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473. Heinrich  Goldschmidt  und Et tore  Molinari:  Ueber 
die Diazoamidoverbindungen. 

(Eingegangen am 25. Juli.) 

Vor kurzem hat der Eine yon uns gemeinschaftlich mit J. EIolm') 
ein Verfahren zur Bestimmung der Constitution gemischter Diazo- 
amidoverbindungen veriiffentlicht, das darin besteht. dass der Dia7o- 
amidoktirper durch Phenylcyanat in eiiien Diazoharnstoff iibergefiihrt 
wird, der dann durch Kochen mit Sauren gespalteii wird. Es resultirt 
hierbei ein disubstituirter Warnstoff, an dessen eiiieni Stickstoffatom 
sich die vom Phenylcj anat berriihrende Phenylgruppe befindet. mbbrend 
das zweite Stickstoffatom jenes Radical gebunden hiilt, das  im ur- 
sprunglichen Diazoamidokorper am Jmidrest sitzt. So wurde 
ails den: Diazobenzolbenzylamin ein Diazoharustoff von der Formel 

co, '/N<CH2 * Cs H5 erhalten, der bei der Spaltung Benzj Iphenyl- 

hamstoff, C O < N H .  N H  ' cH2 c6H5 ' "*' lieferte. Aus dem Auftreteri dieses 

Spaltungsproductes wurde die oberr gegebene Formel des Diazoharii- 
stoffs abgeleitet, und weitcr daraus geschlossen. dass der Anugangs- 
kiirper, das Condensationsproduct roil Diazobenzolchlorid r i n d  Renzyl- 
amin, wirklich Diazobenzolbenzylamin. C6 AS . N2 . K H  . CHe . CbHj 
ist. Diese Methode der Constitutionsbestimniung haben Q o Id s c h m i d  t 
und H o l m  zungchsf nur auf die vom Renzylamin derioirenden Diazo- 
amidokcrper angewandt. Es schien nun von Jnteresse, aucb die ge- 
wiihrilichen Diazoamidokiirper, in denen i iur  rein aromatische Radicale 
enthalten sind , auf ihre Constitution zu prufen. Die gewiihulichen 
Methoden, die hierzu angewandt wurden, haben sich in den meisten 
Fiillen als nicht geniigend erwiesen, da sie widersprechende Resultate 
ergeben haben. Es ist bei diesen eben nicht die Anwesenheit ron 
Wasser und dem Wasser ahnlich wirkenden Agentien susgeschlossen 
und hiermit die Moglicbkeit zu Umlagerungen gegeben. wie dies in 
der oben citirten Abhandlung naher auseinandergesetzt ist. 

Zunachst hat Hr. H o l m  einige Versuche mit dem aim p-Toluidin 
und Diazobenzolchlorid bereiteten Diazoamidobenzoltoluol vorge- 
nomnien 2). Dieser Kiirper wurde in Ligroinliisung mit der ayui- 

Nz . CsH? 

'N H . Ce Hg 

l) Diese Berichte XXI, 1016. 
a) Hr. Prof. E. Niilti n g hat, wie er mir mittheilte, schon vor einigen 

Jahren die Einwirkung von Phenplcyanat auf Diazoamidobenzoltoluol versucht. 
Da er aber das Einwirkimgsproduct nicht rein erhielt und bei der Spaltnng 
desselben aus Griinden, die im Verlauf unserer Arbcit dargelegt werden, zu 
keinem Resaltat gelangt, das mit einer der beiden moglichen Constitutions- 
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valenten Menge Phenylcyanat gekocht. Hierbei schied sich als 
scheinbar arnorpher, gelblicher Niederschlag ein Kiirper ab, der den 
Analysen zu Folge ein nicht ganz reiner Diazoharnstoff, CaoH1sNaO, 
war. Die Constitiution des Kiirpers war  davon abhangig, ob das 
Diazoamidobenzoltolaol Diazobenzol-p-Toluidin oder p-Diazotoluolanilin 
ist. Es waren also fiir den Diazoharnstoff folgende zwei Formeln 
miiglich 

Welche der beiden Formeln die richtige ist, musste sich dnrch 
die Spaltung entscheiden lassen. Reim Kochen des Diazoharnstoffs 
mit Sauren unter Riickfluss bildeten sich nach den Untersuchungen 
von H o l m  neben Stickstoff einerseits Phenole, die nach Beendigung 
der  Zersetzung rnit Wasserdampfen ubergetrieben wurden, andererseits 
Basen, die in der sauren FlCssigkeit geliist waren iind ein fester 
Kiirper, der offenbar der gesuchte Harnstoff war. Die Phenole er- 
wiesen sich als ein Gemenge von Phenol und p-Kresol, die Basen 
waren Anilin und p-Toluidin. Das feste Zersetzungsproduct erwies 
sich durch Schmelzpunkt und Analyse als eine Mischung von vie1 
p -  Tolylphenylharnstoff rnit wenig Diphenylharnstoff. Dass zwei 
Phenole und zwei Basen gefunden wurden, konnte nicht befremden, 
denn schon bei den Untersuchungen in der Benzylaminreihe hatte es 
sich ergeben, dass die Diazoharnstoffe beim Kochen rnit Sauren nur 
zum Theil naeh Art der Diazokijrper gespalten werden, wahrend 
gleichzeitig eine Nebenreaction vor sich geht, indem tinter Bildung 
von Anilin und Kohlensaure der Diazoamidokijrper regenerirt wird; 
dieser wird dann durch die Saure gewijhnlich nach zwei Richtungen 
gespalten. In  dem von Hrn. H o l m  untersuchten Fall war  nun die 
intermediare Regenerirung von Diazoamidobenzoltoluol miiglich , das 
bekanntlich durch SIuren in Anilin, Toluidin, Pheriol und Kresol 
zerfallt. Ganzlich unverstandlich erschien i b e r  das Auftreten von 
zwei Harnstoffen. Deiin wenn die Formel I des Diazoharnstoffs die 
richtige ist, so kann als Spaltungsproduct nur p-Tolylphenylharnstoff 
auftreten, ist die Formel I1 richtig, so sol1 nur Diphenylharnstoff ent- 
stehen. Dass nun alle beide Harnstoffe beobachtet wurden, schien 
dafiir zu sprechen, dass der aus dem Diazoamidobenzoltoluol entstandene 
Diazoharnstoff ein Gemenge von zwei Isomeren sei. Weiter musste 

formeln in Einklang zu bringen war, hat er den Gegenstand nicht weiter 
verfolgt und nur eine Notiz dariiber im Bulletin de la socibtb de Mulhouse 
(1S87, 43) veroffentlicht. Wir sind Hm. Prof. N a l t i n g  zu ganz besonderem 
Danke fiir die LiebenswCirdigkeit verpflichtet, mit welclier er uns ein grosseres 
Quantum Phenylcyanat zur Verfiigung stellte. 
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man, da j a  bei der Einwirkung von Phenylcyanat auf dep Diazoamido- 
kiirper eine Umlagerung nicht gut miiglich ist, annehmen, dass das 
Diazoaniidobenzoltoluol sich gleichzeitig als Diazobenzoltoluidin, 
CsH:, . Na . N H  . C? HT, und Diaeotoluolanilin, C T H ~  Na . N H  . CsHj, 
verhalte. Diese Ansicht ist schon friiher von L a a r  I) ausgesprochen 
worden, der die gemischten Diazoamidokiirper zu den xtautomerencc 
Verbindungen rechnet. 

Eirie Reobachtung indessen, die wir bald, nachdem Hr. H o l m  
die oben angegebenen Resultate erzielt hatte, machten, schien Aufschluss 
iiber das so befremdende Auftreten von zwei Harnstoffen zu geben. 
Wir heobachteten namlich, dass beim Spalten von Diazoharnstoffen 
mit Saureii stets mehr oder minder stark der charakteristische Geruch 
des Phenylcyanats aoftrat. Wenn nun dieser Kiirper bei der ZeIlegung 
entstand, s o  war es klar, dass sich drrselbe, wenn unter Riickfluss 
gekocht wurde, im Kiihler mit den condensirten Wasserdampfen zu 
Diphenylharnstoff unisetete. Kommt nun dem vorn Diazoamidobenzol- 
t o l u o l  deririrenden Diazoharnstoff die Formel I zu, so ist natiirlich 
das Spaltungsproduct, p - Tolylphenylharnstoff , mit dein aus dem 
Phenylcyanat entstandenen Diphenylharnstoff verunreinigt. 

Wenn man die Coristitutionsbestimmun:: eines gemischten Diazo- 
amidok6rpers nach der Phenylcyanatmethode vornehmen will, muss 
man eben rnit dem Auftreten von Phenylcyanat rechnen und dessen 
Uniwandlung in Diphenylharnstoff vermeiden. 

Wir  haben nui i ,  um iiber den Verlauf der Spaltung der Diazo- 
harnstoffe ins KIare zu  kommen, zuniichst die von s y n i m e t r i s c h e n  
D i a z o a n i i  d o  k i i r p e r  u derivirenden L)iazoharnstoffe untersucht. Dann 
haben wir die nus I'henylcyanat und g e r n i s c h t e n  D i a z o a m i d o -  
k 6 r p e r  n erhaltenen DiazoharnstofYe dargestellt und durch ihre 
Spaltniig die Constitution der gemischten Diazoamidoverbindungen 
bestimmt. 

A) S ~ p n i e t r m h e  fXazoamidoverbindungerc. 

D i a z o a m i d o b e n z o l  u n d  P h e n p l c y a n a t .  

Gleiche Molekiile Diazoamidobenzol nnd Yhenylcyanat wurden in 
LigroinlBsung zusnnimeiigebracht, worauf schwach erwarmt wurde. 
Beirn Abkiihlen schied sich ein fast weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Durch Anskochen mit Ligroin und Aether gereinigt zeigte 
er den Schmelzpunkt 125". Der Analyse zufolge besass der Rorper 
die Formel C19H16ISqO. 

0.1365 g Substanzgaben 2Pccm feucliten Stickstoff bei 190uncl727mmDruck. 
Gefunden Berechnet 

IS 17.69 17.72 pCt. 

') Diese Berichte XIX, 736.  
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Seiner Rildungsweise nach war  e r  D i a z o b e n z o l d i p h e n y l -  

Es ist auffallig, dass dieser Diazoharnstoff, wie auch alle iibrigen 
in dieser Abhandlung beschriebenen, weit zersetzlicber ist, als die von 
G o l d S c h m i d t  und H o l m  dargestellten analogen Korper der Benzyl- 
aminreihe. Wghrend diese ohne Veranderung in Alkohol, selbst in 
warmern, geliist werden kiinnen und erst beim Kochen mit ziemlich 
concentrirten Sauren zersetzt werden, zerfallen die rein aromatischen 
Diazoharnstoffe beim Kochen rnit Alkohol unter Stickstoffentwicklung, 
und selbst ganz verdiinnte Sauren bewirken in den meisten Fallen 
rasche Zersetznng. Werden die Diazoharnstoffe erwgrmt, so schmelzen 
sie unter pliitzlicher, starker Gasentwicklung. 

Die Spaltung wurde mit loprocentiger Schwefelsaure ausgefuhrt 
und zwar in der Weise, dass in die Mischung des Korpers und der 
Saure Wasserdampf eingeleitet wurde. Die mit dem Wasserdampf 
Aiichtigen Producte wurden in einer Vorlage aufgefangen. Als der  
Diazobenzoldiphenylharnstoff (2 g)  in dieser Weise behandelt wurde, 
fand sofort lebhafte Gasentwicklung statt. Das zuerst iiberdestillirende 
Wasser zeigte intensiv den Geruch nach P h e n y l c y a n a t ,  spater 
reinen Phenolgeruch. I n  der Vorlage setzten sich bald weisse 
Krystallchen ab. I m  Kolben hinterblieb ein in einer rothlichen 
Fliissigkeit schwimmender braunlich gefarbter Kiirper. Dieser wurde 
abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und gewogen. Sein Gewicht betrug 
1.3 g. Diese Verbindung wurde durch Umkrystallisiren aus verdunntem 
Alkohol gereinigt. Sie besass den Schmelzpunkt 2320, war demnach 
D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  was auch durch die Analyse bestatigt wurde. 

0.1095 g gaben 13.4 ccm feuchten Stickstoff bei 180  und 719 mm Druck. 
Gefunden Bereehnet fur C ~ ~ K L ~ N ~ O  

N 13.35 13.21 pCt. 
Die abfiltrirte Fliissigkeit enthielt etwas A n i l i n  gelost, das durch 

die Chlorkalkreaction und den Schmelzpunkt der Acetylverbindung 
identificirt wurde. D e r  Inhalt der Vorlage wurde filtrirt, der auf dem 
Filter zuriickgebliebene Korper besass nnch dem Umkrystallisiren den 
KFrper 230°, w a r  demnach D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  der jedenfalls aus 
dem iibergegangenen Phenylcyanat entstanden war. I m  Filtrat wurde 
reichlich P h e  n o  1 durch Ueberfiihrung in symmetrischen Tribromphenol 
nachgewiesen. 

Die Entstehung dieser KFrper ist folgendermaassen zu erklaren. 
D e r  grossere Theil des Korpers erleidet eine Spaltung im folgenden Sinne : 

Na . C6H5 
C0/N<c6H5 + Ha0 = Na + CsH5 OH +- C O < ~ ~ ~ ~ ~ ~  

\NH . C ~ H ~  
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Diese Art der Spaltung wollen wir als die Diazospaltung be- 
zeichnen. Weiter aber verlauft noch eine andere Reaction, die wir 
Cyanatspaltung nennen. Es wird namlich unter Regenerirung von 
Diazoamidobenzol Phenylcyanat gebildet, ahnlich der Entstehung von 
SenfBlen aus den Thioharnstoffen. 

Das Diazoamidobenzol zerfallt natiirlich sofort in Stickstoff, 
Anilin und Phenol. Das Phenylcyanat wird zum Theil mit den 
Wasserdampfen iibergetrieben und bildet dann in der Vorlage Di- 
phenylharnstoff, zum Theil wird es vo~i  der kocheiiden Saure sofort 
in Kohlenslure und Anilin zerlegt. 

D i a z o  ami  d o b en z o 1 u n d p - T o 1 y 1 c y a n  at. 

Auch mit p-Tolylcyanat reagirt Diazoamidobenzol unter Bildung 
eines Diazoharnstoffs. Die Bedingungen der Darstellung und Reinigung 
des Kijrpers sind dieselben wie beim Diazobenzoldiphenylharnstoff. 
Die neue Verbindung bildet Inikroskopische , feine Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 1340.  Sie ist der Bildung nach D i a z o b e n z o l p h e n y l -  

Nc N2 CG Hj 

E H .  C7H7 p .  
' CsHj p -  to1 y lh  arn s t o ff, CO, 

0.1048 g Substanz gaben 16.4 ccm feuchten Stickstofl' bei 180 und 7 2 5  mm 
Druck. 

Gefunden Rerechnet fiir C ? ~ H I ~ N * O  
N 17.20 16.97 pCt. 

Die Spaltung wurde in derselben Weise vorgenommen, wie bei 
der vorigen Verbindung. Auch hier wurde starker Cyanatgeruch 
wahrgenommen. Im Kolben hinterblieb ein fester KBrper, der sich 
als p - T o l y l p h e n y l h a r n s t o f f  erwies. E r  zeigte nach den1 Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Weingeist den richtigen Schmelz- 
punkt 211°, die Analyse stimmte auf die Formel C ~ J H ~ P N ~ O .  

0.152 g Substanz gaben 17 ccm feachten Stickstoff bei 200 und 722 111111 

Druck. 
Gefunden B erechnet 

N 12.18 12.39 pCt. 
In der vom Tolylphenylharnstoff abfiltrirten Fliissigkeit wurde 

sowohl An i l in ,  als auch p - T o l u i d i n  nachgewiesen. In der Vorlage 
wurden geringe Menge eiiies festen Kijrpers rom Schmelzpiinkt 245" 
gefunden, offenbar p - D i t o l y l h a r n s t o f f ,  ferner war P h e n o l  yor- 
handen. Der p-Tolylphenylharnstoff verdaiikt seine Entstehung der 
Diazospaltung des Diazobenzolphenyl-p - tolylharnstoffs, der p - Ditolyl- 
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harnstoff hingegen der Cyanatspaltung , indem sich das zuerst ent- 
standene p-Tolylcyanat in diesen Kiirper umwandelt. Das p-Toluidin 
riihrt von jenem Theil des Tolylcyanats her, der nicht mit den Wasser- 
dampfen iibergegangen ist. 

p - D i a z o  am i d o t  o 1 u o 1 u n d P h e n y 1 cyan  a t. 
Das in gewiihnlicher Weise bereitete Reactionsproduct bildet 

feine, weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 1 1 6 O .  Es ist seiner 
Entstehung niich p - D i a z o t o 1 u o 1 - p - t o l y  1 p hen  y 1 h a r n s  tof f ,  

'NH. C6H5 
0.121 g gaben 18.6 cem feuchten Stickstoff bei 200 und 714 mm Drnck. 

Gefunden Berechnet fiir Cal H%a N4 0 
N 16.48 16.28 pet.  

Rei der Spaltong blieb irn Kolben p - T o I y l p h e n y l h a r n s t o f f  
zuriick, der durch den Schmelzpunkt 2 1 1 0 und die Analyse identificirt 
wurde. 

0.122 g gaben 13.7 C C N ~  feachten Stickstoff bei 1 7 O  und 717 mm Druck. 
Gefunden Berechnct fur CIA TZ14N2 0 

N 12.28 12.39 pet.  
Ferner wurden An i l in  und p - T o l u i d i n  nachgewiesen. In der 

Vorlage hatte sich D i p h e n y l h a r n s t o f f  abgeschieden, im Wasser 
waren reichliche Mengen p - K r e s  o 1 gelijst. Der Diphenylharnstoff 
und das Anilin sind als Umsetzungsproducte des bei der Cyanat- 
spaltung freigewordenen Phenylcyanats aufzufassen. 

p - U i a z o a m i d o t o l a o l  und  p - T o l y l c y a n a t .  
Das Einwirkungsproduct bildet lange, weisse Nadeln vom Schmelz- 

punkt 1400. Es ist p - D i a z o t o 1 u o 1 - p  - D i  t o l y  1 h a r n s t o f f ,  
N<Na. C7H7 p 

G H 7 p  
\ N H . C ~ H ~  
0.1152 g gabon 16.6 ccm feuohten Stickstoff bei 17" und 716mmDruck. 

Gefunden Berechnet fiir C22H.2~Nd 0 
N 15.73 15.64 pCt. 

Rei der Spaltung blieb im Kolben p - D i t o l y l h a r n s t o f f  znriick. 

0.158 g gabcn 16.6 ccin feuchten Stickstoff bei 220 und 727 inm Druck. 
Dieser besass nach dem Umkrystallisiren den Achmelzpunkt 261 0. 

Gefunden Borechnet fur CtsHIeN2 0 
N 11.36 11-67 pCt. 

Weiter war p - T o l u i d i n  entstanden, in der Vorlage fand sich 
ebenfalls p - D i t o l y  l h  a r n  s to  ff und p - K r e  s o 1. 
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Es hat  sich also aus dem Studium der symmetrischen Diazokcrper 
ergeben, dass die aus ihnen durch Einwirkung von Phenyl- oder 
p-Tolylcyanat entstehendeii Diazoharnstoffe beim Erwarmen mit Sauren 
stets nach zwei Richtungen zerfallen. Einerseits erfolgt die Diazo- 
spaltung , andererseits die Cyanatspaltung. Das  Product d~rse lbrn ,  
das Cyanat, lasst sich, wenn man im Wasserdampfstrom arheitet, 
entfernen, und man hat es  also in seiner Gewalt die Cmbildung des- 
selben in einen Harnstoff in der Reactionsrnischung selbt zu wrhindern. 
Kachdem dieses Resultat erzielt w a r ,  stand nichts mehr im Wege, 
die Phenylcyanatmethode zur Constitutionsbestimmung rein aromatischer 
gemischt er Diazoamidokorper zu verwenden, wie wir dies im eweiten 
Theil unserer Arbeit zeigen. 

B) Gemischte Diazoamicloverbindungen. 

1. D i a z o a m i d o b e n z o l t o l u o l .  
Diese langst bekannte Verbindung, die durch die Einwirkung voii 

Diazobenzolchlorid auf p - Toluidin oder von p-Diazotoluolchlorid auf 
Aid in  erhallen werden kann, ist ihrer Constitution nach noch nicht 
sicher aufgeklart, da  sie, wie neuerdings wieder von N i i l t i n g  und 
B i n  d e r  1) dargethan wurde, bald wie Diazobenzol -p -  toluidin, bald 
wie p-Diazotoluolanilin und endlich auch wie ein Genienge diesrr 
Isomeren reagiren kann. Zum Zweck der Constitutionshestimmung 
stellten wir uns den Kiirper nach dcr von N o l t i n g  und B i n d e r  
(loc. cit.) angegebenen Vorschrift dar, in den1 wir 1 Molekiil Diazo- 
chlorid auf 1 Molekiil Base, die in einer Liisung von Katriumacetat 
suspendirt war einwirken liessen, und zwar liessen wir sowohl Diazo- 
benzolchlorid auf p -  Toluidin, wie auch p -  Diazotoluolchlorid auf Anilin 
einwirken. Die auf beide Weise gewonnenen Praparate wurder: durch 
Umkrystallisiren aus heissem Ligroi'n gereinigt. 

D i a z o a m i d o b e n z o l t o l u o l  u n  d P h e n y l c y  a n a  t. 
Der  Diazoamidok6rper (aas Diazobenzolchlorid und Toluidin 

bereitet ) wurde in atherischer Lijsung mit der berechneten Menge 
Phenylcyanat erwarmt. Die Anfangs klare Lijsung begann bald reich- 
lich feine, weisse Naeeln abzuscheiden. Diese wurden durch Aus- 
kochen mit Aether gereinigt und zeigten dann den Schnielzpunkt 1'26 O. 
Unter dem Mikroskop betrachtet erwies sich die Substanz viillig ein- 
heitlich. Der  Snalyse zufolge lag ein Additionsproduct gleicher 
Molekiile Diazoamidobenzoltoluol und Phenylcyanat vor. 

0.1582 g gahen 25.5 ccm feuchten Stickstoff bei 21° und 715 mm Druck. 
Gefunden Berechnet fur C ~ O H ~ ~ N ~ O  

N 17.16 16.97 pCt. 

l) Diese Berichte XX, 3004. 
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Da ein unzweifelhaft einheitliches Reactionsproduct erhalten worden 
war, so war damit schon ausgeschlossen, dass das Dkzoamidobenzol- 
toluol ein Gemenge von zwei Isomeren ist oder doch bei Ausschluss 
von Wasser wie ein solches reagirt. Es war nur noch zu entscheiden, 
welche der beiden Formeln CsHs . Na . NH . C7H7 und C7H7 . N3 . 
NH.C6H5 ihm zukommt. Je  nachdem die eine oder die andere 
richtig ist, kommt dem bei 1260 schmelzenden Diazoharnstoff entweder 

die Formel CO "<CiH7 (I) oder CO, /N%5H5 (11) zu. 

Die Spaltung mit Schwefelsaure, unter den oben angegebeuen 
Bedingungen ausgefiihrt, musste dies entscheiden. I m  ersten Fall 
musste als Spaltungsproduct p - Tolylphenylharnstoff zuriickbleiben, im 
zweiten Diphenylharnstoff. 

Die Spaltung des DiazoharnstoEs verlief ebenso wie bei den 
Diazoharnstoffen der symmetrischen Diazoamidokorper. Es fand leb- 
hafte Gasentwickelung statt und mit den Wasserdampfen destillirte 
etwas Phenylcyanat, das sich alsbald zu Diphenylharnstoff umsetzte, 
sowie vie1 phenolartige Substanzen. D e r  im Kolben zuruckgebliebene 
Harnstoff wurde von etwas beigemengtem Farbstoff in der Weise 
gereinigt, dass die alkoholische Liisung mit Zinnchloriir und Salzsaure 
gekocht wurde. So wurde sie stark entfarbt. Aus der Lijsung wurden 
5 Krystallisationen des Harnstoffs gewonnen. Sie zeigten folgeiide 
Schmelzpunkte : 

Fraction Schmelzpunkt 
I 2100 

I1 2100 
I11 210-21 1 "; 
I v 299 O 

V (stark gefarbt) 207O 

N2. CsH5 N2. C7H7 

\ N H .  C ~ H ~  'NH . CsH5 

D e r  Schmelzpunkt des p - Tolylphenylharnstoffs ist zu 21 1 0 an- 
gegeben, der des Diphenylharnstoffs zu 235O. Es geht also aus diesen 
Versuchen hervor, dass nur p - T o l y l p h e n y l h a r n s t o f f  als directee 
Spaltungaproduct entstanden war. Zum Ueberfluss wurden Fraction 1 
und I11 analysirt. 

Fraction I. 0.0902 g gaben 10 ccm feuchten Stickstoff bei 180 und 723 mm 
Druck. 

Fraction 111. 0.1592 g gaben 17.8 ccm feuchten Stickstoff bei ISo und 
723 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 

N 12.24 12.27 12.39 pCt. 

Ausser p -  Tolylphenylharnstoff waren bei dem Spaltungsprocess 
noch A n i l i n ,  p - T o l u i d i n ,  P h e n o l  und p - K r e s o l  entstanden, ferner, 

Fract. I Fract. I1 fur ClaHl&aO 
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wie schon vorhin erwahnt, P h e n y l c y a n a t ,  das sich in Diphenyl- 
harnstoff verwandelt in der Vorlage vorfand. Die Entstehung des- 
selben, sowie der Basen, des Kresols und einea Theils des Phenols 
erklart sich durch die Cyanatspaltung. Die Diazospaltung hingegen 
hat den p-Tolylphenylharnstoff und die Hauptmenge des Phenols ge- 
liefert. Jedenfalls ergiebt der Versuch rnit Sicherheit, dass der bei 
1260 schmelzende Diazoharnstoff D i a z o b e n z o l  - p  - t o l y l  p h e n y l -  

N<Nz. CG?& 
h a r n s t o f f ,  C O ,  ” c7H7 , ist, denn nur ein solcher kann die 

N H .  C6H5 

angegeberien Spaltungsproducte bei der Diazospaltung liefern: 

Weiter folgt d a m  aus der Constitution des Diazoharnstoffs, dass 
der Ausgangskdrper, des Diazoamidobenzoltoluol, D i a z o b e n z o l -  
p - t o l u i d i n ,  CsHs.  Nz. N H .  C7H7, ist. 

Wir  haben weiter ein Diazoamidobenzoltoluol, das aus p - Diazo- 
toluolchlorid und Anilin bereitet war, unter den gleichen Bedingungen 
mit Phenylcyanat behandelt. Wie nicht anders zn erwarten war, er- 
wies sich das Einwirkungsproduct rnit dem Diazobenzol-p - tolylphenyl- 
harnstoff als in jeder Hinsicht identisch. 

D i a z o  a m  i d  o b e n z ol  t o  1 u o 1 u n  d p - T o l y  1 c y a n  a t .  

Um die oben elhaltenen Resultate zu priifen, haben wir den 
Diazoamidokdrper (eiii Praparat ,  das aus p -  Diazotoluolchlorid und 
Anilin bereitet w a r )  noch rnit p-Tolylcyanat behandelt und zwar 
sowohl in Ligroi’n-, als auch in atherischer LBsung. In  beiden Fallen 
erwiesen sich die Reactionsproducte als einheitlich. Der  aus Ligroyn 
gewonnene Kijrper bildete kleine, dicke, glgnzende Prismen, der BUS 

Aether gewonnene concentrische Nadelbiischeln. Schmelzpunkt 130 0. 
Die Analyse ergab die Formel CzlHyoNaO. 

0.1706 g gaben 25.1 ccin fenchten SticlrstofT bei 17.5” und 717 inn1 Druck. 
Gofunden 

N 16.04 
Berechnet 

16.28 pCt. 
Die Verbindung musste nacb Analogie rnit der a u s  Phenylcyanat 

, N < N ~  . C6H5 
C? Hi 

‘NH. CiHi ’ 
erhaltenen D i  a z  o b e n  z o l - p - D i  t o l y l  h a r n s  t off‘, CO ’ 
sein. In der That  verhielt sie sich bei der Spaltung, wie ein 
derartiger Kijrper, indeni im Kolben p - D i  t o l y  1 h a r n  Y t o f f  zuriick- 
blieb. Das  in 2hnlicller Weise, wie bei der vorigen Verbindung ent- 

Benchte d. D. chew. beJeli8Chhtt. Jahrg. XXI. 163 
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farbte Spaltungsproduct wurde in 3 Krystallisationen gewonneu, wovon 
die erste den Schmelzpunkt 2600, die zweite den Schmelzpunkt 25S0 
zeigte, wahrend die dritte, stark gefarbte bei 245 schmolz. p-Ditolyl- 
harnstoff schmilzt bei 263O. Die erste Krystallisation wurde ana- 
lysirt. 

0.1686 g gaben 18.2 ccm feuchten Stickstoff bei 180 und 721 mm Druck. 

Gefunden Berechnet Wr C I ~ H ~ ~ N ~ O  
N 11.74 11.67 p c t .  

Die weiteren Spaltungsproducte waren wieder A n i l i n ,  p - T o l u i -  
d i n  und in der Vorlage P h e n o l ,  p - K r e s o l ,  sowie p - D i t o l y l -  
h ar  n s t o  f f ,  der abgespaltenem p - T o 1  y I c y  a n a  t seine Entstehung 
verdan k t . 

Auch der Versuch mit Tolylcyanat ergiebt als sicheres Resultat, 
dass dem Diazoamidobenzoltoluol die Formel C, H5 . Nz . N H  . C7H7 
zukommt. 

2. Diazoamidobenzo l -p -naph ta l in .  

Dieser Diazoamidokiirper wurde nach den Angaben von N i i l t i n g  
und B i n d e r  aus p-Diazonaphtalinchlorid und Anilin berhtet  und 
zeigte die von diesen Forschern angegebenen Eigenschaften. Zum 
Zweck der Constitutionsbestimmung wurde der Korper in atherischer 
L6sung mit der berechneten Menge Phenylcyanat erwarmt. Sofort 
schied sich ein Diazoharnstoff am, der nach dem Waschen mit Aether 
weisse, mikroskopische Nadeln vom Schmelzpunkt 143 O Lildete. Er 
besass die Zusammensetzung C23H18N40. 

0.142 g gaben 20.7 ccm feuchten Stickstoff bei 20.5O und 714 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 15.60 15.30 pCt. 

Dem Diazoamidokorper konnte entweder die Formel Cs Hs . N2 . 
NH . Cl0H.i oder die Formel cIOH7. Na . NH . CsHg zukommen. Fiir 
letztere sprach die Bildungsweise. J e  nachdem war dann der 
Diazoharnstoff D i a z o  b e  n z n 1 - p  - n a p h t y 1 p h e n  y l  h a r n s t o f f ,  

C 0 ’ , oder p -  D i  a z  o n  a p h t a l i n  d i p  h e n  y 1 h a  r n s  t o f f ,  

7q<N2. Cl0H.l 

N<Na. csH5 
Hi 

\ N H .  C ~ H ~  

\ N H . C ~ H ~  
CO’ CsH5 . Bei der Spaltung musste erstere Verbindung 

pl-Naphtylphenylharnstoff, C0<:: : Eie liefern, letztere hin- 

gegen Diphenylharnstoff. 
Bei der Zersetzung, die in gewiihnlicher Weise unter PhenyL- 

cyanatentwickelung verlief, hinterblieb im Kolben ein intensiv roth- 
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gefarbter fester Korper. Dieser wurde in heissem Alkohol, der ihn 
zienilich schwer aufnimmt , geliist und mit Zinnchlorur gekocht , bis 
die rothe Farbe verschwunden war. Dann wurde mit Wasser gefiillt 
und der weisse Niederschlag aus vielem heissen Alkohol umkrystallisirt. 
So wurden kurze, weisse, glanzende Prismeii voni Schmelzpunkt 220 
bis 221 erhalten, die die Zusammensetzung eines N a p h t y l p h e n y l -  
h a r  n s t o f f  s besassen. 

0.2054 g gahen 20.5 ccm feuchten Stickstoff bei 17" und 123 min Druck. 
Gefunden Berechnet fur H14N20 

N 10.84 10.69 pCt. 

Urn die Identitat dieses Korper mit dem noch nicht beschriebenen 
fl-Naphtylphenylharnstoff nachzuweisen, stellten wir uns diese Ver- 
bindung aus 8-Naphtylamin und Phenylcyanat dar. Der  so erhaltene 
Korper stimmte in seinen Eigerischaften mit dem oben beschriebenen 
Spaltungsproducte vollig iiberein. Dass er wirklich 8- Naphtylphenyl- 
harnstoff war, bewies die Analyse. 

0.1232 g gahen 12.5 ccm feuchten Stickstoff bei 19 5" und 716 mm Druck. 
Gefunden Berechnet fur c17 HMNS 0 

N 10.94 10.69 pc t .  
Das Auftreten von $- Naphtylphenylharnstoff beweist unzweideutig, 

dass dem Diazoharnstoff die Formel CO , ' N<C10H7 f l  zukommt, und 

der Diazoamidokorper selbst ist D i a z o b e n z o 1 - N a p h t y l  amir i ,  
CsH5. N2. NH . CloHv 8. Es ist also, wie bei den Diazoamido- 
kijrpern so haufig, bei der Uildung des Kiirpers aus /3- Diazonaphtalin- 
chlorid und Anilin eine Umlagerung eingetreten. 

N2 c6 H:, 

' N H  . Cs Hs 

3. Diazoamidotoluol-$-naphtalin. 

Diesen Diazoamidokorper bereiteten wir durch Einwirkung von 
pl -  Diazonaphtalinchlorid (1 Molekiil) auf p-Toluidin (1 Molekul), das 
in einer Losung oon Natriumacetat suspendirt ist. Der  gelbe Nieder- 
schlag wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt. 
So wurden feine, hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 131-1320 er- 
halten. Der  Analyse zufolge besass der Kiirper die Formel C17H15N3. 

0.128 g gaben 19.2 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 720 mm Druck. 
Gefunden 

N 16.24 
Berechnet 
16.09 pCt. 

Um eu entscheiden, ob p-Diazotoluol-$-naphtylamin, C7H7 . N2 . 
N H .  CloH?, oder p-Diazonaphtalin-p-toluidin, CloH7 .N2 .NH.C7H7, 
vorlag, wurde wieder der Diazoharnstoff mittelst Phenylcyanat bereitet 
und zwar unter den bei der vorigen Verbindung angegebenen Be- 

165' 
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dingungen. D e r  neue Korper bildete feine, weisse Nadeln, die bei 110O 
schmolzen. 

0.1137 g gaben 15.9 ccm feuchten Stickstoff bei 22O und 719 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 11.96 14.74 pCt. 

Er besass die Zusammensetzung C ~ ~ H Z O N ~  0. 

Der Korper ist der Spaltung zufolge p - D i a z o t o l u o l - 1 - n a p h -  

t y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  C O <  "<'loH7 p. Als Spaltungsproduct 

wurde namlich wiederum /3 - Naphtylphenylharnstoff gewonnen, wie aus 
den Eigenschaften und der Analyse des erhaltenen Productes hervorging. 

0.1092 g gaben 11.3 ccrn feuchten Stickstoff bei 20.5O und 717 mm Druck. 

Nz . C7H7 p 

N H .  CsH5 

Gefunden Berechnet fur C17H14NaO 
N 11.12 10.69 pCt. 

4. p - B r o  m d i a z o  a m i d  o b e n z  o I t  o l  uol. 

Der  Diazoamidokorper wurde durch Einwirkung von p - Brom- 
diazobenzolchlorid (aus p-Bromanilin) ( 1  Molekiil) auf in Alkohol 
gelostes p - Toluidin ( 2  Molekiil) und Ausfallen der Mischung mit 
Wasser gewonnen. Er wurde durch Urnkrystallisiren aus Benzol ge- 
reinigt. So wurden, gelbe, lange, glanzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1260 erhalten. D e r  Analyse zufolge hat der Kiirper die Zu- 
sammensetzung C13 H ~ z  Br N3. 

0.1234 g gaben 17.1 ccm feuchten Stickstoff bei Do und 715mm Druck. 
Gefunden 

N 14.82 
Berechnet 

14.48 pCt. 
Die mijglichen Formeln des Korpers sind C7H7 . Nz . N H  . C6HqBr 

und C6H4 Br . N2 . N H . C7H7. Das Einwirkungsproduct von Phenyl- 
cyanat bildete weisse, glariaende Niidelchen vom Schmelzpunkt 124O. 
Es besitzt die Forniel C20 HIT BrN4 0. 

0.1354 g gaben 1s ccm feuchten Stickstoff bei 230 und 715 mm Druck. 
Gefunden 

N 14.04 
Berechnet 
13.69 pCt. 

Bei der Spaltung wurde ein fester Ruckstand erhalten, der nach 
dem Umkrystallisiren aus Weingeist weisse Krystallchen vom nicht 
ganz scharfen Schmelzpunkt 245O bildete. Er war der Analyse nach 

p - B r o m d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  cO<NI-I: N H  CgH4Br csH5 p . 
0.1134 g gaben 0.069s g Bromsilbcr. 
0.1175 g gaben 11.1 ccm feuchten Stickstoff bei 24O und 719 mm Druck. 

Gefunden Berechnet fur C13H11BrNaO 
Br 26.65 27.49 pCt. 
N 9.91 9.G3 2 
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Aus der Matterlauge, aus welcher dieses Product auskrystallisirt 
war, wurde durch Eindunsten eine neue Krystallisation erhalten, die 
ebenfalls urn 245O schmolz. Der  Analyse nach bestand sie gleichfalls 
aus p-Bromdiphenylb arnstoff. 

0.2134 g gaben 19.5 ccni feuchten Stickstoff bei '230 und 723 min Druck. 
Gefunden Uerechnet 

p -  Bromdiphenylharnstoff iut demnach, Farbstoffe abgerechnet, das 
einzige im festen Riickstand der Spaltung enthaltenr Product. W i r  
haben iibrigens diese Verbindung, urn sie noch naher zu charakte- 
risiren, auch direct :LUS p - Bromanilin und Phenylcyanat bereitet. Die 
Eigenschaften stimmten mit den oben angrgebenen iiberein. Anch 
bei diesem viillig reinen Product konnte krin gimz scharfw Schmelz- 
punkt beobachtet werden. 

Von weiteren Spaltungsproducten brobachteteri wir p-Brorn - 
a n i l i n ,  A i i i l i n  untl etwas p - T o l u i d i n ,  in der Vorlage fand sich 
etwas D i p  h e n y l h a r n s t o f f ,  sowie eine Mischnng von vie1 p - K r e s o l  
mit wenig p -  B r  o m p h e 11 o I .  

hns  den) Reeultat der Spaltung folgt, dass der Diazoharn- 
stoff p - D  i a z o t o 1 u o I - p  - b r o m d i p h  P n y l h d r n s t o f f ,  

C O  /"<CsHiBr , ist. 

N 9.78 9.63 p c t .  

N a .  C7H7 

\ N H . C ~ H ?  
Der  DiazoarnidokGrper ist dernnach p - D i a z o  t o  1 u o  I-p - B r o m  - 

a n i l i n ,  p-C.cH7 .N2.  NFI . CGHiBr-p. 
Wir  haben aus dieser Verbindung durch Einwirkung von p-Tolyl- 

cyanat auch den p - D i az o t o  1 u o 1-p -B r n m pli e n  y 1 - p  - T o 1 y l  h arii - 

s t o f f ,  CO, N<C6 Er4 Dieser bildet weisse , kleine 

Nadeln vom Schmelzpunkt 1290. 

N2 . C7 H7 
dargestellt. 

NH . CiH7, 

0.1197 g gaben 14.9 ccm feuchten Stickstoff bei 230 und 715 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir Czl HISBrN4 0 

N 13.17 13.23 pCt. 

5 .  p - B r  o rn d i a  z o a m i d  o b e n z o l .  

Aus diesem schon lange bekannten Diazoamidok6rper entsteht 
durch Phenylcyanat ein bei 1 150 schmelzeiider Diazoharnstoff, dessen 
Zusammensetzung durch die Formel (&HIS BrN 0 4  ausgedriickt wird. 

0.1 g gaben 12 8 ccm feuchteu 
Stickstoff bei 180 und 730mm Druck. 

0.1715 g lieferten 0.0836 g Bromsilber. 

Gefunden Eerechnet 
Br 20.74 20.25 pct. 
N 14.18 14.18 2 
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Der Korper ist, wie itus der Spaltung hervorgeht, D i a z o b e n z o l -  

p - b r o m d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  C O  /"<C6H4Br . Als Spaltungs- 

product entsteht narnlich p - B r o n i d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  wie aus dern 
Schmelzpunkt und der Analyse hervorging. 

0.154 g gaben 13.9 ccm feuehten Stickstoff bei 180 und 727 mm Druck. 

Nz. CsHj  

\ N H  . C ~ H ~  

Gefunden Ber. fur C13HI1BrNOa 
9.82 9.63 pCt. 

Darnit ist nachgewiesen, dass das p-Brorndiazoamidobenzol als Di - 
a z o b e n z o l - p - B r o m a n i l i n ,  CsHj .  N2. N H .  C6H4Br aufzufassen ist. 

Durch Einwirkung von p-Tolylcyanat auf p-Brorndiazoamidobenzol 
entsteht der bei 138 schrnelzende D i a z o  b e n z  01-p- b r o m p  h e n  y I -  

p - t o l y l h a r n s t o f f ,  GO' 
N<N2 * c6 H5 
' CsHqBr 

\ N H . C , H ~  . 
0.1018 g gaben 12.9 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 715 mm Druek. 

Gefunden Ber. fur CzoHli.BrNJ0 
N 13.81 13.69 pc t .  

6. p - B r o  m d i a z  o a m i d o  b e n z  o 1- $ - n a p h t a l i n .  

Diese Verbindung wurde durch Einwirkung yon $-Diazonaphtalin- 
chlorid (1 Mol.) auf p-Bromanilin (1 Mol.), das in eine Natriurnacetat- 
losung eingetragen war, dargestellt. Der  gelbe Niederschlag wurde 
aus Benzol urnkrystallisirt. So wurderi kleine, derbe, gelbe Prisrnen 
erhalten, die bei 1640 schrnolzen. Die Analyse ergab die Forrnel 
C16 Hn BrN3. 

0.172 g gaben 20.6 ccm feuchten Stickstoff bei 200 uud 719mm Druck. 
Gefunden 

N 12.94 
Berechnet 
12.88 p c t .  

Der  Diazoharnstoff, der durch Einwirkung \-on Phenylcyanat auf 
die atherische Losung des Diazoamidokorpers bereitet wurde, bildrte 
weisse Nadeln vorn Schrnelzpunkt 139-1400. Er besass die Zusarn- 
mensetzung Cad H17 Rr N4 0. 

0.1512 g gaben 18.25 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 716 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 12.98 12.58 pCt. 
Der  Korper ist, wie aus der Gleichung hervorgeht, b - D i a z o -  

n a p  h t a l i n  - p -  b r o m d i p  h e  n y l h a r n s  tof f ,  CO /'<C6H4Br . Beim 

Kochen Init Sauren wird Phenylcyanatgeruch wahrgenornrnen, p-Brom- 
phenol destillirt iibrr, wahrend irn Kolben nach dem Erkalten ein 

Na. G o  H7 

\ N H . C ~ H ~  
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rother Niederschlag vermischt rnit glanzenden, weissen Blattchen wahr- 
zunehmen war. 

Dieses Gemenge wurde abfiltrirt, gewaschen und d a m  rnit kalter 
Natronlauge behandelt. Hierbei gingen die Blattchen in Losung. Sie 
erwiesen sich als @ - N a p h t o l .  Der  rothe Niederschlag wurde in 
Alkohol geliist und die rothe Liisung mittels Zinnchlorur entfarbt. 
Bus ihr schieden sich beim Erkalten schiine, weisse Krystalle aus, 
die nach nochmaligem Umkrystallisiren bei 238-245O schmolzen. Sie 
erwiesen sich als p - B r o m d i p h e n y l h a r  n s t o f f .  

0.1424 g gaben 0.0914 g Bromsilber. 
0.3058 g gaben 18.4 ccm feuchten Stickstoff bei 180 und 717 mm Druck. 

Gcfunden Ber. fiir CIS H11 Br Nz 0 
Br 27.31 27.49 pCt. 
N 9.73 9.63 )) 

Nachdem aaf dime Weise die Constitution des Diazoharnstoffes 
festgrstellt ist, folgt fiir den Diazoamidok6rper die Formel P-Clo H7 . 
N1. N H .  CcHaBrp.  Er ist also $ -Diazonaph ta l in -p -b roman i l i l i n .  

7. p - N i t r o  d i a z o a m i d o b e n  z o 1. 

Wir haben diesen Kijrper, der nach der Vorschrift von N i i l t i n g  
und B i n d e r  dargestellt worden war, zuerst in Benzoll6sung der Ein- 
wirkung von Phenylcyanat unterworfen. Hierbei zeigte es sich , dass 
nach kurzem Erwarmen der Mischung lebhafte Gasentwickelung ein- 
trat. Die Losung farbte sich tief dunkel und setzte reichliche Mengen 
eines krystallinischen Niedenschlages ab. Dieser wurde rnit Benzol 
gewaschen und sodanri aus heissem verdiinnten Alkohol umkrystallisirt. 
So wurden hellgelbe Krystlllchen vom Schmelzpunkt 202 O erhalten. 
Der Analyse zufolge lag eine Verbindung der Formel C13 H11 N3 0 s  vor. 

0.1504 g gaben 23.1 ccm feuchten Stickstoff bei 250 und 721 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 16.22 16.39 pCt. 

Der  Korper war iiichts anderes, als p - N i t r o d i p h e n y l h a r n -  

s t o f f ,  C O < N H .  ' C ~ H ~  c6 H4 * O2 '. Dies wurde , da diese Verbindung 

noch nicht beschrieben zu sein scheint, noch dadurch festgestellt, dass 
eie mit Kali zerlegt wurde. Hierbei entstanden Kohlensaure, Anilin, 
Ammoniak und p - Nitrophenol. 

Die Entstehung des p - Nitrodiphenylharnstoffes erklart sich in der 
Weise, dass der Diazoamidokorper zunachst rnit Phenylcyanat eineri 
Diazoharnstoff liefert, der sich aber bei der Temperatur des siedendrn 
Benzols unter Stickstoffentwickelung zersetzt. In der That  haben wir 
bei diesen und ahnlichen nitrirten Diazoharnstoffen beobachtet , dass 
sich dieselben beim Ermarmen rnit Benzol unter Gasentwickelung und 
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Bildung eines Nitroharnstoffes einerseits, Schmieren andererseits zer- 
setzten. 

Da in unserem Falle p -  Nitrodiphenylharnstoff gebildet wurde, so 
musste der intermediar entstandene Diazoharnstoff D i a z o  b e n z o l -  

p - n i t r o d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  CO 
‘NH, C6H5 

Dem p-Nitrodiazoamidobenzol kommt dann die Formel CsHjNz. N H . 
CsHaN02p zu, es ist also D i a z o b e n z o l - p - n i t r a n i l i n .  

Um den Diazoharnstoff zu isoliren, liessen wjr Phenylcyanat auf 
die a t  h e r i s c h e  Losung des p-Nitrodiazoamidobenzols einwirken. s o  
wurden weisse, biischelfopig angeordnete Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1150 erhalten. Die Analyse bewies das Vorliegen des Diazo -  
b en z o 1- n i t  r o d i  p h e n y 1 h a r n s t off e s. 

0.1197 g gaben 21.3 ccm feuchten Stickstoff bei 2 2 0  und 721 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C19H15N503 

N 19.09 19.39 pCt. 
In heissem Benzol liiste sich der Kijrper unter Gasentwickelung 

und Abscheidung von p -Nitrodiphenylharnstoff. 
Wir versuchten, den Diazoharnstoff durch SIuren zu spalten. Die 

Zersetzung geht sehr rasch vor sich, verlauft aber fast ausschliesslich 
im Sinne der Cyanatspaltung. In der Vorlage sammelte sich eine weit 
reichlichere Menge von D i p h e n y l h a r n s t o f f  als sonst an, wahrend 
im Kolben eine klare Losung, der nur wenig dunkles Harz beigemengt 
war, zuriickblieb. Sie enthielt grosse Mengen von p - N i t r a n i l i n .  
Der Diazoharnstoff zerfallt demnach beim Kochen mit Sauren zuerst 
fast ausschliesslich im Sinne folgender Gleichung : 

,N<N2 * cSH5 

CO’ CcH4N02 = CsHs.Nz.NH.CsHINO%+CsH:, .NCO. 
‘WH. CsH.5 

Der regenerirte Diazomidokorper zerfallt naturlich sofort weiter 
in p-Nitranilin, Stickstoff und Phenol, wahrend das Phenylcyanat 
Diphenylharnstoff liefert. Wie man sieht, kann man die Spaltung mit 
Sauren bei derartigen Korpern nicht zur Constitutionsbestimmung an- 
wenden, einen Ersatz hierfiir bietet die oben angegebene Zersetzung 
durch Rochen mit Benzol. 

8. m - N i t r o d i a z o a m i d o b e n z o l .  

Zur Darstellung dieses Korpers wurden gleiche Molekiile von 
rn - Nitrodiazobenzolchlorid und Anilin bei Gegenwart von Natrium- 
acetatlosung zusammengebracht. Das gelbe Reactionsproduct wurde 
aus Aether umkrystallisirt , wobei gelbe, zugespitzte, dicke Prismen 
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vom Schmelzpunkt 131 0 erhalten wurden. 
Vorliegen von m-Nitrodiazomidobenzol. 

0.1447 g gaben 32.3 ccm feuchten Stickstoff 

Die Analyse bewies das  

bei 27 iind 71 9 mm Duuck. 
Gefiinden Bcr. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  

N 23.25 23.14 pCt. 
Die atherische Liisung wurde mit Phenylcyanat erwairmt und so- 

Der  Diazoharnstoff schied sich in feinen, 

0.1164 g gaben 2 2  ccm fcnchteii Stickstoff hei 26O nnd 717 mm Druck. 

d a m  mit Ligroi'n versetzt. 
fast weissen, verzweigten Nadeln aus, die bei 104O schmolzen. 

Gefunden Rer. fur C1<,H16NjO? 
N 19.74 19.39 pCt. 

Dieser Diazoharnstoff wird , wie die nnaloge Verbindung des 
p -Nitrodiazoamidobenzols durch Sauren nur irn Sinne der Cyanat- 
spaltung zerlegt. Wir  kochten ihn daher ziim Zweck der Constitutions- 
bestimmung mit Benzol. Hierbei entwich Stickstoff, sowie etwas 
P h e n y l  c y  s n a t ,  das durch den Geruch nachgewiesen wurde, wahrend 
sich aus der dunkel gefarbten Fliissigkeit ein gelber Niederschlag in 
reichlicher Menge absetzte. Dieser wurde mit Benzol gewaschen und 
sofort aiialysirt , wobei er sich als ein Nitrodiphenylharnstoff erwies. 

0.1124 g gaben 16.6 ccm feuchten Stickstoff bei 1 9 O  nnd 724 mm Druck. 
Gefundeii Ber. fur C13H11N804 

N 16.15 16.39 pCt. 
Fur 

diesen hat  Brii c k n e r  l) den Schmelzpimkt 157O aiigegeben. Wir 
faiiden denselben etwas hiiher, nlmlich bei 1970. 

Die Entstehung dieses Kiirpers beweist unFweifelhaft, dass der 
Diazoharnstoff ein D i a z o b e n z o l  - m - n i t r o d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  

co, /N<C6H4 ' Nos ist. Das m-Nitmdiazoamidobenzol ist dem- 

nach D i a z o b e n z o l - m - n i t r a n i l i n ,  CsH5.  Nz. N H .  NO2 m. 

Der  ICorper war offenbar m - N i t r o d i p h e n y l h a r u s t o f f .  

Nz. CsH5 

N H .  CsHg 

9. rn - N i t r o d i  a z  o a m i  do  b e n  z o 1 t o  111 01. 

m - Nitrodiazobenzolchlorid (1 Molekiil) wurde zu p - Tolaidin 
(1 Molekiil), das in einerNatriumacetatl6snng suspendirt war, eingetragen. 
Der  zuerst harzige Niederschlag verwandelte sich nach zweistiindigem 
Stehen in eine krystallinische Masse, die aus Benzol umkrystallisirt 
wurde. So gereinigt stellte das m - Nitrodiazoamidobenzoltoluol gold- 
gelbe, glanzende Nadelchen vor, die bei 107 O schmolzen. 

0.1816 g geben 26.5 ccm feuchten Stickstoff bei 16.50 nnd 720 mm Druck. 
Gefunden Berechnct fur C13Hla " 4 0 2  

N 22.16 21.88 pCt. 

l) Diese Berichte VII, 1236. 
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Durch Einwirkung von Phenylcyanat auf die Itherische Losung 
in der Warme und Verdunstenlassen des Aethers wurde ein Diazo- 
harnstoff von der Formel C20 H17 Ng 0 3  erhalten. 

0.1514 g gaben 25.7 ccm feuchten Stickstoff bei 16.50 und 721 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 18.70 18.67 pCt. 

Der  Karper bildet weisse Nadeln, vom Schmelzpunkt 96O. Auch 
bei dieser Verbindung konnte die Zersetzung mit Sauren nicht zur 
Constitutionsbestimmung verwendet werden, da wieder nur Cyacat- 
spaltung eintrat. Daher wurde der Diazoharnstoff mit Benzol gekocht, 
wobei erst Losung, dann Gasentwickelung, Dunkelfarbung und endlich 
Auscheidung eines starken, gelben Niederschlags eintrat. Dieser wurde 
durch Waschen mit kaltem Benzol gereinigt. Durch den Schmelz- 
punkt 1970 und die Analyse wurde er als m - N i t r o d i p h e n y l h a r n -  
s t o f f  erkannt. 

0.1404 g gaben 21.0 ccm feuchten Stickstoff bei 16" und 715 mm Druck. 
Gefunden Berechnet fur C13Hll N3 03 

N 16.46 16.39 pCt. 

Na.C7H7 p 
Nacb diesem Resultat ist der Diazoharnstoff p - D i a z o t o l u o l -  

r n - n i t r o d i  p h  e n y l h a r n s  tof f ,  C 0 "<C6H4N02 und der ur- 
\ N H . C ~ H ~  

spriingliche Diazoamidokorper p - D i a z o  t o 1 u o 1 - m  - n i t r  a n i l i n  , 
p . C7H7. Nz . N H .  CsHa.  NO3 m. 

10. p - N i  t r o - p - B r o  m d i a z o  a m i d o  b e  n z  01. 

Zur Darstellung dieses Diazoamidokorpers liessen wir p - Nitro- 
diazobenzolchlorid auf p -  Bromanilin, das in einer Losung von Natrium- 
acetat suspendirt war, einwirken. 

Die aus Benzol umkrystallisirte Verbindung bildete orangerothe, 
glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 1840. 

0.1348 g gaben 2?.5 ccm feuchten Stickstoff bei 24.50 und 717 mm Druck. 
Gefunden Berechnet fur (312 Hg Br N4 02 

N 17.61 17.45 pCt. 
Der  Diazoharnstoff, durch Einwirkung von Phenylcyanat auf die 

atherische Losung des Diazoamidok6rpers in der Warme bereitet, 
bildete kleine Krystallcheu vom Schmelzpunkt 1290. Er besass die 
Zusammensetzung C19H14 Br Ns 0 3 .  

I. 0.143 g gaben 21 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 722 mm Druck. 
11. 0.1399 g gaben 21 ccm bei 19O und 720 mm Druek. 

Gefunden Berechnet 

N 15.96 16.33 15.91 pCt. 
I. 11. 
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Wahrend die bisher beschriebenen iritrirten Diazoharnstoffe bei 
der Zersetzung niit Siiuren fast ausschliesslich die Cyanatspaltung er- 
litten. verhglt sich diese Verbindung wie die ubrigen Diazoharnstoffe, 
indem die Cyanatspaltung nur bei einer kleinen Menge des Korpers 
vor sich geht und der grosste Theil die fiir die Constitutionsbestimmrlng 
wichtige Diazospaltung erleidet. Ein ahnliches Verhalten zeigen auch 
die Diazoharnstoffe anderer, durch Combination von Nitrodiazobenzol- 
chloriden mit Bromanilinen erhaltenen Diazoamidokijrper. 

Wird der bei 12!)0 schmelzende Diazoharnstoff mit verdiinnter 
Schwefelsiiure versetzt, so gebt nur wenig Phenylcyanat uber, im 
Kolben hiriterbleibt ein gelber Niederschlag, der sich nach dem Ab- 
filtriren und Waschen a19 viillig bromfrei erwies. Er wurde durch 
Umkrystallisiren aus heissem verdunten Weingeist gereinigt. Die Ver- 
bindung schrnolz bei 202O, wodurch das Vorliegen von p - N i t r o -  
d i p  h en y l  h a r n s  t o  f f bewiesen war. 

Danach ist der Diazoharnstoff a19 p - R  r o m  d i  a z  o b e n  z ol -p-n  i t ro-  

N H .  CsHs 
Diazoamidokiirper ist dann p - B Tom d i a z o  b e n  z o  1-p-ni  t r a n i l i n  , 
p .  CsHqRr .  N:, . N H .  CeHq. NO2 y. 

11. m - N i  t r  o - p  - R  r o m d i a z o a mi  d o  b e n  z 01. 

Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die vorige be- 
reitet. Aus Beuzol urnkrystallisirt bildet sie geibe Nadelbiischel, 
Schmelzpunkt 155". 

0.1502 g gaben 24.5 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 723 mm Druck. 
0.17% g gaben 0.1056 g Bromsilber. 

Gefunden Berechnet f i r  ClZHyBrNk 0 2  

N 17.72 17.45 pCt. 
Br 25.29 23.92 2 

Der mittelst Phenylcyanat in atberischer Losung bereitete Diazo- 
harnstoff bildet mikroskopische Nadelchen vom Schmelzpunkt 1340. 
Man kann diesen Karper auch aus der Benzollosiing der Diazoamido- 
verbindung darstellen, schon dies beweist, dass e r  bestiindiger ist, als 
die VOIl nicht bromsubstituirten Nitrodiazoamidokorpern derivirenden. 
Die Arialyse stimmte auf die erwartete Formel C19H14BrNs 0 3 .  

0.1246 g gaben 18.2 ccni feuchten Stickstoff bei 1SO und 733 mm Druck. 
Gefunden Uerechnet 

N 15.98 15.91 pCt. 

Bei der Spaltung mit Scbwefelsaure (dieselbe muss i n  diesem Fall 
eine griissere Concentration besitzen, als sonst angewandt wurde) wurde 
wieder Entwickelung von etwas P h  e n y l c y a n a t  beobachtet. I m  
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Kolben hinterblieb 
dunntem Weingeist 
Schmelzpunkt 197O 
s tof f .  

ein bromfreier, gelber 
umkrystallisirt wurde. 
und die Analyse als 

Niederschlag, der aus ver- 
Er erwies sich durch den 

m - N i t r o d i p h e n y l h a r n -  

0.1529 g gaben 22.7 ccm feuchten Stickstoff bei 17.5O und 723 mm Druck. 
Gefunden Berechnet fur C13H1iN3 07 

N 16.33 16.39 pCt. 

I m  Filtrat von dem Nitrodiphenylharnstoff fand sich m - N i t r a -  
n i l i n ,  w e n i g  B r o m a n i l i n  und A n i l i n ,  letzteres wohl von der 
Zersetzung eines Theils des abgespaltenen Phenylcyanats durch die 
Saure herriihrend. In  der Vorlage fand sich etwas D i p h e n y l h a r n -  
s t o f f  nnd viel p - B r o m p h e n o l .  

Nach dem Ergebniss der Spaltung war  das Einwirkungsproduct 
von Phenylcyanat auf m-Nitro - p  -bromdiazoamidobenzol p - B r  o m- 
d i a z o b e n z o l - m -  n i t r o d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  

Na. CsHqBr p 
co< "<c,H,No, m 

'NH.  C ~ H ~  

Dem m-Nitro-p - bromdiazoamidobenzol kommt daher die Formel 
p .  CsHaBr .  Nz . N H .  C ~ H J .  NO2 m zu, es ist p - B r o m d i a z o b e n z o l -  
m - n i t r a n  i l i  n. 

12. m - N i t r o - m - b r o m d i a z o a m i d o b e n z o l .  

Diese Verbiudurg wurde in ahnlicher Weise wie die oben be- 
sprochenen aus m-Nitrodiazobenzolchlorid und m-Bromanilin bereitet. 
Sie bildet, durch Liisen in Benzol und Ausfallen mit Ligroi'n gereinigt, 
sch6ne gelbe Nadeln, die bei 1060 schmelzen. 

0.1372 g gaben 22.4 ccm feuchten Stickstoff bei 17.5O und 71s mm Druck. 
Gefunden Berechnet fur C I ~  Hg Br N4 02 

N 17.83 17.45 p c t .  
Da der Diazoamidokorper in Aether ziemlich schwer liislich ist, 

so muss man ihn zur Bereitung des DiazoharnstoEs in Aether suspen- 
diren und langere Zeit mit Phenylcyanat erwarmen. So werden 
weisse Nadeln erhalten, die durch Auskochen rnit viel Aether gereinigt 
werden. Der  Kiirper schmilzt bei 1280 und besitzt die Zusammen- 
setzung C19 Hl4 BrNs 0 3 .  

0.1494 g gaben 22.3 ccm feuchten Stickstoff bei 2 l 0  und 719 min Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 16.04 15.91 p c t .  
Bei der Spaltung, die wie bei der vorigen Verbindung mit etwas 

starkerer Schwefelsaure als gewiihnlich vorgenommen wurde, erhielten 
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wir einen bromfreien gelben Kiirper, der sich tlurch den Schmelzpunkt 
(196O) und die Analyse als m - N i t r o d i p h e n y l h a r n s t o f f  erwies. 

0.068 g gahen 10 cciii feuchten Stickstoff bei 20.5O und 720 mm Druck. 

Gehunden Berechnet fur C13Hll N303 

N 15.88 16.39 pCt. 

Darnach war der bei 128O schmelzeride Korper m - B r o m d i a z o -  
Ns CS H4 Br m 

b e n z o l - m - n i t r o d i p h e n y l h a r n s t o f f ,  CO(/  N < ~ s  ~4  NO^ ni 

Die aus m-Nitrodiazobenzolchlorid und m-Bromanilin hereitete Ver- 
hindung ist also m - B r o m d i a z o b e n z o l - m - n i t r a n i l i n ,  m CcHhBr. 

W i r  haben auch versucht, das m - p -  D i n  it r o  d i  a z o  a m i d o  b e n z o l  
mit Phenylcyanat zu condensiren, um dessen Constitution zu ergriinden. 
Es gelang uns aber leider nicht, daraus einen Diazoharnstoff zu er- 
halten. Die Ursache hiervon ist vielleicht die ausserst geringe Los- 
lichkeit des Korpers in den bei der Phenylcyanatreaction anwendbaren 
Losungsmitteln. 

‘NH. CsHs 

N z . N H .  CfiHkNOzm. 

Fasst man die von uns erhaltenen Resultate zusammen, so findet 
man, dass die gemischten Diazoamidokorper sich sammtlich als vollig 
einheitliche Verbindungen von ganz bestimmter Constitution verhalten. 
Weder ist man berechtigt anzunehmen, dass in manchen derselben, 
wie z. B. in  dem ganz besonders auRallend im Sinne zweier Formeln 
reagirenden Diazoamidobenzoltoluol, durch Krystallisation nicht trenn- 
bare Mischungen zweier isomerer Verbindungen vorliegen, noch auch, 
dass sie >tautomere< Kiirper sind, in denin das Imidwasserstoffatom 
zwischen zwei Stickstoffatomen hin rind her schwingt. Diese An- 
nahinen sind durch unsere Beobachtung, dass alle gemischten Diazo- 
amidoverbindungen nur e i n e n  , vijllig einheitlichen Diazoharnstoff 
liefern, unhaltbar geworden. Das merkwiirdige Verhalten mancher 
Glieder dieser Korperklasse, gleicbzeitig im Sinne zweier Forrneln zu 
reagiren , ist darauf zuruckzufuhren , dass alle derartigen Reactionen 
in Gegenwart von Wasser, Sauren, Alkalien, Phenolen u. s. w. vor 
sich gehen, wobei Umlagerungen wohl moglich sind. Wenn das Diazo- 
amidobenzoltoluol von verdiinnten Siiuren in ein Gemerlge von Anilin, 
Toluidin, Phenol und Kresol gespalten wird, SO findet das seine Er- 
klarung darin, dass in der wassrigen Flussigkeit zunachst ein Hydrat 

I l l  oder vielleicht auch ein analog consti- 
H OH H 

tuirtes Additionsprocluct gleicher Molekiile Diazoamidokiirper und 

CaHa. N -- PI’ N .  C7H7 



Saure gebildet wird. Ein solcher Korper kann dann eben nach zwei 
Richtungen zerfallen. Aehnliche Verhaltnisse durften auch bei anderen 
Umsetzungen, wie z. B. bei der Reduction, wobei zwei Hydrazine 
und zwei Basen der Anilinreihe entstehen '), vorherrschen a). 

Was die Vertheilung der zwei in den gernischten Diazoamido- 
korpern enthaltenen Radicale an dem Complex -N=N . N H  anbe- 
langt, so gestatten auch hierin unsere Untersuchungen einen Schluss 
zu ziehen. Es hat sich gezeigt, dass in den von uns untersuchten 
Verbindungen die Gruppe NO2 . CsH4.  N=N- niernals vorkornrnt, 
gleichgultig, wie die Stellung der Nitrogruppe ist. Weiter haben wir 
gefunden, dass in den nicht nitrirten brornhaltigen Diazoamidokorpern 
der Bromphenylrest nie an die Diazogruppe, sondern stets an die 
Irnidgruppe gebunden ist. Daraus lasst sich der Schluss zieken, d as s 
s o n  z w e i  s t a r k  v e r s c h i e d e n e n  R a d i c a l e n  s t e t s  d a s  nega-  
t i v e r e  a n  d i e  l m i d g r u p p e  g e b u n d e n  ist. Dies gilt aber nnr 
fur solche Diazoarnidokorper, die rein aromatische Radicale enthalten. 
I n  den van G o l d s c h m i d t  und H o l m  beschriebenen Verbindungen 
am Diazochloriden und Benzylamin ist es im Gegentheil gerade der  
positivere Benzylrest, der an die Imidgruppe gebunden ist. Zu obigem 
Satz ist auch schon A. S a r a u w 3 )  gekornmen, dem allerdings ein 
vie1 geringeres Beobachtungsmaterial zu Gebot stand. Ob die Regel 
bei zwei einander sehr ahnlichen Radicalen stets eintrifft, oder aber 
ob hierbei nicht vielleicht das Moleculargewicht des Radicals eine Rolle 
spielt, liisst sich auf Grund unserer Versuche noch nicht entscheiden. 
Wird der Phenyl- und der p-Tolylrest combinirt, so tritt letzterer rnit 
der Imidgruppe in Verbindung. Es ist aber noch durchaus nicht ent- 
schieden, ob der p-Tolylrest der negativere ist. Nach T homsen4)  
haben Anilin und Toluidin gleich grosse Neutralisationswarmen, nach 

I) Nblt ing und B i n d e r ,  diese Berichte XX, 3005. 
3) Da es sich gezeigt hat, dass die gemischten Diazoamidokorper bei 

Ausschluss von Wasser, als Korper von ganz bestimmter Constitution reagiren, 
so lag der Gedanke nahe, auch andere als tautomer (im Sinne von L a n r )  
betrachtete Verbindungen unter ahnlicheu Verhaltnissen zu untersuchen. Das 
so reactionsfiihige Phenylcyanat bot auch hierzu ein geeignetes Mittel. Ich 
babe gemeinschaftlich mit Hrn. A. Meissler  die Einwirkung dieses Korpers 
auf eine Reihe von als tautomer geltenden Verbindungen zu studiren be- 
gonnen, um zn sehen, in welchem Sinne sie bei Ausschluss von Wasser 
reagiren. Diese Untersuchung, die unter Anderem auch die Gruppe des 
SuccinylobernsteinsIreathers umfasst , ist schon ziemlich weit vorgeschritten, 
und hoffen wir in nicht zu langer Zeit daruber berichten zu konnen. 

H. Goldschmidt .  
3, Diese Berichte XV, 45. 
*) Untersuchungen, I, S. 410. 
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L u g i n i n  ') kommt sogar dem Toluidin eine etwas grossere Neutra- 
lisationswarme zu, der p -  Tolylrest ware demnach also der positivere. 
Ueber diese Verhaltnisse sollen neue Untersuchungen, die im Winter- 
semester angestellt werden, Aufschluss geben. 

Z u r i c h .  Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

474. E. Eger: Ueber p-Nitro -m-amidobenzolsulfosaure. 
(Eingegaogen am 10. August.) 

Wenn im Allgemeinen die Nitrirung aromatischer Amine sehr 
leicht vor sich geht, so wird sie durch eine io den Benzolkern ein- 
getretene Sulfogruppe um ein Erhebliches erschwert und ist bis jetzt 
blos gelungen, wenn die Amidogruppe vorher acetylirt wurde. 

Die erste Nitrirung einer Amidosulfonsaure wurde von R. K i e t z k i  
und T h .  B e n c k i s e r  2, mit der Acetylsulfanilsaure ausgefiihrt. Es 
war dabei von vornherein anzunehrnen, dass die Nitrogruppe in die 
Orthostellung zur Amidogruppe treten wurde , da die Parastellung 
durch die Sulfogruppe besetzt war 

Bei der Metamidobenzolsulfosaure liegen die Verhaltnisse insoferri 
anders, als hier von vornherein ein Schluss auf die Constitution der 
etwa entstehenden Nitrosulfoslure nicht moglich war; denn bei dieser 
Saure fallen die bestimmenden Einflusse der Acetylamido- und Sulfo- 
gruppe nicht wie bei der Sulfanilsaure auf einen Punkt  zusammen. 
Ich habe daher auf Veranlassung des Hrn. Dr. W i t t  eine Nitrirung 
der Acetylmetamidobenzolsulfonsaure vorgenommen. Die Nitrogruppe 
konnte dabei sowohl in die Ortho- oder Parastellung zur Amidogruppe 
als auch in die Metastellung zur Sulfogruppe eintreten, da  alle diese 
Stellungen frei sind. 

Es wurde zunachst das rohe Natriumsalz der Metamidobenzol- 
sulfonsaure, von welchem ich durch die Freundlichkeit der Actien- 
gesellschaft fur Anilinfabrikation zu Berlin eine grossere Menge erhielt, 
mit dem Doppelten der berechneten Menge Essigsaureanhydrid acetylirt 
und der entstehende dicke Brei sofort zur Nitrirung verwandt. Die 
robe Reactionsmasse wurde in dem fiinffachen Gewicht concentrirter 
Schwefelsaure gelost und mit der berechneten Menge Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1.385), welche vorher ihrem vierfachen Gewicht con- 

1) Jahreshericht 1ST7, 103. 
2, Diese Berichte XVIII, 294. 


