiditle einbasiscber SSuren 

sowohl durch Schwefelwasserstoff ale auch durch Schmefelkohlenstoff 

I) Ann. Chem. Pharm. 184, 146. 
2, Ann. Chem. Pharm. 73, 180. 
3, Bladin, Bull. soe. ctini. 41, 127. 
4) Strakosch, diese Berichte V, 693. 
5f Ann. Chem. Pharm. 192, 29. 



in Thioamide ubergefiihrt werden. Ein ahnliches Resultat liess sich 
bei den Amidinen der Oxalslure erwarten. 

Ich leitete Schwefelwasserstoff 2-3 Stunden lang iiber Cyan- 
p-toluidin, welches auf 150-1600 erhitzt war. Bei niedriger liegender 
Temperatur findet eine Einwirkung kaum statt. Wahrend Diimpfe 
von Ammoniak und Toluidin entweichen , entsteht ein braunes Harz, 
aus welchem ein chemisches Individuum nicht isolirt werden konnte. 
Zahlreiche andcre Versuche fiihrten zu keinem besseren Resultat. 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  

0 xa 1 e n  d i p  h e n  y 1 d i a midi  n ( C y a n  a n  i 1 i n) u n d  S e h w e f e l  - 
k o h 1 e n s  t o f E 

Erhitzt man 4 g Cyananilin mit etwa 40 g Schwefelkohlenstoff 
6-7 Stunden im Einschlussrohr auf looo, so erhalt man ein dunkel- 
braunes Reactionsproduct , welches der Untersuchung kaum werth zu 
sein scheiut, weil es zum griissten Theil aus harzigen Zersetzungs- 
producten besteht. Bei niedriger liegender 'I'emperatur (90 - 100 0 )  

bleibt das  Resultat nach mehrsttndigem Erhitzen dasselbe. Nach 
kiirzerer Einwirkung (20 Minuten bei 1000) fand sich neben dem- 
selben dunklen Harz cine grosse Mengr unveranderten Cyananiliris 
vor. Die Reaction war  offenbar noch nicht beendet. Bei 60-700 
wird das  Diamidin kaurn angegriffen. Ich benutzte in Folge desseu 
bei weiteren Versuchen das zuerst erhaltene Reactionsproduct. 

Da nach dem Verdunsten oder Abdestillirrn des iiberschiissigen 
Schwefelkohlenstoffs sich stets ein deutlicher Geruch nach Phenyl- 
senfol neben S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  bemerkbar machte, wurde die 
braune Masse mit Wasser und etwas Alkohol in einen Kolben 
gespfilt und Wasserdampf hindumhgeleitet. D a s  in das Destillat 
ubergehende Oel erwies sich als P h e n y l s e n f o l .  (Mit Anilin ver- 
einigt sich dasselbe leicht zu Diphenylthioharnstoff. Schmolzp. 1500; 
L e l l m a n n  l): Schrnelzpunkt 150.5O.) D e r  wiisserige Ausziig des 
braunen Harpers zeigte mit Eisenchlorid die bekannte Reaction auf 
R h o  d a n  w a s s e r  s t off. 

Die Hoffnung , Dithiooxamid (Rubeanwasserstoff) nachzuweisen, 
welches, nach der Abspaltung YOU Senfa1 zu schliessen, entstanden 
sein konnte, ging nicht in Erfiillung. In  einer alkoholischen Losung 
des Reactionsproductes verursacli te essigsaures Blei nicht den fiir 
Rubeanwasserstnff charakteriatischeii gelben Niederschlag. (Bildung 
der Bleiverbindung 2) P b  . C2 S2 hT2 H2). Wenn Rubeanwasserstoff vor- 
handen war ,  so musste sich derselbe leicht mit Hydroxylamin 3, in 

1) Ann. Chem. Pharm. 221, 21. 
2) V6lcke1, Ann. Chem. Pharm. 38, 316. 
9) E p h r a i m ,  dime Berichte XXII, 2306. 
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Oxalendiamidoxini tiberfiihren lassen. Ich kochte eine alkoholische 
Liisung des braunen Reaztionsproductes wiihrend mehrerer Stunden 
mit Hydroxylnmin. Es entstarid aber kein Oxalendiamidoxim. Ferner 
erwog ich die Mijglichkeit, dass der Rubeanwasseratoff zwar ent- 
standen, sich aber in dem Einschlassrohr unter dem Einfluss des 
Iberschiissigen Schwefelkohlenstoffs zersetzt hatte. Um dies zu priifen, 
erliitzte ich Rubeanwasserstoff mit Schwefelkohlenstoff im Einschluss- 
rohr 6-7 Stunden auf 1000. Eine Zersetzung fand jedoch hierbei in 
keitier Weise statt. 

Die Abspaltung von Rhodanwasserstofl schien auf die Bildung 
von Dithiooxanilid zu deuten. E s  ist jedoch erklarlich, dass dieses 
nicht aufgefunden werden konnte. Nach einer Angabe von W a l l a c h  l) 
babe ich mir sowohl Dithiooxanilid , als auch Dithiooxatoluid darge- 
stellt. Ich fand, dass beide Verbindungen ungefiihr gegen 800 unter 
Zersetzung schnielzen. 

0 x a 1 e n d i - p- t ol y 1 d ia m i d i n  ( C y a n  - p  - t ol  u i d i n )  u n d S c h w e f e 1 - 
k o h 1 e n s to  ff. 

Das gleiche Verhalten zeigt das aus Cyan und p-Toluidin urid 
das  aus dern Oxalimidoather dargestellte Oxalendi-p-tolyldiamidin gegen 
Schwefelkohlenstoff, was als Zeichen ihrer I d e n t i t i i t  gelten kann. 
Die Versuche wurden auf dieselbe Art  ausgefiihrt, wie eben beschrie- 
ben. E s  spaltet sich sowobl R h o d a n w a s s e r s t o f f  ala such p - T o l y l -  
s eiifiil ab. (Bildung von Phenyl-p-  tolylthioharnstoff mit Anilin. 
Schmelzpunkt 1360; S t a a t s 2 ) :  Schmelzpunkt 136-137O.) 

4. V e r h a l t e n  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  
Durch Einwirkung von IIydroxylamin auf Benzenylamidin erhiclt 

P i n  n e r 8) Benzenylarnidoxini: 

+ NH3. //NOH 
-I- NHaOH = CGHS. C\ //NH 

C G H ~  . C  
‘\N Ha \N  H~ 

Dieser Reaction entspricht die Ueberfiihrung des C y a n a n i l i n  s 
in O x r t l e n d i a m i d o x i m 4 )  und das i n  geringer Menge dabei ent- 
stehende 0 x a len m o xi o p he n y 1 d i  a m i d  o x i  ni 5, (Oxalenanilidoxim- 
amidoxim). I n  beiden Fallen entstehen Amidoxirne. Auch das Cyan- 
p-toluidin und das Cyanbenzylamiu verhalten sich dem Hydroxylamin 
gegenuber iihnlich. 

l) Diese Berichte XII, 1065; XIII, 527. 
?) Diese Berichte XITI, 137. 

*) Tiemann,  Diese Berichte XXII, 1936. 
5, Zinkeisen, Diese Berichte XXII, 2946. 

Diese Berichte XVII, 1%. 
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0 x a 1 e n d i - p  - t ol  y 1 d i a m i d i n  ( C p  a n - p  - t o 1 u i d i n ) tin d H y d r 0 x y 1 - 
a m in. 

Bringt man zii einer heissen LGsung von 26 g salzsaurem Hydro- 
xylamio ( 2  Molekule) in 80-90 g Alkohol 50 g festes pulverisirtes 
Cyan-p-toluidin (1 Molekiil), so lost es sich in der zum Kochen er- 
hitzten Fllssigkeit sehr bald vollstaridig auf. Dieselbe f i rbt  sich roth- 
lich- braun, and beim Erkalten schciden sich nach langerem Stehen 
Krystalle ans, welche gegen 200” schmelzen, nachdeni sie a m  kochen- 
dem Wasser ofters rnit Thierkohle umkrystsllisirt sind. Sie losen sich 
in verdiinnten SLuren und Alkalilauge, geben mit Eisenchlorid cine 
dunkelrothe Farbung, mit F e h  ling’scher L6sung eineh schniutzig 
braunen Niederschlag und werden dadurch leicbt als Amidoxim ge- 
kennzeichnet. Der  KGrper ist in kaltem Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol vollstandig unloslich, in kochendem Alkohol urid k a l t e a  
Wasser wenig, in heissern Wasser leicht loslich. 

Die Analyse ergab die fiir das O x a l e n d i a m i d o x i m  
BaN . C : N O H  

I 
H n N . C : N O I - I  

erwarteten Zahlen. 
Versuch 

T. IT. 
Cz 24 20.34 20.13 
H6 6 5.09 5.46 - 
N4 56 47.45 - 47.56 
0 2  32 17.12 - - 

Theorie 
- 

115 100.00 

Atis der Mutterlauge des Oxalendia~~i~doxims wurde ein Theil des  
Alkohols abdestillirt, Sodalosung bis zur Neutralisation hinzogeflgt 
und d u x h  die Flfissigkeit ein Wasserdarnpfstrom geleitet, welcher in 
reichlicher Menge Toluidin in das Destillat iiberfuhrte. Vor der Neu- 
tralisation musste sich demnach s a l z s a u r e s  p - T o l u i d i n  in der Lii- 
sung befunden haben. 

Da e5 nur schlecht gelang, dieses zu isoliren, so wiederholte ich 
den Versuch mit schwefelsaurem Hydroxylamin. 

18.6 g Hydroxylaminsulfat (2 Mnlekiile) wurden in 100 g kochen- 
dem Wasser g e b t ,  30 g Cyan-p-toluidin (1 Molekul) mit 100 g Alkohol 
hinzogefugt, worauf ich bis ztir Liisung am Ruckflusskiihler kochte. 
Beim schnellen Abkiihlen der Flussigkeit scheiden sich grosse Mengen 
von glanzenden Blattchen am, welche, au5  rerduiinteni Alkohol um- 
kr.ystal:isirt, sich als s c  h w e f e l  s a u r e s  p -To111 i d i  11 erwipsei:. 

Ber. fur C14H20N204S Gefunden 
N 8.97 ‘3.00 
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In der Mutterlauge des Oxalendiamidoxinls , welches nach der 
oben lreschriebenen Weise mit salzsaurem Hydroxylamin bereitet ist, 
befindet sich das Oxalenmono-p-tolyldiamidoxim. 

Nachdem das Oxalendiamidoxim auskrystallisirt ist, fiigt man zu der 
Mutterlauge die zur Bindung der Salzsaure berechnete Meiige einer Soda- 
losung, rerjagt im Wasserdampfstrom das Toluidin und verdanipft zur 
T r o c h e .  Der  Riickstand wird mit heissem absolutem Alkohol ausgezogen 
- das Kochsalz bleibt zuriick - und die beim Einengen der LBsung 
sich abscheidende gelbe blattrige Masse aus kochendem Wasser mehrere 
Male mit Thierkohle umkrystnllisirt. Die so gereinigten, kleinen, 
weissen Blattchen schmelzen urn 175 0, zeigen wie das Oxalendiarnid- 
oxim die charakteristischen Reactionen mit Eisenchlorid und alkali- 
scher Kupferlijsung und werden von Siinren und Basen leicht aufge- 
nommen. Die  E l e m e n t a r a n a l y s e  c h a r a k t e r i s i r t e  d i e  V e r -  
b i n d u u g a 1 s 0 x a1 e n rn o 11 o - p  - t o  1 y 1 d i a rn i d o x  i m : 

H O N :  C-NNC7Hi 

H O E :  C-NHz. 
I 

Theorie Versuch 
T. 11. 111. 

CS 108 51.92 52.02 - - 
Hla 1'2 6.77 6.05 - 

0 2  32 15.39 - - - 

- 
Ns 56 26.93 - 27.00 26.65 

'205 100.00 

Der Iiorper entspricht dem von Z i n k  e i s e n  dargestellten Oxalen- 
rnonophenyldiamidoxiq vollstiindig und entsteht wie dieses nur i n  
g e r i n g e r  M e n g e  neben dem Oxalendiamidoxim. Zu unterscheiden 
ist e r  von dem Ietzteren nusser durch den Schmelzpunkt durch griissere 
Loalichkeit in Alkohol [Trennung beider 91, feruer ist er vie1 lricliter 
zeraetzlich a h  das Oxalendiamidoxim. 

Bei der Entstehung des Tolyldianiidoxims muss sich neben salz- 
saurem Tnluidin C h l o r a m m o n i u  m gebildet haben, welches sich imuier 
ntlchweisen lasst; es ist aber schwer zu entscheiden, ob dasselbe in 
Pnlge einer Zersetzung, vielleicht des salzsauren Hydrnxylamins, nder 
d w c h  Abspaltung von Ammoniak aus dem Ditolyldiamidin entsteht. 

Die nach den zwei verschiedenen Methoden dargestellten Cyau- 
p-toluidine erwiesen sich in ihrem Verhalten gegen Hydroxylamin 211s 
i d e n t i s c h .  Dasselbe gilt, wie ich spater zeigen werde, fiir das Cyan- 
beneylamin. 

l) Vergl. Zinkeisen, diese Berichte XXII, 2955. 



Wahrend salzsaures oder schwefelsaures Hydroxylamin sehr leicht 
und schnell einwirkt, findet eine Reaction zwischen f r e i e m  H y d r o -  
x y l  a m i n  und den Cyanadditionsproducten auch nach liingerem Kochen 
selbst in Druckflaschen oder in Gegeowart eines Ueberschusses yon 
Alkali kaum statt. Gerade das Hydroxylamin s alz  scbeint Bedingung 
fiir die leichte Bildung der genannten Amidoxinie zu sein. 

Diese Erfahruiig konnte dazu dienen, die Reaction durch Bindong 
der Salzsaure zu unterbrechen, um so das P r o d u c t  e i n e r  p a r t i e l l e n  
E i n  w i rk u n g  v o n  H y  d r  ox y l  a m i  n auf Cyan-p-toluidin zu gewinnen. 
Der  folgende Weg fuhrte zum Ziel. 

5.2 g salzsaures Hydroxylamin (2 Molekiile) wurden in 130 g 
heissem Wasser geliist, 10 g festes Cyan-p-toluidin (1 Molekiil) i d  

75 g Alkohol hinzugefugt. Das Gemenge wurde iinter fortgesetztem 
Umschiitteln bis ztir vollstandigen Liisung des Cyantoluidins geliride 
am Rlckflnsskfihler gekocht. J e  schneller die Liismg bewerkstelligt 
wird, desto besser. In die heisse, vom Wasserbad entfernte Fliissig- 
keit tragt man eine Auflijsung von 10.8 g Soda in 20 g heissem 
Wasser, so dass die gesammte Fliissigkeit ans a / ~  Wasser und Al- 
kohol besteht. Der  Einwirkung des salzsauren Hydroxylamiris iut 
durch die Neutralisation eine Grenze gesezzt, und es handelt sich nu r  
darum, das  Reactionsproduct unzersetzt zu erhalten. 

Man destillirt den griissten Theil des Alkohols unter verminder- 
tem Druck mijgiichst schnell ab, bis die kochende, gelbliche Fliissig- 
keit durch sich aasscheidendes Toluidin dauernd getrubt wird. Nur 
dann lasst sich dieses durch einen lebhaften Wasserdampfstrom leicht 
entfernen. Aus diesem Grunde ergiebt sich das angegebene Verhaltniss 
\-on Wasser und Alkohol (2 :  1) und die Verarbeitung von nur 10g 
Cyantoiuidin als am vortheilhaftesten. Eine bestimmte Menge Was3er 
ist niithig, um die Einwirkung des Nydroxylamins auf das Cyantoliii- 
din allmiihlich vor sich gehen zu lassen, denn, dn letzteres in Wasqw 
unlijslich ist, wird durch die Gegenwart von Wasser die allzu schnelle 
Einwirkung verhindert. Allein mit alkoholischer Losung von Hydro- 
xylamin gekocht, entsteht der alsbald zu beschreibende Kiirper iiber- 
haupt nicht, sondern direct Oxalendiamidoxim; derselbe Fal l  tritt ein, 
wenn man nach stattgehabter Reaction wenige Minuten - vor dem 
Hinzufiigen mit Soda - weiter erwiirmt oder mit einem griisseren 
Ueberscbuss von Hydroxylamin arbeitet. 

Bus der toluidinfreien Losung, in welcher sich immer etwas, durch 
Filtriren leicht zu entfernendes Harz befindet, scheidet sich beim 
sehnellen Abkiihlen eine weisslicbe Masse atis. Das Oxalendiamid- 
oxim, aelches sich nur in  geringer Menge gebildet hat, bleibt, da es  
aus rerdunnten Losungen erst nach liingerem Stehen ausfiillt, ooll- 
stdndig geliist. 
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Die weissliche Masse wird abgesaugt, niit kaltem Wasser ge- 
waschen und aus Benzoi, zu welchem man etwas Ligroi'n setzt, 
unter Zuhfilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt. Die warzenfiirmig 
gruppjrten Krystalle schmelzen bei 147- 1480, sind in Alkohol, Chloro- 
form und Benzol liislich, in Ligroi'n unliislich und werden dadurcb aus 
der Benzolliisung gefsllt. Aus vie1 kochendem Wasser krystallisirt 
die Verbindung in silberglanzenden Blattchen. Reim Eindampfen mit 
Wasser zersetat sie sich theilweise. Sie ist in Alkalien uud verdiinnten 
SHuren liislich und scheidet sich a u s  concentrirten Liisungen der 
letzteren beim Neutralisiren mit kohlensaurem Natron leicht als 
voluminbser Niederschlag ab. Eisenchlorid und alkalische Kupfer- 
losung verursachen die Reactionen der Amidoxime. 

Die Analysen der iiber Sch wefelsiiure im Vacuum getrockneten 
Substanz deuten auf eine Verbindung, welche durch die Einwirkung 
vnn nur 1 Molekul Hydroxylamin auf  das Oxalendi-p-tolyldiamidin 
unter Austritt von Toluidin entstanden ist: 

C7H7H N . C : N A  
I 

H a N .  C :  N O H  

Theorie Versuch 
I. 11. 

Cs 108 56.25 55.88 - 
Hi2 12 6.25 6.57 - 
Nc 56 29 . l i  - 
0 16 8.33 - - 

29.23 

192 100.00 
Dieser Korper ist, nach seiner Rildung zu urtheilen, theils Amidin, 

theils Amidoxim. Ich nenne ihn deshalb 

0 x a 1 e n  LU o n o - p  - t o l y  1 a m  i d i  n a m  i d  o x i  m. 
Durch Rehandeln mit Hydroxylamin spaltet e r  Toluidin ab und 

geht in Oxalendiamidoxim iiber. 
1 Molekiil Amidinarnidoxim wurde mit 1 Molekfil salzsaurem Hy- 

droxylamin etwa 5 Minuten i n  verdiinnter alkoholischer Liisung gelinde 
gekocht. Nach Bindung der Salzsaure mit '/2 Molekiil Soda ging im 
Wasserdampfstrom Toluidin in das Destillat fiber. I n  der einge- 
dampften , zuriickbleibenden Fliissigkeit befand sich neben einer sehr 
g e r  in  g e n M e n  g e 0 x a 1 en m o n o -p  - t o 1 y I d  i a m i  d o xi m hauptsach- 
lich 0 xa le n d i a m i d  o x i  m. 

Das Amidinamidoxim bildet sich auch bei der Einwirkung von 
nur 1 Molekiil Hydroxylamin auf Cyan-p-toluidin. Wegen des gleleich- 
zeitigen , nicht zu vermeidenden Entstehens von Oxalendiamidosim 
bleibt indessen in diesem Falle ein grosser Theil des Cyantoluidins 
unverandert. 



814 

0 xale n d i  b e n z y I d  i am i d i n  ( C y a n  b e n  z y l a  m i  n) u n  d H y d r o  x y 1 - 
a m i n .  

Das Cyanbenzylamin wird durch salzsaures Hydroxylamin ebenso 
leicht ilnd in derselben Weiae wie daa Cyananilin und Cyan-p-toluidin 
in  O x a l e n d i a m i d o x i m  iibergefuhrt. Anstatt es dureh Umkrystalli- 
siren zu reinigen und zii analysiren, ist es vortheilhafter, das schon 
durch seine Eigenschaften und den $chmelzpunkt charakterisirte Oxa- 
lendiamidoxim mit Natriumalkoholat ond Jodathyl zu behandeln. Dcr 
von Z i n k e i s e n  I )  beschriebene, bei 115O schmelzende Diathylither 
ist ausgezeiclinet dureh grosse Bestiiodigkeit. Er wird von heisser 
concentrirter SchwefelsBure gelijst , verlndert sich dabei nicht and 
lhst sich ohne Zersetzung destilliren. Das Oxalendiamidoxim ist somit 
leicht nachzuweisen. Eine dem Monophenyl- und Mono - p -  tolyldiamid- 
oxim entsprechende Benzylverbindung habe ich nicht auffinden kihinen. 

D e r i  v a t  e d e s  0 x a l o  n d i a m i  d o x i  ni 8. 

0 x a l  e n  d i h y d r a z o x  i in d i I t h y l i  d e n ,  

H3C. CH,,ONyC-C \\’NO/ H C . C H 3  

(c6 HI0 N4 0 2 ) .  

/H N\ /” H \\ 
A c e t a l d e h y d  wirltt auf O x a l e n d i a m i d o x i m  mit der griissten 

Leichtigkeit ein. Schon beim Uebergiesst~n desselba niit Aldehyd 
gertith dieser ins Kochen, verdampft und hinterlasst ein weisses Reactions- 
product, in welchem noch vie1 unverandertes Diamidoxim enthalten ist. 

Am besten kocht man das fein gepulverte Oxalendiamidoxim mit 
einem bederitenden Ueberschuss von Aldehyd (1 Theil auf 30 Theile 
Aldehyd) am Rtickflusskiihler 1 Stunde lang, lasst dann den iiber- 
schiissigen Aldebyd fi eiwillig verdunsten und behandelt die zuriick- 
bleibende weisse Masse wiederholt mit kochendem Benzol. Beim 
Erkalten desselben krystallisiren feine, weisse Nadeln aus , welche 
bei 19So schmelzen. Sie sind liislich in kochendem Benzol, Chloro- 
form und Alkohol, wenig liislich in Aether, unlijslich in kaltem Wasser 
und Ligroi’n. Das letztore fiillt die Verbindung ails ihren oben ange- 
gebenen Losungen. Mit heisscm Wasser zersetzt sich der Korper 
theilweise unter Riickbildung von Oxalendiamidoxim. 

Versuch 
I. 11. 

(26 72  43.36 42.12 - 
Hlo 10 5.83 6.09 - 
N4 56 33.94 - 33.04 
Oa 32 18.82 - - 

Thoorie 

170 100.00 

‘1 Diese Berichte XXII, 2950. 
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Die Reaction verliiuft entsprechend der Bildung des Benzenyl- 
hpdrazoximiithplidens‘) (Aethylidenbenzylamidoxim) nacb der folgenden 
Gleichuiig: 

Eine Begrijndung der Constitution des Dihydrazoxims ist durch die 
Umwandlung desselben in das von Z i n k e i s e n a )  ails dem Diacetyl- 
oxalendiamidoxim dargestellte O x  a 1 e n  d i a z  o x i  md iii t h  e n  y l ,  

gege ben . 
Man erwarmt eine alkoholische Liisnng des Dihydrazoxims rnit 

der berechneten Menge einer zweiprocentigen Kaliumpermanganat- 
liisung kurze Zeit gelinde auf dern Wasserbade und schiittelt die 
Fllssigkeit mit Aether aus. Nach dem Verdunsten deeselben Meiben 
weisse, bei 164O schmelzende Nadeln des Diazoximdiithenyls zuriick. 
( Z i  n k e i s e n :  Schmelzpunkt 164-165O): 

CsHloN&Oa -t 0 2  = C,jH,jN402 + 2 H a 0 .  
Stickstoflbestimmung : 

Ber. fur CG €IS N4 0s Gefunden 
N 33.73 33.50 

C h l o r a l o x a l  e n d i a n i i  d o x i  m ,  
( Cs H,j NI 0 4  CIS). 

F a l c k 3 )  erhielt durch Einwirkung von Chloral auf das Benzenyl- 
amidoxim eine lose Doppeloerbindung von 1 Molekul Chloral rnit 
1 Molekiil Amidoxim. Das O x i l l e n d i a m i d o x i m  verhalt eich gegen 
C h l o r a l  vollstandig anders. Eine Reaction tritt zwischen beiden Ver- 
bindungen erst beim Erwiirrnen ein. 

Man kocht das Diamidoxim mit iiberschiissigem Chloral (1 T h e 1  
auf 7 Theile Chloral) etwa ‘ / a  Stunde gelinde am Riickflusskiihler und 
hehandelt das Reactionsproduct mit heiesem Wasser. D e r  zuriickblei- 
bende, weisse, ungernein bestandige KBrper wird von Sauren, sogar 
von kalter concentrirter Schwefelsaure kaum angegriffen; rnit kochen- 

I) Tiemann,  diese Berichte XXII, 2412. 
a) Diese Berichte XXII, 2950. 
3) Diese Berichte XIX, 1485. 

h r i c h t e  d. D. chem, Gesollrohaft. Jnhrp. XXIV.  55 
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der Alkalilauge zersetzt er sich unter Abscheidung von Chloroform 
und Ammoniak. In absolutem Allcohol liist sich derselbe nur wenig. 
Ans kochendem und nach der L6sung mit Wasser etwas verdunntern 
Eisessig krystallisirt e r  in glhzenden Bliittchen, welche bei 196 bis 
1970 schmelzen. Von anderen Lijsungsmitteln wird die Verbindong 
gar nicht aufgenommen. Mit Eisenchlorid oder F e  h l i n  g’scher Lijsung 
zeigt sie keine Reaction. 

Die Analysen dieses Eiirpers, iiber dessen Constitution ich nichts 
zu ermitteln vermochte, stimnien auf die Formel C e H ~ N 4 0 4  CIS, nach 
welcher sich 1 Molekiil Oxalendiamidoxim mit 3 Molekiilen Chloral 
unter Austritt von 1 Molekiil Wasser und 1 Molekiil Salzsaure, ver- 
einigt hat: 

Hz N . C : N O H  

HsN . C : N 0 H 
I + 3 CCls .  C H O  = CgH6N404C18 + HzO + HC1. 

Theorie 
Versuoh 

1. 11. 111. IV. V. VI. 
Cs 96 18.97 18.96 - - - - - 

N4 56 11.07 - 10.80 11.10 10.84 - - 

O4 64 12.65 - - - 
CIa 284 56.12 - - 

- - - - €lo 6 1.19 1.61 - 

- - - 

- - 55.79 56.01. 
506 100.00 

D i b e n z o y l d e r i v a t  d e s  O x a l e n m o n o - p -  t o l y l -  
d i a m i d o x i m s ,  
HzN. C: NOCOCGH~ 

C, H7 H N . C : N O  COGS Hg 
I 

(Cz3 Hzo N4 0 4 ) .  

B e n  z o y 1 c h l o r  i d wirkt bei gewiihnlicher Temperatur auf das 
O x a l e n m o n o - p - t o l y l d i a m i d o x i m  nicht ein. Erst bei gelindem 
Erwarmen findet eine lebhafte Reaction statt, bei welcher Salzsiiure- 
dampfe entweichen. Hierbei zersetzt sich leicht ein grosser Theil des 
entstandenen Benzoylderivats, weshalb die Auabeute vie1 zu wiinschen 
iibrig lasst. Man behandelt das Reactionsproduct mit Ammoniak, 
filtrirt und krystallisirt den mit Thierkohle entfarbten Riickstand aus 
Alkohol um. Die weissen Nadeln schmelzen bei 193-1940, sind in 
Alkohol nnd Benzol lijslich, in Wasser unlijslich und werden weder  
von Sauren noch von Alkalien aufgenommen. 

Wegen Mange1 an Material konnte von diesem Kijrper nur eine 
Stickstoff bestimmung ausgefuhrt werden. Dieverbindung entspricht dem 
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von Zin ke i sen l )  dargestellten und beschriebenen Dibenzoylanilid- 
oximamidoxim vollstandig. 

Ber. fur Ca3EIzoN404 Gefunden 
N 13.46 13.61 

D e r i v a t  e d e s 0 x a 1 en  m o n o - p - t o 1 y 1 a m i d  i n amid  o xi m s. 
C h l  o r  h y dra t .  

C,H.rHN. C : N H  

H z N . C : N O H  
(Cs His N4 0 C1). 

Leitet man durch eine abgekiihlte, absolut atherische Lijsung des 
O x a l e n m o n o - p -  t o l y l a m i d i n a m i d o x i m s  S a l z s a u r e g a s ,  SO 

scheidet sich eine weissliche Masse ab, welche in Wasser und Alkohol 
leicht, in Benzol, Chloroform und Aether wenig, in Ligroi'n gar 
nicht 16slich ist. 

Man iibergiesst eineri Theil des Chlorhydrats mit Chloroform 
oder Benzol und fiigt tropfenweise soviel absoluten Alkohol hinzu, 
dass beim Hochen vollstandige Losung erfolgt, Ligroih im Ueber- 
schuss verursacht nun in der Fliissigkeit 'eine Triibung, und beim Er- 
kalten scheidet sich das salzsaure Salz in flockigen Nadeln aus. Das 
Amidinamidoxim wird aus der wlssrigen Losung desselben durch 
Katriumcarbonat in glanzenden Krystallen gofallt. 

Qieselbe w i d  auf folgende Weise gereinigt: 

Chlorbestimmung : 
Ber. fur G  HI^ N4 0 C1 Gefunden 

c 1  15.53 15.44 

A e t h y la t her. 
C,H?HN. C : N H  

I 
H a s .  C : NOCaHs 
( Cii  Hi6 N4 0 1. 

Zu der absolut - alkoholischen Losung von 1 Molekiil Amidin-  
a m i d o x i m  setzt man 1 Molekiil J o d a t h y l  und die berechnete Menge 
N a t r i u m a l k o h o l a t ,  kocht das Gemenge etwa 3 Stunden und dampft 
auf die Halfte des Volumens ein. Aus der mit Wasser verdiinnten 
Fliissigkeit scheiden sich glanzende Bllttchen ab, welche, wiederholt 
mit Alkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisirt, bei 132-1 43O 
schmelzen. 

Die Ergebnisse der Analyse entsprechen der angegebenen Formel. 

1) Diese Berichte XXlI, 2956. 
55 * 
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Versuch 
I. 11. 

C11 132 60.00 60.29 - 
7.28 7.64 - H16 16 

N4 56 25.45 
16 7.27 0 

220 100.00 

Tbeorie 

- 25.37 
- - 

-- ~ 

Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, 
unliislich in  Ligroi'n und Wasser. Von Sauren wird dieselbe sofort 
aufgenommen und durch kohlensaures Natrium aus der Liisong wieder 
abgeschieden. Alkalilauge Itisst den Aether in der Kiilte unverandert. 

R e n z y l a t h e r ,  
C ~ H F H N .  C : N H  

I 
HsN . C : N 0 CH2 . Cs Hg. 

( c16 HlS N4 0 1. 
Ich lijste 1 Molekiil Amidinamidoxim in absolutem Alkohol, 

fiigte 1 Molekiil Benzy lch lo r id  und die berechnete Menge N a t r i u m -  
a l k o h o l a t  hinzu und kochte das Gemenge 3--4 Stunden a m  Riickfluss- 
kuhler. Es scheidet sich Chlornatrium ab, von welchem die Fliissig- 
keit nach Ableuf der angegebenen Zeit abfiltrirt wird. Beim Erkalten 
krystallisirt der Benzyliither in Nadeln aus, welche aus heissem Alkohol 
leicht umkrystallisirt werden kiinnen, da sie in kaltem Alkohol weniger 
loslich sind. Die Nadeln lassen sich in Aether, Brnzol und Chloroform 
sehr leicht h e n ,  in Wasser und Ligroi'n gar nicht, und schmelzen bei 1650. 
Siewerden von Saurenaufgenommen, sind dagegen in Alkalilauge unliislich. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 
4 6  192 68.09 68.22 - 

6.38 6.61 - HlS 18 

Theorie 

N4 56 19.86 - 20.23 
0 16 5.6i  - - 

282 lOO.O(i 

111. U e b e r  die  Cons t i t u t ion  d e r  Amid ine  d e r  Oxa l sau re .  
Die miiglichen Atomgruppirungen sind die folgenden: 

A: R H N . C : N H  B: R H N . C : N H  

R H N .  C :  N H  H 2 N . C : N R  
(a - p -  Stelllung). 

I I 
(die Radicale befinden sich in der a-Stellung) 

C: H a N . C : N R  
I 

Ha N . C : N R  
( k -  Stellung). 
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Gewijhnlich nimmt man die substituirten Amidine der Oxalsaure 
nach der Formel A constituirt an. Die Bildung der Oxalendiamidine 
am dem Oxalimidoiither spricht fiir diese Annahme: 

H N :  C ,  OCaH5 H N :  C . N H R  

H N  : C . N H R  
i- 2NH2R = I --I- 2GH5OH. I 

HN:C.OCaHj  
Wenn die Amidine bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 

hypothetische Additionsproducte bilden l), so entstunde 
a u s  A vortibergehend: 

RHN\,% / K H R  + zcsz 
H #'-'\NH 

RHN\  / N H R  
= sc- s-c-c-s---cs 

\HN/ \NH/ 
und nach beendigter Reaction: 

RHN\  ,NHR 
dC - c\'' \s = 2 C N S H - t  7 

aus  B: 
RHN., /NHz 

/c-y\NR + zcs2 
H N  

R H N \  /N Ha 
= sc;---s-;c-c--s~ s-cs 

'\HN/ \NR/ 
R H N \  / N  Ha 

= C N S H +  C S N R  + s//c-c\s ; 

aus  C: 
H2N\ /NHz 

P C N N R  + 2csz 

= BCSNR+ S /C-"Bs * 

R N  
HzN\ /NHa 

= sc -s-c-c---8-cs 
H2 N\ /N H2 

\RN/ \NR/ 

Wenn die Amidine die Constitution A haben, so kann sich dem- 
nach , abgesehen von einer Umlagerung . bei der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff nur Rhodanwasserstoff neben dem Thioamid bil- 
den. Sowohl das Oxalendiphenyldiamidin als arich das Di - p -  tolyldi- 

l) Bernthsen,  Ann. Chem. Pharm. 192, 43. 
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amidin spalten aber ausser Rhodanwasserstoff Sen61 in nicht unbe- 
tracbtlicher Menge ab. Die Constitution B scheint diese Thatsache 
zu erklaren. 

Aus einer Verbindung, in welcher sich die Radicale in der 
@-Stellung befinden, lasst sich die Entstehung des Oxalendiamidoxims 
am besten ableiten: 

HBN . C : N R  

H 2 N . C : N R  
I. I + 2N H r O H .  H C l  

H 2 N . C  
I 

H2N.  C 
= 

: N O H  

: N O H  
+ 2 R N H z .  HCI. 

Andererseits wiirde fiir das Oxalenmonophenyldiamidoxim (oder 
das entsprechende p-Tolyldiamidoxim) die Gleichnng: 

RHN.  C: N H  

H2N . C : N R  
11. I + PNH2OH.HCI  

R H N .  C :  N O H  
I 

Hs N . C : N O H  
+ R N H 2 .  HC1 + NHqC1 

zu schreiben sein, in welcher die Verbindung B vorausgesetzt wird. 
Der Verlauf einer Reaction 

R H N .  C : N H  

R H N  . C :  N H  
111. I + 2 N H 2 O H .  HC1 

R H N .  C : N O H  

R H N .  C : N O H  
I + 2NHqC1 - - 

ist nicht beobachtet worden. 
Fiir die Constitution C, d. h. fiir die Stellung der Radicale in 

den vermuthlich leichter beweglichen Imidogruppen sprechen eine 
Reihe von Beobachtungen. S enf l) hat gefunden, dass das Oxalen- 
diphenyldiamidin, mit Phenylhydrazin erwgrmt , leicht Anilin ab- 
scheidet unter Bildung von Cyanphenylbydrazin. SKraftigen Agentien 
gegeniibercc verhalt sich das genannte Diamidin sogar Bwie Anilin 
selbstp: : 

mit Jodmethyl a) entsteht Dimethylanilin, 
mit Phenylisocyanat 2) Carbanilid, 
mit Phtalsaureanhydrid 3) Pbtalanil. 

Im allgemeinen widereprechen sich die Thatsachen , welche zur 
Aufklgrung der Constitution dienen kiinnten, in vieler Hinsicht. 

') Journ. fiir prakt. Chem. N. F., 35, 532. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. N. F., 35, 526. 
3) Journ. fur prakt. Chern. N. F., 35, 527. 
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Die E n t s t e h u n g  des M o n o p h e n y l -  bezw.  M o n o t o l y l d i -  
a m i d o x - i m s  n e b e n  d e m  O x a l e n d i a m i d o x i m  kann d u r c h  die 
f o l g e n d e n  U m s t i i n d e  v e r a n l a s s t  werden: 

1. Die Reaction mit Hydroxylamin verlauft zunschst im Sinne 
der  Gleichung I. Das sich abspaltende salzsaure Anilin bezw. Tolui- 
din wirkt auf das Oxalendiamidoxim ein und verdrangt eine Amido- 
gruppe desselben : 

H O S :  C .  NH2 H O N :  C .  N H R  

HON:  C .  NHa. 
i- RNH2 .HCl= I + NH4C1. I 

H O N :  C .  NH2 
Schon Z i n k e i s e n  1) hat vergebens den Versuch gemacht, das  

Qxalendiamidoxirn durch Einwirkung von Anilin i n  Oxalenmono- 
phenyldiamidoxim iiberzufuhren. Entsprechende Versuche rnit p-Tolui- 
din blieben ebenso erfolglos. 

Eine alkoholische Losung V O I ~  Oxalendiamidoxim wurde mit salz- 
saurem p- Toluidin langere Zeit gekocht. Aus der Fliissigkeit liess 
sich nur unverandertes Oxalendiamidoxim zuriickgewinnen. Die Miig- 
Pichkeit der Bildung des Oxalenmonophenyl- oder -mono-p- tolyldi- 
amidoxims aus dem Oxalendiamidoxim muss daher wohl ausgeschlossen 
werden. 

2. Man kijnnte sich denken, dass bei der Einwirkung von Cyan 
a u f  die Aminbasen ein Gemenge isomerer Verbindungen entstiinde, 
und zwar, zurnal wenn man das Verhalten gegen Hydroxylamin in  
Riicksicht zieht, als Hauptproduct ein Korper ron der Constitution C, 
daneben in  geringer Menge die Verbindung B: 

CN R N : C . N H z  

CN RN : C . NH2 

CN R N : C . N H2 

1 + 2 R N H 2 =  I 
and  

I + 2 R N H 2 =  1 
C N  H N : C . N H R  

Der Schmelzpunkt des Oxalendiphenyldiamidins liegt , wie schon 
erwiiibnt, zwischen 210 und 2200, der des Di-p-tolyldiamidins zwischen 
222 und 2300. Dies spricht zu Crunsten der soeben gemachten An- 
nahme. Das Verhalten gegen Schwefelkohlonstoff (die Abspaltung 
von Senfol neben Rhodanwasserstoff) findet dadurch gleichfalls eioe 
Erklarnng. 

Wenn die Cyanadditionsproducte aus einem Gemenge bestehen, 
so  miissen die einzelnen isomeren Amidine in dem unter den gleichen 
Redingurigen dargestellten Product in einem bestimmten Verhlltniss 
enthalten sein. E a c h  der Einwirkung von Hydroxylamin sollten die 
verschiedenen Arnidoxime sich in dernselben Verhaltnisse vorfioden, in 

1) Diese Berichte XXII, 2955. 



welchem die Amidine gemischt waren. Es wird dabei vorausgesetzt, 
dass eine Umlagerung bei der Reaction nicht stattfindet. 

Der  folgende Versuch zeigt nun, dass, wahrend sich unter den 
friiher beschriebenen Bedingungen das Oxalenmonophenyl- oder -mono- 
p-tolyldiamidoxim neben dem Oxalendiamidoxim nur in geringer Menge 
bildet, zuweilen das  Verhaltniss auch ein umgekehrtes sein kann. 

Man fiigt zu einer L o s u n g  von 1 Molekiil O x a l e n d i - p - t o l y l -  
d i a m i d i n  i n  v i e l  s i e d e n d e m  A l k o h o l  die wbserige Losung von 
2 Molekulen s a l z s a u r e m  H y d r o x p l a m i n ,  kocht 5 - 10 Minuten, 
neutralisirt mit Soda, destjlJirt. den Alkohol im Vacuum bis auf einen 
geringen Theil ab, terdiinnt etwas mit Wasser und verjagt das Tolui- 
din irn Wasserdarupfstrom. I n  der F'luvsigkeit befindet sich viel 
mehr Oxalenmono-p - tolyldiamidoxim als Oxalendiamidoxim. Die 
Ursache hierfiir kann kaurn in einer Zersetzung des letzteren liegen, 
d a  ea viel bestiindiger ist, als das  erstere. 

Die Ausbeute an Tolyldiamidoxim ist gleichwohl nicht bedeutend, 
weil beim Eindampfen der verdunnten Losung ein erheblicher Theil 
dieser Verbindung zersetzt wird, was sich durch Abscheidung eines 
braunen Harzes bemerkbar macht. Der Versuch unterscheidet sich 
von den friiher beschriebenen nur dadurch, dass das Diamidin v o r  
der Einwirkung des Hydroxylamins gelost wurde. 

Gegen die Annahme, dass die substituirten Oxaleridiamidine aus 
einem Gemisch isomerer Verbindungen bestehen, kann ferner gelten& 
gemacht werden, dass man sich wohl bei der Einwirkung Ton Cyan 
auf die Aminbasen die Bildung eines solchen Gemenges denken kann, 
kaum aber  bei der Entstehung der Amidine aus dem O x a h i d o a t h e r .  
Die aus dem letzteren dargestellten Producte verhalten sich aber  
gegen Hydroxylaniin und Schwefelkohlenstoff ebenso, wie die aus dern 
Cyan sich bildenden. Beide haben denselben, inrierhalb etwa 10" 
liegenden Schmelzpunkt. Auch die zweite Annahrne fuhrt mitbin nicht 
zu einer befriedigenden Erklarung der angefuhrten Beobachtungen. 

3. E e  ist die Moglichkeit zu berucksichtigen, dass das Hydroxyl- 
amin mit den Amidinen von der Constitution A ,  B oder C ein Ad- 
ditionsproduct bildet, welches entweder 2 Molekule Amin oder 1 Molekiil 
Amin und 1 Molekiil Ammoniak, oder 2 Molekiile Ammoniak abepaltet: 
RHN\ N H R  
HNNC-C\(NH 
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"OH+ 2 RNHz, 
/RHN/\ HON\ 

I a .  H ~ H I N - - C - C C L N ~ H I G H  = ,c-c 

IIa. HOIH~N-C-C-NIHIOH /' - = >c-c 

HHN' \NHH HaN "Ha 

KHE/, N H R  H O N  / N H R  

HHN/ \ N H ' q  , Hz N \\NOH 
+ RNHa + NH3, 

Wenn das Hydroxylamin sich im Sinrie der vorstehenden 
Gleichungen an die substituirten Oxalendiamidine addirte, so wiirde 
aus den Amidinen von den Formeln A, B und C, wie ersichtlich, das  
nBmliche Addititionsproduct entstehen, welches als Endproduct der  
Reaction ausser Oxalendiamidoxim , ein Mono- und Disubstitutions- 
product desselben liefern sollte. 

Aus dem Oxalenditolyldiamidin (z .  B.) wiirde ausser Oxalen- 
diamidoxim und Monotolyldiamidoxim auch Ditolyldiamidoxim entstehen. 
Bisher bin ich nur den beiden zuerst genannten Verbindungen be- 
gegnet. Da die letztere leicht zersetzlich sein konnte, und bei der 
Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxalenditolyldiamidin in der  
Warrne immer auch Producte einer weit fortgeschrittenen Zersetzung 
auftreten, so habe ich diese Reaction bei gewiihnlicher Temperatur 
eintreten lassen und unter den erhaltenen Producten nach dem Oxalendi- 
p - tolyldiamidoxim gesucht. 

20g O x a l e n d i - p - t o l y l d i a r n i d i n  wurden in etwa 2 k g  kochen- 
dem Benzol geliist. Beim schnellen Abkiihlen gelingt es, das  Amidin 
in Losung zu halten. Die entsprechende Menge s a l z s a u r e n  H y -  
d r o x y l a m i n s  ('2 Molekiil auf 1 Molekiil Diamidin) liiste ich in  
kochendem absoluten Alkohol und fiigte soviel Wasser hinzu, dass 
das Salz beim Abkiihlen nicht auskrystallisirte. Beide Lijsungen, 
welche eine Temperatur von etwa 1 5 O  zeigten, wurden gemischt nnd 
kraftig durchgeschiittelt. Hatte der Alkohol so stark verdiinnt werden 
mussen, dass e r  sich mit dem Benzol nicht gut mischte, so setzte ich 
absoluten Alkohol hinzu , bis das Ganze eine homogene Flfissigkeit 
bildete. Diese wurde nun an mehreren Tagen stundenlang geschiittelt 
und 4-5 Wochen sich selbst iiberlassen, alsdarin mit Wasser versetzt 
und damit durchgesehiittelt , bis das sich abseheidende Benzol nicht 
mehr sauer reagirte. Den so erhaltenen alkoholisch-wassrigen Theil 
neutralisirte ich mit der berechneten Meuge Sodalosung und dampfte 
ihn auf ein Viertel seines Volumens unter vermindertem Druek ein. 
Das Benzol hinterliess, nachdem es freiwillig zur Trockne verdunstet war, 



als Riickstand ein Harz, welches sich gegen Sauren und Alkalien voll- 
standig indigwent verhielt. Dies zeigte eine Zersetzung an. Die 
Reaction verlauft auch bei gewohnlicher Temperatur nicht quantitativ. 

Aus dem eingediimpften, alkoholfreien, wassrigen Theil scheidet 
sich beim schnellen Abkiihlen ein weisslicher Korper aus, der nach 
dern Umkrystallisiren aus Wasser bei 1.180 scbmilzt und sich als 
0 x a1 e n m o n o - p -  t 0 1  y 1 a mi  d i n  a m i  d o x i  m erwies. Der  Benzylather 
dieses bei gewohnlicher Temperatur dsrgestellten Amidinamidoxims 
schmilzt wie der friiher beschriebene bei 1650. Lasst man den w8sse- 
rigen Theil langsam erkalten, SO erhalt rnan einen bei 1390 schmel- 
zenden, in langen Nadeln krystallisirenden Kiirper, welcher die gleiche 
procentische Zusammensetzung hat ,  wie das Amidinamidoxim. Bei 
weiterer Behandlung geht derselbe in die bei 148" schnielzende Ver- 
bindung fiber. 

Auch unter dieseu Bedingungen habe ich mithin die Bildung eines 
disubstituirten Oxalendiarnidoxims nicht zu constatiren vermocht. Die 
beschriebenen Yersuche schliessen zwar die Foriibergehende Bildung 
einer solchen Verbindung, welclie wahrscheinlich ausserst leicht zer- 
setzlich sein wiirde, nicht rollig aus, sprechen aber andrerseits auch 
Iiicht fiir die iin Vorstehenden gemachte Bnnahnie, dass sich das 
Hydroxylamin voriibergehend an die disubstituirten Oxalendiatnidine 
addirte. Diese A nnahnie erscheint rielmehr solange als eine gezwungene 
und wenig walirscheinliche, ala es nicht gelungen ist, eine solche 
hypothetische Zwischenverbindung zu fassen. 

Sieht man aber von dieser Annahme ab und erinnert man sich 
daran, dass im Allgemeinen eine Imidgruppe oder eine substituirte 
Imidgruppe leichter beweglich und ersetebar als eine Amidgruppe 
oder  substituirte Amidgruppe ist , so erhellt , dass die disubstituirten 
Oxalendiamidine mit Hydroxylaminchlorhydrat am leichtesten im 
Sinne der Formel C, weniger leicht im Sinne der Formel B reagiren, 
und dass eine im Sinne der  Formel A erfdgende Zersetzung mit den1 
genannten Reagens bis jetzt nicht hat  nachgewiesen werden l rhnen ,  
obschon die Bildung der disubstituirten Oxalendiamidine aus dern 
Oxalimidoather gerade zu der Formel A fiihrt. 

Mit welcher Formel steht nun das Verhalten der disubstituirten 
Oxalendiamidine gegen Schwefelkohlenstoff am meisten im Einklang? 

Ich habe schon erwghnt, dass die bei der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff stattfindende gleichzeitige A b s p a1 t u n g v o n 
S e n f o l  u n d  R h o d a n w a s s e r s t o f f  der Konstitution A nicht ent- 
spricht, sonderri auf die Constitution B hindeutet. Es fragt sich jedoeh, 
ob das gleichzeitige Auftreten von Rhodanwasserstoffsaure und Senfijl 
nicht nuch auf andere Weise zu erklaren ist. 

Miin kiinnte sich denken, dass der Rhodanwssserstoff auf Di- 
thiooxmilid einwirkt, welches aus dem Oxalendiphenyldiamidin vou 
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der Constitution A entstanden ist, so dass Rubeanwasserstoff und Senfol 
resultiren: 

CsH5 H N  . C : S 

C g H 5 H N . C : S  

He N . C : S 

Ha N . C : S 
I + 2 C N S H =  I + 2 C S N C s H 5 .  

Ein Versnch lehrte, dass D i t h i o o x a n i l i d  ebenso wie D i t h i o -  
o x a t o l u i d  sehr leicht, auch ohne die A;wesenheit von Rhodanwasser- 
stoff unter A b s p a l t u n g  v o n  S e n f i j i  zerfiillt. Uebergiesst man in 
einem Kolben befindliches Dithiooxanilid oder Dithiooxaltolaid mit 
Wasser und leitet Wasserdarnpf hindnrch; so geht das entsprechende 
Senfijl in das Destillat fiber. Gleichzeitig entsteht S c h  w e f e l w  a s s e r -  
s t o  ff. Die Hauptmenge des angewandten Dithiooxanilids (oder Di- 
thiooxaltoluids) vorharzt. Dieselbe Zersetzung erleiden die genannten 
Verbindungen, wenn man sie iiber ihren Schrnelzpunkt (gegen 80°) 
erhitzt. Rubeanwasserstoff wird hierbei nicht gebildet. Erwarmt man 
die Thiokiirper niit Natronlauge, so ist neben Senfijl ein Geruch nach 
C a r b y l a m i n  deutlich wahrzunehmen. Die Zersetzang glaube ich 
deshalb durch die folgende Gleichung ausdriicken zu kijnnen : 

- 

Es ist ersichtlich dass das gleichzeitige Auftreten ron Rhodan- 
wasseratoff und eines Senfiiles bei der Einwirkung yon Schwefel- 
kohlenstoff auf die disubstituirten Oxalendiamidine sich unschwer unter 
Zugrundelegung der Formel A erkliiren liisst, ohne dass man nijthig 
hat, bei dieser Reaction auf die Formel B zuriickzogreifen. 

Die Formel C kommt bei der Schwefelkohlenstoffreaction wohl 
nicht in Frage. Denn, reagirten die disubstituirten Oxalendiamidine 
im Sinne dieser Formel, so sollten gleichzeitig ein Senfijl und Rubean- 
wasserstoff entstehen. Der letztere ist jedoch in keinem Falle nach- 
gewiesen worden. 

Ueberblickt man die Gesamrntheit der  in  dieser Mittheilung 
erorterten Bildungsweisen und Umsetzungen der disubstituirten Oxalen- 
diamidine, so lasst sich doch nicht abstreiten, dass dieselben in ain- 
fachster Weise zu deuten sind, wenn man annimmt, dass die genannten 
Verbindungen unter verschiedenen UmstIinden im Sinne yon allen drei 
Formeln reagiren kBnnen, d. h. dase dieselben die Eigenschaft der 
Tautomerie zeigen. Tautomere Verbindungen, welche sich nach zwei 
verschiedenen Formeln zersetzon, sind im Laufe der letzten Jahre in 
groseerer Anzahl beobachtet worden; es ist bemerkenswerth, dass es 
sich bei den disubstituirten Oxalendiamidinen um cine d r e  i f a c h  e 
T a u t  o m e r i e  handelt. 




