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Ober die Einwirkung yon salpetriger Sgure 
auf Nonotolylharnstoffe, m-Xylylharnstoff und 

Thiophenylharnstoff 
(II. Mitteilung) 

von 

J. Haager  und R. Doht, 

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1906.) 

In diesen Monatsheften 1 berichteten wir t iber  die  Ein- 
w i r k u n g  yon  s a l p e t r i g e r  S/ iure  a u f M o n o p h e n y l h a r n -  
s toff .  Aus dieser Mitteilung ging hervor, dal3 man je nach der 
Menge der in Reaktion tretenden Stoffe entweder Nitroso- 
phenylharnstoff oder Phenylisocyanat erh/ilt und wurde ftir die 
Bildung des letzteren ein experimentell begrtindetes Bild ent- 
worfen. 

Der interessante Verlauf dieser Reaktionen veranlaSte uns, 
bei einigen homologen Harnstoffen salpetrige S/iure in gleicher 
Weise zur Einwirkung zu bringen. Die Versuche ergaben bei 
o-Tolylharnstoff und m-Xylylharnstoff eine Bestgtigung der von 
W a l t h e r  und W l o d k o w s k y "  beobachteten Gesetzm/iSigkeit, 
dab diejenigen aromatischen Harnstoffe, deren Imidgruppe in 
Orthostellung zu Substituenten stehen, sich nicht nitrosieren 
lassen. Meta- und Paratolylharnstoff, bei denen die Ortho- 
stellung zur Imidgruppe nur mit Wasserstoff besetzt ist, 
iassen sich ebenso leicht wie Phenylharnstoff nitrosieren. 

Auffallend ist, dal3 dieser Einflu8 eines Ortho-Substituenten 
dagegen bei der Isocyanatbildung sieh nicht beobachten lieS. 

1 R. D o h t  und J. H a a g e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 24, 840. 
W a l t h e r  und W l o d k o w s k y ,  Journal fiir praktische Chemie [2], 

59, 282. 



268 J. H a a g e r  und R. Doh t ,  

C s H ~ - - N - - N 0  H 

CO + OH 
[ 

NH~ 

Aus den drei isomeren Tolylharnstoffen sowie aus dem 
m-Xylylharnstoff konnte das entsprechende Carbonimid leicht 
erhalten werden. 

Bei der Bildung yon Phenylisocyanat aus Phenylharnstoff 
wurde gezeigt, daft intermedifir Nitrosophenylharnstoff ent- 
steht: 

OH 
/ 

C6H~--NH--NO + CO 
i \ 
/ dutch HC[ N H~ 

CsHs--N~N--C1 HNCOq-H~O 

CsHsNCO+N ~ +HCI 

Man muff daher bei der Bildung yon o-Tolyl- und m-Xylyl- 
isocyanat vor~ibergehend auch die Existenz yon Nitroso-o-Tolyl- 
beztiglicherweise Nitroso-m-Xylylharnstoff annehmen, wenn 
auch dieselben weder aus w~isseriger noch aus EisessiglSsung 

in Substanz isoliert werden konnten. 
Auf e- und ~-Naphtylharnstoff wirkt in w/isseriger Sus- 

pension zwar salpetrige S/iure auch ein, doch konnte in keinem 
der beiden Ftille der Nitrosoharnstoff oder das entsprechende 
Isocyanat erhalten werden. LSst man ~-Naphtylharnstoff 
it; Eisessig, so gelingt es leicht, denselben mittels Natrium- 
nitrit zu nitrosieren, w/ihrend a-Naphtylharnstoff nicht reagiert, 
da eine Orthostelle zur Imidgruppe besetzt ist. Die Erkl/irung 
der Vorg~inge ist dieselbe, wie sie bereits beim Monophenyl- 
harnstoff gegeben wurde, das dort erw/ihnte Formelbild kann 
aber in Einklang mit den Arbeiten yon Ha  n t z s c h  1 folgender- 
maf3en formuliert werden: 

Ar Ar OH A r N = N - - O H  
\ \ / -~ 

N--NO--" N--N --* A r - - N C O + N ~ + ~  
/ / \ 7 

NCO H~NCO OH H~N.CO.OH~H20-+-HNCO 

1 H a n t z s c h ,  Bet. der deutschen chem. Ges., 30, 626; Liebig's Annalen, 
Bd. 325, 330. 
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Demnach lagert sich Wasse r  an die Nitrosogruppe an, 

worau~ Spaltung in Syndiazota t  und Carbamins/iure eintritt, 

welche unter  Austritt  von Wasse r  in Cyans/iure tibergeht. Diese 
gibt mit den Syndiazota ten  die Arylcarbonimide.  

Die merkwtirdige Bildung yon Isocyanaten in Wasse r  

steht nicht mehr vereinzelt  da; so erhielten M. F o r s t e r  und 

H. A t t w e l l  ~ beim Hinzuft igen von festem Natriumnitrit zu 

dem in Eiswasser  suspendierten Nitrat des Bornylcarbamids 

das Bornyl isocyanat  C~oH17NCO , eine kristallinische, leicht 
flClchtige Substanz. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

1. Nitrosometatolylharnstoff. 

15 g fein zerr iebener ~ -To ly lha rns to f f  wird durch krtiftiges 
Rtihren in 5 0 0 c m  ~ Wasser ,  das 14"6g" Saizstiure (D = !"19)  

enthtUt, suspendiert  und unter guter Ktihlung eine LSsung von 7 g 

Natriumnitrit  (98 ~ ) in 60 cm ~ Wasser  t ropfenweise zugeftigt. Die 
Bildung einer geringen Menge von ~ -To ly i i so cy an a t  l~il3t sich 

an dem charakteristischen Geruche desselben erkennen, w~hrend 
die weil3en N~idelchen des ~n-Toly!harnstoffes in die ge!ben des 

Nit rosoproduktes  tibergehen. Manehmal kommt es vor, daft die 

Nitrosierung sehr tr~ige stattfindet; in diesem Falle kommt man 

aber rasch zum Ziele, wenn man die eben angegebenen Mengen 
yon Salzsg.ure und Nitrit verdoppelt. 

Um den Nitrosotolylharnstoff  yon eingeschlossenem, un- 
ver/indertem Tolylharnstoff  zu befreien und den letzteren noch 
in Reaktion zu bringen, kann man ihn absaugen und nach 

feinem Zerreiben noch einige Zeit in seinem Filtrate verrtihren. 
Man saugt  hierauf  den Nitrosoharnstoff  neuerdings ab, w~ischt 

ihn mit Eiswasser  und trocknet  ihn an einem ktihlen Orte im 

Vakuum tiber Schwefels~iure oder Phosphorpentoxyd.  Durch 

LSsen in wasserfreiem 5 the r  und Ausf~illen mit .Petrol~ither 
lg.13t sich der Nitroso4~*-Tolylharnstoff in hellgelben N/idelchen 
erhalten, die sich bei gewShnlicher Tempera tur  rasch br~iunen. 
Bei 0 ~ C. kann er wie der Ni t rosophenylharnstoff  und die 

1 Proceedings chem. Sot., 20, 91. 
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fibrigen, sp~iter zu beschre ibenden  Ni t rosoprodukte  Ieicht 

mehrere  T a g e  lang ohne Ze r se t zung  aufbewahr t  werden.  

Der Ni t roso-m-Toly lharns to f f  zeigt die L i e b e r m a n n's c h e 

R e a k t i o n ,  er ist in Atkohol sehr  leicht 15slich, weniger  leicht 

in Benzol. Bei 80 ~ C. schmilzt  er unter  Bildung b rauner  Zer- 

s e t zungsp roduk te  yon kresolar t igem Geruch,  der auch baim 

gel inden Erw/irmen der w/isser igen Suspens ion  des Nitroso-  

harnstoffes  auftritt. 

Die Analyse  der im Vakuum get rockneten  Subs tanz  

lieferte folgende Zahlen:  

I, 0 " I 9 4 8 g  Subs tanz  lieferten 0 " 3 8 3 6 g  Kohtens~iure und 

0 " 0 8 7 0 g  Wasser ,  

II. 0" 1523 g gaben  bei 12" 5 ~ C. und 746 n41~ Baromete rs tand  

30" 3 cm ~ Stickstoff. 

In 1 0 0 T e i l e n :  
Ge~nden Berechnet Nr 

CsH~O~N a 
t .  l i .  , 

C . . . . . . . .  53-71 - -  53-'63 

H . . . . . . . .  4 . 9 6  - -  5 . 0 3  

N . . . . . . . .  - -  2 3 ' 3 6  23 .47  

Im Filtrate des Nit rosoharnstoffes  ist Diazototuolchlorid 

mittels  alkalischer ~-NaphtoI16sung nachzuweisen .  

2. N i t r o s o - p - T o l y l h a r n s t o f f .  

Die Darstel lung dieses Produktes  erfolgt in derselben 

Weise  wie sie bei N i t r o s o - n e - T o l y l h a r n s t o f f  beschr ieben  

ist, nur  b raucht  man in diesem Falle nicht so stark zu 

ktihlen, wie dort angegeben  wurde.  Der weii3e p -To ty lha rns to f f  

geh t  wieder  allm~hlich in das gelb gef/irbte Ni t rosoprodukt  

fiber, das man nach dem Trocknen  durch F~illung mit Petrol- 

5~ther aua seiner /itherischen LSsung  in feinen, zi tronengelben" 

Krist~illchen rein erh~lt. Es  zeigt dieselben L6sungsverh~iltnisse 
wie Ni t roso-m-Toly lharns tof f  und dieselbe leichte Zersetzl ich-  

keit bei Z immer tempera tur .  Auch gibt dieses Produkt  wie das  
fr 'ahere die L i e b e r m a n n ' s c h e  R e a k t i o n .  Bei 85 ~ C. schmilzt  
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p-Nitr0sotolylharnstoff  unter starkem Sch/iumen und hinter- 

lg.13t eine braune, harzige, phenolartig r iechende Masse. Das 

nach dem Absaugen des Nitrosotolylharnstoffes result ierende 
Filtrat enthiilt geringe Mengen von y-Diazotoluolchlorid.  

Bei der Analyse des im Vakuum getrockneten Produktes  
wurden folgende Wer te  erhalten: 

I. 0 " 1 9 8 8 g  lieferten 0 " 3 9 1 7 g  Kohlens~iure und 0 " 0 9 0 9 g  
Wasser .  

II. 0 " 1 7 2 4 g  Substanz  gaben 36"6 c m  ~ Stickstoff bei 20 ~ C. 
und 730 m m  Barometerstand.  

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet  ffir 

"" CsH902Na 
I u , 

C . . . . . . . .  53" 74 - -  53 763 

H . . . . . . .  5 ' 0 8  - -  5"03 

N . . . . . . . .  - -  23" 76 23" 47 

3. o -To ly l i socyana t  aus  o-Tolylharns tof f .  

Wie bei der Bildung von Phenyl isocyanat  aus PhenyI-  
harnstoff  beschrieben wurde, '  ist ein l~lberschul~ an Salzs~ure 
erforderlich. 1 

Auch bier ist ein I)berschul3 an Salzs~ure anzuwenden ,  

doch geht die Reaktion leichter und mit besserer  Ausbeute 

als bei Phenylharnstoff  von statten. Das gebildete o-Tolyliso- 
cyanat  war  niemals durch Kristalle verunreinigt,  wie dies bei der 

Bildung yon Phenyl i socyanat  leicht vorkommt (indem dasselbe 

Nitrosophenylharnstoff  einschliefit), sondern es scheidet sich 
das o-Tolyl isocyanat  in wasserhellen,  grofien Tropfen aus der 

Reaktionsflfissigkeit aus. Zur  Darstel tung desselben suspendier t  

man 15g  o-Tolylharnstoff  durch kr~ffiges Rfihren in 300 c m  ~ 

Salzs/iure 0 5 0  c m  3 Salzs~iure D = 1" 1 9 +  150 c m  ~ Wasser)  und 
l/it3t bei 10 bis 15 ~ C. rasch eine LSsung yon 1 6 g  Natrium- 
nitrit in 80 cm ' Wasse r  einlaufen. Damit die Reaktion glatt ver- 
iaufe, ist gutes Rfihren und rasche Durchffihrung des Versuches  
geboten. 

1 Monatsheffe f~r Chemie, 24, 851. 

Chemie-Heft Nr. 4. 21 
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In obigem Falle wurden  1 2 g  o-Toly l i socyana t  erhalten, 

was  einer Ausbeute  yon 9 0 %  entspricht.  Dies ist um so merk-  

wfirdiger,  wenn  man bedenkt ,  daft sich das I socyana t  in W a s s e r  

bildet, mit dem es sonst  so leicht  reagiert.  

Zur  Isol ierung des gebi tdeten Carbonimids  giei3t man  die 

Reakt ionsf l t iss igkei t  dutch  ein mit  W a s s e r  befeuchtetes ,  ge- 

h~irtetes FaltenfiIter, auf  we lchem das  I socyana t  zuriickbleibt.  

Nach dem W a s c h e n  mit wenig  E i swasse r  t rocknet  man  es fiber 

P h o s p h o r p e n t o x y d  und destilliert, wobei  es einen S iedepunkt  

von 186 ~ C. zeigt. 

Die Analyse  ergab folgende Zahlenwer te :  

I. 0"142:3 g Subs tanz  gaben  0"3771 g Kohlens/ iure und 

0" 0680 g Wasse r .  

II. 0 " 2 1 5 9 g  lieferten 20"2 cm ~ Stickstoff  bei 20* C. und 

740 m m  Barometers tand.  

In 100 Tei len:  

Gefunden Bereehnet fiir 

~" CsHTON 
I. II. . ~  

C . . . . . . .  72" 27 - -  72" 18 

H . . . . . .  5"31 - -  5"26 

N . . . . . . .  - -  10"62 10"52 

Durch Kochen  mit W a s s e r  unter  Zusa tz  von e twas AlkohoI 

wurde  das o -To ly l i socyana t  in den bei 256 ~ C. schmelzenden  

Di tolylharnstoff  fibergeffihrt. 
Die Reaktionsflfissigkeit ,  aus  der das To ly l i socyana t  ab- 

filtriert worden  war,  enth/ilt Diazotoluolchlorid.  
o -Toly lcarbonimid  bildet sich auch leicht, w e n n  man zur  

s c h w a c h  erwS.rmten Lbs ung  y o n  o-Toly lharns tof f  in E i sess ig  

fes tes  Nat r iumni t r i t  gibt;  bei Zusa t z  yon W a s s e r  scheidet  es 

s ich in hellen Tropfen  ab. 
Wie  erw/ihnt, wirkt  salpetr ige S~ture in beiden Fiillen, in 

wg.sseriger Vertei lung wie in Eisessigl/Ssung nur unter  Bildung 
y o n  I socyana t  ein, w~ihrend die E n t s t e h u n g  yon Nitroso-  

o -Toly lharns tof f  nieht beobaeh te t  werden konnte. 
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4. m-Tolylisocyanat aus m-Tolylharnstoff. 

Die Darstellung desselben bietet keine Schwierigkeiten 
und wurde analog in der ffir das o-Tolytisocyanat beschrie- 
benen Weise verfahren. Bei dem Einfliel3en der NitritlSsung 
kann es v0rkommen, dab sich in geringer Menge ein braunes 
Nebenprodukt bildet, das aber durch Absaugen leicht zu ent- 
fernen ist. Aus 15g m-Tolylharnstoff wurden 10g m-Tolyliso- 
cyanat erhalten, was einer Ausbeute yon 75~ entspricht. 

Nach dem Trocknen fiber Phosphorpentoxyd zeigte das 
Isocyanat den Siedepunkt von 183 ~ C. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab folgende Werte: 

0"2004gSubs tanz  gaben bei 17 ~ C. und 731 mrn Lufdruck 
19" 2 c m  ~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CsHTON 

N . . . . . . . . .  10"68 10"53 

Sein Verhalten gegen Wasser, absoluten Alkohol und 
Pyridin entspricht dem allgemeinen Verhalten der Isocyanate. 

In der salzsauren L6sung ist Diazo-ln-Toluolchlorid ent- 
halten; dessen Anwesenheit durch Kuppeln mit [3-Naphtol er- 
kannt wurde. Das erhaltene m-Toluol-azo-~-Naphtol gab bei 
tier Verbrennung folgendes Resultat: 

0"1967 g lieferten 0"5610g Kohlens/iure und 0"0963 ffWasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C17HI40N ~ 

c . . . . . . . . . .  77 :Ts 77 : s6  
H .  . . . . . . . .  5" 44 5" 34 

5. p-Tolyl isoeyanat aus p-Tolylharnstoff. 

Benfitzt man die ffir die Darstellung des o-Tolylisocyanates 
angegebenen Mengenverh/iltnisse und verf~ihrt man auch in 
gleicher Weise, so resultieren 52% der theoretisch mSglichen 
Ausbeute an p-Tolylisocyanat vom Siedepunkt 187 ~ C. 

21" 
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Dasselbe gab bei der Stickstoffbestimmung folgenden 
Weft: 

0"1952 g lieferten 18"2 c m  ~ Stickstoff bei 734 m e n  Barometer- 
stand und 13 ~ C. 

In I00 Teilen: 

N . . .  . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C s H 70 N 

10~62 I0~" 53 

Bei der Isocyanatbildung entsteht auch p-Diazotoluol- 
chlorid, dessen ~-Naphtolkupplungsprodukt dargestellt wurde. 
Das erhaltenep-Toluol-azo-~-Naphtol schmilzt, aus verdfinntem 
Alkohol umkristallisiert, bei 135 ~ C. 

6. m-Xylyl isocyanat  aus m-Xylylharnstoff.  

Wird m-Xylylharnstoff (aus m-Xylidin und Kaliumcyanat 
erhalten) 

CH8 
I 

- ( 5 -  

I 
NH2 

in w~isseriger Suspension mit Natriumnitrit und fiberschfissiger 
Salzs~iure in derselben Weise behandelt, so erh~ilt man leicht 
in guter Ausbeute m-Xylylisocyanat, das in gelblichen, groi3en 
Tropfen in der Reaktionsflfissigkeit verteilt ist. Nachdem es 
yon dieser in der frfiher beschriebenen Weise getrennt worden 
war, zeigt es nach dem Trocknen fiber Phosphorpentoxyd 
den Siedepunkt yon 215 ~ C. 

Es zeigt die gleichen Eigenschaften wie die fibrigen Iso- 
cyanate, h~ilt sich abet in der w/isserigen Suspension viel 
1/inger unver/indert als diese. 

Die Analyse der frisch destillierten Substanz lieferte 
folgende Analysenzahlen: 
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I. 0"1327 g gaben 0"3577 g Kohlens~iure und 0"0738 g 
Wasser .  

I[. 0 " 1 5 3 3 g  Iieferten 12"9 cm ~ Stickstoff bei 737  m m  Luft- 
druck und 17 ~ C. 

In 100 Teilen:  

C . . . . . . .  

H . . . . . . .  

N . . . . . . .  

Gefunden Berechnet  fii~ 
A 

I. II. C9 H9 ON 

73"52 - -  73147 

6 " I 8  - -  6"12 

- -  9" 6 2  9" 52 

In der Reaktionsfltissigkeit befindet sich Diazo-m-Xylol,  

wie an der Farbstoffbildung mit Phenolen zu erkennen ist. 

m-Xylylcarbonimid ist auch aus der EisessiglSsung des 
~-Xyly lharns tof fes  mit festem Natriumnitrit  in guter  Ausbeute  

zu erhatten, die Bildung eines Nit rosoproduktes  k0rmte jedoch 
nicht beobachtet  werden. 

7. E i n w i r k u n g  von  sa lpe t r iger  S~.ure auf  Th iopheny lha rns to f f .  

Im Anschluf5 an diese Ergebnisse  wurde noch die Ein- 

wirkung yon salpetriger S~iure auf Thiophenylharns tof f  ver- 
sucht. 

H ec  t o r 1, welcher  die Einwirkung yon Wassers toffsuper-  
oxyd  auf Thioharnstoffe  studiert  hat, erhielt bei der Einwirkung 
desselben auf Th iophenylharns to f f  einen K6rper, von dem er 

sagt: Die neugebildete Verbindung, die mit salpetriger S~iure, 

Eisenchlorid oder alkoholischer Jodl6sung, wenn  auch mit 
geringerer  Ausbeute gleichfalls dargestellt  werden kann, wird 

Dianilidooiazthiol genannt  und besitzt  folgende Konstitution: 2 

CGH 5 . NH.  C - - S - - C - - - H N .  C6H 5 
IJ 11 
N N 

Auf Seite 1178 derselben Abhandlung betont der Ver- 
fasser: >>Nebenprodukte werden k e i n e  gebildet<<. 

1 H e c t o r ,  Bet. d. deu t sehen  chem. Ges. 22, 1176 ft.. 23, 357 ft. 

2 H o f m a n n  und  G a b r i e l  gaben  d e m K 6 r p e r  eine yon der oben ange-  

fiihrten Formel abweichende Konst l tut ion.  Bet. d. deutsehen chem. Ges. 25, 1587. 
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Diese Behauptung steht aber mit den beobachteten Resul- 
taten unserer diesbezfiglichen Versuche in Widerspruch, da 
wir bei der Einwirkung yon salpetriger S/iure auf Thiophenyl- 
harnstoff bedeutende Mengen yon Phenylsenf61 erhielten. Es 
gelang zwar nieht, Nitrosothiophenylharnstoff als solchen abzu- 
scheiden, doch 1/il3t sich dessen vorfibergehende Existenz 
annehmen und unter dieser Voraussetzung folgendes Reaktions- 
schema aufstellen. 

CGH~NH C 6 H~- -N- -NO H 
I +HNO~ ........................ t .................................. 

CS ' ~  CS OH 

I I OH 
NH 2 NH2 / 

C6HsNHNO+CS 
\ 

~/ HCI NH, 
t 

C6Hs--N =. NC1 H 2 0 + H N C S  

C6HsNCS 4- HC1 4- N~ 

Nach dieser Darstellung reagiert demnach die Thio- 
carbamins/iure mit dem Diazobenzolchlorid in statu nascendi 
unter Bildung yon Phenylsenf61, w~ihrend die Carbamins~ure 
unter denselben Verh/iltnissen Carbonimide liefert. 

In vorwiegender Menge entsteht allerdings das von 
H e c t o r beschriebene Dianilidooiazthiol, doch bildet sich auch 
das Senfbl in einer Menge, die darauf schliel3en 1/iI3t, dal3 auch 
Thiophenylharnstoff e in  dem Monophenylharnstoff 5.hnliches 
Verhalten gegen salpetrige S/iure zeigt. Der Stickstoff~ der 
nach obiger Gleichung bei der Bildung des Phenylsenf61es 
entsteht, wurde als solcher abgeschieden und erkannt. 

Die Bildung des Dianilidooiazthiols aus Thiophenylharn- 
stoff 1/il3t sich, wie auch schon H e c t o r  betonte, als ein 
Oxydationsprozel~ auffassen: 

C6HsNH--CS s C - - N H - - C 6 H  ~ C6HsNH. C--S- -CHNC6H ~ 
I I Jl II 

NH 2 H~N N- -  N 
+ 2  H2+S.  
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Freier  Wassers tof f  tritt bei der Reaktion nicht auf; derselbe 

wirkt  jedoch reduzierend auf die salpetrige S/iure, indem er 

dieselbe zu Hydroxylamin  und Ammoniak reduziert.  Ers teres  
konnte  zwar  nicht nachgewiesen  werden,  da seine Abscheidung 

aus der Reakt ionsmasse  nicht gelang, wohl aber wurde in der 
Reaktionsfltissigkeit Ammoniak nachgewiesen.  

Zur  Darstellung des Phenylsenf61es wurde in folgender 
Weise  verfahren. 

14 g rein zerr iebener  Thioharns tof f  werden in 100 c m  3 

SalzsS.ure (D -~ 1 �9 19) kalt gel6st und hierauf 100 c ~  a Wasse r  

zugesetzt ,  wodurch  man den Harnstoff  sehr fein verteilt erhiilt. 

Zu der auf 3 - - 5  ~ C. abgek~hlten Suspension l~tl3t man unter  
kr~iftigem Umrtihren eine L/Ssung von 5 g Natriumnitrit  in 

60 c ~  a Wasse r  langsam zufliel3en. Unter lebhafter  Gasent- 
wicklung und Geruch nach Carbylamin tritt Ausscheidung yon 

Schwefet ein, welcher  an die Oberfl~che der Fliissigkeit steigt. 

Derselbe schliel3t das gebitdete Phenylsenf61 ein und wird 
yon der sauren Fltissigkeit, welche das Di'anilidooiazthiol ent- 
h~ilt, durch Filtration getrennt.  Man w~ischt den Filterrt ickstand 

wiederholt  mit wenig Alkohol, welcher das Senf61 aufnimmt 

und verdtinnt hierauf die alkobolische L6sung mit viel Wasser .  
Hiebei seheidet  sich das PhenylsenfS1 in kleinen Tr6pfchen 

ab. Durch Ausschtit teln mit PetroI~ither l~if]t sich dasselbe der 

w/isserigen alkoholisehen L~Ssung vollst~indig entziehen. Nach 
dem Abdampfen des Petrol~ithers und Destillation des Ab- 

dampfrt ickstandes erh~ilt man das Phenylsenf61 rein vom Siede- 
punkt  222 ~ C. 

Das frisch destillierte Produkt  lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen:  

I. 0"3056 g gaben 0"6960 g Kohlens~iure und 0"1041 g 
Wasser.  

II. 0"2418 g lieferten 22"2 cI~ ~ Stickstoff bei 18 ~ C. und 
748 ~ Barometerstand.  

IIL Aus 0"1061 g Substanz wurden bei der Schwefel- 
bes t immung nach C a r i u s  0" 1793g Baryumsulfat  erhalten. 
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In  100 Te i l en :  Gefunden Berechnet fiir 
". C7HsNS 

I. II. III. , 

C . . . . . . . . . .  62" 11 - -  - -  62" 22 

H . . . . . . . . .  3 "78  - -  - -  3"70  

N . . . . . . . . .  - -  10"60 - -  10"37 

S . . . . . . . . . .  - -  - -  23" 20 23" 70 

Die vom a u s g e s c h i e d e n e n  Schwefe l  u n d  vom P h e n y l -  

serif61 abfi l tr ierte F l f i s s igke i t  g ib t  ke ine  D i a z o r e a k t i o n  u n d  

m a n  erh~l t  aus  de r s e lben  au f  Z u s a t z  yon  Kal i lauge  das  

Dian i l idoo iaz th io l ,  we l ches  n a c h  z w e i m a l i g e m  Umkr i s t a l l i s i e r en  

re in  ist u n d  e i n e n  S c h m e l z p u n k t  yon  190 ~ C. zeigt,  w~ihrend 

H e c t o r  d e n s e l b e n  mit  181 ~ C. angib t .  

D i e A n a l y s e  s t i m m t  a u c h  mit  der yon  H e c t o r  a n g e g e b e n e n  

K o n s t i t u t i o n  t ibere in  u n d  el 'gab n a c h f o l g e n d e  R e s u l t a t e :  

I. 0 ' 1 7 1 9 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0 ' 3 9 5 8 g "  Kohlens~ture  u n d  

0"0721 g W a s s e r .  

I I .  0 " 2 5 9 3  g g a b e n  4 6 " 4  c ~ n  a Stickstoff  bei  748 m m  Baro-  

m e t e r s t a n d  u n d  18 ~ C. 

I I I .  0" 2089 g g a b e n  bei  der  S c h w e f e l b e s t i m m u n g  nach  L i e b i g  

0" 1811 g B a r y u m s u l f a t .  

In  100 Te i l en :  Gefunden Berechnet ffir 
r "" " CI4 H~2 N~ S 

I. I[ .  IIL 

C . . . . . . . . . .  62" 80 - -  - -  62" 70 

H . . . . . . . . .  4" 66 - -  - -  4" 48 

N . . . . . . . . .  - -  20" 66 - -  20" 89 

S . . . . . . . . . .  - -  - -  11 '91  11 ' 9 4  

Das  M o l e k u l a r g e w i c h t  w u r d e  n a c h  der  S i e d e m e t h o d e  yon  

B e c k m a n n  bes t immt .  

L 6 s u n g s m i t t e l  E i se s s ig :  

S u b s t a n z :  0 " 1 1 2 7  g. L S s u n g s m i t t e l :  20"758  g. S iede-  

p u n k t s e r h S h u n g  i t  ~ 0 . 0 4 7  ~ C. 

MoI. Gew. gefunden Berechnet 

290 268 
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In Kiirze zusammengefaf~t ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung von salpetriger S~iure auf die drei 
isomeren Tolylharnstoffe und auf r erh~ilt man 
bei Gegenwart von viel Salzs~iure deren entsprechende Carbon- 
imide. Ohne QberschufJ von Salzs~iure werden diejenigen 
Harnstoffe von salpetriger S~iure nitrosiert, deren Ortho- 
stellungen zur Imidgruppe nicht besetzt sind, wie m- und 
p-Tolylharnstoff, o-Tolylharnstoff und lr werden 
unter diesen Verh~iltnissen nicht angegriffen oder sie geben 
Isocyanate. 

Bei der Einwirkung von salpetriger S~ure auf Thio- 
phenylharnstoff erh~ilt man das von H e c t o r  beschriebene 
Dianilidooiazthiol, daneben abet auch PhenylsenfS1. Aus d e m  
Auftreten des letzteren ist zu sch!ieflen, daft auch der Thio- 
phenylharnstoff ein den untersuchten Arylharnstoffen ~ihnliches 
Verhalten zeigt. 


