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sodann in  der oben angegebenen Weise behandelt. Wir  erhielten 
wieder einen starken Niederschlag niit Phosphorwolframsaure und bei 
Verarbeitung desselhen konnten wir wieder Betai'n und Cholin, welche 
mit Hiilfe ihrer Reactionen identificirt wurden, gewinnen. Es ist also 
zweifellos, dass die von uns dargestellten Basen, wenn nicht aus- 
schliesslich, so doch zum griissten Thei l ,  aus den Keimen selbst 
stammten. 

Z ii r i c  h , Agricrilturcheuiisches Laboratorium des Polytechnicume. 

412. A. M i c h a e l i s  und G. Schroter:  Ueber das Thionyl- 
b e n z y l h y d r o x y l a m i n  und den Dibenzyloxyharnstoff. 

[ Mittheilung ails den1 chemischen Institut der Universitzt Rostock.] 
(Emgegangen am 12. August.) 

Nachdem von dem Einen') von uns gezeigt war ,  dass sich so- 
wohl in den Hydrazinen wie in den primiiren Aminen die beiden 
Wasserstoffatome der Amidogruppe durch Thionyl ersetzen lassen, 
war es mit grosser Wahrscheinlichkeit zu erwarten, dass sich auch 
in das  Hydroxylamin oder in dessen Derivate das Thionyl einfuhren 
Iassen wiirde. Wir haben Versuche in dieeer Richtung zunachst mit 
dern relativ leicht darzustellenden a-Benzylhydroxylamin, CTHT. 0. NHa, 
angestellt und sind auch zu dem gewhschten Resultat gelangt. 

Das salzsaure U -  Benzylhydroxylamin wurde nach der Methode 
von B e h r e n d  und L e u c h s  a) durch Verseifen des Benzylacetoxims, 
C ~ H T O N  : C(CH&, mit concentrirter Salzsaure dargestellt und aus 
diesem die freie Base durch Zersetzung in wassriger Liisung mit 
Natronlauge und w i e d e r h o l  t e s  Ausschutteln mit Aether gewonnen. 
Sie bildete eine farblose, bei 123 unter 50 mm Druck siedende 
Fliissigkeit. 

Wiihrend das salzsaure Salz weder in Benzollasung noch unver- 
diinnt mit Thionylchlorid gekocht in Reaction tritt, wird das  freie 
a- Benzylhydroxylamin in normaler Weise von Thionylchlorid ange- 
griffen. 30 g der Base wurden mit vie1 absolutem Aether gemischt 
und tropfenweise eine atheyische L6sung von 10 g Thionylchlorid zu- 
gegeben, wobei sich sofort unter Erwiirmung eine reichliche Menge 
des salzsauren Salzes der Base volumin6s ausscheidet. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wird die atherische Liisung abfiltrirt , mit Aether 
nacbgewaschen und von der gesammten Fliissigkeit, die, falls eie sich 
nachtriiglich getriibt hat, eventuell nochmals filtrirt worden ist,  der 

1) A m .  d Chem. 2 i 0 ,  10s; 274, 173. ?) A m .  d. Chem. 267, 203. 
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Aether abdestillirt. Das zuriickbleibende Thionylbenzylhydroxylamin 
wird dann durch Destillatjon im luftverdunnten Raum gereinigt, da  
es bei gewohnlichem Luftdruck nicht unzersetzt tibergeht. Die Ana- 
lyse fiihrte zu der Forme1 C, HI ON : SO. 

Ber. Procente: C 49.70, H 4.14, N 8.28, S 18.93'). 
Gef. >) )) 49.60, 50.20, Y) 3.79, 4.37, D S.54, 7.94, B 18.59. 

Das Thionylbenzylbydroxylamin, C? H7 ON:SO, bildet eine schwach 
gelb gefarbte, dem Thionylanilin sehr ahnlich sehende Fliissigkeit, die 
bei 153-1540 unter 50 mm Druck siedet und von schwachem, dem 
a-Benzylhydroxylamin ahnlichen Geruch ist. Von Wasser wird die 
Verbindung erst beim Kochen allmahlich unter Entwicklung von 
schwefliger Saure zersetzt, doch geht immer ein Theil derselben un- 
zersetzt rnit Wasserdampfen uber und kann dem Destillat rnit Aether 
entzogen werden. Mit Natronlauge wird sie sehr leicht zersetzt, in- 
dem die freie Base und schwefligsaures Salz entsteben: 

C T H ? . O . N : S O + 2 N a O H  = C 7 H 7 . O . N H 2 f N a z S 0 3 .  

Beim Erwarmen mit Natronlauge tritt daher der Geruch nach 
der freien Base auf, wabrend sich h i m  Uebersaittigen mit verdiinnter 
Schwefelsaure reichlich schweflige Saure entwickelt (Thionylamin- 
reaction). 

Beim langeren Stehen an feuchter Luft, sowie beim Vermischen 
mit feuchtem Aether geht das  Thionylbenzylhydroxylamin allmahlich in 
einen festen krystallinischen Kiirper iiber, der sich als die Verbindung 
des a-Benzylhydroxylamins mit Schwefeldioxyd, 2 (C, H7 ONHz), SO2, 
erwies, oder als das b e n z y l t h i o n h y d r o x y l a n i i n s a u r e  B e n z y l -  
h y d r o x y l a m i n  2, 

Dieselbe Verbindung entsteht leicbt, wenn man trockenes Schwefel- 
dioxyd in rnit wenig Aether verdiinntes a-Benzylhydroxylamin einleitet. 

Analyse: Ber. Procente: S 10.32. 
Gef. >) )) 10.03. 

Die Verbindung bildet weisse Blattchen, die bei 84--85O unter 
Zersetzung nnd theilweiser Sublimation schmelzen und in Wasser und 
Alkohol leicht, in Aether unliislich sind. Versetzt man eine alkoholi- 
sche Losung mit Benzaldehyd, so wird Schwefeldioxyd frei und es 
hinterbleibt nach dem Verdunsten des Alkohols ein Oel, das offenbar 
aus e-Benzylbenzaldoxim, CT €17 0 N CH . CS Hb , besteht. 

l) Die Verbindung enthdt leicht geringe Mengen einer schwefelfreien Sub- 

%) Vgl. Michaelis, Ann. d. Chem. 274, 183. 
stsnz, so dass die Schwefelbestimmungen anfangs zu niedrig ausfielen. 
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Versetzt man eine Losung von essigsaurem Phenylhydrazin in 
absolutem Alkohol rnit Thionylbenzylhydroxylamin, so scheidet sich 
nach kurzer Zeit ziemlich reichlich Thionylphenylhydrazon aus : 

C7H7ON:SO+ C6HsNH.NH2 = ClH7ONHa + CgH5NHN:SO.  
Das ThioriylbenzylhydroxyIamin verhalt sich also gegen Phenyl- 

hydrazin ganz iibnlich wie das Thionylanilin, doch scheint die Re- 
action nicht so schnell und so.glatt zu verlaufen als bei diesem. 

Es nimmt daher das  Thionylbenzylhydroxylamin seiner Stabilitiit 
nach eine Mittelstufe zwischeii Thionylanilin und Thionylphenyl- 
hydrazon ein. 

Zum Vergleich rnit der Wirkungsweise des Thionylchlorids haben 
wir auch die des Carbonylchlorids COClz auf a- Benzylhydroxylamin 
studirt. Versetzt man eine Benzollijsung der Base mit Phosgen in 
Toluolliisung, so tritt auch hier schon in der Kalte Reaction ein und 
es scheidet sich unter spontaner Erwarmung salzsaures a - Benzyl- 
hydroxylamin ab. Das Filtrat hiervon hinterlasst nach dern Ver- 
dunsten des Benzols und Toluols eine krystallinische Masse, die durch 
Auflijsen in Chloroform und Fallen mit Petrolather rein erhalten wird. 
Sie ergab sicb als der Dibenzyloxyharnstoff, CO<NH(OC7H,) NH (0 C'I H7) . 

Analyse: Ber. Procente: C 66.17, H kSS, N 10.29, 
Gef. '1 >) 65.96, x 6.0'2, rn 10.16. 

Der Harnstoff bildet sehr feine verfilzte Nadelchen rom Schmelz- 
punkt 880, die in Alkohol, Aether, Chloroform U. S. w. leicht, in Ye- 
troleumiither unloslich sind. Von Wasser wird der Harnstoff in der  
Kiilte schwer, in der Hitze leichter geliist und 15.sst sich nnverandert 
aus demselben umkrystallisiren. Beim Erhitzen im Reagensglas iiber 
freier Flamme xersetzt e r  sich unter Gasentwickelung, scheint aber 
sonst sehr bestandig zu sein. 

Der  Dibenzyloxyharnstoff schliesst sich dem von B e h r e n d  und 
L e u c h s ' )  dargestellten Monobenzyloxyharnstoff, sowie dem von V o l t -  
m e r  2) aus Carbanil und Benzylhydroxylamin erhaltenen Phenylbenzyl- 
oxyharnstoff an. 

Auch gegen das  a-Benzylhydroxylamin verhalt sich das Thionyl- 
chlorid also fiharakteristisch verschieden vorn Carbonylchlorid. IWah- 
rend ersteres stets nur Verbindungen liefert, bei denen SO mit einem 
Stickstoffatom doppdt  gebunden ist, tritt das Carbonyl am leichtesten 
mit zwei Stickstoffatomen durch eine Bindung zusammen. 

R o s t o c k ,  im August 1893. 

') A m .  d. Chem. 257, 203. ?) Diese Berichte 24: 378. 




