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ab,  welches zuerst sehr schwer zum Erstarren zu bringen ist. Man 
reinigt es am besten, indem man es in wenig Alkohol liist, dazu etwas 
Wasser setzt and das Ganze der freiwilligen Verdunstong iiberllsst. 
Hierbei scheidet es sich in zolllangen, flachen Saulen ab. Es ist in 
allen gewiihnlichen Liisungsmitteln: Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol 
n. 8. w. sehr leicht liislich, am wenigsten noch in Waeser. Mit 
Wasserdampfen ist es  fliichtig. 

Analyse: Ber. ffir C,Hl&O. 
Schmp. 490. 

Procente: N 19.44. 
Gef. D B 19.65. 

Ein sehr echiin krystallisirendes Platinsalz des Oxims IDst sich 
auch erhalten, jedoch ist es niithig, in moglichst wenig Salzsiiure zu 
losen und das Eindunsten der Liisung bei moglichst niederer Tem- 
peratur vorzunehmen, da sonst sehr riel Platinsalmiak durch Zer- 
setzung des Oxims gebildet wird. 

Das Diathylamidoacetonhydrazon, (C, H$)*NCH,C: (N.NH.CsHg) 
CHJ bildet sich wie das der Methylverbindung und kann auch nicht 
zum Krystallisiren gebracht werden. 

Analyse: Ber. far C13H20K3. 

Procente: N 19.26. 
Gef. >) )> 1S.S9. 

Die Diiithylamidooxyisohuttersaure in krystallisirtem Zustande zu 
erhalten gelang ebenfalls nicht. Es resultirte nur ein gelber Syrup, 
in welchem die Existenz der Siiure dadurch nachgewiesen wurde, dass 
seine wassrige Liisung Kupfercarbonat mit tiefblauer Farbe lost. 

R o s t o c k ,  den 14. August 1895. 

444. H. K r i i m m e l :  Ueber die Einwirkung von Helogenen 
und Thiophosgen auf A m i d o x i m e  l). 

(Aus dem I. Berliner Univ.-Laboratorium; eingegangen am 1. Miirz 1892.) 
Die nachstehenden Versuche habe ich auf Veranlassung von Hrn. 

Prof. T i e m a n n  ausgefiibrt, welcher 2) fiber die ersten Ergebnisse 
derselben bereits beriehtet hat. Ich beschreibe im Folgenden die 
einzelnen von mir dargestellten Verbindungen. 

I. Einwirkung von Brom auf Amidoxime. 
Wenn man aus 2 Molekiilen eines Amidoxims, z. B. durch Er- 

hitzen mit organischen Sauren, 1 Mol. Hydroxylamin und 1 Mol. Am- 
moniak abspaltet, so entsteht nach der Gleichung 

1) Der endgiiltige Abdruck der den Berichten schon einmal als Probe 
beigegebenen Mittheilung ist durch ein Versehen bis jetzt unterblieben. 

Die Redaction. 
2) Diese Berichte 24, 4176. 
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2 R , C : N O H .  NHa = R .C N ~ * O > C .  R + HaN.  O H  + H3N 
\ N  ' 

ein Azoxim. Als Zwischenproducte bei dieser Umwandlung treten 
unter bestimmten Bedingungen, unter denen 2 Molekiilen eines Amid- 
oxims nur 1 Mol. Hydroxylamin und nicht auch 1 Mol. Ammoniak 
entzogen wird, KGrper auf, welche als Hydrazoximamidoverbindungen 
bezeichnet worden sind und welche unter Austritt von Ammoniak mit 
griiseter Leicbtigkeit in  Azoxime iibergehen. S t i e g l i t z  I) hat diese 
Zwischenproducte durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid und an- 
deren schwach oxydirenden Agentien auf Amidoxime zuerst gewonnen ; 
aus meinen Versuchen erhellt , dass ihre Brom- und Chlorhydrate 
auch bei Einwirkung von Chlor und Brom auf Amidoxime entstehen. 
Im letzteren Falle verlauft die Umsetzung im Sinne der folgenden 
Gleichung : 

6 R .  C : N O H .  N H a +  4 B r  = 2 R .  C, YN0\ ,C. R 
N H  NHaHBr 

+ 2 R . C : N O H .  NHa, H Br  + Na 0 + HaO. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  Benzeny lhydrazox imamido-  
b e n z y l i d e n ,  

/No\C-,C,H, 
C6H5 * C \ N H /  NH:, HBr,  

scheidet sich nach einiger Zeit aus einer concentrirten Liisung von 
Benzenylamidoxim in Eisessig ab ,  wenn man d a m  Rrom tropft, so 
lange es unter Entfarbung aufgenommen wird. Das weisse Brom- 
hydrat wird nach dem Waschen mit Alkohol und Aether im luft- 
verdiinnten Raum getrocknet, schmilzt bei 1320, lasst sich nicht um- 
krystallisiren , lost sich bei Zimmertemperatur nur wenig in  Wasser 
und Alkohol und wird beirn Erhitzen mit diesen Liisungsmitteln oder 
iiberschiissigen Siiuren in  Bromarnmonium und Benzeqylazoximbenzenyl 
geepalten. 

Analyse: Ber. fiir C14B14N30Br. 
Procente: C 52.50, H 4.37, N 13.13, Br 23.00. 

Gef. n 52.33, n 4.59, 13.39, )) 25.24. 
Wassriges Ammoniak entzieht dem weissen Bromhydrat bei 

Zimmertemperatur leicht die Bromwasserstoffsaure und wandelt es i n  
das von S t i e g l i t z  a) schon beschriebene freie Benzenylhydrazoxim- 
amidobenzyliden urn. 

Analyse : Ber. fhr CI4H13 N3 0. 
Procente: C 70.20, H 5.55, N 17.57. 

Gef. )) )) 69.84, % 5.86, 17.83. 

I) Diese Berichte 22, 3148. a) Ioc. cit. 
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Erhitzen des beschriebenen Bromhydrats oder der freien Baee 
mit Wasser oder Alkalilauge fiihrt zu tiefgreifenden Zersetzungen. 

Di b r o m i d  d e s  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  B e n z e n y l h y d r a z o x i m -  
a m i d o b e n z y l i d e n s ,  C14H13NSO. H B r .  Bra, 

wird als rothes, bei 132O schmelzendes Pulver gefiillt, wenn man zu 
der Aufliisung des vorstehend beschriebenen Brornhydrats in Alkohol 
oder zu einer alkoholischen L6sung des Benzenylamidoxims iiber- 
schiissiges Brom setzt. -4 uch diese Verbindung ist nicht unzersetzt 
umzukrystallisiren , sondern nur durch Waschen mit Alkohol und 
Aether zu reinigen, wird durch Ammoniak bei gewobnlicher Tempe- 
ratur in Benzenylbydrazoximamidobenzyliden ubergefiihrt, durch Er- 
hitzen rnit Alkohol in Benzenglazoximbenzenyl umgewandelt und diirch 
alkalische Agentien bei hoherer Temperatur weitgebend zersetzt. 

Analyse: Ber. f ir  C14HldN3 OBr3. 
Procente: C 35.00, H 2.92, N 8.75, Br 50.00. 

Gef. )) x 35.31, )> 3.21, D 8.79, D 49.48. 
Das p-Homobenzenylarnidoxim und das m-Nitrobenzenylamidoxim 

liefern uoter gleichen Bedingungen bei der Einwirkung von Brom 
genau analog zusammengesetzte Umwandlungsproducte. 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  p - H o m o b e n z e n y l h y d r a z o x i m -  
a m i d o - p - h o m o  b e n z y l i d e n ,  

ist ein weisses krystallinisches, bei 178 0 schmelzendes, in Wasser und 
Alkohol kaum losliches Pulver. 

Analyse: Ber. fiir C16H18N3OBr. 

Procente: C 55.17, H 5.17, N 12.07, Br 23.31. 
Gef. D 54.95, n 5.47, )) 12.41, )) 23.31. 

Die durch Schiitteln mit wassrigem Ammoniak daraus in Freiheit 
gesetzte Base liist sich in Alkohol, Aetber und Chloroform und wird 
aus dem zuletzt genannten Losungsmittel durch Ligroi'n als weisses, 
bei 125O schmelzendes Krystallpulver gefallt. 

Analyse : Ber. fiir C I S  HIT N3 0. 
Procente: C 71.91, H 6.37, N 15.73. 

Gef. 71.76, 6.63, )) 15.82. 

Durch Kochen rnit Alkohol oder Mineralsauren wird das p-Homo- 
benzenylhydrazoximamidop-bomobenzyliden in das von S c h u b e r t  l) 
auf ariderem Wege erhaltene, in langen Nadelu krystallisirende, bei 
1350 schmelzende p - H o m ob  en z e n  y l a z o x  i m - p - h o m o  b e n  z e n  y 1 

1) Diese Berichte 22, 2437. 
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umgewandelt, welches ich als solches auch durch die Analyse 
charakterisirt habe. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlrNaO. 
Procente: C 76.80, H 5.60, N 11.20. 

Gef. )) )) 76.49, )) 5.85, )) 11.52. 

Das D i b r o m i d  d e s  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  
p - H o  m o b e  n z e n y 1 h y d r a z  o x i  m a m  i d 0 - p  - h o  m o b e n  z y l i d  e n  8, 

Cis Hi7 N3 0, H Br . Bra, 
fallt a18 orangegelbes, bei 135O schmelzendes, in Alkohol un- 
schwer losliches Krystallpulver a U 8 ,  wenn man die Aufliisung des 
p -Homobenzenylamidoxims in Eisessig in mit fiberscbussigem Brom 
versetzten Eisessig eintriigt. 

Analyse: Ber. f i r  C16818N30Br3. 
Procente: C 37.80, H 3.54, N 5.27, Br 47.24. 

Gef. )> >) 37.45, )) 3.82, )) 8.34, n 47.49. 

Bei den zuletzt erwlbnten Versuchen habe icb als Nebenproduct 
mehrfach das br o m w a s  s e r s t of fs  a u r e  p- €3 o rn o b e n  z e n  y l a m i d -  
o x i m  erhalten und conststire bei dieser Gelegenheit, dass der Schmelz- 
punkt des genannten Salzes bei 192O liegt. 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  r n - N i t r o b e n z e n y l h y d r a z o x i m -  
a m i d  o - m- 11 i t r o b e n z y 1 id  e n , 

wird a19 weisses, bei 155O schmelzendes, 
ziemlich leicht 16diches Pul re r  erbalten. 

Analyse: Ber. fur CldH12Ng05Br. 
Procente: C 40.98, H 2.93, N 

Gef. T, 40.05, T, 3.17, 

in Wasser und Alkohol 

17.07, Br 19.51. 
16.90, )> 19.26. 

Die aus dem Brombydrat durch Behandeln mit Ammoniak bei 
Zimmertemperatur in Freiheit g e s e t z t e  B a s e  schmilzt bei 1510 und 
ist ebenso wie die von S t i e g l i t z  I) dargestellte analog zusammen- 
gesetzte paranitrirte Verbindung in den gewohnlichen Liisungsmitteln 
nahezu unl6slich. 

Analpse: Ber. fur Clr H11 Ns 05. 
Procente: C 51.07, H 3.34, N 21.28. 

Gef. x \) 50.91, )) 3.69, )) 23.25. 
Beim Erhitzen des obigen Bromhydrats mit Alkohol wird unter 

Abspaltung von Rromarnmonium das 

I) Dieso Berichte 22, 3157. 
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m - N i t r o  benzeny lazox im-m-n i t robenzeny l ,  
N . 0  3 oak. c ~ H ~ .  6N \ E .  c6 H ~ .   NO^, 
\ N/ 

als ein bei 1380 schmelzendes, in Alkohol und heissem Eiseesig leicht 
liisliches Erystallpulver erhalten. 

Analyee: Ber. fiir C14El~N~OL: 
Proceote: C 53.95, H 2.56, N 17.93. 

Gef. n )) 53.56, B 274, n 18.31. 

Das D i b r o m i d  
des bromwasserstoffsauren m- Nitrobenzenylhydrazoximamido - m -nitro- 
benzylidens, 

Cia Hi1 N5 0 5 ,  H Br, Bra, 
bildet ein gelbes, bei 1420 schmelzendes, in Alkohol wenig, in den 
iibrigen iiblichen Losungsmitteln nicht losliches Pulver, welches durch 
Alkalien u. s. f. ebenso wie dtls Bromhydrat zersetzt wird. 

II. Einuirkzlng aon Chlor und Jod auf Amidoxime. 
Auch mit Hiilfe von Chlor kann man die Amidoxime in Hydraz- 

So scheidet sich z. B. d a s  C h l o r h y d r a t  d e s  B e n z e n y l h y -  
oximamidoderivate iiberfiihren. 

d r a  z o x i m a  m i d  o b e  n z y l i d e n  s,  

ah  weisser Niederschlag ab, wenn nian trockenes Chlor in eine con- 
centrirte Auflosung des Benzenylamidoxims in Eisessig leitet. Das 
Chlorhydrat zersetzt sich genau ebenso wie das Bromhydrat. 

Bei dem Einleiten von Chlor in eine alkohalische Losung des 
Benzenylamidoxims entsteht daraus alsbald Benzenylazoximbenzenyl. 
Den Dibromiden der Hydrazoximamidoderivate enteprechende Di- 
chloride habe ich iiicht erhalten. 

Eine analoge Einwirkung von Jod auf die Amidoxime habe ich 
bislang nicht constatiren konnen. 

III. Einurirkung von Thiophosgen auf Amidoxime. 
Die Reaction von Carbonylchlorid auf Amidoxime hat  E. F a l c  k I )  

Ich habe festgestellt, dass diese Verbindungen bei der Be- 
ES 

etudirt. 
handlung mit Thiophosgen in analoger Weise rerandert werden. 
bildet sich nach der Gleichung: 
4 RC : N O H .  N HZ + C S  Cla = 

, N .  0 .  C S .  O N  

N Ha Ha N 
2 R C :  N O H  . N H ~ ,  H C ~  + R .  C< >C. R 

1) Diese Berichte IS, 2470. 
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neben Amidoximchlorhydrat ein Thiocarbonylderivat des Amidoxims, 
welches durch Alkalilauge in 1 Molekiil Amidoxim und 1 Molekiil 

eines Azoximthiocarbinols, R C C .  SH, zerlegt wird. Bei 

dem Arbeiten mit Phosgen entsteht allerdings nicht das ent- 
sprechende Carbinol, sondern das damit tautomere Imidoximcarbonyl, 

/ N  . 0 
\ .N-H 

, NO, 

T h i o c a r b o n y l d i b e n z e n y l a m i d o x i m ,  
N . O . C S . 0 . N  

N Ha H2 N 
/c * C6H5, c6 H5 c\ // 

wird erhalten, indem man zu Benzenylamidoxim, welches man in 
Benzol suspendirt hat, allmahlich Thiophosgen tropft. Die sich zu- 
sammenballende weisse Masse wird nach dem Festwerden gepulvert 
und von Neuem der Einwirkung des im Benzol gel6sten Thiophosgens 
preisgegeben, um eine vollstandige Umwandlung des Amidoxims zu 
bewirken. Das gepulverte Reactionsproduct wird behufs Abtrennung 
des iiberschiissigen Thiophosgens zuerst mit Benzol gewaschen und 
darauf mit Wasser behandelt , um das gebildete salzsaure Benzenyl- 
amidoxim aufzulijsen. 

Die so gereinigte Verbindung schmilzt bei 96O, lost sich in Al- 
kohol und Aether, aber nicht in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Wasser. Ibre  Losungen zersetzen sich schnell, weshalb ich 
von dem Umkrystallisiren der Substanz absehen musste. 

Procente: C 57.33, H 4.46, N 17.53, S 10.19. 
Gef. )> 2 57.28, 2 4.75, )) 18.04, 10.47. 

Analyse: Ber. filr ClsH14N4OaS. 

B e n z e n y l a z o x i m t h i o c a r b i n o l ,  
N . 0  

c6 H5 c<L C .  SH. 
‘ N  

Das Thiocarbonyldibenzenylamidoxim 16st sich leicht bei dem 
Erwarmen mit Alkalilauge. Aus dieser Losung wird durch SalzsBure 
das  Benzenylazoximthiocarbinol gefallt , welches durch L6sen in Al- 
kohol und Hinzufiigen von Wasser zu dieser Losung in weissen, bei 
131° echmelzenden, in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform 16s- 
lichen Krystallen gewonnen wurde. 

Analyse: Ber. filr CsHeNsOS. 
Procente: C 53.93, H 3.37, N 15.73, S 17.98. 

Gef. ’D )) 53.61, )> 3.57, s 15.98, )) 18.21. 



Das Benzenylazoximthiocarbinol liefert bei dem Digeriren seines 
Ealiomsalzes mit Jodathyl ein Aethylderivat, aus welchem iiber- 
schiissiges Ealiumhydrat beim Erhitzen Aethylmercaptan abspaltet. 
Die Verbindung enthalt mithin den Schwefelwasserstoffreet S H. 

Molekulargewichtsbestimmung nach R a  o u 1 t- B e c k m an n, in Eis- 
essig: 

Berechnet Gefunden 
178 152 

Das p -Homobenzenylamidoxim liefert mit Thiophosgen analog 
zusammengesetzte Derivate. 

Das T hi  o c a r b  o n J 1 di-  p - horn o b en zen ylam id  oxim,  
4 l / / N O .  C S .  O N  4 

" Hz H~ N/ 
Ho C . Cs H4 C ' 6 .  CsH4. CHJ, 

ist ein weisses, bei 1150 schmelzendes, in Alkohol und Aether lbs- 
liches Pulver. 

Analyse: Ber. fiir &Hl&O2 S. 
Procente: C 59.65, H 5.26, N 16.37, S 9.36. 

Gef. n 59.23, s 5.42, a 16.63, B 9.62. 

Das daraus durch Aufliisen in Alkalilauge und Ausfiillen mit 
Salzsaure dargestellte 

p-Homobenzenylazoximthiocarbinol ,  

4 r / /N'o\C.  SH,  \# HsC . Ce H1 C 

kryetallisirt in weissen, bei 135O schmelzenden Nadeln, last sich leieht 
in Alkohol, Aether, Chloroform, schwer in Benzol und nicht in Wseaer 
und Ligrofn. 

Analyse: BHr. fiu GHIsNPOS. 
Procente: 0 56.25, H 4.17, N 14.58, S 16.67. 

Gef. n 56.08, I) 4.47, 14.69, 16.96. 




