
158 

24. Br. Pawlewski :  C o n d e n s a t i o n  der O x i m e  mit Senfolen. 

(Eingegangen am 2. Jaauar 1904.) 

In Anbetracht des wachsenden Interesses fur Arbeiten tiber die 
Sulfoharnstoffe, erlaube ich rnir auch einige Beobachtungrn, die ich 
anf diesem Arbeitsgebiete gemacht habe, mitzutheilen, wiewohl meine 
diesbeziiglichen Arbeiten nicht abgerundet und die beobachteten That- 
sachen nicht genugend erk l l r t  erscheinen. 

Vor einigen Jahren bereits habe ich gezeigt'), dass Oxirnr rnit 
Senfijlen leicht in Reaction treten, dass die Letztere meistens heftig 
verlluft, wobei man schmierige, liarzige und zur weitereu Untersuchung 
nicht geeignete Massen erhalt. In verdiinnten Lo~ungen in  Benzol 
oder Toluol bei Zinimertemperatur werden nach llngerer Zeit feste 
Kijrper, welche die Zusammensetzung von Sulfuharnstoffen aufweiseu, 
gewonnen. 

R : N . O H + R ' . N : C S  + R.NH.Cf3.NH.R'. 
Der Mechanismus dieser Reaction ist wohl complicirter: Ausser 

der Umgruppirung und einer Reduction, findet hier auch eine Aus- 
scheidung von Schwefel und die Rildung anderer fester, sogar schwefel- 
freier Producte statt. In  Folge dessen ist die Reaclion keine quantitntike; 
ein Ma1 ist die Ausbeute an Hauptproduct eine gute, ein anderrs Ma1 
ist dieselbe unbedeutend. Aus Acetaldoxim und Benzylidenacetoxim 
hahe ich bisher keine krystallinischen Kiirper zu erhalten verniocht. 

Die Reactionsproducte selbst, die hier entstehen, sind einei seits 
wahre Sulfoharnstoffe, andererseits sind ihre Eigenschaften so aridere, 
dass man hier die MGglichkeit eiues stereoisomeren oder eines tanto- 
ineren Baues vermutben muss. Diese Fragen kBnnen durch weiterr 
Uiitersuchungen entschieden werden; rorliiiifig gebe ich nsckte Thnt- 
sachen bekannt, die, wie es scheint, bisher nicht bekannt waren. 

P h e n y l s e n f G l  u n d  B e n z a l d o x i m e .  Beide Benzaldoxime, t~ 

und ,9, reagiren rnit Phenylsenfijl sehr leicht. I Mol. (12.1 g) a-Beriz- 
aldoxim wurde in ca. 200 ccm Toluol gelijst und dazu 1 Mol. (13.5 g) 
Phenylsenfijl hinzugesetzt. Die L6sung ist anfangs farblos , wird 
jedoch ziemlich rasch gelb, und nach 2 Tagen beginnt sich bereits ein 
krystallinischer Kijrper abzuscheiden , dessen Menge nach und nncli 
zunimmt. Nach 2 Wochen wurde die Lijsung abgegossen und der 
Biirper ails Alkohol umkrystallisirt. D a  dieser Kiirper mit Schwefel 
rerunreinigt ist, so muss das Umkrystallisiren aus verdiinutem Alkoliol 
mehrere Male wiederholt werden. Nach viermaliger Krystallisation 

Die Reaction verlauft also nach folgendem Schema : 

I )  Dzien. IX. zjazdu przyrodn. polsk. Krakbw. 



e r h d t  man Blattchen, die auf den ersten Rlick an das bei 154--155@ 
schmelzende Thiocarbanilid rrinnern. 

Ci3HlanTsS. Ber. C 68.42, H 5.26, N 12.?S, S 1404. * 

Gef. 63.27, )) 5.24, * 12.58, D 13.97. 
Der bier erhaltene Korper ist also ein symmetrischer D i p h e n y l -  

s r i l f o h a r n s t o f f  oder T h i o c a r b a n i l i d  von der Formel: 
Cs HI. NH.  CS.  N H  .CgH5. 

Die Aasbeute an dieseni Korper ist eine ziemlich gute und betriigt 
etwn 40-50 pCt. der theoretischen. 

0 r t h o  to I y Is enf i j  1 u u d  B e n  z a l d o  x im e. Eine Mischung r o u  
Renznldoxim iind o-Tolylsenfol in molekularen hlengen , in Benzol 
aufgeliist, wurde 14 Tage bei Zimmertemperatur gehalten. Die tief- 
qelb gewordene Losung wurde bis znm Aufkochen des Benzols erwarmt 
und in einer Schale zur langsamen Verdunstung des Renzols liiogestrllt. 
Es wurde ein nach einiger Zeit fast vollstandig erstarrendes Oel er- 
halten. Der feste Kijrper wurde viermal aus Alkohol yon 95O T r .  um- 
krystallisirt wobei man kurze, feine, schimmernde Nadelchen \om 
Schmp. 16G--16Sf1 erhielt. 

Cl$H14N?S. Ber. C 69.4L, H 5.7S, N 11.57, S 13.22. 
Gef. B G9.39, G.?3, >) 11.33, >) 12.99. 

Der also bier erhaltene Korper entspricht der Formel: 
o-CH~.  Cs Hs . N H  . CS . NH . Cc, Hg , 

ist :her  riicht mit dem l~benylorthotolylsulfoharosloff identisch, welcber 
yo11 G.  S t a n t s ' )  in Gestalt langer, bei 139" schmelzender Nadelchen 
durch unmittelbnre Vereinigung I on Anilin mit 0- Tolylsenfol in 
;dkoholischer Losling erhalten wurde. 

Die Differenz der Schmelzpunkte (167-139O = 2S0) schliesst die 
NGglichkeit einer Verunreinigung oder eines Beobachtungsfrhlers am, 
und lasst die Vermuthung iiber eineri stereoisomeren oder tautomeren 
I h u  dieser und der weiter erhaltenen Verbindungen aufkommen. 

P a r s t o l y l s e n f 6 1  u n d  R e n z a l d o x i m .  Ein moleknlares Ge- 
nienge von u-Benzaldoxim und p-Tolylsenfiil, in Toluol gelost, wurde 
iiber 2 Wochen bei Zimmertemperatur gehalten. Der  ausgeschiedenc 
kleinkrystallinische Korper  wurde anf einem Filter gesammelt und ails 
Alkohol umkrystallisir t. Bei den anfanglichen Krystallisationen wird 
Schwefel ansgeschieden; nach der rierten I(rysta1lisation wurden reine, 
weisse, bei 176-1 780 schmelzende, derbe NadeIn erhalten. 

CliHlrN$3. Ber. C ti9.42, H .5.78, N 11.57, S 13.12. 
Gef. % 69.46, )) 6.23, x 11.50, *) 13.21. 

I) Dieso Berichte 13,  137 [1380]. 
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In  diesem Falle wurde also ein Korper erhalten, welcher der Formel 
p-CH3 .CsHh. NH . CS.NH .Cg Hg 

entspricht, aber mit Pbenyl p-Tolylsulfoharnstoff nicht identiscb ist. 
Die Ausbeute ist hier recht gut und betragt etwa 60-70 pCt. Ausser 
Schwefel wurden keine Nebenproducte bemerkt. 

Nach G. S t aats') schmilzt Paratolylphenylsulfoharnstofl' bei 
136-137O. Bei W. G e b b a r d t z )  ist dieser Schmelzpunkt auf 141O 
angegeben, und von W. M a r c k w a l d s )  wird e r  zu 1420 corrigirt, 
wobei der Letztere hier keine Isomerie der stabilen und labilen Korper 
rerniuthet. 

Die Differenz der Schmelzpunkte des von mir erhaltenen uud 
des von M a r c k w a l d  beschriebeneri KGrpers fallt auf und lasst eine 
Stereoisomerie oder eine Tautomerie rermuthen. 

P h e n y l s e n f o l  u n d  C a m p h e r o x i m .  Aus einem in Beuzol 
gelosten molekularen Gemenge von Campheroxim (Schmp. 118O) und 
Phenylsenfol scheidet sich nach mehrmonatlichem Steben bei Zimmer- 
temperatur im verschlossenen Kolben am Boden eine geringe Menge 
eines krystallinischen, mit Scbwefel rerunreinigten Korpers ab. NacB 
zweimaligem Umkrystallisireu aus Alkobol werden weisse Bliittcheii 
ond derbe Nadeln, welche bei 150- 15'20 schmelzen, erbalten. 

Zu demselben Resultate gelangt man rascher durch Erwiirrnung 
der obengenannten Losung in Benzol am Riickflusskiibler. Nach dem 
Abdampfen rrbalt man eine barzige, fadenziehende Mnuse, die nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkobol eine kleine Menge ron bei 
145O erweichenden und bei 150--152° schrnelzendeu, derbrn Nadeln 
ergiebt. 

C I ~ H ~ ~ N ~ S .  Ber. C 70.84, H S.33, N 9.73, S 11.10. 
Gef. n 70.73, )) 8.07, >' 10.40, n 1064. 

Die obigen Resultate entsprechen aunahernd der Formel : 
Clo Hi7 .NIT. C S  .NH.  Cs Hs. 

Nach H. G o l d s c h m i d t  uod L. S c h u l h o f ' )  schmilzt ein Korper 
von obiger Formel, d. h. Phenylcamphylsulfobarnstoff, aber Lei 1 1 So, 
also bei bedeutend niedrigerer Temperatur als der von mir dargestellte. 

Die Ausbeute ist i n  diesem Fnlle sehr geriog, und bei der Reaction 
wurden mehrere, bisher nicht untersuchte Nebenproducte beobachtet. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
L e m b e r g ,  December 1903. K. K. techn. Hochschule. 

1) I.  0. 

.') Diese Berichte 26, 3099 [I892]. 
2, Diese Bericbte 17, 3035 [1884]. 

4,  Diesc Berichtc 19, 712 [18SGj. 


