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69. Ludwig Voltmer: Ueber die Einwirkung 
von Hydroxylamin, Aethoxylamin und Benxyloxylamin 

auf Senfiile 1). 

[Aus dem Berl. Univ.-Labornt. No. DCCCXII; vorgetragen in der Sitzung 
vom 8. December 1890 von Hrn. Tie rn ann.] 

Es ist bereits von R. Schiff  2, beobachtet worden, dass Senfole 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin unter Abscheidung von Schwefel 
zersetzt werden. Der genannte Autor hat iudessen die dabei ein- 
tretende Reaction nicht weiter aufgeklart. 

Auf Anregung des Hrn. Prof. T i e m a n n  habe ich diese Vorg%nge 
eingehender studirt und festgestellt, dass das Hydroxylamin sich in 
erster Phase der Reaction an die Senfole einfach addirt unter Bildung 
hydroxylirter substituirter Thioharnstoffe. Diese zerfallen unter Ab- 
scheidung von Schwefel in substituirte Cyanamide und Wasser. 

P h e n y 1 hydro  xy  I t h i o h a r n  s t o  f f, CG H5. N €I. C S . N H . 0 H. 
Dieser Korper bildet sich durch Addition von 1 Mol. Hydroxyl- 

amin an 1 Mol. Phenylsenfol. Behufs Erzielung guter Ausbeuten sind die 
nachstehenden Bedingungen innezuhalteu : Man liisst das Phenylsenfiil 
mit der wBsserigenL6sung des durch Soda in Freiheit gesetzten Hydroxyl- 
amins zuniichst bei Zimmertemperatur 20-30 Minuten stehen. Sobald 
sich an der Beriihruugsflache der beiden Flussigkeiten eine Haut bildet, 
zertheilt man durch kraftiges Schiitteln des Kolbchens das Oel zu feinen 
Triipfchen in der Flussigkeit. Ueberlasst man so das Ganze bei einer 
Temperatur moglichst unter Oo sich selbst, so hat sich nach 10 bis 
20 Stunden fast alles Oel in eine Krystallmasse verwandelt, welche 
man durch Absaugen von etwas unverandertem Phenylsenfiil trennt. 
Man gewinnt die Substanz durch sorgfiiltiges Waschen mit Chloro- 
form als weisses Krystallpulver. 

Durch Urnkrystallisiren ist dieser Kiirper in Folge seiner grossen 
Zersetzlichkeit nicht zu reinigen. I n  Wasser und Chloroform ist er 
fast unloslich, von Alkohol und Aether wird er dagegen auch in der 
Kiilte ziemlich leicht aufgenommen. Die alkoholische LSsung fiirbt 
sich auf Zusatz von sehr wenig Eisenchloridlosung dunkelviolett bis 
tief griin. Die Substanz hat nur saure Eigenschaften; es gelang aller- 
dings nicht, ein Metallsalz derselben zu isoliren, doch lost sie sich 
mit Leichtigkeit in Kalilauge und wird daraus durch Sauren unver- 
andert gefallt. Sie schmilzt bei l O G 0  unter Gasentwickeluug. 

l) Auszug aus der der philosophischen Faoultiit der UniversitBt Berlin 
unterbreiteteo Inaagural-Dissertation. Berlin, NoTember 18S9. 

Diese Berichte IX, 574. 
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Elementaranalyse: 
Theorie Gefunden 

c~ 84 50.00 50.50 49.52 - -- - 
H8 8 4.76 5.34 4.90 - - - 
Na 28 16.67 - -  16.05 16.69 - 
s 3'2 19.05 
0 16 9.52 

168 100.00 

18.77 - -  - -  
- -  - - -  

D a r s t e l l u n g  von P h e n y l c y a n a m i d  a u s  P h e n y l h y d r o x y l t h i o -  
h a r  n s to ff. 

Lasst man die beschriebene Einwirkung des Hydroxylamins auf 
Phenylsenfijl unter Erwarmen vor sich gehen, so erhalt man unter 
plotzlicher Abscheidung von Schwefel ein dunkles Oel, dessen Bestand- 
theile hijchst schwierig zu isoliren sind. 

Fertig gebildeter Phenylhydroxylthioharnstoff erleidet achon bei 
langerem Aufbewahren Zersetzuog unter Schwefelabscheidung. Die 
Urnwandlung des Phenylhydroxylthioharnstoffs in Phenylcyanamid er- 
folgt am glattesten, wenn man die erstere Verbindung in miiglichst 
wenig Alkohol lost und die Lijsung auf dem Wasserbade schnell eum 
Sieden erhitzt. Dabei scheidet sich aller Schwefel aus. Man kiihlt 
ab und filtrirt. Hat man nicht zn lange erhitzt, so ist das bei dem 
Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende Oel durch Reiben auf dem 
Uhrglase leicht zum Krystallisiren zu bringen. Es besteht aus Phenyl- 
cyanamid. Die Silberverbindung desselben wurde analysirt: 

Theorie fur C7HsNaAg Gefunden 
Ag 48.0 48.1 pCt. 

Auch durch vorsichtiges Schmelzen wird der Phenylhydroxylthio- 
harnstoff nach der Gleichung: 

CgHaHN.CS.NOH = CsHgHN.CN + HzO + S 
i n  Phenylcyanamid iibergefiihrt. Die sich entwickelnden Wasserdampfe 
bewirken ein Aufschiiumen der Schmelze. 

P h e n y l a  t h o x y 1 t h i o h a rn  s t o ff, Ce Hs N H , C S . N H . OC2 H5, 
Bestandiger als der Phenylhydroxylthioharnstoff ist der Phenyl- 

athoxylthioharnstoff, welcher aich leicht au8 Phenylsenfiil und 
Aethoxylamin bereiten IHsst. 

Das hierzu verwendete Aethoxylamin (Aethylhydroxylamin) wurde 
nach dem Verfahren von T i e m a n n l )  und Kri iger  aus Benzenyl- 
arnidoxim8;thylather dargestellt. Die wiisserige Liiaung dea mit Soda 

*) Diese Beriohte XVIII, 737. 
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in Freiheit gesetzten Aethoxylamins wirkt auf Phenylsenf61 in  der- 
selben Weise wie die des Hydroxylamins ein; doch kann man in 
diesem Falle die Reaction bei Zimmertemperatur vor sich gehen lassen. 
Nach 18 Stunden ist alles Senfol in ein weisses, krystallinisches Pulver 
umgewandelt. Der Phenylathoxylthioharnstoff krystallisirt aus warm 
gesattigter alkoholischer Liisung beim Verdunsten in ziemlich grossen, 
platten Prismen, welche stark lichtbrechend sind und bei 1030 ohne 
Zersetzung schmelzen. 

Ausser in Alkohol und Kalilauge ist diese Substanz auch in  
Chloroform leicht loslich, unliislich dagegen in Wasser uud in Sauren. 
Ihre  Lijsungen geben mit Eisenchloridliisung keine Farbenreactio~i. 

Elementaranalyse : 
Theorie Gefunden 

54.8 - 
6.6 - 
- 14.0 

Cg 108 55.1 - 
Hi2 12 6.1 - 
Na 28 14.3 - 
S 32 16.3 
0 16 8.2 

- - - 
- - - 

196 100.00 
D e r  Phenylathoxylthioharnstoff bleibt, in geschlossenen Gefassen 

aufbewahrt, lange unverandert; aber beim Rochen seiner Liisungen 
spaltet er sich in Phenylcyanamid, Alkohol und Schwefel gemiiss 
folgender Gleichung : 

CgHsNH.CS.NH.OCaH5 =NC.NHCcHs + CaH5OH-t S. 
Aus Phenylsenfijl und Methoxylamin ( Methylhydroxylamin) warde 

nach demselben Verfahren P h e n  y l m  e t h o x y l  t h io  h a r n  s t o  ff erhalten, 
welcher aus Alkohol in gliinzenden , bei 11 50 schmelzenden Nadeln 
krystallisirt. Es standcn mir leider von Methoxylamin nur  sehr geringe 
Mengen zu Gebote; ich habe daher von der Analyse und weiteren 
Untersuchung des daraus erhaltenen Phenylmethoxylthioharnstoffs Ab- 
stand nehmen miissen. 

P h e n y l b e n z g l o x y l t h i o h a r n s t o f f ,  
Cs Hs . N H .  C S .  N H.  0 C Hs . Cs Hs. 

Das zur Bereitung dieses Korpers angewandte Benzylhydroxyl- 
amin wurde nach V. M e y e r  uod J a n n y  1) aus dem Benzylather des 
Acetoxirns gewonnen. Die durch Kalilauge in Freiheit gesetzte Base 
wurde als solche mit der aquivalenten Menge Phenylsenfol zusanimen- 
gebracht. Unter spontaner Erwarmung erstarrte d m  Oel nach wenigen 
Augenblicken zu einer festen Krystailmasse. Durch vorsichtiges Um- 
krystallisiren aus AlkohoI erhalt man die Substauz in schiinen Prismen, 

l) Diese Berichte XVI, 175. 
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welche bei 1150 schmelzen. Durch die Einwirkung der WBrme spaltet 
aie sich analog dem Aethylkorper. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung: 
Theorie Gefunden 

C14 168 65.12 65.25 - 
Hi4 14 5.42 5.75 - 

28 10.86 - - Nz 
S 3% 12.40 - 12.52 
0 16 6.20 - - 

255 100.00 

1 2 
o - T o l y l  h y d r o x  y l t h i o h a r n s  t o f f ,  CHa.CsH4. N H . C S .  NH. OH. 

Zur Darstellung dieses Kiirpera empfiehlt es sich, das o-Tolyl- 
senfol in etwa der vierfachen Menge Chloroform zu liisen und mit der 
wasserigen Hydroxylaminliisung zu iibergiessen. Llss t  man dann an 
einem kalten Orte  stehen, so scheidet sich die Substanz in dem Chloro- 
form in langen, haarfeinen Nadeln ab. Durch Waschen mit Chloro- 
form erhalt man sie analysenrein. 

Theorie fur CsHloNaSO Gefunden 
N 15.4 15.8 pCt. 

Der Korper schmilzt bei 920 und zereetzt sich meist schon beim 
Trocknen; er ist fast unloslich in Chloroform und Wasser, 18slich da- 
gegen in Alhohol, Aether und Kalilauge. Die alkoholische Losung 
giebt mit Eisenchlorid eine tiefviolette Farbung. 

Rei langerem Stehen und beim Erwarmen seiner Liisungen scheidet 
sich Schwefel a b  und die Fliissigkeit enthglt: 

1 a 
o - T o 1 y 1 c y a n  a m i d , C H3. C6 H1. N H . C N, 

welches sich auf folgende Weise noch bequemer aus o-Tolylsenfijl 
bereiten lasst. 

Die  alkoholisch- wasserige Hydroxylaminlosung wurde mit etwas 
weniger als der berechneten Menge o-Tolylsenfol versetzt und ge- 
schiittelt. Nach kurzer Zeit tritt Triibung und eine so heftige Reaction 
ein, dass der Alkohol zuweilen in's Sieden gerath. Um die Bildung 
von Nebenproducten moglichst zu vermeiden, empfiehlt es sich, etwas 
zu kiihlen. U m  die Reaction zu Ende zu fiihren, kocht man die 
Fliissigkeit einmal auf. 1st der o -Tolylhydroxylthioharnstoff voll- 
standig zersetzt, so tritt die oben erwahnte Farbenreaction rnit Eisen- 
chlorid nicht mehr ein. Man kiihlt, filtrirt den Schwefel ah ,  fiigt zu 
dcr Liisung Aether und schiittelt mit nicht zu concentrirter Kalilauge 
tiichtig aus. I n  dem Aether bleibt hauptslchlich Monotolylharnstoff 
zuriick, wahrend Tolylcyanamid von der Kalilauge aufgenommen und 
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daraus durch Essigsaure gefiillt wird. Behufs vollathdiger Reinigung 
wird das o -Tolylcyanamid in mbglichst wenig kaltem Alkohol gelbst 
und aus dieser L6sung durch Eiswasser ge&llt. 

Stickstoff bestimmung : 
Theorie fiir c8 H8 Na Gefunden 
N 21.2 21.3 pct. 

Aus der alkoholischen Liisung fallt alkoholische SilberlBsung, ein 

Silberbestimmung : 
weisses, am Licht sich dunkelfiirbendes Silbersalz. 

Theorie fiir CaFI7NaAg Gefunden 
Ag 45.8 45.3 pct. 

Das o-Tolylcyanamid ist ausserst leicht l6slich in Alkohol, Aether 
und Chloroform und krystallisirt beim langsamen Verdunsten der 
atherischen Losung in rhombischen Tafeln vom Schmelzpunkt 77". 

Es lost sich glatt in Kalhauge und ziemlich leicht in Sauren? 
doch wird es beim Erhitzen mit Salzsaure verandert. Kei der Dar- 
stellung schon geht ein kleiner Theil durch Addition von Wasser in 
Monotolylharnstoff iiber; derselbe schmilzt bei 189O. Seine Zusammen- 
setzung wurde durch die Elementaranalyse controlirt. 

o - T o l y l b e n z y l o x y l t h i o h a r n s t o f f ,  

CH3. CsHb. N H .  CS.  N H .  OCHa . CGHS 
a 1 

bildet sich direct beim Zusammenbringen des o-Tolylsenfijls mit freiem 
Benzylhydroxylamin unter Warmeentwicklung. Die aus Alkohol ge- 
wonnenen Krystalle, wolche bei 1250 schmelzen, stimmen in Aussehen 
und Verhalten rnit dem Phenylbenzyloxylthioharnstoff nahezu iiberein. 

Theorie Versuch 
Elementaranalyse : 

Cig 180 66.18 66.50 - 
Hi6 16 5.88 6.33 - 
N2 28 10.29 - 10.40 
S 32 11.76 
0 16 5.89 

272 100.00 

- - 
- - 

u-Naphtylhydroxylthioharnstoff ,  CloHT. N H .  C S .  N H .  OH. 
Die concentrirte wiisserige Lijsung des Hydroxylamin&lorhydrats 

und der Soda werden rnit der concentrirten atherischen Aufliisung des 
rr-Naphtylsenfijls in einem Kolbchen iibergossen und bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelasserh. Kach 1-2 Tagen ist der Harnstoff in 
der atherischen Flksigkeit rnit fast quantitativer Ausbeute abgeschieden. 
A us Alkohol unikrystallisirt , hildet er schiin perlmutterglanzende 
Blattchen vom Schmelzpunkt 1 lGo. 
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Elementaranalyse : 

Theorie Versuch 
4 1  132 60.6 61.0 - 
Hi0 10 4.6 4.9 - 
Na 28 12.8 - 12.7 
S 32 14.6 - - 
0 16 7.4 - - 

218 1Oo.O 

Die alkoholische Liisung giebt mit Eiseuchlorid dunkelblaue bis 
griine Farbungen. Die Substanz ist in Wasser, Chloroform und 
Sauren unloslich. 

a - N a p h t y l c y a n a m i d ,  CloHyNH. CN.  
Die alkalische Liisung des a-Naphtylhydroxylthioharnstoffs wurde 

kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt uod nach dem Verdiinnen vor- 
sichtig mit Essigsaure neutralisirt. Der  Niederschlag wird mit Chloro- 
form, welcbes unveranderten Thioharnstoff nicht lost, ausgezogen. Die 
durch nochrnaliges L8sen in  Kalilauge und Fallen rein erhaltene Sub- 
stanz schmilzt nach dem Umkryetallisiren aus Alkohol bei 135O. 

Elernentaranalyse : 

Theorie Gefunden 
Cn 132 78.57 78.28 - 

8 4.77 5.07 - H8 

Na 28 16.66 - 16.44 
168 100.00. 

Die durch ammoniakalische Silberliisung gel l l te ,  weisse Silber- 
verbindung ergab folgenden Silbergehalt. 

Theorie fiir CII H7 NP Ag Gefunden 
Ag 39.27 39.16 pCt. 

Das in feinen, verfilzten Nadelchen krystallisirende a-Naphtyl- 
cyanamid lost sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und in  
Kalilauge. Die alkoholische Liisung zeigt auf Zusatz eines Tropfens 
Kalilauge eine schiin blaue Fluorescenz. 

Obwohl die Substanz in Sauren nur  schwer ohne Veriinderung 
in Lijsung zu bringen ist, glaube ieh sie d e n n o c h  ihres relativ 
niedrigen Schmelzpunktes und ihrer iibrigen Eigenschaften wegen ale 
nicht polymerisirtes a-Naphtylcyanamid ansprechen zu diirfen. Beim 
Erhitzen mit Salzsaure geht sie in einen, in feinen Nadeln krystalli- 
sirenden, bei 209 -2100 schmelzenden Korper iiber, der gegen Al- 
kalion und verdiinnte Sauren indifferent ist. 
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a - Naphtylbenzyloxylthioharnstoff 
CloH7. N H .  CS . NH . OCHa. CsH5. 

Der aus Naphtylsenfiil und freiem Benzylhydroxylamin ge- 
wonnene Thioharnstoff gleicht in seinen Eigenschaften dem entspre- 
chenden Phenylproduct. Er schmilzt bei 132 - 133O. 

Elementaranalyse : 
Tbeorie Gefunden 

Cis 216 70.13 70.28 
His 16 5.20 5.55 
Na 28 9.09 - 
s 32 10.39 - 
0 16 5.19 - - 

308 100.00. 

A l l y l s e n f o l  u n d  H y d r o x y l a m i n .  
Das Additionsproduct des Hydroxylamins an Allylsenfol konnte 

nicht isolirt werden. Doch bestatigte sich auch hier das  all- 
gemeine Zutreffen der aufgefundenen Reaction ewischen Senfden und 
Hydroxylamin. Beim Zusammenbringen und Erwarmen beider Kor- 
per in alkoholischer Liisung trat eine heftige Reaction ein, bei wel- 
cher sich wie immer der Schwefel des Senfijls abschied. Beim Ein- 
dampfen ergab sich ein Oel von den Eigenschaften des Allylcyanamids, 
welches aber wegen seiner schlechten Krystallisationsftihigkeit nicht 
ziir Analyse gebracht werden konnte. 

Pheny lbenzy loxy lharns to f f ,  CeHbNH. CO . NH . O C H z .  C6Hj. 
D e r  von D r e s l e r  und S t e i n 1 )  dargestellte Hydroxylharnstoff 

HaN.CO .NH.OH ist eine leicht veriinderliche und schwer zu fassende 
Verbindung. Ich habe mich bemiiht, cin Derivat desselben zu er- 
halten, von welehem nian griissere BestHndigkeit erwarten durfte, und 
bin dazu auf folgendem Wege gelangt. 

Wenn man iquimolekulare Mengen von Carbanil und Benzyl- 
hydroxylamin zusarnmenbringt, so erwarmt sich das  Gemisch ausserst 
heftig und die Fliissigkeit erstarrt alsbald zu einer festen Krystall- 
masse. Dieselbe besteht aus Phenylbenzyloxylharnstoff, welchen man 
durch Liisen in heissem B e n d  und F&llen mit Ligroi'n rein erhalt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Gefunden 

Cia 168 69.42 69.3 - 
Hi4 14 5.78 6.1 - 
Na 28 11.58 - 11.9 

32 13.22 - - Oa 
242 100.00. 

I) Ann. Chem. Pharm. CL, 241. 
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Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol; etwas liislich in heissem Wasser, aber fast unloslich in 
kaltem Wasser und in Ligroi'n. Sie bildet bis centimeterlange Nadeln, 
welche bei 106O sohmelzen. Der Phenylbenzyloxylharnstoff ist sehr be- 
standig und wird erst bei langerem Erhitzen mit Salzsaure unter Ab- 
spaltung von Benzyloxylamin zerlegt. Diese Beetandigkeit ist dem 
unter gleichen Bedingungen leicht erfolgenden Zerfall der entspre- 
chend zusammengesetzten Verbindung der Schwefelreihe gegeniiber 
bemerkenswerth. 

70. G. Crayen: Ueber die Einwirkung von Sohwefelkohlen- 
stofF cluf Bensenylamidoxim und p-Homobenzenylamidoxim. 

[Aus dem Berl. TJniv.-Laborat. No. DCCCXIII; vorgetragen in der Sitzung 
vom 8. December yon Hm. Tiem ann.] 

Um die Bildung und chemische Constitution einiger von L. H. S c h u- 
b art') bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkalische 
Amidoximlijsungen erhaltener schwefelhaltiger Amidoximderivate weiter 
aufzuklaren, habe ich die folgenden Versuche angestellt : 

Benzenyldithiocarbamidosulfimsaures Benzenpl-  
am i d o s u 1 f i m , 

C,HgC:NSH.NH.CS.SH, HzN.HSN:C.CsHg. 
Wenn man Henzenylamidoxim mit einem grossen Ueberschuss von 

Schwefelkohlenstoff iibergiesst und soviel verdiinnten Alkohol hinzu- 
fiigt, dass beinahe alles Amidoxim in LBsung geht, Schwefelkohlen- 
stoff dagegen zum griisseren Theil ungelijst bleibt, dieses Gemenge 
3-4 Standen am Riickflusskiihler zu gelindem Sieden erhitzt und als- 
dann das Reactionsgemisch langere Zeit sich selbst iiberlasst, so scheidet 
sich am 2, - 5. Tage ein schwefelhaltiges Umwandlungsproduct des 
Benzenylamidoxims in dicken Krystallschuppen aus, welches sauerstofffrei 
ist. Unter den von mir innegehaltenen Bedingungen erfolgt allem An- 
schein nachzuniichsteinAustausch des im Beozenylamidoxim vorhandenen 
Sauerstoffs gegen Schwefel. Wenn die Reaction so verliiuft , muss 
sich gleichzeitig Kohlenoxysulfid bilden. Die Producte der Zersetzung 
dieser Verbindung durch heisses Wasser, Kohlensaure und Schwefel- 
wasserstoff, traten in grosser, leicht nachweisbarer Menge im Verlauf 
des Versuches auf. 

1) Diese Berichte XXII, 2441. 
Berichte d. D. chem. Gesellscaaff Jahrg. XXIV. 26 




