
Die Darstellung von Metallkomplexsalzen 
aus N-Oxy-N, N’-diarylharnstoffen, 

insbesondere aus N-Oxy-N, N’-diarylthioharnstoffen 

Von BODO HIRSCH 

Inhaltsiibersicht 
Bei der Umsetzung von N-Oxy-N,N’-diarylharnstoffen - hier wurden vorwiegend die 

entsprechenden Thioharnstoffe herangezogen - rnit 2wertigen Metallsalzen, z. B. CuII-, 
NiII- und CoII-Salzen, werden Metallkomplexverbindungen erhalten, in denen sich zwei 
Molekule des Harnstoffderivates rnit e inem Metallatom vereinigt haben. Es wird die 
Frage erortert, welches der beiden ,,beweglichen“ H-$tome in der organischen Kompo- 
nente ausgetauscht worden ist. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wird die Ver- 
mutung ausgesprochen, daS dime Korper nur in einer bestimmten tautomeren Form rea- 
gieren und daS niir das H-Atom der am N-Atom haftenden OH-Gruppe durch ein Xqui- 
valent eines MeII-Ions ersetzt wird. Mit Hilfe der A4bsorptionsmaxima sowohl der Kom- 
ponenten, aus denen die Komplexbildner aufgebaut sind und dieser selbst wie der Kom- 
plexsdze wird versucht, drese Vermutung zu sttitzen. 

Vor langerer Zeit teilte E. BECKMANN l) mit, daB N-Oxy-N,N’-di- 
arylharnstoffe und die entsprechenden Schwefelverbindungen, nanilich 
die N-Oxy-N,N’-diarylthioharnstoffe in alkoholischer Losung mit FeC1,- 
Losung versetzt, intensive rot, zum Teil auch blau oder griin gefarbte 
Losungen ergeben. Eine nahere Beschreibung oder gar Isolierung der 
gebildeten Metallsalzverbindungen erfolgte nicht. Es war nun zu ver- 
muten, daB diese genannten Harnstoffderivate auch init NiIJ-, CuII- 
und CoII-Salzen entsprechende Farbungen ergeben wiirden und der 
Versuch schien lohnend, die entstandenen Farbstoffe zu isolieren und 
deren Zusammensetzung festzustellen. Die Harnstoff-(I) bzw. Thio- 
harnstoffderivate (11) werden durch Kondensation von Phenylisocyanat 
bzw. Pheiiylsenfol rnit Arylhydroxylamin dargwtellt, wie aus folgenden 
Gleichungen ersichtlich ist : 

R-N=C=O + R’-HNOH -+ R-N-C-N-R’ 
I 11 I 

H 0 OH 
N-Oxy-N,N’-diarylharnstoff (I) 

l) E. BECKMANN, J. prakt. Chem. 56, 71 (1897). 



B. HIRSCH, Metallkomplexsalze am N-Oxy-N,N‘-diarylharnstoffen 265 

bzw. 
R--N=C=S + R’-HNOH + R-N-C-N-R’ 

I 11 I 
H S OH 

N-0x3.-N,N’-diarylthioharnstoff (11) 
R,R = C,H,-, CH,C,H5-, Hal-C,H4-- 

Von (I) lieBen sich nur die Cu-Salze isolieren. Sie kristallisieren nach 
mehrtagigem Stehen der konzentrierten alkoholischen Losungen in 
allerdings schlechter Ausbeute in Form duiikelolivgefarbter niikro- 
kristalliner Wiirfel aus und losen sich gut in Benzol, CHCl, und sehr 
leicht in Dioxan, Eisessig mit orangegelber Farbe. Langeres Kochen der 
alkoholischen Losung - dies ist moglich, da sich Verbindungen vom 
Typ I in Gegenhft’zu denen vom Typ (11) nicht zersetzen, diese werden 
in die entsprechenden N,N’-diarylthioharnstoffe ubergefiihrt - und Zu- 
gabe voii Na-Azetat waren auf den KomplexbildungsprozeB ohne EinfluB I 

Dagegen lieBen sich aus (11) durch Umsetzung mit Cu’I-, NilT- und 
Go’’-Salzen in zum Teil guten Ausbeuten die entsprechenden Schwer- 
metallverbindungen isolieren. Die Cu’I- S alze bilden sich mit unter- 
schiedlicher Kristallisationsdauer nach Vereinigung der in Alkohol 
gelosten Thioharnstoffderivate mit alkoholischer Clu”-Salzlosung und 
fallen in Form rotbraun bis dunkelbraungefarbter Kristalle an. Beim 
Vereinigen der Reaktionslosungen tritt eine deutliche Verfarbung auf, 
was auf eine zwischen den Reaktionsteilnehmern sofort eintretende 
Reaktion schlieoen lafit. Die entsprechenden Ni-Salz e bilden sich 
ebenfalls durch Vereinigung der alkoholischen 11-Losung mit alkoholi- 
scher Ni-Salz-Losung. Sie fallen vielfach in Form gelber bis olivgrun- 
gefarbter Nadeln an. Die entsprechenden Co-verbindung en bilden 
sich erst dann, wenn zu den vereinigten alkoholischen Losungen des 
Komplexbildners und des Metallsalzes Na-Azetat zugefiigt wird. Sie 
fallen in Form gelb bis dunkelbraun gefarbter mikrokristalliner Pulver 
an. Die erhaltenen Metallverbindungen werden durch Waschen rnit 
warmem Wasser, wenig Alkohol, um nicht umgesetzte organische Harn- 
stoffverbindung zu entfernen und, Ather gereinigt. In  den resultierenden 
Metallkomplexverbindungen ist das Metal1 sehr fest an die organische 
Komponente gebunden; es ist nicht moglich, mit H,S Kupfer auszu- 
fallen, ebenfalls sind mit Dimethylglyoxim keine Ni-Ionen nachweisbar. 
In  Wasser sind diese Metallverbindungen unloslich ; sie sind in Alkohol 
und Ather schwer loslich - eine zum Teil etwas bessere Loslichkeit in 
Alkohol weisen die Ni-Salze auf - dagegen losen sie sich gut in Benzol, 
CHCl,; sie sind 1.1. in Dioxan und Eisessig. Die Analysen ergeben, da13 
sich ein Mer1-Ion mit zwei Molekulen der organischen Komponente 
vereinigt hat. 
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Es ergibt sich nun die Frage, \vie das Metallatom eingebaut ist,. Be- 
trachtet man die Formel einer derartigen Harnstoffverbindung(III), 
dann ist es ja moglich, daB diese in einer tautomeren Form (IIIb) 
existieren kann ; diese ist in ihrer elektronischen Schreibweise im Formel- 
bild (I11 c) wiedergegeben. 

H 
- 
N-R 

I 
Y=C<i?, + H-Y-Cl 

\G-R’ 
I 
OH 

I 
OH 

(IIIa) (IIIb) 

I 

( I I I C )  2)  

Insbesondere aus (I11 c) erkennt man, daB zwei Wasserstoffatome 
als ,,abdissoziierbare“ Protonen geschrieben worden sind, d. h. es ware 
hier durchaus moglich, da13 diese durch die zwei Aquivalente eines zwei- 
wertigenMetallions ersetzt werden konnten, so daB eine organische Metall- 
verbindung erhalten wurde, in der sich demnach ein z w e i wertiges 
Metallion mit eine m Molekul der organischen Komponente vereinigt 
hat ; dieser Verbindung konnte man folgende Formelbilder zuordnen 
(IVa, IVb) : 

Y = O , S  H’c-12 I 
R,R’ = R in I bzw. I1 

- 
(-) Y Y ->c-.F-R /’ \C=N-R 

I -  (-1 Med’ 
Met I(-) 

(-)O -,N-R’ + ‘\o,3-R/ 
- 
P a )  (IVb) 

Dem widersprechen aber die Analysenergebnisse. Es wird nur eines 
der beiden als Protonen in IVa gekennzeichneten H-Atome durch ein 
Aquivalent des Me1’-Ions ersetzt und es ergibt sich die Frage, welches 
der beiden H-Atome substituiert wird. 

Setzt man namlich Harnstoffderivate vom Typ (III), in denen 
Y = 0 darstellt und in denen das H-Atom der am N-Atom sitzenden 
OH-Gruppe durch eine Alkylgriippe ersetzt ist - in gleicher Weise sub- 
stituierte Harnstoffderivate vom Typ (111), in denen Y = S ist, sind 
bisher noch nicht dargestellt worden - mit Metallsalzen um, dann ge- 

2, Erliluterung dieser Schreibweise: W. KONIG, Tagungsberichte der Chem. Ges., 
Deutscher Vcrlag der Wissenschaften, Berlin 1954, S. 43. 
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lingt es nicht, eine Metallsalzbildung zu erreichen. Es ware ja denkbar, 
dal3 infolge eines Tautomeriegleichgewichts 

H 

N-R 
- 

N-R N-R 

I 

I 
Y=C/ + H-Y-C/- H+ (-)u-C/- 

G - R .  - \N-R’ 
I 

OAlk OAlk 

folgendes Gebilde entsteheii konnte (VI) 

I 
OAlk 

(Va) (Vb) (VC) 

R-X=C--- N-R‘ 

\Me1’/.2 

I 
OAlk 

I 
Y 

P I )  
in dem das Metallion noch zusdtzlich durch vom 0-Atom der N-OAlkyl- 
Gruppe ausgehenden Nebenvalenzkraften gebunden wiirde. Da solche 
Verbindungen nicht entstehen, darf die Vermutung ausgesprochen 
werden, da13 nur das am H-Atom der am N-Atom befindlichen OH- 
Gruppe durch ein Aquivdent des betreffenden Metallions ersetzt wird. 
Allerdings waren vielleicht noch Einflusse durch sterische Hinderung in 
Retracht zu ziehen. 

Auf Grund der Analysenergebnisse und ihres allgemeiiien Verhaltens 
kann man diesen Verbindungen nun folgende Struktur zuordnen : (VII) 

H 
I (-) 

R-N-&-N-R’ 

+Me+ 

I f  I - 
(-) + 1 

H 

’R,’-&- C-hT-R 

(VII) 

Den Ausgleich der polarisierten Ladungen kann man sich nun ge- 
danklich nach zwei Seiten hin vorstellen (dies sei hier an einer Molekul- 
halfte dernonstriert) (VIIIa bzw. VIII b) : 

H H 

- II 
Y 

P;-R’ N-R’ bzw. R-N-C-- 
I1 
0 

I 
- - I  

1 
R-N-C-- 

Y 
I 

M e 1 I / d 0  \MeII/2 
(VIII a) (VIII b) 
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I n  (VIIIb) ist nun das N-Atom als fiinfwcrtiges Atom mit einem 
Dezett dargestellt ; eine solche Schreibweise in dieser Form ist naturlich 
nicht vertretba.r. Schreibt man diese Formel in der elektronischen 
Schreibweise - das MeIT/2-Ion sei durch H ersetzt -, dann ergibt sich 
folgendei. Bild: (IX) H 

- 
(W 

Man erkennt aus diesem Formelbild, da13 neben dem unter ( I I Ib)  
bzw. (I11 c) angefiihrten tautomeren Formen die in (IX) angegebene 
nicht nur moglich, sondern am wahrscheinlichsten ist. Eer Beweis fur 
die Existenz einer solchen Form ergibt sich namlich auch aus dem Vec- 
halten dieser gebildeten Komplexsalze, die sich ihrem Wesen nach wie 
ausgesprochene Innerkomplexe verhalten. Die Voraussetzungen und 
Bedingungen fur das Bestehen solcher Verbindungen als Innerkomplexe 
sind hier gegeben, wird doch das Metallion unter Ausbildung von $Ring- 
systemen gleichermaflen von deni Sauerstoff- wie von dem Schwefel- 
atom festgehalten. 

Von den den Typen (I) und (11) entsprechenden Grundkorpern, 
namlich den N,N’-Diarylharnstoffen bzw. deli N,N‘-Diarylthioharn- 
stoffen sind in der Literatur zahlreiche additionelle und salzartige Ver- 
bindungen mit Metallsalzen beschrieben. Es ist nun naheliegend, einen 
der Arylkerne in o-Stellung zum N-Atom durch eine OH-Gruppe zu 
substituieren und zu versuchen, diese Korper zur Komplexsalzbildung 
heranzuziehen. Gewahlt wurde N-Phenyl-N’-o-OH-phenyl-thioharn- 
stoff 3, und dieser in Alkohol gelost mit moglichst konzentrierter alkoho- 
lischer Cu-Salzlosung versetzt. Nach langerem Stehenlassen dieses 
Reaktionsgemisches lie13 sich mit waflriger Na-Azetat-Losung eiii 
olivgriiner Farbstoff ausfallen, der durch Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Ather gereinigt wurde. Auch hier zeigt das Analysenergebnis, dafl 
sich ein Cu-Atom mit zwei Molekulen dieses Thioharnstoffderivates 
vereinigt hat. Man kann diesem die Struktur (X) zuordnen. 

Die Komplexbildner sind in ihhanol farblos fast durchweg gut los- 
lich, dagegen weisen die Komplexverbindungen in athanolischer Losung 
eine schwach gelbe Farbung auf. Es erschien erforderlich, die 3 b -  
sorptionskurven dieser Verbindungen aufzunehmen, um festzustellen, 
ob vielleicht auch auf spektroskopischem Wege die Formel IX bestatigt 
werden konnte. 

9 F. KALCKHOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1829 (1883). 
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/7 
\(?/ 

(_)--NH--cs-NH +I I o I I 
(-) 

QH-(!!-NH<7 -/ 

+cu+ s 

)+A 
\--/ (X) 

Die Aufnahme der Absorptionskurven der Verbindungen vom Typ I1 
gelang nur bei den in Tab. 1 unter XI-XIV aufgefuhrten Verbindungen, 
dagegen konnten die Abs.-Maxima der Verbindungen XV - XVII nicht 
bestimmt werden, da diese in athanolischer Losung nur eine geringe 
Bestandigkeit aufweisen. 4) 

I 

Tabelle 1 

XI N-Oxy-N,W-diphenylthioharnstoff 
XI1 N-Oxy-N-Phenyl-N’-m-Cl-phenyl- 

XI11 N-Oxy-N-p-Cl-phenyl-iY’-phenyl- 

XIV N-Oxy-N-p-tolyl-F-phenyl-thio- 

XV N-Oxy-N-phenyl-N’-m-tolylthio- 

XVI N-Oxy-N-phenyl-Y-o-tolyl-thio- 

XVII N-Oxy-N-phenyl-N’-p-brom-phenyl- 

thioharnstoff 

thioharnstoff 

harnstoff 

harnstoff 

harnstoff 

thioharnstof f 

- 

270 

267 

272 

- 

- 

- 

log & 

- 

4,20 

4,20 

4,37 

- 

- 

- 

278 

278 

278 

277 

- 

- 

- 

log & 

4,31 

4,14 

4,21 

4,35 

- 

- 

- 

Bei 278 f 1 mp weisen die Substanzen XI-XIV ein charakteristi- 
sches Maximum auf. Bei den Verbindungen XII-XIV, deren Aryl- 
kerne durch Halogen oder eine Alkylgruppe substituiert sind, tritt ein 
weiteres Maximum im Bereich von 269 If 3 mp hinzn. 

Es ist nun erforderlich auch die Absorptionskurven des Phenyl- 
senfols und einiger seiner Derivate kennenzulernen. Fur die N=C =S- 
Gruppierung in Kombination mit einem Arylkern wurden zwei Abs.- 
Maxima bei 270 f 4 und irn Bereich von 275 - 278 mp gefunden, wie 
in Tab. 2 gezeigt wird. Da die letztgenannten Maxima auch bei den 
Verbindungen vom Typ 11, namlich den in Tab. 1 bei XI-XIV ange- 
gebenen zu finden sind, kann man annehmen, daB die N=C=S-Grup- 

1) Die Absorptionskurven wurden mit einem Unicam Sp 500 in iithanolischer Losung 
aufgenommen. 
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XVlII Phenylsenfol . . . . . . . . . .  268 278 

XX o-Tolylsenfol . . . . . . . . .  . I  270 4,21 276 
XXI m-Chlorphenylsenfol . I  

XIX m-Tolylsenfol . . . . . . . . .  . I  2i7u i t:':! ! 275 

. . . . . .  '372 I 4,11 278 

pierung illre selektive Sbsorption in dieseii Verbindungen bejbehalten 
hat. Von Interesse durfte in diesem Zusammenhang sein, da13 fur N.N'- 
Diphenylthioharnstoff ebenfalls ein Maximum bei 27<5 mp (log e 4.33) 
gefuiiden wurde. 

Tabelle r! 

4.115 

4.1 Jr; 

4.19 
f.llJ 

Sehr deutlich tritt diese selektive Absorption bei der Betrachtung 
der Xbs.-Maxima .der Metallkomplexsalze auf. Hier wurde festgestellt, 
daB die Kupfer-, Nickel- und Kobalt-Koinplexe der Verbindungen 
XI-XVII ihre Abs.-Maxima mit hoelister Extinktion im Bereich von 
280 & 3 inp aufweisen. Daneben wird in einigen Fallen noch ein Maxi- 
mum niederer Extinktion irn Bereich von 315-319 mp beobachtet. 
(Tab. 3 ) .  

Tabelle 3 

Kupfer- 
komplex 

XI 
5 1 1  
X1 I1 
XIV 
X\' 
XVI 
XVII 

280 
288% 318 
276 (4,401 319 (4,30) 
278 
"78 4,48 
280 
280 

Sickel- 1 Kobnlt 
komplrx kompIes 

mp log E mp loge 1 mp 108 i- 

Nan darf nun vielleicht aus diesen spektroskopischen Messungen 

folgern, da13 bei der Komplexsalzbildurig die Gruppierung R-N-6 = S 

(R = A ryl) nur in dern MalJe an der Komplexsalzbildung beteiligt wird, 
die eine Deformierung dieser Gruppe, die sich ja wiederum in der Lage 
der Abs.-Maxima auswirken wiirde, ausschlieBt und ferner auf Grund 
dieser spektroskopischen Betrachtungen eine Bestatigung der Formel IX 
annehmen. 

Bei deli Verbindungen vom Typ I, in Tab. 4 unter XXII-XSIII  
angefuhrt, wurde eiri charakteristisches Naximum bei 2.58 & 1 m,u 

I 

I 
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~- ! XXII B-Oxy-n',N'-Diphenyl-hai-nstoff ' 257 4,11 I 258 

Boschreibung der Versuche 
1. Xu'-Oxy-X,W-diphenylthioharnstoff (l), dargestellt nach E. BECKMANN~) durch 

Vereinigen von 13,5 g (0,l Mol) Phenylsenfol mit 10,9 g (0,l Mol) Phenylhydroxylamin 
in 50 ml dther unter Riihren; vorsichtige Umkristallisation aus Beniol. 

la. K u p f e r - K o m p l e x :  2,4g (1) losen in 100 ml Alkohol, 25ml gesattigter, 
alkoholischer Kupfernitratlosung zufiigen, es erfolgt sofort Verfarbung nach dunkelbraun ; 
das Komplexsalz kristallisiert nach kurzer Zeit aus. Es wird durch Waschen mit 50 ml 
Wasser (30 "C) mit 50 ml A und 50 ml Ather gereinigt. 

Ausbeute 30-350/0. 
Fp. : 120-130'. 
UnregelmaBig ausgebildete Kristalle; unloslich in Wasser, Ather; schwer loslich in A. ; 

loslich in Benzol, Xzeton, CHCl, mit olivgelber Farbe; leicht loslich in Eisessig, Dioxan; 
ziemlich bestandig gegen kochende lionz. HCI. 

C,,H,,O,?rT,S:,Cu DIG. : 550,15 
ber.: C 56,760,:; H 4,03o/b; N 10,15%; S 11,63Yo; Cu 11,5576; 
gef.: 57,19 4,33 lO,29 11,51 11,34 

lb. Nicke l -Komplex:  4,2g (1) losen in 100 ml A,, zufiigen yon 20 nd konz. 
alkoholischer Kickelnitratlosung; Verfarbung des Reaktionsgemisches nach braun; nach 
mehreren Stunden kristallisieren gelbbraune Nadeln aus. Reinigung durch Waschen mit 
50 ml Wasser, 40 ml A. und 50 ml Ather. 

Ausbeute: 7 : 6 .  
Fp.: 185/6". 
Komplexverbindung ist unloslich in Wasser; wenig loslich in A., dther ;  leicht lijslich in 

Dioxan, Benzol, CHCl, mit hellgelbtx Farbe; nicht bestandig gegen kochenden Eisessig. 

C,,H,,O,N,S,Xi MG. : 545,27 
ber.: C 57,270/;,; H 
gef.: 57,80 4,30 11,50 10,45 

lc) K o b a l t - K o m p l e x :  4,2 g (1) losen in 100 ml A,, Zufiigen von 20 ml konz. 
alkohol. Kobaltnitratlosung ; Verfarbung des Reaktionsgemisches nach dunkelbraun ; nmh 
Zugabe von wenig waBr. Ka-Szetat-Losung fallt die Komplexverbindung in Form mikro- 
kristalliner Wiirfel aus; reiniqen durch Waschen mit 100 ml Wasser und 50 ml A. 

4,06Y0; S 11,76y0; Ni10,76%: 
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Ausbeute: 25%. 
Fp.: 115". 
Unloslich in Wasser, loslich in A., Ather; leicht loslich in Benzol, CHCl, mit gelb- 

branner Farbe. 
C,,H2,0,N,S,Co MG. : 545,42. 
ber.: C 57,57%; H 4,09y0; N 10,33y0; S11,55%; Co 10,87% 

2. N-Oxy-N-phenyl-N'-o-tolylthioharnstoff (2) dargestellt analog (1) durch 
Vereinigung aquimolekularer Mengen Phenylhydroxylamin und o-Tolylsenfo15) in  atheri- 
scher Losung. Die ausgefallenen weiBen Blattchen werden vorsichtig aus Benzol umkri- 
stallisiert. 

gef.: 57,72 4,40 10,21 11,32 10,90 

Ausbeute: 85%. 
Fp.: 87/8". 
Unloslich in Wasser; loslich in A., Ather, Benzol; die reine Substanz halt sich in 

Vakuum nur wenige Tage. 
2a. K u p f e r - K o m p l e x :  2 g (2) losen in 50 ml A., Zugabe von wenig konzentrierter 

slkoholischer Kupfernitratlosung ; abgeschiedene Kristalle nach mehreren Stunden ab- 
saugen; waschen mit 50 ml Wasser, 50 ml A und 50 ml Ather. 

Ausbeute: 25%. 
Fp.: 152/3O. 
Bllttchenartige Kristalle; unloslich in Wasser; schwer loslich in A, Ather; leicht 

loslich in Benzol, CHCl, mit gelber Farbe. Der Komplex wird durch kochenden Eisessig 
und kochende verd. HCl nicht aufgespalten. 

C,,H,,O2N4S,Cu MG. : 578,21 
ber.: C 58,16y0; H 4,53%; N 9,69y0; Cu 10,99% 
gef.: 58,10 4,48 9,84 10,31 

2b. Nicke l -Komplex:  Herstellung und Reinigung erfolgt analog wie unter (1 b) 

Ausbeute: 10%. 
Fp.: 187/8". 
Gelbbraune Blattchen; unloslich in Wasser, schwer loslich in A., Ather, loslich in 

Benzol, CHCl, mit hellgelber Farbe. Der Komplex ist gegen kochenden Eg. nicht bestandig. 
C,,H,,O,N,S,Ni MG.: 573,33 
ber.: N9,77%; Ni 10,24%; S 11,18y0 
gef.: 9,64 10,34 10,90. 

2c. K o b a l t - K o m p l e x :  Darstellung wie unter ( lo)  beschrieben. 
Ausbeute: 30%. 
Fp.: 105". 
Mikrokristalline Wiirfel; unloslich in Wasser, loslich in A,, Ather; leicht loslich in 

C2,H2,0,N,S,Co MG. : 573,58 
ber.: N 9,77%; Co 10,28y0; 

3. N-Oxy-N-phenyl-N'-m-tolylthioharnstoff ( 3 )  : Darstellung erfolgt wie bei (2) 
beschrieben ; die ausgefallenen weiBen Blattchen werden aus Benzol umkristallisiert. Die 
Substanz zersetzt sich nach wenigen Tagen. 

beschrieben. 

Benzol, CHCl, mit braunlichgelber Farbe. 

gef.: 9,90 10,20. 

5) R. v. WALTHER u. H. GREIFENHACEN, J. prakt. Chem. 75, 205 (1907). 



B. HIRSCH, Metallkomplexsalze aus N-Oxy-N,N'-diarylharnstoffen 273 

Ausbeute: 90-95y0. 
Fp.: 84/5". 
Unloslich in Wasser; loslich in A., Ather, Benzol. 

C,,H,,ON,S MG. : 258,32 
ber. : N 10,85~0 
gef.: 10,75. 

3a. K u p f e r - K o m p l e x :  Ausgehend von 5 g (3) gelost in 100 ml A wird das Kom- 
plexsalz w-ie unter ( la )  beschrieben dargestellt und gereinigt. 

Ausbeute: 20-25y0. 
Fp.: 13617". 
Braunrote Stabchen; unloslich in W., schwer loslich in A. und Ather; gut loslich in  

Dimethylformamid, Benzol, CHCl, mit hellgelber Farbe; die Komplexverbindung wid  
nur sehr langsam von kochender HC1 aufgespalten. 

C,,H,,O,N,S,Cu MG. : 578,21 
ber.: C 58,16y0; H 4,53%; N 9,69% 
gef.: 58,?0 4,91 9,68. 

3b. Nicke l -Komplex:  Darstellung und Reinigung erfolgt analog wie unter (lb) 

Ausbeute: loo/,. 
Fp.: 161". 
Hellbraune Stabchen; nnloslich in Wasser, schwer loslich in A., Ather; loslich in  

11 eschrieben . 

Benzol, CHCI, mit schwach gelber Farbe; ziemlich bestandig gegen kochenden Eg. 

C,,Hz,0,N4S,Ni MG. : 573,33 
ber. : N 9,77y0 ; Xi 10,24yo ; 

3c. K o b a l t - K o m p l e x :  Darstellung und Reinigung wic unter (lc) beschrieben. 
Ausbeute: 50%. 
Fp.: 95". 
Braune, mikrokristalline Wiirfel; unloslich in Wasser, loslich in A., leicht loslich in 

gef.: 9,90 9,57. 

Benzol, CHCl, mit braunlichgelber Farbe; gegcn heil3en Eg. nicht bestandig. 

C,8H2,0,N4S,Co MG. : 573,58 
ber.: N9,77%; Co 10,28%; 
gef.: 10,15 10,36. 

4. N-Oxy-N-p-tolyl-N'-phenylthioharnstoff (4) : 3 g p-Tolylhydroxylamin6) losen 
in 25 mlBther, langsam 2,5 g Phenylsenfol zutropfen lassen, nach vorsichtigem Erwarmen 
der atherischen Losung kristallisieren weiSe Blattchen aus, die aus Benzol umkristallisiert 
merden. Die Substanz zersetzt sich nach einigen Tagen unter Gelbfarbung. 

Ausbeute: 700/,. 
Fp.: 134". 
Unloslich in Wasser; loslich in A, etwas schwerer loslich in Ather, Benzol. 

C,,H1,ON,S MG. : 258,32 
ber. : N 10,85% ; 
gef.: 10,77y0. 

6 )  E. BABIBERGER, A. RISING, Liebigs Ann. Chem. 316, 280 (1901). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 12. 19 



274 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Hand 12. 1963 

4a. K u p f e r - K o m p l e x :  2 g (4) ksen in 100 niI d., Zugabe vnn 2 g Kupfernihrat, 
gelfist in wenig A.; Verfarbung der Losung nach dunkelgrun; nach Zufugen von 4 g festem 
Na-Azetat I aBt  sich der Komplex in Form eines lehmfarbigen Niederschlages isolieren. 
Gereinigt wird durch Waschen mit 50 ml Wasser, 30 ml -1. und 30 ml Ather. 

Ausbeute: 25%. 
Fp.: 191/2". 
Unloslich in Wasser; schner loslich in A., gut lijslich in Benzol, CHCI, mit g e h r  

Farbe. 

C,,H,B0,N4S,Cu MG. : 578,'31 
ber.: N 9,69%; Cu 10,990/,; S 11,OFi"; 
gef.: 9,90 10,90 10,92. 

4b,c. Die Darstellung der entsprechenden Xi- und Co-Verbindungen gelang nicht. 

5. N-Oxy-N-phenyl-N'-m-chlorphenylthioharnstoff (5) : Darstellung wie unter 
(1) beschrieben durch Vereinigung aquimolekularer Mengen Phenylhydroxylamin und 
m-C1-phenylsenfol. Die ausgeschiedenen weiljen Blattchen werden aus Benzol umkristalli- 
siert. Die Substanz hiilt sich nur kurze Zeit. 

Ausbente: 95%. 
Fp. : 88". 
Unloslich in Wasser; schwer loslich in Ather, Benzol; loslich in A, CHCI,. 

C,H,,ON,SCl WG. : 278,73, 
ber. : N 10,05%; 
gef. : 10,20yo. 

5a. K u p f e r - K o m p l e x :  Ausgehend von 3 g (5), gelijst in 20 ml A, wird das Knni- 
plexsalz wie unter ( la) beschrieben dargestellt : 

Ausbeute: 25%. 
Fp.: 13lj2O. 
Lange, schlanke Stiibchen; unloslich in Wasser, schwer loslich in A., Ather: leioht 

loslich in Benzol, CHCI, mit hellgelber Farbe ; die Komplexverbindung ist gegen kocliende 
konz. HCI sehr bestiindig. 

C,6H,o0,N4S,Cl,Cu RIG. : 619,05 
ber.: C 5044%; H 3,26y0; PI' 9,057&; Cu 1 0 , 2 7 ~ ~ ;  S 10,60%; 
gef.: 50,33 3,74 9,31 10,38 11,Ol. 

5b. Nicke l -Komplex .  Die Darstellung erfolgt wie unter (lb) beschrieben. 
Nach ltagigem Stelien haben sich lange, gelbbraune Nadeln abgeschieden. 

Ausbente: loo/,. 
Fp.: 168/9O. 
Unloslich in Wasser, wenig loslich in -4., Ather; leicht loslich in Benzol, CHCI,, Azeton 

mit schwach gelber Farbe. Nicht bestandig gegen hei8en Eg. 

C,BH,oO,N,S,Cl,Ni MG. : 614,15: 
ber.: N9,120/,; Ni 9,56%; C1 13,5500; 
gef.: 9,12 9,30 11,47. 

5e. Kobal t -KompIex .  
Ausbeute: 60%). 
Fp.: 111/2". 

Darsteliung analog n-ie unter (lc) beschrieben. 
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Mikrokristalline Wiirfel; unloslich in Wasser, wenig loslich in A, Ather; leicht loslich 
in Benzol, CHCl,, Azeton mit braungelber Farbe; gegen heiBen Eg. nicht bestiindig. 

C,,H,,O,N,S,CI,Co MG. : 614,40 
ber. : X 9,12%; 
gef.: 9,27. 

6. N-Oxy-N-p-C1-phenyl-N'-phenylthioharnstoff, analog dargestellt wie (1) durch 
Vereinigen iiquimolekularer Mengen p-C1-phenylhydroxylamin mit Phenylsenfol in 
iitherischer Losung. Die auskristallisierten Bliittchen werden vorsichtig aus Benzol um- 
kristallisiert. 

Ausbeute: 30%. 
Fp.: 123/4". 
Unloslich in Wasser; schwer loslich in A., Ather, Benzol. 

C,,H,,ON,SCl MG. : 278,73 
ber. : N 10,05y0 
gef. : 10,lO~o. 

6a. K u p f e r - K o m p l e x :  Auegehend yon 1,5 g (6) gelost in 50 ml kalteni -1. er- 
folgt die Darstellung der Komplexverbindung wie unter ( la )  beschrieben. Die Bildung 
des Komplexes wird durch Zugabe von wenig Wasser gefordert. 

Ausbeute: 15%. 
Fp. : 136%. 
Mikrokristalline Wiirfel; unloslich in Wasser, gut loslich in X., Ather; leicht loslich in 

Benzol, CHCl,, Azeton rnit hellgelber Farbe; ziemlich bestandig gegen kochende konz. HCl. 

C,,H,,O,N,S,Cl,Cu MG. : 619,05 
ber.: C 50,44%; H 3,26%; N 9,05%; Cu 10,27%; C1 11,40%; 
gef.: 50,87 333 9,24 I0,64 11,38y0. 

6b. Nickel-K.omplex:  0,5g (6) gelost in 20 ml A. mit wenig alkoholischer 
Nickelnitrat-Losung vermischen; nach Zugabe von wenig Na-$zetatlosung fiillt der Kom- 
plex in Form hellolivfarbener Nadeln aus; gereinigt wird durch Waschen mit 50 ml Wasser, 
40 ml A., und 30 ml Ather. 

Ausbeute: 90%. 
Fp.: 170/1°. 
Unloslich in Wasser; wenig loslich in 8., Ather; loslich in Benzol, CHCl,, leicht loslich 

in Azeton mit olivgelber Farbe. 

C,,H,,O,N,S,CI,Ni MG. : 614,15 
ber.: C 50,84%; H 3,28%; N 9,12%; Ni 9,5676; 
gef.: 50,52 3,69 9,05 9,50. 

6c. K o b a l t - K o m p l e q :  Bei Vereinigung von 4,5g (6), gelost in 100 ml A. rnit 
alkoholischer Kobaltnitrat-Losung tritt sofort Verfiirbung nach dunkelbraun auf. Nach 
Zugabe von wenig konz. wiiBr. Na-Azetat-Losung unter Kiihlung mit Eis fiillt die Kom- 
plexverbindung in Form mikrokristalliner Wiirfel aus. Gereinigt wird durch Waschen rnit 
wenig Wasser, A., Ather. 

Ausbeute: 70%. 
Fp.: 116". 
Unloslich in Wasser; wenig loslich in A., Ather; gut loslich in Benzol, CHC1,; leicht 

loslich in Azeton mit braungelber Farbe; ferner leicht loslich in Eg. ; Komplex wird durch 
heiBen Eg. aufgespalten. 

3 9* 
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C,,H,,O,N,S,Cl,Co MG. : 614,40 
ber.: N 9,120/,; Co 9,59%; C1 11,54%); 8 10,13%; 
gef.: 9,05 9,60 11,32 10,30. 

7. N-Oxy-N-phenyl-N'-p-Br-phenylthioharnstoff (7)  : Darstellung nie  unter (I) 
beschrieben durch Vereinigung Lquimolekularer Mengen Bromphenylsenfiil mit Phenyl- 
hydroxylamin in atherischer Losung ; die ausgeschiedenen weiDen Bliittchen werden aus 
Benzol umkristallisiert. Die Substanz zersetzt sich nach einigen Tagen. 

Ausbeute: 95%. 

Unloslich in Wasser; wenig loslich in A,, Benzol, Ather; gut loslich in CHC1,. 
C,,H,,ON,SBr MG. : 323,19. 
ber: K 8,6676; 
gef: 8,80. 

7a. K u p f e r - K o m p l e x :  Ausgehend von 4 g ( 7 ) ,  gelost in 100 ml kaltem Alkohol 

Ausbeute: 300/0. 
Fp.: 146/7". 
Olivbraune Nadeln; unloslich in Wasser; wenig loslich in A, Ather; in Benzol CHCI, 

C,,H,,O,N,S,Br,Cu MG. : 707,95 
ber.: C 44,11%; H 2,86%; N 7,91%; Br 28,58%; S 9,06Y0; Cu 8,98%; 

Fp.: 112". 

wird der Komplex, wie unter ( la )  beschrieben, gewonnen. 

gut loslich mit braunlichgelber Farbe; sehr bestandig gegen kochende konz. HC1. 

gef.: 44,41 3,32 8,12 22,80 8,71 8," 

7b. Nicke l -Komplex:  Die Darstellung wird wie unter ( lb )  beschrieben durch- 
gefiihrt. Nach mehrstiindigem Stehen der Reaktionslosung scheiden sich stumpfgriine 
Kristalle ab. 

Ausbeute: 6-100/,. 
Fp.: 186/7". 
Unloslich in Wasser; wenig loslich in A., Ather, loslich in Benzol, CHCI,, Azeton mit 

C,,H2,0,N,~S,Br,Ni MG. : 703,07 
ber.: C 44,41y0; H 2,87%; N 7,9757,; Br22,730/,; Ni 8,350/,; 
gef.: 44,58 2,48 8,17 23,10 8,78. 

7c. K o b a l t - K o m p l e x :  3 g (7) gelost in 100 ml A. mit wenig alkoholischer Ko- 
baltnitratlosung vereinigen; Verfarbung der Losung nach braun ; Ausfallung des Kom- 
plexes durch Zugabe von 3 g Na-Azetrqt, gelost in wenig Wasser. Reinigung wie unter 
(lc) beschrioben. 

Ausbeute: 50%. 
Fp.: 12415'. 
Unloslich in Wasser; loslich in A, Ather; leicht losliclr in Benzol, CHCl,, Azeton 

olivgelber Farbe ; zeimlich bestandig gegen kochenden Eg. 

mit braunlichgelber Farbe; nicht bestandig gegen heil3en Eg. 

C,,H,,O,N,S,Br,Co MG. : 703,42 
ber.: 7,97Y,; Co 8,38%; Br 22,72%; 
gef.: 7,96 8,70 22,36. 

8. 1C-Oxy-N-biphenyl-N-phenylthioharnstoff (8) : In  9,3 g Diphenylhydroxyl- 
amin?), gelost in 60 ml Ather, werden unter Riihren 6,8 g Phenylsenfol, verdunnt mit 

7 )  H. GILMAN, J. E. KIRBY, J. dmer. chem. Soc. 48, 2192 (1926). 
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10 ml Ather zugegeben. Nach einigen Minut.en kristallisieren weiBe Blattchen Bus; man 
laat das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden stehen; die Substanz wird vorsichtig aus 
Benzol umkristallisiert. 

Ausbeute: 90%. 
Fp.: 14516". 
Unloslich in Wasser; schwer loslich in A., Ather, Benzol; farbt sich nach einigen Tagen 

hellbraun, verandert sich aber dann auch nach langerem Lagern nicht mehr. 

C,Hl,ON,S MG. : 320,38 
her.: N 9,700/0; 
gef. : 10,00%. 

8a. K u p f e r - K o m p l e x :  Infolgc der Schwerloslichkeit von (8) in kaltem Alkohol 
wird eine in der Kalte gesattjgte alkoholische Losung von (8) mit wenig alkohol. 
Kupfernitratliisung vereinigt. Nach mehreren Stunden kristallisiert in geringer Ausbeute 
das Komplexsalz aus. Gereinigt wird wie unter (la) beschriebeu. 

Fp.: >360". 
Mjkrokrista,lline Stabchen; unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in Benzol, CHCI,; 

gut loslich in Dioxan mit hellgelber Farbe; sehr bestandig gegen kochende konz. HCI. 

C,,H,0,N4S2Cu MG. : 702,43 
ber.: N 7,98%; 
gef.: 8,24. 

8b. Nicke l -Komplex:  Die Komplexverbindung wird auf dieselbe Weise wie bei 

Fp.: 16617". 
Unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in A, Ather; wenig loslich in Benzol, CHCI,. 

C,8H,,0zN,S,Ni MG. : 697,45 
her.: N 8,03%; 
gef. : 8,15%. 

8c. K o b a l t - K o m p l e x :  Darstellung uric unter (lc) beschrieben bei Verwendung 
einer in kaltem A. gesattigten Losung von (8) und AusfBllung des Komplexes durch 
Zugabe wenig waBr. Na- Azetat-Losung. 

(8aj beschrieben in sehr geringer Ausbeute in Form gelbroter Kristalle gewonnen. 

Fp.: 11314". 
Unloslich in Wasser; sehr schwer loslich in A, Ather; wenig loslich in Benzol, CHCI,: 

leicht loslich in Dioxm mit schwach gelber Farbe. 

C,8H,,0,N,S,Co MG. : 697,70 
ber. : N 8,03%; 
gef. : 8,30%. 

9. N-Oxy-N,N'-diphenylharnstoff, dargestellt nach l j  durch langsame Zugabe von 
12,9 g Phenylisocyanat zu 10,8 g Phenylhydroxylamin gelost in 100 ml Benzol unter Eis- 
kuhlung. 

Ausbeute: 90%. 
Fp. : 126" (aus Methanol). 

9a. K u p f e r - K o m p l e x :  Bei Vereinigung von 1 g (9), gelost in 80 ml A. und wenig 
alkoholiseher Kupfernitratlosung verfarbt sich die Reaktionslosung nach griin. Naeh Zu- 
gabe von wenig Na-Azetat fallt der Kornplex nach mehrtagigem Stehen in Form dunkler, 
mikrokristalliner Wurfel aus. Gereinigt wird durch Waschen mit Wasser, A. und Ather. 
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Ausbeute: 7%. 
Fp.: >350°. 
Unloslich in Waaser; schwer loslich in A., Ather; gut loslich in Benzol CHCl,, Dioxan, 

Eg. mit orangegelber Farbe ; ziemlich bestandig gegen kochende konz. HCl. 

C,,H,,O,N~CU MG.: si8,03 
ber.: C 60,28%; H 4,28%; N 10,82%; Cu 12,27%; 
gef.: 60,M 4,58 10,97 12,03. 

10. N-Phenyl-N'-o-OH-phenylthioharnstoff (10,) dargestellt nach3) aus salz- 
saurem o-Aminophenol, Phenylsenfol und NaOH. 

10a) K u p f e r - K o m p l e x :  2 g (10) losen in 25 ml A., wenig alkoholische Kupfer- 
nitratlosung zufiigen; nach Zugabe von wenig waI3rigen Na-Azetat-Losung scheidet sich 
die Komplexverbindung in Form eines olivfarbenen Pulvers ab. Reinigen durch Waschen 
mit Wasser, wenig Alkohol und Ather. 

Ausbeute: 90%. 
Fp.: >350". 
Unloslich in  Wasser; schwer loslich in A, Ather; leicht loslich in Benzol, CHCl,, 

mit braungelber Farbe; durch kochende konz. HC1 wird der Komplex sehr schwer aufge- 
spalten. 

C,,H2,0,S,N4Cu MG. : 550,15 
ber.: C 66,76%; H 4,03%; N 10,18%; 
gef.: 58,01 4,50 10,34. 

Frau RENATE KOPSEL danke ich fiir ihre experimentelle Mitarbeit. 

Dresden, Institut fur Farbenehemie der Teehnischen Hoch8chde Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1960. 


