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Verhalten von Nitrosomonoarylharnstoffen
gegen primire Amine und Phenole

J. Haa:ger.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.)

Wihrend aliphatische und aliphatisch-aromatische Nitroso-
harnstoffe bereits seit langem bekannt sind,! wurden aromatisch
substituierte Nitrosoharnstoffe erst spiter dargestellt? und in
ihren wichtigsten, zumeist physikalischeh Eigenschaften be-
schrieben. ‘

- Von dem chemischen Verhalten der Nitrosoarylharnstoffe
war. nur ihre  grofie Zersetzlichkeit, die zu phenolartigen
Korpern fuhrt, bekannt; auferdem sind auch vergebliche Ver-
suche; durch Reduktion der NO-Gruppe zu Hydrazinharnstoffen
H,N—N(CONH,)Ar zu gelangen, ausgefiihrt worden.

Spéter beobachteten Hantzsch und Wechsler? die
Bildung von: Syndiazotat aus Nitrosodiphenylharnstoff durch
wiésseriges Alkali, Bei der Darstellung von Phenylisocyanat+
aus Phenylharnstoff durch Einwirkung von salpetriger Sdure
wurde von R.Doht und J. Haager das Verhalten von Nitroso-
phenylharnstoff gegen Siure und Alkali beschrieben:

Der interessante Verlauf dieser Prozesse gab mir Ver-
anlassung, noch andere Reaktionen mit aromatischen Nitroso-
harnstqffen‘aus,zuﬁihren.'Vor allem wurde eine Kondensation

1 Ann. Chem., 799, 280.

2 3. pr. Chemie, 59, 281.

3 Ann. Chem., 325, 244,

4 Monatshefte fiir.Chemie, 24, 844.
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mit Anilin versucht, um. dadurch Carbaminsiduresubstitutions-
produkte der DiazoamidokoOrper zu erhalten.

I Nltrosoarylharnstoff’e und pr’lmare Amme
o 1 Nltrosophenylhamstoff und Amlm

Vor allem wurde eine Kondensatxon mlt Amlm versucnt
um dadurch Carbaminsiurederivate der Diazoamidokoérper zu
erhalten. Nitrosophenylharnstsff sollte nach folgender Gleichung
reag1eren

it LA
.......... i S

CH—N—NO+H2NCH LH-—N N“N

] ....................... ! D
CO it mne o HyOed - CO _
| f

\/lengt man Nitrosophenytharnstoft' mit” Anility (25g it
25 cm?) und ‘erwirmt rasch auf zirka 100°; so tritt Losung eir’
und es beginnt bei diéser Tempeératur unter starkem Schaumen‘
eine lebhafte Reaktion, die ohne weiteres Erwdrmen in emlgen
Minuten zu Ende gelit, Es entweicht bei der atigegebenen Tem-
peratur wenig NH;, dessen Menge aber stark steigt, wenn man
nach Eintritt der Reaktion noch’ weiter erwérmt. Hat man nicht
z4 viel Anilin genommen, so erstarrt das' Ganze beim Etkaltén
krystallinisch. Nicht zweckmafig' ist' es; ‘deh, Uberschufs ‘ani
Anilin ‘dutch Salzsaiire zu -entferrien; da sich belm"Ansiuern
ein roter Farbstoff bildet, der'den’Krystallblittchen innig an-
haftet ‘ind ‘selbst dirch’ wiederholtes Umkrystallisiéren nicht
vollstandlg wieder entfernt werden Kann. Tieicht gelingt dié
Aufarbextung dagegen wenfi man‘Ather zisetzt, wodurch auch’
die Krystdllbxldung befordert wird, faHs zu'viel Anilin sie verd
hindert hat:- Ubersehus von Ather ist zu vermeiden, weil die
ausgeschtedenen Ktystade si¢h darin sonst losen “War der an-
oewandte Nitrosoharnstoff ganz trocken,’ 50+ Kann “man ¥ zuf
Trennung von Anilin auch Benzol beniitzen. Durch Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol ist der. O“ewomrlﬁne
Korper leicht rein zu erhalten; er schmilzt, bei 147° und gibt
far Phenylhamstoff stimmende Analysenweérte: - '
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1. 0-2012 g Substanz gaben 0-4547 ¢ COy und. 0° 1079 ¢ Hy0.
IL Q- 1560 g Substanz gaben bei 15° C. und 752 mm 278 cm?® N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— C,HgN,0
LL W _—2
G 8163 — 6177
H....... L5096 — © 5e8s
N — 2067 . 20°59 .

. “Yon anderen Reaktionsprodukten, wurde nichts 15011611’. da
der ProzeB in dieser Art ziemlich kompliziert verlduft, was bei
der Lebhaftigkelt der Reaktion begreiflich erscheint. Der Gang
der Reaktion. wurde daher bei dieser Versuchsanordnyng nicht
ndher verfolgt.

2. Nitrosophenylharnstoff und p-Toluidin.

Erwdrmt man das Gemisch von Nitrosophenylhamstoff
und p-Toluidin, so 148t sich "aus den Reaktionsprodukten in
der angegebenen Weise p-Tolylharnstoff isolieren. Die Analyse’
des aus kochendem Wasser krystallisierten Produktes Vor'n/"
Schmelzpunkt 181 bis 182" ergab nachstehende Werte '

0 1529g Substanz gaben .0- 3582g CO, und O+ 0929g Hy0.

jIn 100 »’1 ellen:

Berechnet fiir

Gefunden ‘ CgHy;,ONg. o
G L. 83:90 e 840007
H

B AR T 7 S 68T

3 ’\Tltrosophenylharnstoff und m-thdm

Nimmt. ‘man -als Base m-Xylidin und; erwdrmt. dleses mit;
Nitrosophenylharnstoff, . so. erhalt. man m-Xylylharnstoff, -der,
aus kochendem . absoluten < Alkohol -umkKkrystallisiert, einen
Schmelzpunkt: von: 206° -« zeigt. :Eine  Stickstoffbestimtung;
ergab folgenden Wert: MRS :
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02300 ¢ bubstanz gaben bei 16° und: 752 wim 197 cms N.

In IOO Tellen

Berechnet fiir.

Gefunden CyH, 50Ny
N. - .0l 987 : 9-76

.

Bezlglich der Erkldrung diesei‘ Tatsachen sei auf das
Folgende verwiesen, wo der Gang der Reaktion leicht genauer
verfolgt werden konnte.

Da;* wie” erwéhnt; eine *dirékte " Einwirkung der’ Kom-
ponenten eine ' zu' lebhafte Reaktion  zur Folge “hat,  daher zu
weiteren’ Prozessen Veranlassung' gibt, z. B. Farbstoffblldung,
und auch' eine Kondensation im 'Siritie der eingangs - auf-
gestellten Gleichung in dieser Art nicht erzielt werdén Konnte,
so wurde versucht, dieselbe in I.6sung herbeizufiihren.

4. Nltrosophenylharnstoff und Amhn

Untex Emhaltung geelgnetel Bedmcrungen erhalt man tat-
sachhch Dlazoamldokorper indessen keine Carbammsaure—
der xvate sondern z. B. aus Nxtlosopheny hamstoff, und Amlm
unter Abspaltung von Carbammsaure Dlazoam1dobenzol

Als geelgnetestes Losungsmlttei erwies sich Methylalkohol
Gut getrockneter Nitrosophenylharnsteff (15 g) wurde -in-mit
70 em® Holzgeist versetztes Anilin (18 g) in dem Mafle ein-
getragen, als Losung eintrat; dann wurde filtriert' und:'tiber
Nacht bei gewohnhchel Temperatur stehen gelassen.

Das Ganze zeigt sich hierauf von prichtigen zitronen-
gelben Krystallen durchsetzt, die zumeist, ohne umkrystallisiert
zu werden, bereits einen konstanten Schmelzpunkt von 98°
geben. Das beim Absaugen erhaltene Filtrat tribt sich beim
Versetzen mit wemo Wasser und_gibt eine flockige Aus-
scheidung, die “bei elmgem Stchen krystalhmsches Geflige
annimmt. Diese Krystalle z¢igen einen hGheren Schmelzpunkt,
sie sifid - nicht.mehr homogen. :Durch Atifnehmen mit Ligroin,
worin der. gelbe:Béstandteil :1éicht: 16slich . ist, - wihrend der
ungefirbte ungeldst zurlickbleibt; kann 'man d1e beiden: K@Tper

ey

{eicht voneinander trennen.
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Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol ist der gelbe
Korper leicht rein zu erhalten und schmilzt bei der eben
angegebenen Temperatur von 98°. Die Analyse ergab flir
Diazoamidobenzol stimmende Werte:

1. 0-1983 g Substanz gaben 05308 g CO, und 01008 g H,0.
L. 0-1502 g Substanz gaben bei 14° und 752 mm 276 cm® N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

—— CyoHyy N,

1 i 121711493

C.... Fees 73700 — 73-09
H.......... 5-65 — 5-58
N, —  21-37 21-32

Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure wurde daraus
Pheno! und Anilin erhalten und in bekannter Weise die Um-
lagerung in das isomere p-Amidoazobenzol vorgenommen,
dessen Chlorhydrat bei der Elementaranalyse nachstehende
Zusammensetzung zeigte: ’

032012 g Substanz gaben 04555 g CO, und 0-0938 ¢ H,0.

In 100 fifeilen :

Berechnet fiir

Gefunden CyoH,N,Cl
Sm——— Nm— ottt

C.ooiii 61-74 61-80

H.oo...o..oo.. 5-18 515

Aus der Wasserfillung erhilt man beim Extrahieren mit
Ligroin neben dem loslichen Diazoamidobenzol noch einen
Riickstand, der Phenylharnstoff ist (Schmelzpunkt 147°).

Die Analyse ergab:

L. 0°1926 g Substanz gaben 0-4352 g CO, und 0° 1031 g H,0.
1. 01474 g Substanz gaben bei 18% und 749 mm 265 cm? N,

. In IOO Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— C,HON

| 1 I —se
‘C...0. 8163 - 61-76
H........ 595 — 5-88

N.ooooo.. — 20-48 2059



1094 J. Haager,

Sein. Acetylprodukt wurde nach Walther und Wlod-
kowskil durch Behandlung.des Phenylharnstoffes in Pyridin{
Iosung ‘mit Acetylchlorid dargestellt. - Aus absolutem Alkohok
umkrystallisiert, schmolz der.Acetylphenylharnstoff bei 1847
und gab bei der N-Bestimmung folgendes Resultat:

¥

01727 & Substanz gaben bei 14° und 744 mm 237 ¢m® N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden’ .7 CgH05Ny
[ R
Nooooooien 15-81 1573

Die Einwirkung von Nitrosophenylhamzstoffa'uf’/-\nilin ftihrte
in diesem Falle zur Blldung von Diazoamidobenzol und Pheny
harnstoff aber auch zu ‘keinem Carbamins#durederivat des
D1azoam1dobenzols wie es nach der bere1ts erwahnten G]e1chung
zu erwarten gewesen wire.

“Um  die’ Entstehung der genannten Korper aus dem
Nitrosoprodukt und dem primiren Amin zu erk]aren kann man
annehmen, dafi .der Nitrosophenylharnstoff hydrolytisch i
Phenylharnstoff und HNO, zerfallt, die durch Einwirkung auf
Anilin die Bildung von Diazoamidobenzol verursacht.

Gleichung .
HOH |
-+
C,H,—N—NO  HNO, ~ CH,—N = N—NH—C,H,
o ) — mltAmlm
. CO. '
NH,  CgH;—NH-—-CO—NH,

Durch Wasseraufnahme kann aber der Zerfall auch anders
eintreten; es ergibt sich dadurth eine zweite Mdglichkeit zur
Erkliarung des Prozesses. Nitrosophenylharnstoff. kann durch
Aufnahme eines Molekiils Wasser primér auch in Diazobenzol
und Carbaminsdure zerfallen; wihrend jenes mit Anilin Diazo-
amidobenzol gibe, wiirde die ‘Carbaminsdure durch Austritt

1 J. pr. Chemie (2), 59, 272.
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von HyOQ Cyarfsiure liefern, die in ihrer Einwirkung auf Anilin
zum Phenylharnstoff fithren konnte.

Gleichung I

C,H,—N—NO
e TN
CO+0H —
" NH, .
CeH;—NH-—NO — C;H,—NH—N = N—C,H,
mit Anilin o

COOH
| = H0+HCNO — C,H,—NH—CO—NH,
NH: mit A‘nilin

Vollig gleich mit diesem Erklarungsversuch ist der, wenn
man intermediar die Bildung von Carbaminsiurediazoamido-
benzol annimmt, aus dem durch Hydrolyse einerseits Diazo-
amidobeniol, andrerseits Carbaminséure, respektive Cyansdure
und Phenytharnstoff resultieren wiirde.

Gleichung 1L
C.H, —~N—N = N—C,H,
I

|

NH,
CyH;—NH- N = N—C,H,
COOH |
1 — H,0+HCNO — C,H,—NH—CO—NH,
NH2 " mit Anilin

Da sich die beiden letzten Félle nur durch die Reihenfolge
der intermolekular verlaufenden Reaktion unterscheiden, so
kann man naturgemif keine Auswahl zwischen diesen zweien
treffen.

Um so leichter gelingt es aber, zu beurteilen, ob die
Reaktion unter Abspaltung von salpetriger Saure oder von
Carbaminséure verlduft, man braucht anstatt Anilin nur Toluidin
oder anstatt Phenylharnstoff Tolylharnstoff nach obigen
Gleichungen zur Kondensation zu bringen. ‘
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Findet diese im Sinne der ersten Gleichung statt, so mufl
Phenylharnstoff und Diazoamidotoluol (CH;— CjH,—N =
= N—-NH-—C,H, —CH;), respektive Tolylharnstoff und Diazo-
amidobenzol (C;H;—N — N—NH—CH,) entstehen. Tritt die
Reaktion aber ein, wie sie der Fall II oder III illustriert, so muf
sich eine gemischte Diazoamidoverbindung, ndmlich Diazo-
amidobenzoltoluol (C;H;—NH —-N = N—C/H,—CH;) und
Tolylharnstoff aus Nitrosophenylharnstoff und Toluidin bilden,
aus Nitrosotolylharnstoff und Anilin natiirlich Phenylharnstoff
und Diazoamidotoluoibenzol

CHy— C,H,—NH—N = N—C.H;,

das sich aber von dem oben moglichen gemischten Diazo-
amidokérper nicht unterscheidet, da beide desmotrop sind.

5. Nitrosophenylharnsteff und p-Toluidin.

Lafit man diese Korperim Verhiltnis, wie es die Gleichungen
erfordern (1 Moleklil Nitrosoprodukt auf 2 Molekiile Amin),
in methylalkoholischer Lésung einwirken, so bilden sich hell-
gelbe Krystalle von Diazoamidobenzoltoluol, die manchmal
etwas Tolylhamstoff einschlieffen, durch Umkrystallisieren
aus Ligroin aber leicht davon befreit werden koénnen. Das
gebildete Diazoamidobenzoltoluol zeigt zumeist bereits ohne
Umbkrystallisieren einen - konstanten Schmelzpunkt von 85°.
Die Analyse des aus Ligroin und Methylalkohol krystallisierten
Produktes ergab nachstehende Werte:

I 01899 g Substanz gaben 0-5143 g COy und 01058 g Hy0.
II. 0-1558 ¢ Substanz gaben bei 15° und 748 mm 271 cm? N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

———— C,3H,sN;

1 0 1871133
C.iiiniennn 73:90 — 73:93
H.......... 6-19 — 6-16
N - 2006 19-91

Die nach der Kondensation vom Diazoamidokdrper ab-
gesaugte Mutterlauge scheidet beim Verdiinnen mit Wasser
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hauptséchlich p-Tolylharnstoff und nur mehr wenig Diazo-
amidobenzoltoluol ab. Nach dem Trennen der beiden Korper
mit Ligroin und Umkrystallisieren des p-Tolylharnstoffes aus
kochendem Wasser schmilzt dieser bei 181°; die Verbrennung
lieferte folgende Zahlenwerte:«

1. 0-2014 g Subslanz gaben 0°4713 ¢ COy und 0+1218 g Hy0.
IL. 0+1602 g Substanz gaben bei 12° und 756 mm 254 cm3 N.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
— CgH 0N,
I 1. [ S,
Coeiinnnnl, 6382  — 64-00
H.......... 6°69 e 6-67
No.oooooooa. — 18-70 18:668

Der Versuch ergibt also, dafi eine direkte Kondensation
unter intermedidrer Bildung von Carbaminsidure, wie sie durch
die Gleichungen Il oder IlI dargestellt ist, und keine Abspaltung
der Nitrosogruppe stattfindet, was bei der lockeren Bindung
derselben leicht hitte eintreten kodnnen. Die Nitrosogruppe
tritt bei den mannigfaltigsten Reduktionsversuchen bekanntlich
stets aus. Die Bildung von Diazoamidotoluol konnte dagegen
nicht beobachtet werden. Selbst wenn man es findet, so wiirde
dies noch nicht unbedingt fiir Abspaltung der Nitrosogruppe
sprechen, da Diazoamidotoluol auch aus Diazoamidobenzol oder
aus Diazoamidobenzoltoluol und Toluidin entstehen kann.!

Ein Bild von dem Verlauf der Reaktion ergibt sich auch
(ich halte es flir das beste), wenn man unter Berlicksichtigung
der beim obigen Versuch erhaltenen Endprodukte den Prozef
analog formuliert, wie Hantzsch? die Spaltung der Nitroso-
sdureanilide durch Alkalien in Sduren und Diazotate darstellt.

Gleichung IV.

CoHs o o CeHy OH
H,N—CO /N—NO~ H, NOC> <OH"’
CeHy < 01
N = N5 C,H;—N = N—NH - C,H,
mit Anilin

H,NCOOH — H,0+HCNO

1 Berl. Ber., 25, 13.
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 Wasser an,
wie Hantzsch die Addition von Alkalihydroxyd auf Grund
der Parallele mit der Nitrogruppe annimmt, welche bei:gewissen
Polynitrok&rpern tatsédchlich beobachtet wurde. :Das erhaltene
Additionsprodukt zerfdllt nach dem Prinzip, daf intramolekular
reagierende Gruppen auch rdumlich benachbart sind, in Syn-
diazobenzol und Carbaminsédure. Bei dieser erfolgt nach der-
selben Regel Abspaltung von Wasser (aus den rdumlich in
Nachbarstellung befindlichen Gruppen entstanden) und Bildung
von Cyansdure, welcher nach dieser Entstehung die normale
Konstitution zukédme: )

0-:C—OH -
o —~ NCOH
H, N

Fast wéire zwischen den Gleichungen II oder IIl und der
Gleichung IV eine experimentell begriindete Auswahl méglich;
dénn in den ersteren Fallen muf Diazoamidobenzoltoluol
C,H,—NH—N = N—C;H;—CH,, im letzteren aber Diazo-
amidotoluolbenzol C;H, —N == N—NH— C,H,— CH, entstehen.
Wenn zwar die gemischten Diazoamidokdrper nach H. Gold-
schmidt und J. Holm?! die Imidogruppe an dem negativeren
Radikal(hieram Toly!l) gebunden haben, wasfiirdie Hantzsch’sche
Darstellungsweise sprache, so zeigt aber Diazoamidobenzol-
toluol andrerseits auch Desmotropie, da es in hydroxylhaltigen
Lésungsmitteln nach beiden Formeln zu reagieren vermag,?
wodurch eine Entscheidung nicht mdglich ist.

6. Nitroso-p-tolylharnstoff und Anilin.

Die Einwirkung dieser beiden Korper verlduft gerade so
wie die vorgehend beschriebene Reaktion. Wird 1 Molekl
Nitrosoprodukt mit 2 Molekiilen Base in alkoholischer Lésung
zusammengebracht, so erhdlt man Diazoamidobenzoltoluol und
Phenylharnstoff.

1 Berl. Ber., 27, 1021 und 2563 ff.
2 V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch, 2, I, 344.
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1. Nitroso-m-~tolylharnstoff und #-Toluidin

kondensieren ziemlich glatt in analoger Weise zu Diazoamido-
m-toluol,! das, aus leicht siedendem Petroldther umkrystallisiert,

unscharf bei 50° schmilzt.
Eine Verbrennung lieferte nachstehendes Resultat:

0°1638 g Substanz gaben 0-4482 g CO, und 0-0988 ¢ HyO.

In 100 Teilen:

 Berechnet fiir

Gefunden . CiH 5N
[ — P
C..iiiiiia. 74-62 74:67
H.o........... 6-70. 6-66

II. Nitrosoarylharnstoffe und Phenole.

Wie aus dem Mechanismus der Reaktion von Nitroso-
harnstoffen mit primiren Basen zu erwarten ist, tritt auch mit
Phenolen und deren Derivaten Kondensation ein unter Bildung
von Oxyazoverbindungen.

1. Nitrosophenylharnstoff und Phenol.

15 g Nitrosophenylharnstoff (1 Molekiil), in 60 ¢’ Eis-
wasser suspendiert, wurden in eine Auflésung von 9:'5g
Phenol (1 Molekiil) in 60 cm® Wasser und 6 ¢ NaOH (1%/, Mole-
kiile) unter Kuhlung und Rihren einlaufen gelassen. Man
erhédlt eine gelbrote Lésung, aus der beim Ansiduern Benzol-
azophenol in orangegelben Nadelchen ausfillt, die, aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 152° schmelzen; die Analyse des Produkies
ergab folgende Werte: '

1. 0-1732 g Substanz gaben 0°4614 g CO, und 00798 g H,0.
il. 0+1390 g Substanz gaben bei 18° und 748 mm 175 cm3 N,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Cy9H{1,ON
L 1I. e
[ 72°66 — 72°73
H.o......... 512 — . 505
N.......... - 14-25 14- 14

1 J. pr. Chemie (2), 65, 444,

Chemie-Heft Nr. 10. 74
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Beim Ansduern des alkalischen Kondensationsproduktes
tritt Gasentwicklung und deutlicher Geruch von Cyansdure auf,
der von den wiederholten Darstellungen von Harnstoffen
bekannt war. Um die Cyansdure auch auf chemischem Wege
zu erkennen, wurden in die abgekiihite alkalische Ldsung, in
der die Farbstoffbildung bereits vor sich gegangen war, 13 g
salzsaures Anilin (I Molekil) eingetragen und mit Essigsdure
angesauert. Man beobachtet nun keine Gasentwicklung mehr,
auch iritt der charakteristische Geruch der Cyansdure nicht
mehr auf, da diese mit dem hinzugefiigten Anilin Phenylharn-
stoff gebildet hat. Durch fraktionierte Krystallisation konnte der
Phenylharnstoff vom Azok&rper getrennt werden. Aus ver-
ditnntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 147°; eine
Stickstoffbestimmung. ergab nachstehendes Resultat:

01716 g Substanz gaben bei 17° und 750 mm 31 cm? N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HgON,
N, et Nt remm——
N oo 20+69 2059

Was die Veranschaulichung dieses Prozesses anbetrifft, so
schliefit sie sich an die Reaktion der Amine vollstdndig an. Es
wird wieder nicht die Nitrogogruppe, sondern der Acidylrest
abgespalten, der sich unter Bildung von Cyansdure und Wasser
weiter verindert. Unter der Annahme, daf§ sich an die Nitroso-
gruppe Alkalihydroxyd anlagert, kann man dem Reaktions-
verlauf folgendes Bild geben:

CGHWI\[{"NO CgH, OH
AN /
CO — N —-N —
l .......... . / ............ \ .............
NH, H,NCO OK

C,H, —N = N--OH — C;H,—N = N C4H,.OH

mit Phenol

H,N —COOK - H,0+NCOK
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Es war um so erfreulicher, das Auftreten der freien Cyan-
svéiure ‘bei dieser Reaktion beobachten zu konnen, da dadurch
ein neuer Beweis auch flir die seinerzeit von R. Doht und mir
gegebene Erklirung zur Bildung von Phenylisocyanat! aus
Nitrosophenylharnstoff gewonnen ist. Von Interesse ist ferner
die Beziehung zwischen Carbaminsiure und Cyansaure, nach
der man berechtigt wird, diese als Anhydrid der Carbamin-
saure aufzufassen.

2. Nitrosophenylharnstoff und Resorcin.

Werden dquimolekulare Mengen dieser Korper in gleicher
Weise wie bei der Reaktion mit Phenol zur Einwirkung ge-
bracht, so erhidlt man eine dunkelrote Ldsung, aus der beim
Ansiuern Benzolazoresorcin mit roten Nadeln ausfalit; zugleich
tritt . Gasentwicklung ein und man beobachtet wieder den
charakteristischen Geruch der Cyansdure. Aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt das erhaltene Benzolazo-
resorcin bei 161°; es h‘at bei einer Stickstoffbestimmung nach-
stehendes Resultat gegeben:

01641 ¢ Substanz gaben bei 15° und 750 muz 18°7 ¢md N.

In ’100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci9H; 0Ny
. N, i N, s’
Nooooooooan 13-20 13-09

In gleicher Weise wurde die Reaktion unter anderem mit
o- und #m-Oxybenzoesiure und den beiden Naphtholen durch-
gefithrt. Sie gelingt auch, wenn man statt des Nitrosopheny!-
harnstoffes dessen Homologe nimmt.

3. p-Nitrosotolylharnstoff und Resorcin,

in dquimolekularen Mengen unter den erwidhnten Versuchs-
bedingungen zur Einwirkung gebracht, geben p-Toluolazo-

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 851.
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1102 J. Haager, Verhalten von Nitrosomonoarylharnstoffen.

resorcin vom Schmelzpunkt 183 bis 184° und cyansaures
Alkali. Von dem aus verdiinntem Alkohol krystallisierten Azo-
produkt wurde eine Verbrennung gemacht.

0-1826 g Substanz gaben 0°4577 g CO, und 0°0873 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H19N30y
- (SR ———
Coivvnnninnns 68-36 68-41
Hoooooioiool, 531 526

Statt Hydroxyde der Alkalien kann man mit demselben
Erfolge auch deren Carbonate bentitzen, ebenso auch in alko-
holischer Losung arbeiten. Die erhaltenen Resultate zeigen,
daB die Nitrosoarylharnstoffe in ihrem Verhalten zu priméren
Aminen und Phenolen vollstdndig dem von H. v. Pechmann!?
in dieser Hinsicht untersuchten Nitrosoacetanilid gleichen.

Zusammengefafit ergibt sich aus vorliegender Arbeit:

Nitrosomonoarylharnstoffe kondensieren in alkoholischer
Losung mit primdren aromatischen Basen zu Diazoamido-
kdrpern, welche die aromatischen Kerne beider Komponenten
enthalten, und zu Arylharnstoffen, welche die Kerne der Basen
enthalten; daraus ergibt sich, daffi die Nitrosoharnstoffe den
Rest der Carbaminsdure CONH, abspalten und nicht die Nitroso-
gruppe. Ahnlich verlduft der Prozefi, wenn man das Gemisch
der Komponentenerwdrmt. Nitrosoarylharnstoffereagieren ferner
mit alkalischen oder auch mit alkoholischen Ldsungen von
Phenolen und deren Derivaten unter Bildung von Oxyazo-
korpern .und cyansauren Alkalien, die durch Abspaltung von
— CONH, aus den Nitrosoharnstoffen entstanden sind.

Herrn Prof. Dr. W. Suida, in dessen Laboratorium ich die
Arbeit ausfiihrte, sei auch an dieser Stelle fiir freundschafiliche
Unterstiitzung mein Dank ausgesprochen.
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