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0bet die Einwirkung von salpetriger S/iure 
auf Monophenylharnstoff 

(I. Abhandlung)  

v o n  

R. D o h t  und J. Haage r .  

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Chemie an derk. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 

A .  T h e o r e t i s e h e r  Tei l .  

Es ist bekannt,  dal3 Harns tof f  durch salpetrige S/iure unter  

Bildung yon Kohlens/iure, Stickstoff  und W a s s e r  im Sinne 

folgender Gleichung zer legt  wird:  

CO(NH~)~+2HNO~ - -  CO~-1-2N~+3H~O. 

Ein Versuch, der erkennen liel3, dal3 salpetrige S/iure auf  

Monopheny lha rns to f fganz  anders  einwirkt als au fgew6hn l i chen  

Harnstoff,  da keine oder nur  wenig Gasb i ldung  zu beobachten  

war,  bewog  uns, das Studium der E inwi rkung  yon salpetr iger 
Siiure auf  Monophenylharns tof f  aufzunehmen.  

W e n n  man Monophenylharns to f f  in viel verdt innter  Salz- 

s/i.ure verteilt und unter  Ktihlung, so daft die T e m p e r a t u r  nicht 
tiber 10 ~ C. steigt, Natr iumnitr i t l6sung einfliel3en liil3t, so bildet 
sich aus  dem Monophenylharns tof f  Phenyl isocyanat ,  das in 

Tropfen in der Flfissigkeit he rumschwimmt ,  und Diazobenzol-  

chlorid welches  in LSsung  bleibt. 
Phenyl i socyanat  einerseits konnte sich durch den EinflufJ 

des grof~en Oberschusses  an S/iure aus  Phenylharns toff  unter  
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Abspaltung yon Ammoniak und Eintritt der doppelten Bindung 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff gebildet haben nach der 
Gleichung: 

C6H 5 - N - I - H  
I 

co} 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  : .  

NH 2 

C6H~--N--CO 
-+ + 

NH 3 

Wie die Untersuchung lehrte, entspricht aber diese 
Gleichung nicht der Tatsache. 

Das Diazobenzolchlorid anderseits kSnnte aus Anilin, das 
durch Spaltung des Monophenylharnstoffes unter Wasser- 
aufnahme gebildet wurde, durch die frei werdende salpetrige 
S~ure entstanden sein: 

C6Hs--N--H H -+ C6H~NH 2 -+ C6HsN--NOH 
....................... I ....................................... durch  HNO 2 

CO + OH 
I / O H  

NH, - +  C O  unbest&ndige 
Carbamins i iure .  

\ NH~ 

Die Bildung des Diazobenzols l/if3t sich auch erkl/iren, 
wenn man Spaltung des Monophenylharnstoffes durch salpetrige 
S/iure annimmt: 

C6Hs--N--H 
....................... I ....................................... 

CO + 0 
I H 

NH~ "~ 

O 
N -+ C6Hs--N--H 

I 
NO 

/ OH 
CO 

\ NH~ 

-+ C6HsN---NOH 
dutch  HC1 

Es entstiJnde in erster Linie Phenylnitrosamin, das in saurer 
LSsung nicht bestehen kann und sich sofort in das isomere 
Diazobenzol, respektive in dessen Chlorid umlagern mtlBte. 

Da uns bekannt war, dab Phenylisocyanat aus Diazobenzol- 
chlorid und Isocyans/iure entsteht, stellten wit anfangs folgende 
Gleichungen auf, ohne auf den inneren Verlauf des Prozesses 
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einzugehen,  um die Bildung der Isocyansg.ure zu erkl/iren und 
um die M6glichkeit zu gewinnen, durch Untersuchung der nach 
der aufgestell ten Gleichung auftretenden Nebenprodukte  ftir 
deren Richtigkeit Anhaltspunkte zu erlangen. 

. 

/ NH.  Coil 5 

2CO + 4 H C I +  2 N a N O s - - 2  NaCI+4H~0-4-  

\ NH2 4- 2 HNCO + 2  C6H5-- N- -N- -C1  

2. C 6 H s - - N = N - - C I +  HCNO-=HCI +N~ + C6H.~--N--CO. 

Wenn  man bedenkt,  dab sich die Bildung der isocyansgure 
ganz leicht aus Carbamins/iure dutch Wasseraustr i t t  erkl~ren 
ltif3t, 

~OFt 

CO ::-~ H~O+HNCO,  
\ 

NIH IH 

so erschien die Auffassung des Prozesses,  wie sie durch letztere 
Gleichungen vor Augen geffihrt ist, immerhin mSglich. Dal3 sie 
den wahren  Verh/iltnissen bereits sehr nahe kam, wird man aus 
dem Folgenden e,'sehen. 

E. F i s c h e r  I suchte einen direkten Beweis f/Jr die Richtig- 
keit der Formel des Phenylhydraz ins  zu erbringen, da er die- 
selbe nur auf Grund yon Analogien des Di/ithyl- und Athyl- 
phenylhydrazins  aul~estellt hatte, fiir welche beiden KOrper er 
die Konstitution bewies. 

Er wollte in dem Monophenylharnstoff  eine Nitrosogruppe 
einftihren, das erhaltene Nitrosoprodukt  reduzieren und es durch 
Spaltung in Pheny!hydrazin  tiberftihren. 

C 6 H s - N - H  C6Hs-N-NO C6H~-N-NH ~ ~ C6H 5 . NH.  NH~ 
l l .................... r .................... 

CO -+ CO -+ CO 

NH 2 NH~ NH~ 

1 Bed. Bet., 9, l l l ,  88i; Liebig's Annalen, 190,67, 149und199, 287. 
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Dieser Beweis scheiterte an dem Mil31ingen der Nitrosierung 
des Monophenylharnstoffes.  

E. F i s c h e r  sagt, ,,dab salpetrige S/iure Monophenylharn-  
stoff erst in der W/irme unter Gasentwicklung angreife, dagegen 
der Diphenylharnstoff  von dem Reagens t iberhaupt nicht ver- 
ttndert zu weeden scheint,,. 

Bei den unter verschiedenen Bedingungen yon uns ange- 
stellten Versuchen,  aus Monophenylharnstoff  Phenyl isocyanat  
zu erhalten, zeigte es sich, dab der im Wasse r  suspendierte,  
fein zerriebene Monophenylharnstoff  im Laufe der Nitrosierung 
eine hellgelbe Farbe angenommen hatte und aus mikro- 
skopischen N/idelchen bestand. Diese Substanz wurde als der 
yon E. F i s c h e r  gesuchte  Nitrosophenylharnstoff  erkannt. 

W a l t h e r  und Wl o d k o w s k y  1 erhielten den Nitrosomono- 
phenylharnstoff  atff andere Weise. Sie hatten Monophenylharn-  
stoff in Eisessig gel/3st und die dreifache Menge festen Natrium- 
nitrits zugef~gt  und gewannen beim Eingiet3en des Reaktions- 
produktes  in Wasse r  den Nitrosophenylharnstoff  in gelben 
Nadeln. 

Wit  ben/Stigten, wie man aus dem experimentellen Teil 
unserer  Arbeit ersehen wird, nut  /iquivalente Mengen yon 
Monophenylharnstoff  und Nitrit und 11/2 Grammoleld_'tle Salz- 
s/ture. 

Tro tzdem ein Teil des Monophenylharnstoffes  nicht als 
Nitrosoharnstoff  erscheint, sondern sich als Diazobenzolchlorid 
im Filtrate vorfindet und bei der Nitrosierung auch der Geruch 
nach Pheny l i socyana t  auftritt, erhielten wir immer sehr be- 
friedigende Ausbeuten. Das Vorkommen yon Diazobenzolchlorid 
war  umso wertvoller, als wir dadurch einen Hinweis auf die 
Bildung des Phenyl i socyanates  bekamen,  dessen Geruch 
besonders  im Anfange, wenn noch mehr freie SS, ure vorhanden  
war, immer auftritt. Durch die Gewinnung des Nitrosoharnstoffes 
als Zwischenprodukt  war  der Verlauf des Prozesses  aufgehellt  
und die auf Grund des gewonnenen  Einblickes ausgeffihrten 
Versuche verliefen nun alle glatt, wodurch  die Richtigkeit 
unserer  Anschauung  bewiesen erscheint. 

1 Journal fiir prakt. Chemie I2], $9, 282. 
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Die Bildung des Diazobenzolchlor ids  erklart  sich nun in 

einfacher Weise  folgendermaf~en: Dutch Aufnahme von e inem 
Molektil W a s s e r  erfolgt Spal tung des Nitrosoharnstoffes dutch 

die fiberschtissige S~iure in Pheny ln i t rosamin  und in die als 

solche unbest~indige Carbaminstiure. Ers teres  lagert sich du tch  
die Salzs~iure in Diazobenzolchlor id  urn, letztere zerf~.llt in 
W a s s e r  und Isocyans~iure, welche nun mit dem Diazobenzol-  

chlorid zu Phenyt i socyana t  kondensiert .  
Unte rsuchungen  yon C a n t z l e r  t u n d  G a t t e r m a n n  haben 

gezeigt,  dal~ bei der E inwirkung  von c y a n s a u r e m  Kali auf  eine 

L6sung  von Diazobenzolsulfa t  in Gegenwar t  yon Kupferpulver  
Phenyl i socyanat  entsteht. Dal3 man im vorl iegenden Falle des 
Kupferpulvers  nicht bedarf, ist wohl darauf  zurtickzuffihren, 

daf~ die beiden Subs tanzen  im Status nascens  aufeinander  ein- 

wirken, und daher  viel akt iver  sind. 

Der gesamte  Vorgang  l~iflt sich durch folgendes Schema  
darstellen: 

/OH 
C6HsNH.NO 4- CO C 6 H s - - N - - N O  H ' - -  

...................... I ................. + ........... / \ N H ~  CO OH durch HC1 

NH 2 C~H~N~NC1 H 20 + HNCO 
\ \  / /  

\ \  / /  
C6H 5 . NCO 

Wie bekannt,  zerfiillt die Isocyans~iure selbst sehr leicht 

in Kohlendioxyd und Ammoniak.  Ers teres  finder sich daher  
auch in ger inger  Menge in den bei der Darste l lung yon Phenyl-  

i socyanat  entweichenden Gasen, w~ihrend Ammoniak  in der 
Reaktionsfl t issigkeit  nachweisba r  ist. 

Ffir die Richtigkeit der Ansicht, daft Phenyl i socyana t  inter- 

medfiir fiber den Nit rosoharnstoff  ftihren muff, spricht der 

Umstand,  daft es uns ge lungen ist, den isolierten Nit rosophenyl-  

1 BerI. Bcr., 25, 1086 und 23, 1218. 



Einwirkung  von sa lpet r iger  Siiure etc. 849 

harnstoff durch SalzsS.ure, wie es obige Gleichung veran- 
schaulicht, zu spalten, wobei Phenylisocyanat und Diazobenzol- 
chlorid erhalten wurden. Eine Untersuchung de r  dabei ent- 
weichenden Gase (Stickstoff und etwas Kohlendioxyd) zeigte, 
da6 Stickstoff und Kohlendioxyd in demselben Verh~Itnisse 
vorhanden waren wie bei der direkten Darstellung von Phenyl- 
isocyanat. 

Da Nitrosophenylharnstoff als ein unsymmetrisch pheny- 
liertes und nitrosiertes Amid der 
werden kann 

Carbamins/iure aufgefa6t 

- C~H~ 
/ NH~ / N<, NO 

COOH C=O C--0 
I -+ I -~ I 

NH. NH~ NH~ 

und demnach als Sg.ureamid auch durch Alkalien spaltbar sein 
sollte, studierten wir diese Einwirkung, umsomehr als wit 
dadurch den Beweis zu erbringen hofften, da6 das bei der 
Spalmng des Nitrosoharnstoffes auftretende Diazobenzolchlorid 
als Einwirkungsprodukt der Salzs~iure auf das primg.r gebildete 
Phenylnitrosamin anzusehen ist. Die entstehende Carbamins~iure 
ginge hiebei in ihr Kaiiumsalz und dieses unter Wasseraustritt  
in Kaliumisocyanat fiber: 

C6H.~-N-NO H 

CO OH 
I 

NH,~ 

dutch HC1 ~ C6Ha-N=N-CI 

C6H 5 -  NH--NO 7 

dutch KOH --+ C.HsNK-NO 

durch KOH 

"~ I-I~O 4- HNCO ~ KNCO 

Die durchgeKihrten Versuche best/itigten denn auch diese 
Vermutung. Kaliumcyanat konnte in Substanz abgeschieden 
werden und verriet sich die Anwesenheit yon Phenylnitrosamin 
dadurch, da6 es erst nach dem Zusatze yon Salzs/~ure mit 
,,R-Salz, (~-naphtholdisulfosaures Natrium OH : SO3H : SOaH --- 
2 : 3 : 6) oder [~-Naphthol kuppelte. Um auch Phenylnitrosamin 
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isolieren zu k/3nnen, wurde die Verseifung mit Kalium/ithylat 
in absolut alkoholischer Lbsung versucht.  

Cyansaures  Kalium konnte in reichlicher Menge erhalten 
werden, wS.hrend die Isolierung des Isodiazobenzolkal iums 
bisher noch nicht gelang, sondern nut  dessen Anwesenhei t  
in der L/Ssung nachgewiesen werden konnte, und da es 
vollkomnfen gleiches Verhalten mit dem nach S c h r a u b e  1 
und S c h m i d t  erhaltenem Phenylni t rosaminkal ium zeigte. 

Der Fall, dab die Nitrosogruppe in die Imidogmppe ein- 
tritt, ist naturgem/if3 der wahrscheinlichere, denn wie H e i n t z  e 
bei seinen Untersuchungen tiber die Aminbasen gefunden hat, 
tritt die Nitrosogruppe nur in die Imidogruppe ein. K 6 p k e  "~ ist 
es ferner gelungen, aus dem symmetrischen Diphenylharnstoff  
ein Nitrosoderivat zu gewinnen, in welchem die Nitrosogruppe 
nut  in die Imidgruppe eintreten konnte. Dieses Produkt  zeigte 
analoge Eigenschaften wie Nitrosomonophenylharnstoff .  

Wir hoffen durch die Reduktion und Spaltung des letzt- 
den Beweis for die Richtigkeit seiner genannten K6rpers 

Konstitufion 

C6Hs--N--NO 
1 

CO 
l 

NH. 

noch dii'ekt zu  erbringen, lJbrigens bedingen seine Zersetzungen 
durch Salzs/iure und Kalilauge, respektive Kaliumalkoholat  
diese Formel. 

Auch durch eine Synthese  wtirde der Beweis dieser 
Stellung zu erbringen sein. Ebenso wie normales Diazobenzol- 
kalium durch Benzoylchlorid in Nitrosobenzanilid 4 tibergeftihrt 
wird, k6nnte Isodiazobenzolkalium durch Hamstoffchlorid in 
Ni t rosomonophenylharnstoff  umgewandel t  werden. 

1 Berl. Ber., 27, 522. 
Liebig's Annalen, 1.~o ~ 316. 

3 Journal f/ir prakt. Chemie [2!, 59, 285. 
4 Bed. Ber., 30, 214. 
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NH. C6Hs--N--NO 

C6Hs--N--NO-t-CO -~ KC1 -t- CO 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! . . . . . . . . . . .  I 

K CI NI-I 2 
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Wegen  der Kftrze der Zeit wurde  diese Synthese  noch nicht 
versucht.  

Wie aus  derLi tera tur  ersichtlich ist, zeigen nitrosierte Stiure- 
anilide ein ganz  tihnliches Verhalten gegen Alkalien wie Nitroso- 

phenylharnstoff ,  indem dutch Kalilauge auch Verseifung bewirkt  
wird; so geht  Nitrosoacetanil id 1 durch genanntes  Reagens in 

Diazobenzolkal i  fiber. 
W~ihrend A. C a n t z l e r  e und L. G a t t e r m a n n  bei 

Anwendung  der Sandmeyer ' s chen  Reaktion aus 10g Anilin nur 
2" 5 g Phenyl i socyana t  erhielten, bekamen  wir auf  dem yon uns  
e ingeschlagenen Wege  aus 9 ' 5 g  Anilin 7 g  Phenyl i socyana t  

gegenfiber  der theoret ischen Menge von 12g. 
Die ntiheren Untersuchungen,  ob man in /ibnlichen Ftillen 

den Ersatz  der Amidogruppe  durch die Gruppe  NCO so vor- 
nehmen kSnnte, dab man zuerst  den Harns tof f  herstellt, diesen 

dann nitrosiert und den Nitrosoharnstoff  verseift, sowie  weitere 
Mitteilungen auf diesem Gebiete behalten wir  uns noch vor, unter  

Berficksichtigung der Arbeiten yon H a n t z s c h .  3 

B .  E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

1. Phenylisocyanat aus Monophenylharnstoff. 

Wie im theoret ischen Teile erwi~hnt wurde,  ist zur Dar- 
stellung des Phenyl i socyanates  ein 12lberschul3 an Salzstiure 

erforderlich und wurden  nachfolgende Mengenverhg.ltnisse fest- 

gestellt, die eine Ausbeute  yon 70 ~ ergaben.  In eine Suspens ion 
von 6 " 5 g  Monophenylharns toff  in l O O c m  :~ SalzsS.ure (1 :1 )  
wurde  unter  krS.ftigem Rfihren bei Wasserkf ih lung  rasch eine 
konzentr ier te  LSsung von 10g Natriumnitr i t  einlaufen gelassen,  

wobei  die T e m p e r a t u r  nicht fiber 10 ~ C. steige. 

1 Berl. Ber., 27, 65i .  
Berl. Ber., 25, 1086. 

3 L i e b i g ' s  Annalen, 325, 226 ft. 
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Die Flt issigkeit  verf/irbt sich bald, von Gelb geht  sie in 
Grfin fiber und beginnt  heftig nach Phenyl i socyana t  zu riechen, 

welches  sich bei ruhigem Stehen in Tropfenform ausscheidet .  
Zur  T r e n n u n g  desselben yon der w/isser igen Fltissigkeit 

gieflt man die Reak t ionsmasse  durch ein angefeuchte tes  Falten- 
filter und w~scht  das hinterbleibende Phenyl i socyana t  mit Eis- 
wasser .  Nach dem Trocknen  fiber Phosphorpen toxyd  wurde  es 

zur Reinigung destilliert, wobei  es einen Siedepunkt  von 162 ~ C. 
zeigte. Die Analyse ergab folgende Zahlenwerte :  

I. 0 " 1 3 1 8 g  Subs tanz  g a b e n  0 " 3 4 1 6 g  Kohlens/iure und 
0"0503 g Wasse r .  

II. 0 " 1 5 4 8 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 0 1 1 g  Kohlens/i.ure und 
0" 0588 g Wasser .  

III. 0 " 1 8 9 6 g  Substanz  gaben bei 15" C. und 7 5 0 ~ m  Baro- 
meters tand 19"1 c m  ~ Stickstoff. 

IV. 0 " 2 3 4 0 g  Subs tanz  gaben  bei 12 ~ C. und 7 5 8 ~  Baro- 

meters tand  22"9 cm ~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  ffir 

~ ~ ~  C6H5NCO 
I. II. IlL IV. ~ - - . _ _ ~  

C . . . . . . . . . .  70" 68 70" 64 - -  - -  70" 59 
H . . . . . . . . .  4"25 4"23 - -  - -  4"20  

N . . . . . . . . . . . . .  11 "67 i1 "70 11 "77 

Durch Kochen mit Was s e r  unter  Zusa tz  von etwas Alkohol 

wurde  ein Teil  des Pheny l i socyana tes  in Dip  h e n y l h a r n s t o f f  

tibergeftihrt, der den richtigen Schmelzpunkt  235 ~ C. zeigte, 
w/ihrend man beim Erw~irmen mit Pyridin D i p h e n y l d i i s o -  

c y a n a t  erh/ilt, das nach demUmkrys t a l l i s i e r en  bei 175 ~ C. 
schmolzl  

Die Lbsung,  v o n d e r  das Phenyl i socyana t  abfiltriert worden  
war,  enthalt  Diazobenzolchlorid.  Durch Kuppeln mit [3-Naphthol 

wurde  seine Anwesenhei t  erkannt.  Das erhaltene Benzo l -Azo@ 
Naphthol  vom Schmelzpunkt  134 ~ gab bei der Verbrennung 
folgende Resultate : 

0 ' 1 9 8 2 g  Subs tanz  gaben 0"5621 g Kohlenstiure und 0 " 0 8 7 9 g  
Wasser .  
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
(1) (2) 

Gefunden C~;Hs--N~N--C10HGOH 

C . . . . . . . .  77"34 77"42 
H . . . . . . . .  4" 93 4" 84 
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Durch Kochen wurde das gel6ste Diazobenzolchlorid in 
Phenol umgewandelt und dasselbe durch Zusatz yon Brom- 
wasser ats Tribromphenol abgeschieden, das den Schmelzpunkt 
92 ~ C. besitzt. 

Die Brombestimmung mit Kalk ergab folgende Zahlen: 

0 '  1502 g Substanz lieferten 0" 2554 g Silberbromid. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CcH2Br30H 

Br . . . . . . . . .  72' 39 72.50 

2. Darstellung von Nitrosomonophenylharnstoff. 

13"6g (1 Molektil) fein zerriebener Monophenylharnstoff 
werden in 500c~n 3 Wasser und 14"6g Salzs~ure ( D - - l ' 1 9  
[entsprechend 11/~ Molekfilen]) durch krRftiges Rtihren unter 
Eiswasserktihlung fein verteilt und langsam eine LSsung yon 
6 "9g  Natriumnitrit (1 Molektil [ 98%  Nitritgehalt]) in 6 0 c m  ~ 

Wasser zutropfen gelassen. Anfangs tritt geringer Geruch 
nach Phenylisocyanat auf und der Monophenylharnstoff ver- 
wandelt sich unter Getbf~.rbung in den Nitrosoharnstoff. 

Urn diesen yon etwa eingeschlossenem Monophenylharn- 
stoff zu befreien, wird das Reaktionsprodukt abgesaugt, fein 
zerrieben und kurze Zeit in dem noch ffeie salpetrige S~.ure 
enthaltenden Filtrate dutch Rtihren verteilt. Man saugt nun den 
Nitrosoharnstoff neuerdings ab, w~ischt mit Eiswasser und 
trocknet im Vakuum tiber Schwefels/iure. 

Nach ffinfstfindigem Trocknen wurde das Nitrosoderivat 
nach derAngabe v o n W a l t h e r  u n d W l o d k o w s k y  in.Ather 
gelSst, abgekfihlt und mit gekfihltem Petrol/~ther ausgef~illt. Der 
so erhaltene Nitrosoharnstoff krystallisiert in feinen gelben 
N/~delchen, die sich nach einiger Zeit br~unen. Er gibt die 

Chemie-Heft Nr. 10. 61 
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L iebe rmann ' sche  Reakt ion  und zeigt ganz  das Verbatten, das 

W a l t h e r  und W l o d k o w s k y  ftir ihr Produkt  angeben.  

Das v o m  Ni t rosohamstof f  result ierende Filtrat entMilt 
Diazobenzolchtorid.  Bei der Analyse  des Nitrosoharnstoffes 
erhielten wir  naahfolgende Wer te :  

I. 0 " t 9 7 3 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 6 7 9 g  Kohlens~iure und 
0" 0757 g Wasser .  

IL O - 2 t t 8 g  Subs tanz  g a b e n  bet 11 ~ C. u'nd 7 6 0 ~ m  Baro- 
meters tand  45" 2 c m  8 Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. 
C . . . . . . . . .  50" 85 
H . . . . . . . .  4"27 - -  

N . . . . . . . . .  - -  25"71 

Berechnet fiir 
CTHTN30~ 

50" 90 
4" 24 

25" 45 

3. Bi ldung y o n  P h e n y l i s o c y a n a t  aus  N i t r o s o m o n o p h e n y l -  

harns tof f .  

Verteilt man den aus  13"6g  Monophenylharns tof f  er- 
haltenen Nit rosoharnstoff  in 100 cm 3 W a s s e r  und 1/it3t man 

100cm ~ rauchende SalzsS.ure ( D - - 1 " 1 9 )  eintropfen, so 
erh/iit man Phenyl isocyanat ,  das sich abe t  in diesem Falle 

nicht so gut  abscheidet  wie bei der direkten Darsteilung. 
Die Aufarbei tung war  dieselbe, wie sie bei der Darstel lung des 
PhenyI i socyana tes  angegeben wurde.  

In der LSsung konnte  wieder  Diazobenzolchlorid nach-  
gewiesen  werden.  

4. U n t e r s u c h u n g  der  Gase,  die sich bei der  Dars t e l lung  des  

P h e n y l i s o e y a n a t e s  bilden. 

Eine vollst~indige Analyse  der bei der  direkten Isocyanat -  

bildung auftretenden Gase ergab 6"4  Volumprozente  St ickoxyd 
und 5"8 Volumprozente  Kohlens~ure.  Der Rest wurde  mit 

Sauers toff  gemischt  und in bekannter  Weise  mit Hilfe des 
elektr ischen Funkens  verbrannt,  wobei  er sich als reiner Stick- 
stoff erwies. 
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S.tellt ma~ Phenylisocyanat aus Nitrosoharnstoff her, so ist 
das auftrete~d;e: Ga~ frei yon $tickstoffoxyd und besteht nut 
aus 4" 6 Volumprozer~er~ Kohlensgmre und 95' 4Volumprozenten 
Stickstoff. Das im ersten Falle auftretende Stickoxyd riihrt yon 
dem groBen l]berschut~ an Siiure und Nitrit her. 

5. Einwirkung von alkoholischer ~ i I a u g e  auf Nitrosoo 
monophenylhamlstoff .  

Der m6glichst getrocknete Nitrosomonophenylharnstoff 
wurde mit der eben hinreichenden Menge absoluten AIkohols in 
LSsung gebracht; diese auf 0 ~ C. abgektihlt und unter Rtihren 
eine LSsung yon Atzkali in absolutem Alkohol tropfenweise 
zugeftigt, wobei die Temperatur stets unter + 2 ~ gehalten 
wurde. 

Als die FRissigkeit deutlich aIkalisch reagierte, wurde mit 

dem Zuftigen yon Kali aufgeh5rt und fortgertihrt, bis die 
Temperatur a u f +  10 ~ stieg, wobei die FRissigkeit einen eigen- 
ttimlichen, an Phenylcarbylamin erinnernden Geruch annahm. 

Es schied sich ein weiBer krystallinischer Niederschlag 
von Kaliumcyanat ab, welcher mit Alkohol und Ather 
gewaschen und in Wasser  gel6st wurde. Diese Solution wurde 

mit Silbernitrat versetzt und das abgeschiedene cyansaure Silber 
erst mit verdtinnter EssigsS.ure und dann mitWasser gewaschen. 

Die ausgeftihrte Silberbestimmung ergab folgendes 

Resultat: 

0" 4574 g Substanz gaben beim Giahen~ 0" 3286 g Silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Ag NCO 

Ag . . . . . . . .  71 "85 71 "94 

Ftigt man zu der LSsung, von der das Kaliumcyanat 
abfiltriert wurde, Salzs~.ure, so fg.llt Kaliumchlorid heraus und 
die LSsung kuppelt nun sowohl mit ,R-Salz<~ als auch mit 
~-Naphthol in alkalischer LSsung, enthtilt somit Diazobenzol- 
chlorid, wS.hrend vor dem Ansiiuern keine Farbstoffbildung 
durchKuppelung erzielt werden konnte, da, wie im theoretischen 

61" 
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Teile erw/ihnt wurde,  Isodiazobenzolkal ium statt Diazobenzol-  
kalium enthalten ist. Ein ebenso mit Kalium~ithylat durch- 
geRihrter Versuch ergab dasselbe Resultat. 

In Ktirze zusammengefal3t ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung yon salpetriger Siiure auf Monophenyl-  
harnstoff  bei Gegenwart  yon viel Salzs/iure erhNt man Phenyl- 
isocyanat,  das an seinen Eigenschaf ten und Derivaten erkannt  
wurde. 

Vermeidet  man den l)berschul3 an SalzsRure, so erfolgt 
Nitrosierung des Monophenylharnstoffes  und es resultiert 
Nitrosomonophenylharnstoff .  Die Bildung yon Phenyl isocyanat  
erklS.rt sich durch Einwirkung von Isocyans/iure auf Diazo- 
benzolchlorid. 

Ni t rosophenylharnstoff  wird durch Salzs/iure in Diazo- 
benzolchlorid und Carbamins~iure gespalten, welche sich unter 

Aus t r i t t  von Wasser  in Cyans/iure zersetzt. 
Alkoholische Kalilauge sowie Kalium/ithylat wirken eben- 

falls spaltend auf den Ni t rosomonophenylharnstoff  ein, wobei 
Kal iumisocyanat  und Nitrosaminkalium gebildet werden. 

Zum Schlusse sei uns noch gestattet, Herrn Prof. Dr. M. 
B a m b e r g e r  sowie Herrn Dr. F. B O c k  ftir ihre Anregungen und 
Ratschlg.ge unseren Dank auszusprechen.  


