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611. J. v. Braun und R. Schwarz: Ueber Harnstoffoxime.
(Vorlaufige Mittheilung.)
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 27. October 1903.)

Die Cyangruppe in den Cyanamiden Ry (Hp)N.CN besitzt — so-
weit bisherige Versuche erkennen lassen — dasselbe Additionsver-
mogen, wie in den Nitriler R.CN: der Bildung von Amiden R.CO.NHs
(durch Addition von Wasser), von Thicamiden R.CS.NH; (durch Auf-
nahme von Schwefelwasserstoff), von Imidodthern R.C(:NH).0CqHs
(durch Anlagerung von Alkohol), von Amidinen R.C(:NH).NH;(Rs)
(durch Addition von Ammoniak resp. von Aminen) bei diesen, ent-
spricht bei jenen die Bildung von Harnstoffen Re(H:)N.CO.NHs,
Thioharnstoffen Ry(Hs)N.CS.NH;, Isoharnstoffen Ry (H;) N.C(NH)
.0C;Hy und Guanidinen Rs(H;)N.C(:NH).NH:(R:). Es schien
ung interessant, diese Analogie durch das Studium weiterer Additions-
reactionen zu vervollstindigen, und wir haben uns in erater Linie
dem Verhalten der Cyanamide gegen Hydroxylamin zugewandt.
Ueber das Resultat der bisherigen, noch nicht ganz abgeschlossenen
Versuche mochten wir heute schon kurz berichten, da der Kine von
uns (S.) an der weiteren Mitarbeiterschaft aus insseren Griinden ver-
hindert ist. :

Nitrile liefern bekanntlich dorch Aufnahme der Elemente des
Hydroxylamins Amidoxime R.C(:N.OH).NH;, eine Klasse von Kor-
pern, die, wie die ausfiibrlichen Untersuchungen Tiemann’s und seiner
Schiller gezeigt haben, das Ausgangsmaterial fiir eine iiberaus grosse
Anzahl von Derivaten bilden. Bei einem gleichartigen Verhalten der
Cyanamide gegen Hydroxylamin ist die Bildung von Harnstoffoximen
Re(H))N.C(:N.OH).NH; zu erwarten, einer Klasse von Korpern,
deren Reprisentanten bis jetzt kaum bekannt sind 1), und bei denen
sich gleichfalls eine grosse Mannigfaltigkeit von Reactionen und Deri-
vaten voraussehen.lisst.

Unsere Versuche ergaben bis jetzt Folgendes:

Monosubstituirte Cyanamide (z. B. CgHy.NH.CN) reagiren mit
Hydroxylamin so heftig, dass es bislang nicht mdglich war, einen ge-

1 Das aus salzsaurem Hydroxylamin und Cyanamid entstehende, leicht
zersetzliche »Oxyguanidine CH;N3O (Pratorius, Journ. fiir prakt. Chem.
[2] 21, 132 [1880) vnd der durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Thio-
carbanilid erbaltene Kirper von der Zusammensetzung eines Diphenylharnstoff-

oxims (Stolld, diese Berichte 32, 2238 [1899)) sind bis jetzt nur ganz wenig
untersucht.
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nauen Einblick in den Verlauf der Reaction zu gewinnen. Sebr glatt
hingegen findet die Einwirkung von Hydroxylamin auf disubstitnirte
Cyanamide statt, und sie fiihrt der Erwartung gemiss zu Verbindungen,
welche dureh Vereinigung der Componenten im molekularen Verhilt-
niss zu Stande kommen. Rein dargestellt wurden bis jetzt drei Re-
prisentanten der neuen Korperklasse:

1. 8:—]§5>N.CN, NH;.OH. Setzt man 1 Mol.-Gew. Metbylphenyl-
cyanamid zu einer methylalkoholischen Losung von etwas mehr als
1 Mol.-Gew. freiem Hydroxylamin, so beginnt alsbald bei Zimmer-
temperatur eine Reaction, die sich durch Erwiirmung und Gelbfirbung
der Flissigkeit kundgiebt. Wird nach einigem Stehen eingedampft,
so resultirt als Riickstand eine von etwas Oel durchtrinkte Krystall-
masse, die sich leicht in Alkohol, leicht in heissem Wasser, fast gar-
nicht in Aether 16st und dank diesen Léslichkeitsverhiiltnissen leicht
von unverbrauchtem (in Wasser unldslichem, in Aether léslichem)
Cyanamid getrennt werden kann. Zur Reinigung krystallisirt man den
Korper aus Alkohol oder Wasser um und erhiilt ihn als rein weisses
Krystallpulver vom Schmp. 102°%. Ausbeute ca. 70 pCt. der Theorie.

0.1179 g Sbst.: 0.2532 g COs, 0.0725 g HsO. — 0.1927 g Sbst.: 45.2 cem
N (200, 737 mm).

(CsHs)(CH3) N.CN, NH,.0H. Ber. C 58.18, H 6.66, N 25.51.

Gef. » 58.57, » 6.83, » 25.90.

Die Verbindung besitzt — wie auch die im Folgenden beschrie-
benen beiden Koérper — die Eigenschaften einer schwachen Base: aus
einer heissen, wissrigen Salzsiiure- oder Schwefelsiure-L3sung kry-
stallisirt sie beim Erkalten unverindert aus; dagegen lassen sich Salze
gut in alkohelischer oder alkoholisch-dtherischer Ldsang bereiten.

Das Chlorhydrat erhdlt man duorch Einleiten von trocknem Salz-
siuregas in eine mit Aether bis zur beginnenden Triibung versetzte
alkoholische Lsung des Kérpers als schneeweisses, bei 189° scbmel-
zendes Pulver.

0.1355 g Sbst.: 0.0974 g AgClL

(CsHs)(CH3)N.CN, NH;.OH, HCI. Ber. Cl 17.62. Gef. Cl 17.78.

Das Pikrat stellt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol gelbe,
bei 120—121° schmelzende Nadeln dar.

2. (CsH;); N,CN, NH;3.0H, in analoger Weise aus Hydroxylamin
und Dipropylcyanamid dargestellt, ist ein weisses, bei 115° schmelzendes
Pulver und zeigt dieselben Léslichkeitsverhiiltnisse wie die Methyl-
phenylverbindung,

0.1782 g Sbst.: 42.4 cem N (240, 744 mm).

(C3H7)gN.CN, NH;.0H. Ber. N 26.41. Gef. N 26.24.
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Das Pikrat ist hellgelb und schmilzt bei 185°,

3. (CeH;): N.CN, NH;.OH scheidet sich zum gréssten Theil aus
einer methylalkoholischen Hydroxylamin- und Diphenyleyanamid-Lésang
nach mebrtigigem Stehen in wohlausgebildeten Krystallen aus. Der
Korper ist wie die vorhergehenden in Alkohol 1éslich, in Aether un-
168lich, l6st sich auch in verdiinnten Siuren, wird aber von Wasser
nicht aufgenommen. Schmp. 1610.

0.1178 g Sbst.: 19.4 cem N (282, 750 mm).

(Cer,)gN.CN, NHQOH Ber. N 18.50. G‘Bf N 18.31.

Das Chlorhydrat (in alkoholisch- ditherischer L&sung bereitet)
schmilzt bei 169 —1700,

0.0804 g Sbst.: 0,0440 g AgCl.

(CsHs)eN.CN, NH;.OH, HCL.  Ber. Cl 13.30. Gef. Cl 13.25.

Das Pikrat beginnt bei 165° zu erweichen und ist bei 182° ge-

schmolzen,

Was die Constitution der angefiihrten Korper anbelangt, so be-
sitzt von den rein schematisch moglichen sieben Formeln:
1. ReN.C(:N.O.NH;)H 2. RyN.C(:NH).0.NH,
3. ReN.C(N.NH.OH).H 4. RyN.C(:NH).NH.OH
5. RgN.C(:N.NHy).OH -» 5a. ReN.C(.NH.NH;):0
6. RyN.C(:N.OH).NH,,
die einer verschiedemartigen Anlagerung des Hydroxylamins an die
dreifache Kohlenstoff Stickstoffbindung entsprechen, die Formel 6 nach
Analogie mit den Amidoximen von vornherein die grésste Wahrschein-
lichkeit fiir sich. Dass unsere Korper tbatsichlich als Harnstoffoxime
aufzufassen sind, gelang ums auch plausibel zu machen, wenn auch
vorldufig nur durch Beweise negativer Natur. Zuniichst zeigte sich,
dass die Verbindungen, nawentlich wenn sie am Stickstoff einen aro-
matischen Rest enthalten, ausserordentlich bestindig sind, wodurch
Formeln 1, 2, 3 und 4, die von vornherein wenig wahrscheinlich
erscheinen (und von denen Formel 4 wohl spontan in 6 iibergehen
diirfte), ganz hinfillig werden: die Methylphenylverbindung lisst
sich beispielsweise stundenlang mit Siiuren oder Alkalien, ohne ver-
é#ndert zu werden, kochen. Lisst man bei einer 100° ibersteigen-
den Temperatur unter Druck Siuren einwirken, so findet eine voll-
stindige Spaltung des Molekiils und Bildung derjenigen secundiren
Basen (Methylanilin und Diphenylamin) statt, die den Cyanamiden zu
Grunde liegen. Hydrazin, dessen Bildung bei einem Korper von der
Formel 5a zu erwarten gewesen wiire (ein Kérper der Formel 5 diirfte
sich wohl von selbst in 5a umlagern), liess sich kein einziges Mal
nachweisen. Gegen die Anwesenheit eines Hydrazinrestes, folglich
anch gegen die Formel 5a spricht weiter die Thatsache, dass die Ver-
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bindungen Ketonen und Aldehyden gegeniiber nicht die bekannte
Reactionsfihigkeit von Semicarbaziden mit der Gruppirung .CO.NH
NH; zeigen, sondern sich véllig indifferent verhalten.

Versuche, in exacter Weise die Anwesenheit der Oximidogruppe
zu beweisen, schlugen bis jetzt allerdings fehl: gegen Reductionsmittel
sind die Korper recht bestindig und werden beispielsweise auch durch
Behandeln mit metallischem Natrium in alkoholischer Losung nicht
verindert; gegen salpetrige Siure, die einen so bequemen Abbau der
Amidoxime gestattet, verhalten sie sich in einer noch nicht recht ver-
stindlichen Weise: bei Zusatz der iquivalenten Menge Mineralsiure
zu einer natriumnitrithaltigen, wiissrigen Losung der Verbindungen
wird N3O; entwickelt, die Verbindungen selbst bleiben unveridindert;
bei Gegenwart Gberschiissiger Sdure unterliegen sie dagegen einer tief-
greifenden Zersetzung und Verharzung. Durch das Studinm weiterer
Reactionen, mit denen der Eine von uns (B.) zur Zeit noch beschiiftigt
ist, wird es hoffentlich gelingen, in mehr einwandsfreier Form die
Constitution der Harnstoffoxime zu begriinden.

612, R. Schenck: Berichtigung.
(Eingegangen am 5. October 1903.)

Durch ein Versehen sind in die Arbeit von mir und F. Zimmer-
mann!) »Ueber die Spaltung des Kohlenoxydes« einige Zahlenreihen
gerathen, denen eine andere als die angegebene Berechnung zu Grande
liegt. Die fettgedruckten Zahlen fiir die bimolekulare Reactionscon-
stante der Nickelversuche No. ! und 2, S. 1240, sind ndmlich nicht wie
die danebenstehenden fir die monomelekulare mit dem Werth p, =
750 mm berechnet worden bezw. mit 510 mm. Die entsprechenden
Werthe sind versehentlich weggelassen, ich trage sie hier nach.

Vers. 1:  0.000351, 0.000413, 0.000365, 0.000251, 0.000191, 0.000081.
» 2:  0.000761, 0.000857, 0.000306, 0.000294, 0.000218.

Die mitgetheilten Werthe sind unter Beriicksichtigung der That-
sache erhalten, dass wihrend der Zeit des Fiillens und Einstellens be-
reits eine betrichtliche Umsetzung stattfindet. Wegen der Art der
Berechnung verweise ich anf die demnichst erscheinende ausfiihrliche
Abhandlung.

Das Resultat bleibt aber se, wie es mitgetheilt war; die Con-
stanten bei 445° stimmen besser auf die bimolekulare als auf die meo-
nomolekulare Reaction.

1) Diese Berichte 36, 1231 [1903].
Berichte d. D, chemn. Gesellachaft. Jahrg. XXXVI, 234



