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Das reine Product hat  folgende Eigenschaften : 
1. Es krystallisirt in mikroskopischen , diinnen , rhombischen 

Pliittchen, die theilweise zu Rosetten gruppirt sind. 
2. Es giebt rnit Salpetersaure verdampft einen zwiebelrothen 

Fleck (Murexidreaction), der sich rnit Ammoniak purpurroth rnit Kali- 
lauge violett fiirbt. 

3. Es reducirt d i e F e h l i n g  'sche und ammoniakalischeSilberliisong. 
4. Die Elementaranalyse der bei 1100 C. zum constanten Ge- 

a) 0.0943 g Substanz gaben 27.3 corn Stickstoff, gemeseen bei 15.7O C. 
und 746 mm Barometerstand, entsprechend 33.17 pCt. Stickstoff. 

b) 0.1304 g Substanz gaben 0.0324 g Wasser entsprechend 2.91 pCt. Wasser- 
stoff und 0.1701 g Kohlensaure entsprechend 35.58 pCt. Kohlenstoff. 

Berechnet Gefnnden 

wichte getrockneten Substanz ergab folgende Werthe: 

C 35.71 
H 2.39 
N 33.33 

35.58 pet. 
2.91 2 

33.17 n 

660. Ferd.  Tiemann: Bur Kenntniss der Amidoxime 
Azoxime. 

(VII. Mittheilung.) 

und 

[Aus dem Ber1.-Univ.-Labor.No. DCCCLIV, vorgetr. in der Sitzung vomVerfasser.] 
Vor einiger Zeit habe ichl) darauf aufmerksam gemacht, dass 

das 0-  Cyanbenzylcyanid gegen Hydroxylamin ein sehr eigenartiges 
Verhalten zeigt. Wie man auch die Bedingungen der Einwirkung 
gestalten mag, immer reagirt nur 1 Molekiil Hydroxylamin rnit 1 Molekiil 
o-Cjanbenzylcpanid, und die dabei gebildete Verbindung zeigt keines- 
wegs das Verbalten eines Amidoxims, welches eine intacte Cyangruppe 
enthiilt, sondern Eigenschaften, welche deutlich anzeigen, dass die Cyan- 
und Amidoximgruppe rnit einander in Wechselwirkung getreten sind. 
Ich habe darauf hingewiesen, dass die beiden Formeln 

/\/ CHa-C-NH2 N II ,JHq 
"\/O \,'- NHz I 

I und 2.1 I .  c-0 1-i I 
C 
II 
NH 

diesem Umstande Rechnung tragen. 

1) Diese Berichte XXII, 2945 und 3124. Siehe auch 6. Eichelbaam. 
Diese Berichte XXII, 2973. 
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Vor Auffindung dieser Verbindung hatte die Untersuchung der 
Amidoxime nur ein einziges Amidoxim kennen gelehrt, welches, aus 
dem entspreehenden Nitril hegestellt , sich a18 solehes nicht isoliren 
lasst, weil die Amidoximgruppe alsbald auf eine andere im Molekiil 
der betreffenden Verbindung vorhandene Atomgruppe reagirt. 

Wenn man niimlich Hydroxylamin auf o - Cyanbenzoesaureiithyl- 

ester NC. CsH4.COaCaH5 einwirken lasst, so erhalt man nicht Ben- 

eenylamidoxim-o-carbonsaureiithylester Ca H5 OaC. CeH4. C : NOH ~ NHs 
sondern, indem dieser sofort Alkohol abspaltet, Phtalimidoxim l) 

1 a 

1 a 

C : NOH 
C,H/ \ N H ,  

‘ C d  

welchea glatt in Phtalimid iibergeht, wenn man daraus die Oximid- 
gruppe durch Erwarmen mit Eisenchlorid und Salzsiiure oder durch 
Einwirkung von salpetriger Saure eliminirt. 

Wie man sieht, hat in diesem Falle der Ammoniakrest NHa der 
Amidoximgruppe auf die benachbarte Carboxiithylgruppe eingewirkt. 

Nach Versuchen , welche E. R o s en t h a1 a)  im hiesigen Institute 
ausgefiihrt hat, tritt das Hydroxylamin leichter mit einer in der Kohlen- 
stoffseitenkette vorhandenen ale mit einer am Benzolkern haftenden 
Cyangruppe in Wechselwirkung. Aus dem o-Cyanbenzylcyanid sollte 
demnach zunachst o - Cyanphenylathenylamidoxim , N C . CS H4 . C Ha . 
C : NOH . NH2 entstehen. Wenn der Ammoniakrest dieser Verbindung 
auf die Cyangruppe derselben reagirt, so wird ein Korper von der 
Formel : 

CHa-C : NOH 
I i‘i, NH C I 
II 

NH 
\/- 

entstehen. 
Derselbe enthat eine Imidgruppe, welche, in dieser Weise ge- 

bunden, wie die Erfahrung lehrt, nur lose haftet und bei der Ein- 
wirkung wasserhaltiger chemischer Agentien unter Freiwerden von 

l) F. Tiemann, diese Berichte XIX, 1478 und G. Mll ler ,  diese Be- 

2, Diese Berichte XXII, 2983. 
richte XIX. 1498. 
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Ammoniak unschw er durch Sauerstoff zu ereetzen iet. Dabei wiirde 
die obige Substanz in die Verbindung 

CHa-C: NOH 
/\/ I 
I 1 /NH 
\ /'\ / co 

tibergefiihrt werden. 
Wird dagegen der Kiirper nicht in dieser Weise zersetzt, sondern 

direct in ein stabiles Isomeres umgewandelt, welches keine freie Ox- 
imidgruppe enthalt, unter der Einwirkung von Siiuren und Basen 
Ammoniak nicht mehr leicht abspaltet und nur basische Eigenschaften 
zeigt, so werden sich die. Atome voraussichtlich im Sinne der Formel: 

N Ha 

Diese Vorgtinge scheinen sich i n  der That bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf o - Cyanbenzylcyanid abzuspielen, und von den 
beiden oben fiir das Product dieser Reaction aufgestellten Formeln 
kann schon heute die zweite als die entschieden wahrscheinlichere an- 
gesprochen werden. 

Ich beabsichtige, in einer spgteren Veriiffentlichung auf die er- 
wiihnte Verbindung zuriickzukommen , und eriirtere heute zunachst 
einige Versuche, welche ebenfalls fur die Richtigkeit der soeben erliiu- 
terten Auffassung sprechen 1) und deren Einzelergebnisse Hr. F r i t z  
G a r n y  in der folgenden Mittheilung dargelegt hat. 

Das Trimethylendicyanid2) wird durch Hydroxylamin bei 60-700 
in  normaler Weise in Glutarendiamidoxim, HaN . HO N: C . C Ha. CHa . CH:, . C : N O H .  NHa, und Glutarenimidodioxim, 

H O N :  C .  CHa .CHa.  CHa . C :  NOH, 
1- NH I 

umgewandelt. Lasst man aber auf Trimethylendicyanid (1 Mol.) bei 
gewiihnlieher Temperatur nur 1 Mol. Hydroxylamin einwirken, so wird 
nicht, wie zu erwarten, y -  Cyanbutenylamidoxim, sondern eine Ver- 

l) Siehe auch Tiemann, diese Beriohte XXII, 3129. 
a) Tiemann, diese Berichte XXTI, 2942, und J. Biedermann, ibid. 

XXII, 2967. 
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bindung gewonnen , welche 
der aus o-Cyanbeneylcyanid 

Die folgenden Formeln 

in Zusammensetzung und Eigenschaften 
erhaltenen genau entspricht. 
veranschaulicben die in dieaem Falle vor- 

aussichtlich eintretenden Umlagerungen: 

,,NOH. 
CH2 - C” CHa - C = NOH. CH2- C\ 
I 

1) CH2 
I 

I I N. 

I 1 0  
CHp-C/ 

I 
NH:, 

3) CH2 NH 1 
\ N H ~  1 1 

2) CHa NH 
I I 
CHa-C=NH CHa - CN 

y-C yanbuten yl- Glutarenimido- Letztes Umwandlungs- 
amidoxim. oximimid. product. 

Die durch die dritte Formel gekennzeichnete Verbindung entsteht 
dagegen nicht, wenn man die Reaction bei etwas hiiherer Temperatur 
vor sich gehen liisst; an ihrer Stelle tritt unter gleicbzeitiger Ent- 

wicklung von Ammoniak Glutarimidoxim , CHa I ?,H, auf, 

welches sich bilden muss, wenn der nach der zweiten Formel con- 
stituirte Korper sich nicht in ein stabiles Isomeres umlagert, sondern 
aich in der oben vorgesehenen Weise zersetzt. 

Wenn mit Aethylendicyanid nur 1 Mol. Hydroxylamin in Reaction 
tritt, so muss /3- Cyanpropenylamidoxim, NC. CHa . CHa. C:NOH .NH2, 
entstehen, und dieses konnte sich im Sinne der Formeln 

CHa--:NOH 

I 
CH:,-CO 

I 
N Ha 

umlagern. Es ist bemerkenswerth , dass aus dem Aethylendicyanid 
bislang weder 8- Cyanpropenylamidoxim nooh ein stabiles Isomeres 
desselben hat erhalten werden kijnnen. An Stelle dieser Verbindungen 
tritt bei geeigneter Einwirkung von nur 1 Mol. Hydroxylamin auf 
1 Mol. Aethylendicyanid Succinimidoxim: 

C Hz - C : N O H  I > N H  > 

CH2-CO 
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auf, welches in analoger Weise, wie das Glutarimidoxim aus dem hypo- 
thetischen Glutarenimidoximimid, aus dem hieriiber durch die Formel I 
bezeichneten, voraussichtlichen Zwischenproduct unter Hinzutritt von 
Wasser und Abspaltung von Ammoniak entstanden sein diirfte. 

Das Succinimidoxim kann leicht auch aus dem Succinenimido- 
dioxim gewonnen werden, wenn man aus 1 Molekiil des letzteren 
durch Zusatz von 1 Molekiil Natriumnitrit, Ansauern mit Salzsaure 
und gelindes Erwiirmen nur eine Oximidgruppe entfern t. Die Zersetzung 
erfolgt nach der Gleichung: 

CHa - C : N 0 H CH2 - CO 
! )NH +HNO2 = 1 )NH +NaO+H2O.  

CHa - C : NOH CHa - C : N O H  

Unterwirft man das Succinimidoxim derselben Reaction oder 
wendet man von vornherein auf 1 Mol. Succinenimidodioxim 2 Mol. 
Natriumnitrit an, so wird ebenso glatt Succinimid 

CHa - CO 

CHa - CO/ 
I \NH 

gebildet. Die salpetrige SBure lasst sich bei diesen Umwandlungen 
durch Eisenchlorid und Salzslure ersetzen, indessen verliiuft der Pro- 
cess in diesem Falle weniger glatt. 

Die soeben erwahnten glatten Uebergiinge des Succinenimido- 
dioxims in Succioimidoxim und Succinimid sprechen deutlich dafiir, 
dsss dem Succinimid 

sondern die Formel: 

nicht die Formel: 

CH2 - CO 

I >o 
CHa- C:NH, 

CH2 - CO 

CH2 - CO/ 
I \NH 

zukommt, worin Stickstoff als ein selbststandiges Glied des vorhan- 
denen Atomringes fungirt. 

Das Glutarimidoxim: 

CH2 - C : N O H  
\ I 

C Ha 
I / 

CHa CO 

N H  
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kann in analoger Weise aus Glutarenimidodioxim : 

CHa - C : N 0 H 

CH2 NH 

CH:, - C : N O H  

I \ 
I / 

gewonnen werden. J a  die Neigung zur Ringbildung ist in der Glutar- 
reihe so gross, dass Glutarimidoxim auch resoltirt, wenn man in dem 
Glu tarendiamidoxim 

Ha N . H 0 N : C - CHa - CHa - CH2 - C : NO H . N Ha 
mit Hiilfe von salpetriger Saure eine Oximidgruppe durch Sauerstoff 
ersetzt und die Liisung des dadurch gebildeten Butenylamidoximcarbon- 
siiureamids 

C H a - C O . N H 2  

eindampft. 
Das Succinimidoxim lisst sich dagegen nicht durch eine directe 

Substitution von Sauerstoff im Succinimid durch eine Oximidgruppe 
darstellen. Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Succinimid 
entsteht vielmehr nach der Gleichung: 

CH2 - CO 

CHa - C O /  

CHa . C O .  N H .  OH 

CH2. CO . NH2 
‘ N H + H a N . O H =  I I 

euniichst Succinaminhydroxamsaure, von welcher sich zwei Molekiile 
unter Ammoniakaustritt zn Disuccinimidodihydroxamsaure, 
HO.NH.CO.CHa.CHa.CO.NH.CO.CHa.CHa.CO.NH.OH, 
condensiren. 

Die Reaction verlauft mithin im ahnlichen Sinne wie bei der von 
C. H o f f m a n n  I) beobachteten Bildung von Acethydroxamsaure aus 
Hydroxylamin und Acetamid a). 

H j a l m n r  M o d e e n  hat im hiesigen Laboratorium durch Einwirkuog 
von Hydroxylamin auf Cyanessigsaureathylester , NC. CHa. CO2CpH5, 
Methenylamidoximacethydroxamsaure, H2N .HON:C .CHa. GO. NH.OH, 
d. h. eine Verbindung dargestellt, welche zugleich Amidoxim und 

1) Diem Berichte XXII, 2854. 
a) Ich werde in einer folgenden Mittheilung die Griinde erortern, welche 

mich bestimmen, in den freien Hydroxamsiiuren und deren daraus direct dar- 
gestellten primaren Aethern und Estern nach wie vor das Vorhandensein einer 
Oxamidgruppe NH.OH, bezw. einer Gruppe NR.OR, anzunehmen. F. T. 
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Hydroxamsiiure ist. Die Substitution des einwerthigen Alkoholrestes 
in den Saureestern durch den einwerthigen Hydroxylaminrest, NH. OH, 
erfolgl, im Allgemeinen nur schwierig I) und ist in glatter Weise bis- 
lang nur  bei einer Anzahl aromatischer Saureester unter dem oonden- 
sirenden Einflusse gleichzeitig anwesenden Natriumalkoholates bewirkt 
worden 9). Es ist daher besonders bemerkenswerth, dass bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf Cyanessigsaureatbylester die Cyan- 
wie die Carbox&thylgruppe mit gleicher Leichtigkeit bei gewohn- 
licher Temperatur und ohne Mitwirkung irgend eines Condensations- 
mittels angegriffen werden. 

Bislang war kein Amidoxim bekannt, welches die Gruppe 
C : NOH . NHa in directer Verbindung mit dem Pyridinkern enthslt. 
Um diese Liicke auszufiillen, hat L. Michael is  aus dem @-Cyan- 

pyridin das Nicotenylamidoxim: I I d argestell t und 

N 
sorgfaltig untersucht. Das Nicotenylamidoxim hat sich dabei bestan- 
diger ale die aliphatischen Amidoxime und abnlich reactionsfahig wie 
das Benzenylamidoxim erwiesen. 

Die HHrn. H ja lmar  Modeen und L. Michael is  berichten eben- 
falls in besonderen Mittheilungen eingebend iiber die von ihnen aus- 
gefiihrten Versuche. 

/ \ . C : N O H . N H ~  

\/ 

561. Fritz  Uarng: Ueber Hydroxylaminsbko~inmlinge 
der Bernsteinsaure und Glutarsilure. 3, 

[Aus dern Berliner Universitlts-Laboratorium DCCCCLV; vorgetragen in der 
Sitzung von Hm. Tiemann.] 

Als Ausgangsmaterial fiir den ersten Theil der folgenden Arbeit 
diente das Aetbylencyanid, das Nitril der Bernsteinsaure. Es wurde 
nach den Angaben yon P i n n e r  *) dargestellt. Gleiche Gewichts- 
theile Aethylenbromid und gepulverten 98 procentigen Cyankaliums 
werden in alkoholischer Liisung zwei Stunden lang am Riickfluss- 
kiihler auf dem Wasserbade erwarmt und das ausgeschiedene Brom- 

1) Siehe Tiemann und Kriiger, dime Berichte XVIII, 740. 
2) Siehe Jeanrenaud, diese Berichte XXII, 1270. 
3) Siehe auch F. Garnp Inaugural-Dissertation, Berlin 1891. 
4) Diese Berichte XVI, 360. 




