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Prismen. Sie ist unliislich in Aether, Aethylalkohol, Ligro'in, Benzol, 
Chloroform, Methylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Aceton; 
wenig loslich in  kaltem Wasser, leicht loslich dagegen in heissem 
Wasser, sowie in Natronlauge, verdiinnter Salzsaure resp. Schwefel- 
saure, Salpeterdure und Ammoniak. 

Die wasserige Losung hat saure Eigenschaften und giebt mit 
Eisenchlorid eine tiefrothe Farbe (Hydroxamsauren); mit Fehling'scher 
Liisung einen schmutzigen Niederschlag (Amidoxime). 

Die Saure braunt sich bei hijherer Temperatur und zersetzt sich 
gegen 1500. Beim Erhitzen derselben auf Platinblech entweicht Am- 
moniak. 

Die Methenylamidoximacethydroxamsiiure hildet sich auch, wenn 
man bei gewijhnlicher Temperatur Hydroxylamin auf Cyanessigsaure- 
iithylester einwirken liisst, nur geht die Umsetzung in diesem Falle 
langsamer von Statten. Wendet man dabei eine zur Umwandlung 
des Esters ungeniigende Menge von Hydroxylamin an, so bleibt eiu 
Theil des ersteren unverandert, wahrend der Rest in die obige Ver- 
bindung iibergeht. Die Cyan- und Carboxathylgruppe des Cyanessig- 
saureathylesters werden mithin gleichzeitig und nicht die eine leichter 
als die andere angegriffen. 

Ich habe eine Reihe von Salzen, Benzoyl- und Acetylderivate, 
so wie andere Umwandlungsproducte der Methenylacethydroxamsaure 
dargestellt und setze die Untersuchung der betreffenden K6rper noch 
fort. Ich gedenke iiber die weiteren Ergebnisse dieser Arbeit spater 
im Zusammenhange zu berichten. 

563. L. M i c h a e l i s :  Ueber Xicotenylamidoxim und Derivate 
desselben. l) 

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

Als Ausgangsmaterial fiir die nachstehende Arbeit diente das von 
0 t t o F i sc h e r 2) zuerst dargestellte Nitril der Nicotinsaure. 

N i c o t e n y l a m i d o x i m ,  CsHkN. 

p -  Cyanpyridin warde in concentrirter , wasseriger Losung mit 
ebenfalb concentrirten, wiisserigen Losungen von salzsaurem Hydroxyl- 

1) Siehe auch L. Michaelis Inaugural-Dissertation, Rostock 1891. 
Diese Berichte XV, 63. 
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amin und krystsllisirtem Natriumcarbonat in Hquivalenten Mengen zu- 
mmmen gegeben. 

Durch achtstiindiges Digeriren in Verschlussflaschen bei 700 er- 
folgte die Bildung des Amidoxims. 

Die Fliissigkeit wurde zur Trockne verdampft und der aus Nico- 
tenylamidoxim und Kocbsalz bestehende Riickstand mit absolutem 
Alkohol extrahirt. Das nach dem Verdampfen des Alkohols zuriick- 
bleibende Amidolrim wurde aus heissem Chloroform umkrystallisirt. 

Nicotenylamidoxim schmilzt, ohne sich zu zersetzen , glatt bei 
128O. Es ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Alkalien und 
Sfuren , schwer liislich in Aether, Chloroform und Benzol, unliislich 
in Ligrorn. Mit Eisencblorid giebt es eine rothe FGbung, mit 
Fehling’scher Liinung den fiir die meisten Amidoxime charak- 
teristischen scbmutzig braungriinen Niederschlag. 

Elementaranalyse : 
Versuche 

I. 11. 
c6 72 52.55 52.35 - 
HI 7 5.11 5.32 - 
N3 42 30.56 - 30.64 
0 16 11.69 - - 

Theorie 

137 100.00. 
Da der Pyridinkern des Nicotenylamidoxims basischer Natur ist, 

so lag die Vermuthung nahe, dass das salzsaure Salz desselben zwei 
Molekiile Salzsaure enthalten wiirde. Ich stellte das salzsaure Salz, 
da ich es durch Eindampfen mit Salzsiiure nicht rein erbalten konnte, 
dar, indem ich in die absolut wasserfreie atherische Liisung des Nico- 
tenylamidoxims trockenes Salzsturegas leitete. Es schied sich da- 
bei das salzsaure Salz als weisse Krystallmasse aus. Es bildet sehr 
zerfliessliche Nadeln, die in Wasser und Alkohol liislich sind, und 
schmilzt bei 1710. 

Die Vermuthung, dass es 2 Molekiile Salzsiiure bindet, wurde 
durch die Analyse bestiitigt, welche folgende Zahlen ergab: 

Ber. fiir C ~ H T N ~ O ,  2HC1 Gefunden 
c1 33.81 33.80 pCt. 

Die wiisserige, concentrirte Liisung des salzsauren Nicotenylamid- 
oxims giebt mit Platinchlorid ein in gelben Blattchen krystallisirendes 
Doppelsalz, welches in Wasser und Alkohol loslich ist. _ -  

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Berechnet Gefundeii f i b  CsH4NC:NOH.NHa, 2HC1, PtCl4 

P t  35.53 35.33 pct. 
Mit Zinntetrachlorid und Quecksilberchlorid giebt die wasserige 

Losung des salzsauren Nicotenylamidoxims keine Niederschl6ge. 
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Aus der wiisserigen Liisung des Ammoniumsalzes wird durch 
Eupferacetat das Eupfersalz gefiillt, welches in Ammoniak und Salz- 
slure liislich, in Wasser unlcslich ist. 

Das Silbersalr ist weiss und schwilrzt sich am Licht. 

N O .  C O  . CHj 

N HZ 
A c e t y l n i c o t e n y l a m i d o x i m ,  C5H4N. C, // 

Bringt man lquivalente Mengen fein pulverisirtes Nicotenylamid- 
oxim und Essigslureanhydrid zusammen , so entsteht unter Selbster- 
warmung der Mischung ein in kurzer Zeit fest werdender Brei. 

Man zerreibt alsdann die Masse, neutralisirt die bei der Reaction 
gebildete Essigslure mit Natriumcarbonat und saugt den Rackstand ab. 

Durch Umkryetallisiren aus Chloroform erhalt man das Acetyl- 
product rein, Dasselbe schmilzt bei 1430, ist leicht liislich in Benrol, 
Aikohol, Aceton, Chloroform und Sauren, etwas schwerer in Wasser, 
Aether und L i g r o h  

Elementaranalyse : 
Versuche 
I. 11. 

Hg 9 5.03 5.16 - 

Theorie 

CFj 96 53.63 53.45 - 

N3 42 23.46 - 23.77 
02 32 17.88 - - 

179 100.00. 
Erhitzt man Acetylnicotenylamidoxim iiber seinen Schmelzpunkt, 

oder kocht man es mit Wasser, so spaltet sich 1 Molekiil Wasser ab, 
und es bildet sich das in Folgendem weiter behandelte: 

yNO'C. CHs. Ni c o t e n y 1 a z o x i m a t h e n y 1, C5 H4 N . C 
\ N /  

Ich erhitzte das Acetylnicotenylamidoxim zwischen zwei Ubr- 
glasern vorsichtig auf dem Sandbade und erhielt auf diese Weise ein 
Sublimat, welches sich sofort zur Analyse eignete. 

Nicotenylazoximathenyl schmilzt bei 109 O und ist lijslich in 
Wasser, Aether, Alkohol , Benzol, Aceton, Chloroform und Sluren. 
Von Alkalien wird es nicht aufgenommen. 

Elementaranalyse: 
Versuche 
1. 11. 

CFj 96 59.62 59.55 - 
H7 7 4.35 4.42 - 
N3 42 26.08 - 25.98 
0 16 9.95 c - 

Theorie 

161 100.00. 
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Das salasaure Sale des Azoxims bildet kleine, weisse, in Wasser 
ond Alkohol liisliche Nadeln. 

Das Platindoppelsalz fallt aus der concentrirten , wlisserigen 
Liisung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid in schonen, gelben 
Nadeln aus, welche in Wasser schwer, in Alkohol unliislich sind. 

Quecksilberchlorid erzeugt in der wasserigen, concentrirten LGsung 
des salzsauren Salzes einen aus feinen , weissen Nsdeln bestebenden 
Niederschlag, welcher in Wasser und Alkohol unliislich ist. 

Mit Zinntetrachlorid erhielt ich keine FSillung. 

/ N O .  C O .  CsHj 
Benzoy ln ico teny lamidox im,  C S H ~ N .  C, 

N Ha 
Zur Darstellung des Benzoylnicotenylamidoxims wurde das Nico- 

tenylamidoxim in der berechneten Menge Natronlauge geltist und der 
berechnete Oewichtstheil Benzoylchlorid allrnlihlich hinzugesetzt. Die 
Mischung erwiirmte sich , und der Benzoylkijrper echied sich sofort 
am Boden des Gefasses als kiirnige Masse ab. 

Man schhttelt so lange, bis der Geruch nach Benzoylchlorid ver- 
schwunden ist. Nach Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak fltrirt 
man den Kiirper ab, wascit ihn mit Wasser und krystallisirt ihn aus 
heissen; Alkohol um. Man erhalt ihn in weissen Blattchen, die bei 
1900 schmelzen. Er wird leicht aufgenommen von Benzol, Alkohol 
und Chloroform, sehr wenig von Aether und Wasser, gar nicht von 
Ligro'in. 

Durch Siiuren wird die Verbindung gelost und durch Alkalien 
wieder gefallt. Elementaranalyse: 

Theorie Versuche 
I. II. 

4 3  156 64.73 64.47 - 
Hi i 11 4.56 4.59 - 

32 13.28 - - 09 
NS 42 17.43 - 17.65 

241 100.00. 
Erhitzt man Benzoylnicotenylamidoxim iiber seinen Schmelzpunkt 

zwischen zwei Uhrglasern, so erhiilt man ein Sublimat, welches bei 
139O schmilzt; es ist dies das 

BNob. C6Hs. Nico teny lazox imbenzeny l ,  C5H4N. C 
\N/ 

Kocht man Benzoylnicotenylamidoxim einige Zeit lang mit Wasser, 
E r  wurde ab- 

Der Schmelzpunkt 
so veriindert sich der Korper unter Wasserabspaltung. 
filtrirt, getrocknet und BUS Alkohol umkrystallisirt. 
liegt bei 1390. 
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Nicotenylaroximbenzenyl ist liislich in Aether, Benzol, Ligroi’n, 
Alkohol, Aceton, Chloroform, sowie in Sauren, dagegen unliislioh in 
Wasser und Alkalien. 

Elementaranalyse : 
Versuche 

Theorie I. 11. 
C13 156 69.95 69.85 - 
H9 9 4.04 4.26 - 
N3 
0 16 7.18 

223 100.00. 

42 18.83 - 19.07 
- - 

n a s  salzsaure Salz i s t  unbestandig. Mit Platinchlorid und Queok- 
Mit Zinntetra- silberchlorid bildet es schwer losliche Doppelsalze. 

ehlorid geht es keine schwer liisliche Verbindung ein. 

N icotenylazoximpropenyl-a-carbonsaure 

Diirch Erhitzen eines innigen Gemenges von 1 Molekiil Nicote- 
nylamidoxim mit 1 Molekiil Bernsteinsaureanhydrid auf 1000 entsteht 
unter Aufschaumen eine braune hfasse. 

Die Reaction ist vollendet, wenn die Masse ruhig fliesst. Man 
lasst erkalten , kocht die Schmelze mit verdiinnter Natronlauge aus, 
filtrirt vom Ungelosten ab und iibersattigt das Filtrat mit verdiinnter 
Salzstiure. Es fallt ein voluminiiser Niederschlag , der nach dem 
Trocknen aus heissem Wasser unter Anwendung von Thierkohle um- 
krystallisirt wird. 

Nicotenylazoximpropenyl- a, - oarbonsaure schmilzt bei 178 O. Sie 
ist liislich in Wasser, Aceton und Alkohol, von Aether, Chloroform 
und Benzol wird sie schwer aufgenommen, gar nicht von Ligrofn. 

Sie ist lodich i n  Sauren und Alkalien; auf Lackmus reagirt sie sauer. 
Elementarnn alyse : 

Versuche 
I. 11. 

ClO 120 54.79 54.44 - 
H9 9 4.11 4.17 - 

48 21.92 - - 

Theorie 

N3 42 19.18 - 19.12 
0 3  

219 100.00. 
Aus der wcsserigen Losung des Ammoniumsalzes der Nicotenyl- 

azoximpropenyl - a -carbonsaure wird durch Silbernitrat das Silbersalz 
i n  sternformig gruppirten Nadeln gefallt. Am Licht schwarzt es sich. 
EB ist 16slich in Ammoniak. 

Rerichte d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. XXIV. 243 
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Das Kupfersalz ist griin und ist in  Ammoniak mit blauer F a r b e  
lijslich. 

//NOH 
\NH . co . NH . c ~ H ~ .  

Nicotenylphenyluramidoxim, CgH4N. C 

Trfigt man fein pulverisirtes Nicotenylamidoxim in die berechnGe 
Menge Carbanil ein, so erfolgt sofort Erwlirmung, und es  resultirt ein 
festes Product, welches man durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus  
heissem Chloroform in feinen Nadeln erhalt. 

Es ist leicht 16s- 
lich in heissem Wasser, Alkohol , Chloroform, schwerer in Benzol, 
Aether, Aceton, unlijslich in Ligroi'n, Siiuren und Alkalien. 

Nicotenylphenyluramidoxim schmilzt bei 167 0. 

Elementaranalyse : 
Versuche 
I. 11. 

Cis 156 60.93 60.60 - 
12 4.68 4.73 - 
56 21.88 
32 12.51 - - 

256 100.00. 

Theorie 

- 22.30 
His 
N4 
02 

Nicotenylamidoximkohlensaureiithyllither,  
7 0 .  CO. 0 .  CaH5 

C5H4N. C 
\ N H ~  

L%st  man zu der AuflBsung von 3 Mol. Nicotenylamidoxim in 
absolutem Aether 2 Mol. Chlorkohlensaureathylather tropfenweise 
unter bestandigem Umschiittelu fliessen , so scheiden sich sofort Oel- 
triipfchen aus , die alsbald zu Krystallen von salzsaurem Nicotenyl- 
amidoxim erstarren. Die Verbindung, die in der Liisung enthalten 
ist, ha t  an Stelle des Wasserstoffatoms der Oximidogruppe des Nico- 
tenylamidoxims den Rest GO , 0 . C2H5 aufgenommen. 

Man filtrirt von dem salzsauren Nicotenylamidoxim ab und dampft 
das Filtrat ein. Durch wiederholtes Aufnehmen des Riickstandes in 
Benzol und Fallen mit Ligroi'n erhalt man den Aether als weisse Masse. 

Er schmilzt bei 136', ist lijslich in Wasser, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Aceton, Sauren, unlijslich in Aether und Ligroi'n. 

Elementaranalyse : 
Versuohe 

1. 11. 
Cg 108 51.67 51.65 - 
HI1 11 5.26 5.50 - 

42 20.09 - 20.19 
48 20.98 - - N3 

0s 

Theorie 

209 100.00 
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Nicotenylazosul f imcarboani l id ,  
NS 

\ c . N H . c ~ H ~ .  
\ N /  

CgH4N. C 

Urspriinglich war es meine Absicht , ein Nicotenylphenylthiour- 
amidoxim darzustellen auf dieselbe Weise, wie es Paul  Kriiger I) 

gelungen ist, das Benzenylthiouramidoxim zu erhalten. 
Ich trug fein pplverisirtes Nicotenylamidoxim in die aquivalente 

Menge Phenylsenfijl ein, und da nach langerem Stehen noch keine 
Reaction eintrat, so erwarmte ich die Mischung ganz gelinde auf dem 
Wasserbade. Unter plijtzlichem Aufschaumen erhitzte sie sich sehr 
stark und erstarrte zu einer festen, braunen Masse. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Benzol erhielt 
ich einen in weissen Nadeln krystallisirenden Kiirper, der sich an 
der Lnft etwas riithlich farbte. 

Aus den Zahlen, welche mir die Analysen ergaben, konnte ich 
mit Bestimmtheit schliessen, dass der vorliegende IGrper die zu-  
sammensetzung C13Hl0 Nd S und nicht C13 Hi:, Nq 0 S hatte. 

Elementaranalyse : 
Versuche 

I. 11. 111. Theorie 
- - Cis 156 61.41 61.18 

Hi0 10 3.93 4.14 
N4 
S 32 12.58 - - 12.72 

- - 
56 22.08 - 22.06 - 

254 100.00 
Trotz mehrfach abgeanderter Versucbsbedingungen ist es mir 

nicht gelungen , ein Nicotenylthiouramidoxim darzustellen; ich erhielt 
stets das Condensationsproduct. 

Das von F. T i  em a n n  a) besprochene Benzenylphenylthiouramid- 
oxim wird in eine sehr bestandige, schwefelhaltige Verbindung um- 
gewandelt, wenn man es in Chloroformlosung mit iiberschiissigem 
Phenylsenfijl kocht. 

Auf dieselhe Weise lasst sich auch das Nicotenylazosulfimcarbo- 
anilid erhalten. Nach der von Hermann  R o c  h3) gegebenen allgemeinen 
Vorschrift erhitzte ich 1 Mol. Nicotenylamidoxim mit 2 Mol. Phenyl- 
senfiil in Chloroformlijsung zum Sieden. Schon nach kurzer Zeit 
trat eine heftige Schwefelwasserstoffentwickelung ein , welche erst 
nach dreissigstundigem Kochen nachliess. Nach dem Erkalten scheiden 
sich aus der Chloroformlasung lange Nadeln aus, welche durch Um- 
krystsllisiren ans Alkohol gereinigt wurden. 

1) Diese Berichte XVIII, 1060. 
Diem Berichte XXIV, 375. 

3) Diese Berichte XXIV, 394. 
223* 
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Elementaranalyse: 
Versuche 

I. 11. III. Thsorie 
156 61.41 61.15 - I 

Hlo 10 3.93 4.30 
N4 56 22.08 - 21.93 - 
S 32 12.58 - 

- - 

- 12.65 
254 100.00 

Nicotenylazosulfimcarboanilid schmilzt bei 24 1 Es ist unliislich 
in Wasser, liislich in Alkohol, Benzol, Chloroform, weniger in Aether 
ond Aceton. Von Sauren wird es aufgenommen und durch Alkalien 
gefall t. 

N i c o  t e n y i a m i d o x i m b e n z y l a t h e r ,  
N O .  CH2CeHS 

CgH4N. C N  
\ N H ~  

In die Losung aquivalenter Mengen Nicotenyllamidoxim und Na- 
triumalkoholat in Alkohol tragt man Benzylchlorid in dem berech- 
neten Verhiiltniss ein und digerirt bei massiger Warme einige Stunden 
am Riickflusskiihler. 

Die Fliissigkeit wurde von dem abgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt 
und das Filtrat zur Trockne verdampft. EH hinterblieb eine roth- 
braune Masse , welche mit absolutem Aether extrahirt wurde; die 
nach dem Verdunsten des Aethers zurkkbleibenden Krystalle wurden 
aus Ligro'in umkrystallisirt. 

Elementaranalyse : 
Versuche 

I. 11. Theorie 

Ci3 156 68.72 68.52 - 
Hi3 13 5.73 6.09 - 
Ns 42 18.50 - 18.72 
0 16 7.05 - - 

227 100.00 
Der Kiirper krystallisirt aus Ligro'in in Nadelii, welche bei 80' 

schmelzen. Er ist liislich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform 
und Ligro'in, unliislich in Wasser. Von Sauren wird er aufgenommen, 
dagegen nicht von Alkalien. 




