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Verhalten von Nitrosomonoarylharnstoffen 
gegen primgre Amine und Phenole 

VOri 

J. Haager. 

Aus dem Laboratorium fiir chemisehe Teehnologie organischer Stoffe art der 
k. K. Teehnisehen Hoehsehule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 19II.) 

Withrend atiphatische und aliphatisch-aromatische Nitroso- 

harnstoffe bereits seit langem bekannt  sind, 1 wurden aromatisch 

substituierte Nitrosoharnstoffe erst sp/iter dargestellt" und in 

ihren wichtigsten, zumeist  physikal ischen Eigenschaften be- 
schrieben. 

Von dem chemischen Verhalten der Nitrosoarylharnstoffe 

war nur i h re  grol3e Zersetzlichkeit, die zu phenolartigen 

K/Srpern ftihrt, bekannt:  aul3erdem sind auch vergebliche Ver- 

suche, durch Reduktion der NO-Gruppe zu Hydrazinharnstoffen 

H,N N(CONH2)Ar zu gelangen, ausgeffihrt worden. 

SpS_ter beobachteten H a n t z s c h  und W e c h s l e r  a die 

Bildung yon Syndiazota t  aus Nitrosodiphenylharnstoff  dutch 

w/isseriges Alkali. Bei der Darstellung yon Phenyl isocyanat  • 

aus Phenylharnstoff  durch Einwirkung yon salpetriger S/iure 

wurde yon R. D o h t  und J. H a a g e r  das Verhalten yon Nitroso- 

phenylharnstoff  gegen S~iure und Alkali beschrieben. 

Der interessante Verlauf dieser Prozesse  gab mir Ver- 

anlassung, noch andere Reaktionen mit aromat ischen Nitroso- 

harnstoffen auszuKihren. Vor allem wurde eine Kondensation 

.~ Ann, Chem., 199, 280. 
J. pr. Chemie. 59, 281. 
Ann. Chem.. 325. 244. 
Monatshefte ffir Chemie, 24, 844 
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mit Anilin versucht ,  u m  dadurch Carbamins~iure~ubsti tutions- 
p rodukte  der DiazoamidokSrper  zu erhalten. 

I. Nitrosoarylharnstoffe und primate Amine. 

I, Niirosophenylharnstoff und Anilin. 

Vor allem wurde  eine Kondensa t ion  mit Anilin versucht.  

um dadurch Carbaminstiurede'r ivate der Diazoamidok6rper  zu 

erhalten. Ni t rosophenylharns tdf f  s0~llte nach folgender Gleichung 

reagieren:  

C6H ~ N N!0.+.H~!NC6H5 . " .... ' . C - 6 H ~ - ~ N - - N - - N  C~H 5 
I 

CO . . . . . .  ' " ~  H ~ O +  . C O .  
t 

.... NH~ NH2 

Mengt  man Nitrosophenythat :hstoff  mit Anilin ~ :(25g :nii~? 

25 cm3) und erWS.rmt rasch auf  zir!~t 100 °, s o . m t t  -Losung e m  

u n d e s  beginnt bei dieser T e m p e r a t u r  untev<stark'em Sdh~iumefi i 

eine lebhafte Reaktion, die ohne weiteres  Erw/irmen in einigeS: 

Minuten zu Ende geht. Es  entweicht  bei de'r angegebenen  T e m -  

per~tur wenig NH~, dessert Menge abei~ stark steigt, wenn  mg2ff 

nach Eintritt  der Reakt ion noch" weite~; erw~irmt. Hat: man nic}{~ 
zu viel Anilin genommen,  so erstarr t  alas Ganze  b e i m  Ei~katten ~ 

krystall inisch.  Nicht  zweckm/iBig i s t  es, 'de{l lJbers;chufi:'ia~ 
Anilin dui~eh Satzs~ifire zu .entfe~rn~n, da sich:b 'eim.Ansiiuern 

ein ro~er Farbs to f f  bildet, der denKrysta t lb l~t tchen- :  innig an-' 

haf te t . . t ind  selbst dtirch wiederh~/ltes Umkrystal l is ieren nielig 

Vollst~indig wieder  entfernt  werden k an'n. ~iJeicht gelingt  dl'i'~ 

Aufiarbeitung dagegen,  wenn  man Ather  ztisetzt,  wodu rch  :a?UCl~' 

die Krysta l lb i ldung befSrder t 'wird,  fails zu2viel Anilin s ie  ver-  
hindert  hat: fJbersehut3 von Ather  ist zu~vermeideri, weil die 

a t i sgeschie 'denen Krystal le  s i c h d a r i n  sonst ' l~Ssen. 'War der an -~ 

ge~van~tte N}trosoharnst0ff  ganz  trocken,  so kiann :.man:~zUi "I 

T r e n n u n g  yon Anilin auch  Benzol bentitzen. Dureh Um- 

krystal l is ieren aus  verdt inntem Alkohol ist deF gewonnene  
KSrper leieht rein zu erhalten; er schmilzt  bei .1.4,TO.und gibt 

Kir Phenylharns tof f  s t immende  AnalsisenWerte:~ "'- 



V e r h a l t e n  v o n  N i t r o s o m ~ ) n o a r y l h a r n s t o f f e n .  1 0 9 1  

I. 0" 2 0 1 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 5 4 7 g "  C 0 2  u n d  0"  1 0 7 9 g "  H 2 0 .  

II. 0" 1 5 6 0 2 "  S u b s t a n z  g a b e n  be i  15 ° C. u n d  7 5 2  m m  27"  8 c m  3 N. 

In 100 Teilen : 
• G e f u n d e n  

i. ~i. 

C . . . . . . . . . .  6 1 " 6 3  - -  

, H . . . . . . .  ~, . , 5 " 9 6  - -  : :  

: : N . .  . . . . . .  , ~ 2 0 " 6 7 1  

B e r e c h n e t f f i r  

C7HsN20 

6 1 " 7 7  

5;88 
20"59~ 

V o n  anderen Reaktionsprodukten. w u r d e  nichts is01iert, da 
der ProzeB ' in dieser Art ziemlich komplizie:rt verl~iuft, was be! 
der Lebhaf t igkei t  der Reaktion beg re i f l i ch  erscheint. Der  Gang 
der Reakt i0n wurde daher be! dieser V e r s u c h s a n o r d n u n g n i c h t  
n/iher verfolgt .  : : 

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

Erw~irmt man das Gemisch von Nitrosophenylharnstoff  

Und p-Toluidin,  so 1/ifit sich aus den Reakt ionsprodukten in 
der angegebenen Weise p-Toly lharns tof f  isolieren. Die Analyse 
des aus kochendem Wasser  krystall isierten Produktes  vom 
Schmelzpunkt  181 bis  182 ° ergab nachs tehende Werte:  

0 " 1 5 2 9 g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 3 5 8 2 g C O 2  u n d  0 " 0 9 2 9 g H s O .  

In  100 Teilen" 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C8H10ON~, 

C . . . . . . . . . . . .  6 3 " 9 0  6 4 " 0 0  

H . . . . . . . . . . .  . 6 " 7 5  6 " 6 7  

3. N i t r o s o p h e n y l h a r n s t o f f  und  rn-Xylidin. 

Nimmt man als Base rn~Xylidin und erw~irmt.dieses mit 
Nitrosophenylharnstoff ,  so erhiilt .man m-Xylylharnstoff ,  der. 
aus kochendem absoluten Alkohol umkrystal l isiert ,  einen 
Sehmelzpunkt  yon 206 ~ zeigt. E ine  S t icks tof fbes t immung 
ergab folgenden Weft:  
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0 '  2300,C Substanz gaben 'be i  160 Und,,752 mm 19"7 cma N. 

In 100 Teilen: 
Berechne t :ftir 

Gefunden C9H12ON 2 

N .  . .!:]  . . . . . .  9"87 9"76 
O 

Bezfiglich der Erkl~irung dieser Tatsachen sei auf das 
Folgende verwiesen, we der Gang tier Reaktion leicht genauer 
verfolgt werden konnte. 
': DaF wie ~: erwghnt ;  eine dfrekte~Einwirkung der :~ Kom- 
ponenten e ine~zu  ;lebiiafteReakti0n gut Foige hat,"d~/hei- Zu 
weiteren: :Pr0zeSsen :Ver~NldSsung' gibti'z. B, Farbstbffbildung, 
und auch ~ eine Kondensati0n im Sitifib' der  eingangs :auf- 
gestellten Gleichung in dieser Art nicht erzielt werdenkonnte,  
so win'de versucht, diesetbe in L S s u n g  herbeizuffihren. 

4. Nitrosophenylharnstoff  und Anilin. 

Untm i Einhaltung geeigneter Bedingungen erh~tlt ma ~ tat- 
siichlich DiazoamidokSrper, indessen keine Carbamins~ure 7 
derivate,: sondern z B. aus Nitrosophenylharnstoff und.Anilin 
unter Abspaltung yon Carbamins~ure Diazoamidohenzol. 

Als geeignetestes L6sungsmittel erwies sich Methylalkohol. 
Gut getrockneter Nitrosopheny!harnstoff ( t5g)  wurde i n m i t  
70c~/¢ a Holzgeist versetztes Anilin (18g) in dem Marie ein- 
getragen, als LSsung eintrat; dann wurde fittriei-t :Und:itiber 
Nacht bei geWShn!{cl-,er Temperatur stehen gelassen. 

Das Ganze z'eigt sich hiel:auf Yon pr~ichtigen zitronen- 
gelben Krystallen durchsetzt, die zumeist, ohne umkrystallisie,'t 
zu werden, bereits einen konstan'ten Schmetzpunekt yon 98 ° 
geben. Das beim Absaugen erhaltene Filtrat trfibt sich beim 
Versetzen mit wenig W a s s e r  und. gibt eine fl0ckige Aus- 
scheidung, die :bei:' einigen{ s i e h e n  k~:ys'talliniSches Geffige 
annimrnt.;Diese Krystalle ze.igen einen .hSheren Schmelal~'Unkt, 
sie: s ind ,  nicht:mehr homogen.: Dutch ALifn ehmen mit ,Ligroin, 
worin de r  geibe: ~Bestandteil ,lei'cht: 15slicl~,.ist,: wiih~rend der 
ungef/irbte xinge 6st ~zurfickbleibt~ kann':man die beiden::K6.rper 
teicht voneinander trennen. ' '"  ~ J~,~' ~ ; !~. 
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Durch Umkrystaltisieren aus Methylalkohol ist der gelbe 
KSrper leicht rein zu erhalten und schmilzt bei der eben 
angegebenen Temperatur von 98 °. Die Analyse ergab :far 
Diazoamidobenzol stimmende Werte: 

I, 0" 1983g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 5 3 0 8 g  CO 2 und  0" 1 0 0 8 g  H~O. 

II, 0" 1 5 0 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  b e i  1 4  ° u n d  752 m m  27"6  c m  s N .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

r ~. ....... . Cl~H11Na 
I II  . . . . .  

C . . . * . ,  . . . .  7 3 " 0 0  - -  7 3 " 0 9  

H . . . . . . . . . .  5 " 6 5  - -  5 " 5 8  

N . . . . . . . . . .  - -  21 "37 2 I  "32 

Dutch Erhiizen mit konzentrierter Salzstiure wurde daraus 
Phenol und Anilin erhalten und in bekannter Weise  die Um- 
lagerung in das isomere p-Amidoazobenzol Vorgenommen, 
dessen Chlorhydrat bei der Elementaranalyse nachstehende 
Zusammensetzung zeigte: 

! . 

0 ~ 2 0 1 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 5 5 5 g  r CO, a und  0 ' 0 9 3 8 g "  H20.  

In 100 Te:iien' 
B e r e c h n e t  fiir 

Gefunden  C12Hl~NaC1 

C . . . . . . . . . . . .  6 1 " 7 4  61 ' 8 0  

H . . . . . . . . . . . .  5" 18 5 ~ 15 

Aus der Wasserfiillung erhi~It man beim Extrahieren mit 
Ligroin neben dem 15slicheri Diazoamidobenzol noch  einen 
RiJckstand, tier Phenylharnstoff ist (Schmelzpunkt 147 °\ 

Die Analyse ergab! 

: L 0 '  1 9 2 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 3 5 2 g "  CO 2 u n d  0" 1031gr  H20.  

II. 0",1a~74$" S u b s t a n z  g a b e n  be i  t 8  ° und  749 m m  2 6 " 5  c m  s N.  

: : In .~_.~iaaq'e;(en: . . . . .  
G e f u n d e n  

I II 

C . . . . . . . .  6 1 ' 6 3  - -  

H . . . . . . . .  5 "95 --- 

N . . . . . . . .  - -  20 '  48 

B e r e c h n e t  fiir 

CTHsON ~ 
v '  ....  f 

61 "76 

5 " 8 8  

2 0 '  59 
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Sein. Acetylprodukt wurde nach W a l t h e r  u n d  W l o d -  
k o w s  ki ~ durch Behandlung des Phenylharnstoffes in Pyridin4 
I6sung m i t  Acetytchlorid dargeste;lt: A u s  abs61utem Alkohoi 
umkrystallisiert, schmolz der"Acetylphenylharnstoff bei-184.~ 
und gab bei der N-Bestimmung folgendes Resultat : 

o. 1727ff Substanz gaben bei 14 °, und 744 mm 23, 7 cm ~ N. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir 

Gefunden CgH10OeN~ 

N . . . . . . . . . . . .  15"8l 15,73, 

Die Einwirkung yon NitrosophenyiharnstoffaufAnilin ffihrte 
in diesem Falle zur Bildung yon Diazoamidobenzol und Phenyl- 
hari~st0ff, abet auch ZU keinem Carbamins~iurederivat des. 
Diaz'o~amidobenzols, wie es nach der bereits erwiihnten Gleichung 
zu erwarten gewesen wiire. 

: "Urn  die: Entstehung der  genannten KSrpe r aug dem" 
Nitrosoprodukt und dem prim~iren Amin zu erklikren, kann man' 
annehmen, daft .der Nitrosophenylharnstoff hydrolyfisct~ in) 
Phenylharnstoff und HNO, zerf/illt, die durch Einwirkung auf  
Anilin die Bildung yon Diazoamidobenzol verursacht. 

Gleiehung I. 

H~OH 
%1-'. 

C~Hs~--N.IINO H N Q  --* C6H~--N -~ N ' N H - - C 6 H 5  
I ~ ~: mit.Anilin , 

CO ' : . . . . . .  

'NH2 C ~ H ~ N H - - C O - - N H i  

Durch Wasseraufnahme kann aber der Zerfall-aueh anders  
eintreten; es ergibt sich dadurcb eine zweite M6glichkeit Z~ar 
Erkl/irung des Prozesses. Nitrosophenylharnstoff kann durch 
Aufnahme eines Molektils Wasser prim/ir auch in Diazobenzoi 
und Carbamins/iure zerfallen ; w/ihrend jenes mit Anilin Diazo- 
amidobenzol giibe, wfirde die Carbarriinsiiure durch Austritt 

1 j. pr. Chemie (2:), Jg, 272. 
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Yon H~O CyaffsS.ure liefer n, die in ihrer E inwi rkung  auf  Anilin 

zum Pheny lhams t0 f f  ffihren k6nnte.  

C6H.~ N NO 
/ H 

C O + O H  
I 

NH 2 

Gleichung [I. 

Call 5 N H - - N O - ~  C6t-I 5 NH N - - N - - C 6 H . ~  
mit Anilin 

COOH 
--- H . O + H C N O  ~ C 6 H ~ - - N H  CO NH 2 

NH~ mlt Anilin 

VSllig gleich mit diesem Erkl~irungsversuch ist der, wenn  

man intermedi~tr die Bildung yon Carbaminsg.urediazoamido-  

benzol  annimmt,  aus  dem dutch  H y d r o l y s e  einerseits Diazo- 

amidobenzol ,  andrersei ts  CarbaminsS.ure, respekt ive CyansS.ure 

und Phenylharns tof f  resulfieren wflrde. 

Gleiehung III, 

C ~ H ~ - N  N ~ N - - C 6 H . ~  
I H 

': ........................................................... C O  " +  .......... 5 K '  - , .  

I 
N H  2 

C a H a - - N H  - N - - N - - C 6 H  5 

COOH ! 
' --* H , O + H C N O  -+ C s H ~ - - N H - - C O - - N H  I 

N[:I 2 mit Anilin 

Da sich die beiden letzten F/ille nur durch die Reihenfolge 

der in termolekular  ver laufenden Reaktion unterscheiden,  so 

kann man naturgemiifi  keine Ausu;ahl zwischen  diesen zweien 
treffen. 

Um so leichter gelingt  es aber, z u  beurteilen, ob die 
Reaktion unter  Abspa l tung  yon sa lpe t r ige r  S~.ure oder  yon 

Carbamins/ iure  verl~iuft, man braucht  ansta t t  Anilin nut  Toluidin  
oder  anstat t  Phenylharns toff  Toly lharns tof f  nach obigen 
Gleichungen zur Kondensat ion zu bringen. 
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Finder diese im Sinne der ersten Gleichung statt, so mug 

Phenylharnstoff  und Diazoamidotoluol (CH 3 -  C6H ~ - N  - -  

N - - N H - - C 6 H ~ - - C H a ) ,  respektive Tolylharnstoff  und Diazo- 

amidobenzol  (C6H~--N - -  N- -NH- -C6H~)  entstehen. Tritt die 

Reaktion abet  ein, wie sie der Fall II oder IiI illustriert, so muff 

sich eine g e m i s c h t e  Diazoamidoverbindung,  nttmlich Diazo- 

amidobenzoltoluol  ( C 6 H s - - N H - - N  --- N--C~H~--CH3) und 

Tolylharnstoff  aus Nitrosophenylharnstoff  und Tolaidin bilden, 

aus Nitrosotolyiharnstoff und Anilin nattirlich Phenylharnstoff  

und Diazoamidotoluolbenzol 

CHs--C6H~--NH--N ~__- N--C6H 5, 

das sich aber yon dem oben mbglichen gemischten Diazo- 
amidok6rper nicht unterscheidet, da beide desmotrop sind. 

5. N i t r o s o p h e n y l h a r n s t o f f  und p-Toluidin .  

L/i6t man diese K6rper im Verb/iltnis, wie es die Gleichungen 

erfordern (1 Moleldil Nitrosoprodukt  auf  2 Molektile Amin), 

in methylalkoholischer LSsung einwirken, so bilden sich hell- 

gelbe Krystalle yon Diazoamidobenzoltoluo],  die manchmal  

etwas Tolylharnstoff  einschliel3en, durch Umkrystall isieren 

aus Ligroin aber leicht davon befl'eit werden k6nnen. Das 

gebildete Diazoamidobenzoltoluol  zeigt zumeist  bereits ohne 

Umkrystallisieren e i n e n  konstanten Schmelzpunkt  von 85 °. 

Die Analyse des aus Ligroin und Methylalkohol krystatlisierten 

Produktes  ergab nachstehende Wer te :  

I. o" 1899g" Substanz gaben 0"5145g" CO~ und 0" I058g H20. 
II. 0" 1558g" Substanz gaben bei 15 ° und 748 ¢~m 27" 1 cm 3 N. 

In 100 Teilen: 
Ge£unden Berechnet ffir 

C~H~3N 3 
I II 

C . . . . . . . . . .  73"90 --  73"93 
H . . . . . . . . . .  6"19 - -  6"16 
N . . . . . . . . . .  - -  20"06 19"91 

Die nach der Kondensat ion vom DiazoamidokSrper ab- 

gesaugte  Mutterlauge scheidet beim Verdtinnen mit Wasser  
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haupts/iehlieh p-Tolylharnstoff  und nur mehr wenig Diazo- 

amidobenzoltoluol ab. Nach dem Trennen  der beiden KOrper 

mit Ligroin und Umkrystal l is ieren des p-Tolylharnst0ffes  aus 

kochendem Wasse r  schmi lz t  dieser bei 181°; die Verbrennung 

lieferte folgende Zahlenwerte : -  

I. 0"2014~" Substanz gaben 0"4713g" CO 2 und 0' 12138" H20. 
II. 0" 1602gSubstanz gaben bei 12° und 756 m m  25'4 cm s N. 

In 100 Teilen: 
Gefunder~ Berechnet fib 

• ~ , CsHloON ~ 
I. II. ...._.~,~ 

C . . . . . . . . . .  63"82 -- 64"00 
H . . . . . . . . . .  6"69 --  6"67 
N . . . . . . . . . .  - -  18"70 18"66 

Der Versuch ergibt also, dab eine direkte Kondensation 

unter intermedi/irer Bildung von Carbamins/iure, wie sie durch 

die Gleichungen I[ oder III dargestellt ist, und keine Abspal tung 

de rNi t rosogruppe  stattfindet, was bei der l ocke renBindung  

derselben leicht hRtte eintreten kSnnen. Die Nitrosogruppe 

tritt bei den mannigfaltigsten Reduktionsversuchen bekanntlich 

stets aus. Die Bildung von Diazoamidotoluol k0nnte ldagegen 

nicht beobachtet  werden. Selbst wenn man es finder, so wtirde 

dies noch nicht unbedingt  ffir Abspal tung der Nitrosogruppe 

sprechen, da Diazoamidotoluol  auch aus Diazoamidobenzol oder 

aus Diazoamidobenzoltoluol  und T01uidin entsteheri kann2 

Ein Bild yon dem Verlau.f der  Reaktion ergibt s ich  such 

(ich halte es f/Jr das beste), wenn man unter Bedicksicht igung 

der beim obigen Veraueh erhaltenen Endprodukte  den Prozef3 

analog formuliert, wie H a n t z s c h  ~ die Spaltung der Nitroso- 

s/iureanilide dutch Alkalien in SSuren und Diazotate darstellt. 

Gteichung IV. 

CGH 5 / OH C6H~ \ N - - N O - - "  "" 
H2N--CO / H, NOC / N- -  N \ OH 

C6H ~ \ / OH 

N : N-~ C~H~--N -- N--NH--C6H ~ 
mit Amlin 

H~NCOOH ~ H 2 0 + H C N O  

a Berl. Ber, 25~ 18. 
2 Berl. Ber., 30, 626; Ann. Chem., 325, 330 u. a. a. O. 
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Darnach lagert sich zuerst  an die NO-Gruppe W a s s e r  an, 
wie H a n t z s c h  die Addition vonAIka l ihydroxyd  auf Grund 
der Parallele mit dee Nitrogruppe annimmtl welche be igewissen  
polynitrok/Srpern tats/ichlich beobachtet  wurde. Das erhaltene 

Addit ionsprodukt  zerfiillt nach dem Prinzip, dab intramolekular  
reagierende Gruppen auch r/iumlich benachbar t  sind,  in Syn- 
diazobenzol  und Carbaminsgure.  Bei dieser erfolgt nach der- 

selben Regel Abspal tung yon Wasser  (aus den r/iumlich in 
NachbarsteIlung befindlichen Gruppen entstanden ) und Bildung 
yon CyansRure, welcher  nach dieser En t s tehung  die normale 
Konsti tution zuk/ime: 

O ---- C OH 
r -- NCOH 

H~ N 

Fast w/ire zwischen den Gleichungen I[ oder III und der 

Gleichung IV eine experimentell  begrtindete Auswahl  mOglich; 
denn in den ersteren F/illen muff Diazoamidobenzoltoluol  
C~H.~ NH N - ~  N C6H~ CHa, im letzteren aber Diazo- 

amidotoluolbenzol  C6H ~ N ~ N  NH C6H ~- CH~ entstehen. 
Wenn zwar die gemischten DiazoamidoktSrper nach H. Go ld -  
s c h m i d t  und J. H o l m *  d i e tmidogruppe  an dem negativeren 
Radikal (hie,r am Tolyl) gebunden haben, was f/Jr die Hantzsch'sch e 
Darste l lungsweise  sprtiche, so z e i g t  aber Diazoamidobenzot-  
toluol andrersei ts  auch Desmotropie,  da es in hydroxylhal t igen 
Lbsungsmit te ln  nach beiden Formeln zu reagieren vermag," 

wodurch  eine Entsche idung  nicht m6glich ist. 

6. Nitroso-p-tolylharnstoff und Anilin. 

Die E inwi rkung  dieser beiden K6rpe r verl/iuff gerade so 
wie die vorgehend beschr iebene Reaktion. Wird 1 Molekfll 
Ni t rosoprodukt  mit 2 Molektilen Ease in alkoholischer L6sung  
zusammengebracht ,  so erh/ilt man Diazoamidobenzol toluol  und 

Phenylharnstoff .  

1 BerI. Ber., 27, 102t und 2563 ft. 
2 V. Meyer und P. Jaeobsorl, Lehrbuch, 2, ], 344. 
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7. Nitroso-m-tolylharnstoff und rn.Toluidin 

k o n d e n s i e r e n  z i e m l i c h  g la t t  in a n a l o g e r  W e i s e  zu  D i a z o a m i d o -  

~n-toluol,  a d a s ,  a u s  le ich t  s i e d e n d e m  Petrol~ither  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  

u n s c h a r f  bei  50 ° schmi lz t .  

E i n e  V e r b r e n n u n g  l iefer te  n a c h s t e h e n d e s  R e s u l t a t :  

o" 16382 Substanz gaben 0"4482g" COo und 0"0988 g HeOi 

In 100 T e i l e n :  
• Berechnet fiir 

Gefunden ,~ CI~H15N3 

C . . . . . . . . . . . .  74"~62 7 4 : 6 7  

H . . . . . . . . . . . .  6"70 6"66 

II. Nitrosoarylharnstoffe und Phenole, 
W i e  a u s  d e m  M e c h a n i s m u s  der  R e a k t i o n  yon  Ni t ro so -  

ha rns to f f en  mi t  p r im~ren  B a s e n  z u  e r w a r t e n  ist, t r i t t  a u c h  mit  

P h e n o l e n  und  de ren  D e r i v a t e n  K o n d e n s a t i o n  ein u n t e r  B i l d u n g  

yon  O x y a z o v e r b i n d u n g e n .  

1. N i t r o s o p h e n y l h a r n s t o f f  u n d  P h e n o l .  

1 5 g  N i t r o s o p h e n y l h a r n s t o f f  (1 Molekt i l ) ,  in 6 0 c m  ~ Eis -  

w a s s e r  s u s p e n d i e r t ,  w u r d e n  i n  e ine  A u f l S s u n g  yon  9"5g"  

P h e n o l  (1 Molekfil~ in 60 c m  ~ W a s s e r  u n d  6 g  N a O H  (1 ~/2 Mole-  

k/]le) u n t e r  K i i h l u n g  u n d  Ri ihren  e in l au fen  g e l a s s e n .  M a n  

erhS.lt e ine  g e l b r o t e  L 6 s u n g ,  a u s  de r  b e i m  Ans~iuern B e n z o l -  

a z o p h e n o l  in o r a n g e g e l b e n  N i i d e l c h e n  ausfg.llt, die, a u s  A l k o h o l  

u m k r y s t a l l i s i e r t ,  be i  152 ° s c h m e l z e n ;  die  A n a l y s e  des  P r o d u k t e s  

e r g a b  fo lgende  W e r t e :  

I. o. 1732g Substanz gaben 0"4614gr CO s und 0"0798g H20. 
II. 0" 1390ff Substanz gaben bei 18 ° und 748 m m  17"5 cm 3 N.  

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

A 

I. II. CI~HI°ON2 

C . . . . . . . . . .  72"66 - -  72 '~73 
H . . . . . . . . . .  5"12 - -  5"05 
N . . . . . . . . . .  - -  14.25 14" 14 

1 J. pr. Chemie (2), 65, 444. 
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Beim Ans/iuern des alka!ischen K0ndensationsproduktes 
trittGasentwicklung und deutlicher Geruch yon Cyans/i.ure auf, 
der yon den wiedet:holten Darstellungen von Harnstoffen 
bekannt war. Um die Cyans~ure auch :auf ehemischem Wege 
zu erkennen, wurden in die abgekfihlte alkalische L6sung, in 
der die Farbstoffbildung 'bereits Vor sich gegangen war, 13g" 

salzsaures Anilin (1 Molekfil) eingetragen und mit Essigsgure 
anges~uert. Man beobachtet nun keine Gasentwicklung mehl, 

auch tritt der charakteristische Geruch der CyansS~ure nicht 
meet  auf, da diese mit dem hinzugefflgten Anilin Phenylham- 
stoff gebildet hat. Dur'ch fral~:tionierte Krystallisation konnte der 
Phenylharnstoff vom Azok6rper getrennt werden. Aus ver- 
dfinntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 147°; eine 
Stickstoffbestimmung ergab nachstehendes Resukat: 

0 '  1716g" Substanz gaben  bei 17 ° und 750 m m  31 c'ti¢ s N. 

In 100 Teilen: 
Berechnet for 

Gefunden CTHsON 2 

N . . . . . . . . . . . . .  20 "69 20" 59 

Was die Veranschaulichung dieses Prozesses anbetrifft, so 
schliefit sie sich an die Reaktion der Amine vollsttindig an. Es 
wird wieder nicht die Nitro,sogruppe, sondern der Acidylrest 
abgespaIten, der sich unterBildung yon Cyanstiure und Wasser  
we}ter ver/tndert. Unter tier Annahme, dab sich an die Nitroao- 
gruppe Alka!ihydroxyd anlagert, kann man dem Reaktions- 

verlauf folgendes Bild geben: 

C~H~--N NO 
I 

CO 
L 

NH~ 

C 6 H~ 0 H 

H2NCO OK 

CaH~-N ~ N - - O H - +  C6Hs--N - -  N- -C6H, .OH 
mit Phenol 

H~N--COOK ~ H~O+NCOK 



Verhalten yon Nitr6somonoarylharnstoffen. 1101 

Es war um so erfreulicher, das Auftreten der freien Cyan- 

s~ure b e i  dieser Reaktion beobachten zu  k6nnen, da dadurch 

ein neuer Beweis auch ['fir die seinerzeit yon R. D o h t  und mir 

gegebene Erkl/irung zu r  Bildung yon Phenyl i socyana t !  aus 

Nitrosophenylharnstoff  gewonnen  ist. Von Interesse ist ferner 

die Beziehung zwischen Carbamins~ure und Cyans~ure, nach 

der  man berechtigt wird, diese als Anhydrid der Carbamin- 

s~iure aufzufassen. 

2. Nitrosophenylharnstoff  und Resorein. 

\Verden /iquimolekulare Mengen dieser K0rper in gleicher 

Weise wie bei der Reaktion mit Phenol zur Einwirkung ge- 

bracht, so erh~ilt man eine dunkelrote L6sung, aus der beim 

Ans~iuern Benzolazoresorcin mit roten Nadeln ausf~tllt; zugleich 

tritt G a s e n t w i c k l u n g  ein und man beobachtet  wieder den 

charakterist ischen Geruch der Cyans/iure. Aus verdtinntem 

Alkohol umkrystallisiert, sehmilzt das erhaltene Benzolazo-  

resorcin bei 161°; es hat bei einer Stickstoffbest immung nach- 

stehendes Resultat gegeben:  

©. 1641 g Substanz gaben be~ 15 ° und 750 ~.m1~ t8' 7 c m  s N .  

In 100 Teilen: 
Berechnet ~r 

Ge~nden CI~H100~N 2 
v v 

N . . . . . . . . . . . .  13"~0 I3"09 

In gleicher Weise  wurde die Reaktion unter anderem mit 

o- und ~)¢-Ox37benzoes~iure und den beiden Naphtholen durch- 

geftihrt. Sie gelingt auch, wenn man start des Nitrosophenyl- 
harnstoffes dessen Homologe nimmt, 

3. p - N i t r o s o t o l y l h a r n s t o f f  und  Resorcin ,  

in ~iquimolekularen Mengen unter den erw~ihnten Versuchs- 

bedingungen zur Einwirkung gebracht,  geben p-Toluolazo-  

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 851. 

74 ~ 
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resorcin yore Schmelzpunkt 183 bis 184 ° und cyansaures 
Alkali. Von dem aus verdtinntem Alkohol krystallisierten Azo- 
produkt wurde eine Verbrennung gemacht. 

O" 1 8 2 6 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 5 7 7 g  CO~ und 0 " 0 S T a g  tt20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden ClaHI~N20 ~ 
• ' ' v  

~ r  

C . . . . . . . . . . . .  68"36 6 8 " 4 1  

H . . . . . . . . . . . .  5"31 5 ' 2 6  

Start Hydroxyde der Alkalien kann man mit demselben 

Erfolge auch deren Carbonate bentitzen, ebenso auch in alko- 
holischer LSsung arbeiten. Die erhaltenen Resultate zeigen, 
dab die Nitrosoarylharnstoffe in ihrem Verhalten zu primO.ren 
Aminen und Plaenolen vollstandig dem von H. v. P e c h m a n n  ~ 
in dieser Hinsicht untersuchten Nitrosoacetanilid gleichen. 

Zusammengefal3t ergibt sich aus vorliegender Arbeit: 
Nitrosomonoarylharnstoffe kondensieren in alkoholischer 

LSsung mit prim/iren aromatischen Basen zu Diaz0amido- 
kSrpern, welche die aromatischen Kerne b eid e r Komponenten 

enthalten, und zu Arylharnstoffen, welche die Kerne der Basen 

enthatten; daraus ergibt sich, dal3 die Nitrosoharnstoffe den 
Rest der Carbamins/iure CONH, abspalten und nicht die Nitroso- 
gruppe. Ahnlich verlauft der Prozel3, wenn man alas Gemisch 
der Komponenten erw~irmt.Nitrosoarylharnstoffe reagieren ferner 
mit alkalischen oder auch mit alkoholischen L6sungen yon 
Phenolen und deren Derivaten unter Bildung yon Oxyazo- 
k6rpern u n d  cyansauren Alkalien, die durch Abspaltung yon 
--CONH 2 aus den Nitrosoharnstoffen entstanden sind. 

Herrn Prof. Dr. W. Suida ,  in dessen Laboratorium ich die 

Arbeit ausf/_ihrte, sei aucla an dieser Stelle f/Jr freundschaftliche 

Untersttitzung mein Dank ausgesprochen. 

Berl, Ber., 27, 651 


