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Mengen Essigsaure-anhydrid erstarrte die Masse unter Selbster- 
warmung zu einem Brei, der nach Absaugen und Abpressen auf Ton 
wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Der 4 , 6  - D i - ace  t a - 
min  o - r e  s o r  c i n  - d i  - ox 5 t h y 1 - a t  h e r  (XXVII) bildet weisse Kry- 
staHblattc,hen Toni Smp. 205-207O. 

4,412 mg qubst. gaben 8,670 mg CO, und 2,620 mg H,O 
4,796 mg Subst. gaben 0,388 cm3 N, (25O, 736 mm) 

Cl.iH2006X2 Ber. C 53,82 H 6,31 N 8,97y0 
Cief. ,, 53,59 ,, 6,63 ,, 8,97y0 

D i - ace  t, y 1 d e r i  v a t d e s 4 , 6  - D i n  i t r o - 1 , 3  - d i  - a n  i li n o - b en  z o 1 s. 
Die Acetylierung gelingt nur mit Essigsbure-anhydrid und geschmolzenem Zink- 

chlorid einigermassen glatt. 
3 g Dinitro-di-anilino-benzol') werden in 40 om3 frisch destilliertem Essigsaure- 

anhydrid auf dem Wasserbad gelost und niit 3-5 g geschmolzenem Zinkchlorid versetzt. 
Nach einstiindigem Kochen auf dem Bubo-Trichter giesst man in Wasser und verreibt 
das dunkle 61, bis es in eine kriimelige Masse ubergeht. Das abgesaugte braune Produkt 
wird in vie1 70-proz. Alkohol gelfist, rnit Tierkohle gekocht und das Filtrat mit heissem 
Wasser ausgespritzt. Nach mehrfacher Wiederholung dieser Reinigung erhillt man feine 
gelbliche Niidelchen vom Smp. 232-233". 

4,314 mg Subst. gaben 9,670 mg CO, und 1,610 mg H,O 
3,099 mg Subst. gaben 0,351 cm3 N, (20°, 732 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,80 H 4,18 N 12,91y0 
Gef. ,, 61,13 ,, 4,17 ,, 12,71% 

Universitiit Basel, Anst'alt fur organische Chemie. 

125. Uber die Einwirkung von Wasser auf aromatische 
Isoeyansaure-ester 

von C. Naegeli, A .  Tyabji, L. Conrad und F. Litwan. 
(17. VIII.  38.) 

FVir haben in einer fruheren Arbeit 2, darauf hingewiesen, dass 
beim Umsatz aromatischer Isocyansaure-ester mit Wasser neben den 
ublicherweise erwarteten Diarylharnstoffen ein anderes Produkt stark 
in den Vordergrund treten konne, namlich das Arylamin, und zwar 
dann, wenn man yon Nitro-phenylisocyanaten ausgehe und uberdies 
unter bestimmten Reaktionsbedingungen arbeite, namlich im homo- 
genen System. 

Wir konnten zeigen, dass im h e t e r o g e n e n  System Wasser-Isocyanat aus dem 
Phenylisocyanat, dem 3- und 4-Nitro- und dem 3,5-Dinitro-phenylisocyanat, beim hierbei 
erforderlichen stundenlangen Verkochen oder tagelangen Stehen mit Wasser, haupt- 

I )  Dnrgestellt nach Nietzki und Schedler, B. 30, 1668 (1887), durch vierstundiges 
Enviirmen von Dinitro-dichlor-benzol mit iiberschussigem Anilin auf dem Wasserbad. 

2, Helv. 16, 349 (1933). 
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s&lich Harnstoff-Derivate sich bilden, dass der Umsatz des Phenylisocyanats im homo - 
genen  System, in wasserhaltigem Aceton oder feuchtem dther, noch praktisch quanti- 
tativ Diphenylharnstoff liefert, dass aher jener des 3-Nitro-phenylisocyanats, je nach 
den Bedingungen, schon his zu 50%, der des 3,5-Dinitro-phenylisocyanats sogar 100% 
Nitranilin entstehen lasst. Es gelang also, und zwar sowohl in 1-25% Wasser enthalten- 
dem Aceton wie in feuchtem (ca. 2!/, Wasser enthaltendem) Ather, jenes im heterogenen 
System mit Wasser fast ausschIiesslich Diarylharnstoff liefernde 3,5-Dinitro-phenyliso- 
cyanat praktisch quantitativ, und zwar hei Zimmertemperatur, in wenigen Minuten, 
in das 3,5-Dinitranilin zu verwandefn, und auch die Ausbeute an 3-Nitranitin konnte von 
etwa 8% auf uber 500/, gebracht werden. 

Wir haben versprochen, die Erscheinung etwas genauer zu ver- 
folgen und berichten in der vorliegenden Arbeit uber einen Teil 
dieser auf breiterer Basis ausgefuhrten Experimente sowie uber die 
Folgerungen bezuglich des Einflusses von Art, Zahl und Stellung der 
Substituenten im aromatischen Ring auf die beim Umsatz mit 
Wasser sich abspielende Reaktion. Als Substituenten des Benzol- 
ringes haben wir vorlaufig Methoxyl, Methyl und die Nitrogruppe 
berucksich tigt. 

Die Versuche bestatigen, urn dieses p r a p a r a t i v  i n t e r e s -  
s i e r ende  E r g e  bnis  vorwegzunehmen, die Moglichkeit, aus elek- 
trophil (durch Elektronen-Acceptoren, wie Nitrogruppen, Halogen- 
atome, Acylgruppen usw.) substituierten aromatischen SBuren da- 
durch auf bequemem Wege zu den entsprechenden Aminen zu ge- 
langen, dass man nach derens'ifberfiihrung in die Chloride und (mit 
Netriumazid in wksserigem Aceton, Dioxen, Dioxan-Methanol) in 
die Azide, diese letzteren durch Erhitzen in Toluol (Xylol) in die 
Isocyanate verwandelt, das Losungsmittel vertreib t und die Iso- 
cyanate in feuchtem Ather oder 1% Wasser enthaltendem Aceton 
(also bei Abwesenheit von Sauren oder Basen) aufnimmt. Der Um- 
satz mit Wasser (bei Zimmertemperatur) erfordert nur beim 3-Nitro- 
phenylisocyanat ca. 1 Stundel), ist bei den ubrigen Isocyanaten 
aber schon nach wenigen Minuten zu Ende. Das Harnstoff-Derivat 
wird gegebenenfalls abfiltriert und das Amin durch Eindunsten des 
Losungsmittels isoliert ; die kleinen, in Ather gelosten Mengen der 
Harnstoff-Derivate konnen beim Umkrystallisieren abgetrennt wer- 
den 2). 

Versuche.  
'ifber die Gewinnung der Ausgangsmate r i a l i en  berichten wir 

in  der nachfolgenden Arbeit. Die in der Tabelle 1 zusammengefassten 
Ergebnisse unserer Experimente lehren uns, kurz gesagt, folgendes 
(die eingeklammerten Zahlen entsprechen jenen der Versuchsreihen) 3, : 

l )  Vgl. Fussnote 4 zur Tabelle. 
a )  Vgl. z. B. die Fussnote 8 zur Tabelle. 
3, Im Eolgenden kurz mit V. bezeichnet. 



-
 

V
er

- 
ac

hs
- 

re
ih

e 

1.
 

2.
 

3a
. 

3b
. 

3c
. 

3d
. 

4a
. 

4b
. 

4C
. 

4d
. 

5.
 

6.
 

7.
 

8.
 

_
_

 
_

_
 

24
0 

cm
3 

ka
lt

es
 W

. 
. 

. .
 . 

. 
. 

24
0 

om
3 

he
is

se
s 
W
.
 

. .
 . 

. 
. 

20
 c

m
3 

fe
uc

ht
er

 A
. 

. .
 . 

. 
. 

40
 c

m
3 

fe
uc

ht
er

 A
. 

. .
 .

 .
 . 

80
 o

m
3 

fe
uc

ht
er

 A
. 

. 
. .

 .
 .

 
16

0 
om

3 
fe

uc
ht

er
 A

. 
. 

. 
. 

. 
. 

20
 o

m
3 

A
c.

 +
 1

%
 W
.
 . 

. 
. 

. 
20

 o
m

3 
A

c.
 +

 5
%

 
W
.
 . .

 .
 . 

20
 o

m
3 

A
c.

 +
20

%
 W
.
 . 

. .
 . 

20
 c

m
3 

A
c.

 +
50

%
 \V

.l6
) 

. 
. 

. 
Is

. 
f
 A

. 
1 

h 
in

 B
 +

 T 
ve

rk
oc

ht
 

20
 o

m
3 

A
c 
+ 

1%
 M

7.
 +

 A.
2'

) 
. 

Is
. f
 4

-N
itr

an
ili

n 
11

1 i
n 

B
. +

 T.
 

ve
rk

oc
ht

 
. .

 ,
 
. .

 .
 . 

. 
. 

30
 c

m
3 

ko
nz

. 
Sa

lz
&

ur
eZ

7)
 . 

. .
 

T
ab

el
le

 1
. 

A
us

be
ut

en
 i

n 
%

 d
er

 T
he

or
ie

 a
n 

D
ia

ry
l-

H
ar

ns
to

ff
 (

H
) u

nd
 a

n 
A

ry
l-

A
m

in
 (

A
) 

be
im

 U
m

sa
tz

 d
er

 I
so

cy
an

sa
nr

e-
es

te
r')

 
(I

s.
) 

m
it

 W
as

se
r 

(i
t'.

) 
un

te
r 

de
n 

in
 d

er
 e

rs
te

n 
Sp

al
te

 u
nd

 i
n 

de
n 

Fu
ss

no
te

n 
an

ge
ge

be
ne

n 
B

ed
in

gu
ng

en
. 

99
 

9g
6)

 

98
 

93
12

) 
10

0 
10

0"
) 

10
0 

20
02

?)
 

0 
95

iZ
8"

) 

4-
O

C
H

3 

/
H

 
A

 
V

er
su

ch
s-

B
ed

in
gu

ng
en

') 

4
3

 

4,
88

 x
 1

0-
5 

6,
27

 x 
10

-5
 

3,
8 

x 
10

-l
o 

1,
06

 x 

~ 

2 9,
5 

8,
i7

 x 
10

-5
 

1,
59

 x 
10

-I
 

4-
C

H
3 

H
A

 

98
 

98
 

00
 

00
 

02
8b

) 

40
 

10
,s

 ~
1

0
-5

 

3,
48

 x
 1

0-
4 

4 
x 

10
-1

2,
 

5,
3 

x 
10

-9
 

_
-
 

H
 

I 3
-O

C
H

3 

55
30

) 
1 1

00
31

) 
47

 
1 

10
0 

I 

i4
,i

 ~
1

0
-5

 
9,

9 
x 

10
-5

 
3

1
3

 x 
10

-5
 

3,
76

 x 
10

-4
 

i,
6 

x 
10

-3
 

6,
7 

x 
10

-3
 

1,
24

 x 
10

-1
3 

5,
6 

x 
10

-1
5 

6,
9 

x 
10

-8
 

z 
x 

10
-7

 
5

,
6

~
 

10
-8

 
9,

fi
x 
10
-5
 
-
 

H
 

A
I

H
 

A
 

I 

98
 

98
 

00
13

) 

00
13
) 

99
'5)

 
99

'7
) 

96
23

) 

92
25

) 

0 0 
96

 

98
 

98
 

96
 

98
 

98
 

99
 

10
0 93
 

I
0

 

3-
K

O
2 

H
A

 

96
 

89
 

68
 

32
') 

46
 

5g
7)

 
27

 
7S

1,
 

14
 

90
 

52
 

49
 

65
 

37
 

87
 

19
 

89
 

13
18

; 
52

26
) 

4-
1.
 

13
26

) 

-
_

_
_

 

0 
91

 

4-
N

02
 

H
A

 

99
 

50
3"

) 

4
8
)
 9

4 

9 
92

 
8 

91
 

24
 

80
 

54
 
49'9
 

1
P

6
) 

56
 

1
8

2
6

) 

11
28

C
) 

3,
5-

(N
O

,)
 

H
A

 
_

_
_

_
_

_
_

 
37

 
70

1a
) 

o 
10

05
) 

1
 

99
 

2 
96

 
7 

91
 

12
 

85
 

1
6

2
6

) 

j2
24

) 

X
Z

6
) 

4.w
) 

2 -
N

O
 2 

H
A

 
_

_
~

 
43

 
17

 
76

 

0 
10

09
) 

99
 

99
 

Sp
ur

 9
8 

3 
89

20
 

0 12
 2 0

2
6

) 

U
re

th
an

 i
n 

yo
 d

er
 T

he
or

ie
 b

ei
m

 U
m

sa
tz

 m
it

 M
et

ha
no

l 
un

te
r 

de
n 

in
 F

us
sn

ot
e 

29
 g

eg
eb

en
en

 B
ed

in
gu

ng
en

. 

N
ac

h 
3 

M
in

ut
en

 
. 

N
ac

h 
10

 M
in

ut
en

. 
D

is
s.

 K
on

st
. d

. P
he

- 
ny

le
ss

ig
sa

ur
en

 32
) 

D
is

s.
 K

on
st

. d
. B

en
- 

zo
es

au
re

n 
(2

5O
y)

 
D

is
s.

 K
on

st
. d

. 
A

ni
lin

e 
(2

5°
)3

3)
 . 

D
is

s.
 K

on
st

. d
. 

Ph
en

oI
e 

(2
5°

)3
3)

. 

4 

4,
27

 x 
10

-5
 

4,
24

 x 
10

-5
 

1,
13

 x 

8,2
 x

 1
0-

11
 
34
) 

,4
-(

N
O

,)
 

H
A

 

0 
98

 
0 

10
0?

h 

0 
10

01
" 

~
-
 

_
-
 

96
 

96
 

0 0 6 0 
95

 

I w
 

w
 

0
 

t.3
 I 



- 1103 - 
Anmerkungen z u r  Tabel le  1: I) 0,50 g Phenylisocyanat, entsprechend 0,69 g 

Nitro-phenylisocyanat (0,231 g Nitro-benzazid), 0,823 g Dinitro-phenylisocyanat (1,O g 
Dinitro-benzazid), 0,56 g Tolylisocyanat, 0,63 g Methoxy-phenylisocyanat. - a )  A = 
Ather; Ac = Aceton; B = Benzol; T = Toluol. - 38) Die Ausbeuten schwanken je 
nach den Versuchsbedingungen (Menge und Temperatur des Wassers, Starke des Turbi- 
nierens) von 50-70% 4,4‘-Dinitro-carbanilid bzw. von 70-90% 3,5,3‘, 5‘-Tetranitro- 
carbanilid. Beim Verkochen von 0,7 g 4-Nitrocarbanil mit nur 8 cm3 Wasser entstanden 
sogar 87% H und 7% A. - 3b) Dasselbe Ergebnis beim Verkochen des Azids mit Wasser. - 
4)  Nach 5 Minuten beginnt die Abscheidung des Harnstoffs in Form schoner Nadeln; 
Gas-Entwicklung in etwa 1 Stunde zu Ende. - 5 )  Der Ather wurde nach 5 Minuten abge- 
dampft; Smp. des Rohproduktes 145O. - E, Die Harnstoff-Abscheidung beginnt nach 
% Stunde..: 7, Dasselbe Ergebnis, wenn mit feuchtem Ather 8 Stunden verkocht wurde. 
8) 50 om3 Ather; keine Faillung; Harnstoff aus dem Roh-Amin isoliert. - 9) Umsatz in 
wenigen Minuten zu Ende; Smp. des Roh-Amins 70-71°. Das 2-Nitranilin lasst sich 
aus siedendem Petrolather sehr schon umkrystallisieren. - lo) 1,7 g Isocyanat in 100 om3 
Ather; Ather nach 5 Minuten abgedunstet. Smp des Rohproduktes 174O, nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Aceton + Wasser 1810. - 11) 3 Versuche; 1-9 Tage stehen ge- 
lassen. - 12) Nach 3 Tagen noch nicht vollstandig umgesetzt (Isocyanat-Geruch). - 
13) Aufarbeitung nach 8 Tagen; nach 5 Tagen war der Umsatz noch unvollstandig (Geruch 
nach Isocyanat; 88% bzw. 90% H). - 14) Reaktion nach etwa 5 Minuten zu Ende. - 
15) Carbanilid-Ausscheidung nach ca. 1 Stunde zu Ende. - 16) Heterogene Systeme. - 
17) Carbanilid-Ausscheidung nach 20 Minuten zu Ende. - la) Umsatz nach wenigen 
Augenblicken zu Ende. Mit 10 cm3 wasserigem Aceton (1:l) entstehen 92% H und 
9% A. - lo) Die Angabe Hoogstraatens (R. 51, 416 (1932)), dass aus 4-Nitro-phenyl- 
isocyanat rnit wasserigem Aceton (1 : 1) ausschliesslich Harnstoff gebildet werde, ist 
daher zu korrigieren. - 2 0 )  Verlust. - a l )  Die iiquivalente Menge des dem Isocyanat 
entsprechenden Anilins wurde im Aceton gelost zum Isocyanat gegeben, Wasser und 
Amin also gleichzeitig zur Einwirkung gebracht. Die Prozent-Zahlen beziehen sich auf 
die hochst mogliche, aus Isocyanat und Wasser erhaltliche Menge Harnstoff -Derivat. - 
la)  Harnstoff-Ausscheidung nach wonigen Augenblicken zu Ende. - *3) Bei Verwendung 
von 25 om3 feuchtem Ather, i s  dem 0,75 g Anilin gelost waren, entstanden 190% Harn- 
stoff-Derivat. - 9 Wenn das Aceton 2% Wasser enthielt, ent‘standen nur noch 38% 
Harnstoff-Derivat. - 25) Verlust durch Verdunsten des Carbanils 1. - 26) Die Werte 
schwanken, woriiber wir in der nachfolgenden Arbeit berichten werden. - 27) Zimmer- 
temperatur, wenn nichts anderes vermerkt. Weitere Versuche, besonders solche mit 
verdunnter Saure, im Text (siehe S. 1123-24). - 281() Das zuerst in schonen Krystallen 
ausfallende Carbaminsaurechlorid lost sich innerhalb 2 f / 2  Stunden wieder, unter stetiger 
Kohlendioxyd-Entwicklung; die Losung bleibt klar. Der 4,4’-Dimethoxy-diphenyl- 
harnstoff wird auch durch %-stiindiges Kochen mit konz. Salzsaure nicht zersetzt. - 
zsb) Umsatz in der Hitze. Bei Zimmertemperatur dauert es 7 Tage, bis die Krystalle 
des Carbaminslurechlorids wieder in Losung gegangen sind. - aec) Umsatz in der Hitze. 
Wie bei der Reaktion mit Wasser allein sind die H-Ausbeuten von den iusseren Versuchs- 
Bedingungen (Temp. ; Menge der Salzsiiure, Art des Turbinierens) abhangig. Mit kleineren 
Mengen heisser Salzsiiure erhielten wir bis 14% 4,4’-Di- und bis 15% 3,5,3’-5’-Tetranitro- 
carbanilid; anderseits konnten wir mit 120 cm3 heisser konz. Salzsaure alles 4-Nitro- 
carbani1 in das Amin iiberfiihren. Nach 3-tigigem Stehen bei Zimmertemperatur fanden 
wir beim 3,5-Dinitro-carbanil nur Carbaminsaurechlorid als Bodenkdrper; beim nach- 
folgenden Erwarmen ging alles in Losung. Beim 4-Nitro-carbanil dagegen war uster 
denselben Bedingungen etwas Harnstoff-Derivat entstanden. Beide Harnstoff-Ab- 
kommlinge werden auch durch mehrstiindiges Erhitzen mit konz. Salzsiiure nicht ange- 
@fen. - 9 Die Schwierigkeit einer genauen Messung bestand darin, ein mit dem unver- 
anderten Isocyanat moglichst rasch reagierendes, moglichst hochmolekulares, einen 
moglichst schwerloslichen Harnstoff erzeugendes Amin zu finden. Vorversuche zeigten, 
dass sich die Isocyanate mit Benzidin (1 Mol : 1 Mol) in Benzol- oder Toluol-Losung schon 
in der Kalte in wenigen Augenblicken praktisch vollstandig umsetzen, und die (aus 
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1) Der Umsatz der Isocynnsiiure-ester rnit kaltem Wasser im 
heterogenen System (V. 1) ergibt die hochst moglichen Ausbeuten 
an Diaryl-Harnstoff; siedendes Wasser (V. 2) liisst mehr Amin ent- 
stehen. Ein starker Abfall der Harnstoff-Ausbeuten ist vom 3,5- 

wasserigem Aceton oder Alkohol) umkrystallisierten Harnst.off-Abkomrnlinge zeigten die 
erwartete Zusammensetzung von 4-Arylureido-4’-amino- biphenylen (vgl. deren Zusammen- 
stellung in der nachfolgenden Arbeit). Die Untersuchung der unter den nachfolgend 
beschriebenen Bedingungen der kinetischen Versuche erhaltenen Harnstoffe lehrte aber, 
dass man bei den Isocyanaten trotzdem nicht, wie bei den Isothiocyanaten (vgl. Browne 
und Dyson,  SOC. 1931, 3292), mit diesen einfachen Verhaltnissen rechnen darf; die aus 
den kinctischen Versuchen isolierten 4-Arylureido-4’-amino-biphenyle waren entweder 
durch 4,4’-Diarylureido-biplienyle oder aber durch Verbindungen verunreinigt, deren 
Charaktcr noch aufzuklaren bleibt (vgl. Fussnote 31 und die Analysen in der nachfolgenden 
Arbeit). Wir miissen die Ergebnisse ihrer genaueren Untersuchung abwarten. Inzwischen 
haben wir aber auch Versuche unternommen, die Urethan-Bildung durch Zusatz schnell 
reagierender einwertiger Amine zu unterbrechen (Benzylamin, Xenylamin). Die Er- 
gebnisse sind mit jenen der Benzidinreihe in befriedigender tfbereinstimmung ; wir werden 
sie aber dutch eine genauere kinctische Untersuchung nachpriifen und diese kinetische 
Untersuchung auch auf weitere Isocyanskure-ester ausdehnen. Bis dahin mussen die 
Zahlen der Tabelle (sie entsprechen im Zweifelsfalle den mit Benzylamin gefundenen 
Ergebnissen, beim 2-Nitro-carbanil dem mit Benzidin erhaltenen Resultat) als An- 
naherungswerte betrachtet werden. 0,25 g Phenylisocyanat odcr die entsprechenden 
Mengen der anderen Isocyanate (vgl. Fussnote l ) ,  in 5 om3 Toluol gelost, wurden mit 
0,13 g (zwcifachc berechnete Menge) Methanol, ebcnfalls in 5 om3 Toluol gelout, genau 
3 bzw. 10 Minuten bei 16,1° gehalten. Die Reaktion haben wir durch Zusatz von 0,39 g 
Benzidin (in 10 cmR hcissem Benzol) bzw. von 0,24 g Benzylamin oder 0,4 g Scnylamin 
(4-Amino-biphenyl) in 10 cn13 kaltem Benzol unterbrochcn, den gemischten Hainstoff 
auf der Niitschc gcsammelt, im Falle des Benzidin-Harnstoffs 3 ma1 mit warmem Ather, 
sonst mit je 10 cm? Benzol ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Im ubrigen haben wir 
in fast allen Fiillcn auch die entstandenen Urethane zur Wagung gcbracht: Eindunsten 
ihrer Losungen (die Bildung von Benzylharnstoffen aus Urethan und Benzylamin analog 
Buehler, Am. SOC. 59, 421 (1937) haben wir hierbei nicht beobachtet); Behandeln der 
Ruckstande mit verdunnter Salzsiiure (4-proz. bei Verwendung von Benzidin, 2-proz. 
bei Verwendung von Xenylamin) oder rnit Wasser (bei Verwendung von Benzylamin); 
Trockneq. Von den so erhaltenen Mengen der Urethane haben wir die sie verunrcinigenden, 
in den angewandten Losungsmitteln gelfisten Anteile der Carbanilid-Dcrivate in Abzug 
gebracht. Die Loslichkeiten der Carbanilid-Abkommlinge und ihre weitere Charakteristik 
werden wir in der nachfolgenden Arbeit bckannt geben. - 31)) Nach etwa 2 Minuten 
erscheinen die Krystalle des Urethans. Die verschiedenartigen Praparate ergaben, wie 
beim Unisatz mit Aminen (vgl. die nachfolgende Arbeit), etwas voneinander abweichende 
Resultate; eine nochmalige Priifung der Ergebnisse ist im Gang. - 31) Nach etwa 1 Minute 
erscheinen die Krystalle des Urethans. Der auf Zusatz des Benzidins in wenigen Sekunden 
ausfallende Niederschlag, dessen Menge auf 70% Diarylharnstoff hingedeutet hatte, ist, 
im Gegensatz zu dem aus Benzidin und 3,5-Dinitro-phenylisocyanat entstehenden und 
im Gegensatz zu den in allen ubrigen Versuchen gebildeten 4-Aminophenyl-carbaniliden, 
welche weiss bis braun geflrbt erscheinen, tief violett. Tatsachlich handelt es sich bei 
ihm uberhaupt nicht um ein Harnstoff-Derivat, sondern um eine durch Umsatz des 
3,5-Dinitrophenyl-carbamidsaure-methylesters mit Benzidin gebildete Verbindung. Wir 
werden gesondert iiber sie berichten. - 32) Die Dissoziationskonstanten haben wir den 
Arbeiten von D i p p y  (SOC. 1935, 347; 1936, 644; 1937, 1008, 1426) oder dem Landolt- 
Bornstein entnomrnen. - 33) Mit Ausnahme der Konstanten fur das Anisidin (Hall  und 
Sprinkle, Am. SOC. 54, 3469 (1932)) dem Landolt-Bornstein oder den Critical Tables 
entnommen. - 31) Burkhardt, Ford und Singleton, SOC. 1936, 23. 
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Dinitro-phenylisocyanat zum 2-Nitro- und von diesem zum 2,4- 
Dinitro-carbanil zu beobachten. 

2) Die Amin-Ausbeute wachst, auf Kosten der Harnstoff-Aus- 
beute, rnit zunehmender Verdunnung des im homogenen System 
mit Wasser reagierenden Isocyanats (V. 3)l). 

3) Die Amin-Ausbeute vermindert sich, zu Gunsten jener des 
Harnstoff-Derivates, rnit zunehmendem Wassergehalt des homogenen 
Systems (V. 4). 

4) Das Carbanil, das 4- und das 3-Methoxy- und das 4-Methyl- 
csrbanil liefern rnit Wasser sowohl im heterogenen wie im homogenen 
System fast aussehliesslich die Diarylharnstoffe. Bei den durch 
Xitro-Gruppen substituierten Isocyanaten nehmen die Ausbeuten 
an Amin in beiden Systemen zu; die Substituenten ordnen sich hierbei 
bezuglich ihrer die Ausbeuten an Amin begunstigenden Wirkung in 
die Reihe 

(4-OCHa < 4-CH3 < H < 3-OCH3) < 3-NOZ < 4-NOz < 3,5-(NOz)z < 2-NOz 
< 2,4-(NO,)z < 2,4,6-(N0.J32). 

Das 2,4-Di- und das 2,4,6-Trinitro-carbanil haben die Fahigkeit, 
mit Wasser Diarylharnstoff zu bilden, vollig verloren. 

5) Die bei einstundigem Verkochen der Isocyanate und der ihnen 
entsprechenden Arylamine in Benzol-Toluol erhdtenen Diarylharn- 
stoff-Ausbeuten (V. 5 )  nehmen im allgemeinen ab mit abnehmender 
Basizitat des Arylamins, d. h. in der unter 4) erwahnten Reihenfolge 
der Substituenten. Ausfuhrlicher berichten wir hieriiber in der 
folgenden Mitteilung. 

6) Bei gleichzeitiger Gegenwart von etwa der 2,5-fach aquiva- 
lenten Menge Wasser in 1% Wasser enthaltendem Aceton und der 
dem Isocyanat aquivalenten Menge des ihm entsprechenden Amins 
sinkt die Ausbeute an Harnstoff-Derivat rnit abnehmender Basizitat 
dieses Amins (V. 6), also in der schon unter 4) erwahnten Reihen- 
folge der Substituenten. Bei den durch nucleophile Reste (Elektronen- 
Donatoren) substituierten Isocyanaten und beim Carbanil selbst ist 
der Umsatz zwischen Isocyanat und zugesetztem Amin praktisch 
quan ti t a tiv. 

7)  Die Mengen der bei einstundigem Verkochen kernsubstituierter 
Isocyanate mit ein und demselben Amin (4-Nitranilin) in Benzol- 
Toluol erhaltenen Diarylharnstoffe steigen im allgemeinen in der 
schon unter 4) angefuhrten Reihenfolge der Substituenten (V. 7 ) 3 ) .  
Ausfuhrliche Angaben finden sich in der nachfolgenden Arbeit. Von 
besonderem Interesse ist der niedrige Wert fur das 2-Nitro-carbanil. 
Hieruber siehe auch unter 9) und S. 1117. 

l) Siehe auch Fussnote 18 zur Tabelle. 
2, Uber die Versuche mit 2,4,6-Trinitro-phenylisocyanat berichten wir gesondert. 
3, Goehring, C. 1935, I, 551 zeigte, dass auch 2-Methyl-phenylisothiocyanat rnit 

Aminen langsamer reagiert als das PhenylsenfoI. 
70 
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8) Die Bnhlen der Versuchsreihe 8, die wir z. T. schon fruherl) 
veroffentlicht haben, zeigen die merkwiirdige Erscheinung, dass die 
Endglieder der Isocyanat-Reihe, die methoxyl-, methyl- und 3-nitro- 
substituierten Carbanile und das Carbanil selbst einerseits, das 2,4- 
Dinitro-phenylisocyanat anderseits rnit konz. SalzsLure vollstLndig 
in die zugehorigen Amine umgewandelt werden, wahrend die mittleren 
Glieder mehr oder weniger grosse Mengen von Carbaniliden entstehen 
lassen. 

Priiparativ wichtig ist hierbei vor allem die schon von J l o A r 2 )  am Beispiel des 
Carbanils untersuchte Tatsache, dass die Gegenwart von Chlorwasserstoff im Wasser 
eine gewaltige Verschiebung ini Ausbeute-Verhbltnis Harnstoff-Derivat :Amin gerade 
bei jenen Isocyanatcn bewirkt, bei welchen Waaser allein im homogenen und heterogenen 
System fast ausschliesslich den Harnstoff-Abkornmling geliefert hbtte. Ober den Verlauf 
der Reaktion in verdunnteren Sauren und bei gleichzeitiger Gegenwart des Arylamins 
siehe S. 1123-24. 

9 )  Die nach 3 bzw. 10 Minuten erhaltenen Mengen der Urethane 
geben uns ein Mass fur die Anlagerungsgeschwindigkeit des Wassers 
an die Isocyanate, also fur die erste Reaktionsstufe im Umsatz der 
beiden Stoffe. Die die Reaktionsgeschwindigkeit der aromatischen 
Isocyanate mit Methanol beeinflussenden Substituenten ordnen sich 
beziiglich Art und Stellung im Ring in dieselbe Reihe, die wir schon 
unter 4) aufgefiihrt haben3). Wiederum, wie schon in der Versuchs- 
reihe 7, fallt der Wert fur 2-Nitrocarbanil aus der Reihe; bezuglich 
der Deutung siehe S. 1116. 

Diskuss ion  d e r  E rgebn i s se :  
Drei Wege f uhren, soweit wir theoretisch voraussehen konnen, 

beim Umsatz eines Isocyanates mit Wasser zum H a r n s  t off -Derivat : 
Reakt ionsweg I: Noch unverkndertes Isocyanat + fertig gebildetes Amin (die 

ubliche Auffassung des Vorganges, etwa fur den Umsatz von Carbanil rnit Wasser; 'vgl. 

Reakt ionsweg 11: Noch unveriindertes Isocyanat + Carbaminslure (uber d,zs 
Carbaminsiiure-anhydrid6) oder eine blosse ,,Molekelverbindung"6)). 

Reakt ionaweg 111: Carbaminsiiure + fertig gebildetes Arnin (also uber carbamin- 
saures Aniliniumsalz')), entsprechend dem nbergang von Aniliniumacetat in Acetanilid 
oder der Bildung von Harnstoff aus  carbaminsaurem Ammonium. 

Z. B. Mohr4)) .  

I) LOC. cit. S. 353, Versuchsreihe 13. Wir m6chten im ubrigen betonen, dass 
die Werte jener Tabelle aus verschiedenen Griinden (unbeatimmter Wassergehalt und 
Alkoholgehalt des Acetons, Gegenwart unveranderten Azids in den Isoeyanaten, nicht 
miteinander vergleichbare Konzentrationen) fur die Zwecke der vorliegenden Arbeit 
nicht dieselbe Genauigkeit beanspruchen wie unsere neuerdings gewonnenen Zahlen. 

z, J. pr. [a] 73, 190/191 (1906). 
3, An die Spitze kame offenbar als starkster Elektronendonator das 4-NR2; vgl. 

hierzu Staudinger, B. 50,1042 (1917) : das 4-Dimethylamino-phenylisocyanat ist reaktions- 
trager als das Carbanil. 

4, J. pr. [2] 71, 148 (1905). 
6 )  Analog dem Formelschema Helv. 17, 934 (1934). 
6, Vgl. eine nachfolgende Arbeit. 
') Vgl. Helv. 18, 147, 150, 152 (1935); Pichter, B. 44, 3473, 3481 (191.1). 
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R NH, 

Wenn nun aIs Endprodukte der Reaktion die Amine  auftreten, so verlangt die 
Erscheinung zwar den Wegfall des Reaktionsweges I1 bzw. das Fehlen eines Umsatzes 
von fertig gebildetem Amin mit unveriindertem Isocyanat und freier Carbaminsiiure, 
die Ursache seiner Anreicherung ist aber damit noch keineswegs erkannt, denn sie kann 
irn Fehlen von unveriindertem Isocyanat oder von Carbaminsiiure, im Mange1 einer 
Urnsatzfahigkeit dieser Molekel miteinander oder mit dem zugehorigen Amin begriindct 
sein. Auch die Deutung der Amin-Anreicherung verlangt also die Kenntnis des Weges 
oder der Wege zum Harnstoff-Abkommling. 

Alle drei oben erwiihnten Reaktionswege stehen grundsatzlich 
offen; die Richtung wird in jedem einzelnen Falle von den Geschwin- 
digkeiten der einzelnen Stufen und von der Lebensdauer der Zwischen- 
produkte abhangen. 

Reaktionsweg I wird hauptsachlich begangen werden, wenn die 
Isocyanate und Amine sehr schnell unter Harnstoff-Bildung mit- 
einander sich umsetzen, die Anlagerung von Wasser an die Isocyanate 
aber nur langsam verlauft und die Carbaminsauren sofort wieder 
zerfallen. Den Reaktionsweg I1 werden wir vermuten, wenn die 
Wasseranlagerung an die Isocyanate nur langsam erfolgt, die Car- 
baminsiiuren eine gewisse Lebensdauer besitxen und die einander 
entsprechenden Isocyanate und Amine auch nur sehr langsam oder 
iiberhaupt nicht miteinander reagieren. Auf dem Reaktionsweg I11 
sehliesslich wird der Diarylharnstoff entstanden sein, wenn die 
Wasseranlagerung an die Isocyanate sehr schnell stattfindet, der 
Zerfall der Carbaminsiiuren aber in die Amine verhiiltnismiissig 
langsam erfolgt. 

Einer Losung der Frage, inwiefern iiberhsupt im Einzelfalle die Wege I1 und I11 
begangen werden konnen, steht die Tatsache im Wege, dass man die aromatischen Carba- 
minsauren zwar wohl in Form ihrer Salze, Ester, Amide und ihrer gemischten Anhydride') 
kennt, nicht aber im freien Zustande; ihre Lebensdauer und auch ihre Reaktionsfiihigkeit 

l) Vgl. Helv. 18, 142 (1935). 
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mit Isocyanaten sind uns noch unbekannt. Ferner sind die Eigenschaften dcr den carba- 
minsaurcn Aniliniumsalzen analogen dithiocarbaminsaurcn Sake zwar ofter untersucht 
wordenl), uber die uns interessierenden 0 - h a l o g e n  dcr nromatischen Reihe2) fehlen aber 
igendwelche Angaben. 

Die Wasserabspaltung aus den Carbaminaten kann sich iibrigens nicht, wie oben 
dargestellt, zwischen den Ionen, sondern nur zwischen den neutralen Xolekeln abspielen, 
ganz analog, wie das auch bei der Bilclung der Siiureamide aus den Ammoniumsalzetf') 
oder aus den Estern und Ammoniak, oder bei der Entstehung dcr Ester am Saure und 
Alkohol der Fall ist. Nur der Bmin-Stickstoff mit freieni Elektronenpaar ist beflhigt, 
als Base sich an den ,,sawen" Carbonyl-Kohlenstoff der freien Siiure anzulagern, und 
ebenso ist dieser Kohlenstoff starker ,,sailer" als jener des Carbosylations. 

So ist es auch zu verstehen, dass die aus sekundiiren (aliphatischen) Aniinen mit 
Kohlendioxyd dargestellten Carbaminate keine Hamstoff-Derivate zu bilden vermogen4) ; 
die Erschcinung entspricht dem Versagen der Amid-Darstellung aus Pivalinsiiure-ester 
und Ammoniak oder auch der langsamen Veresterung von Siiuren mit tcrtiiircm Radiltal, 
und sie dnrf nicht etwa n1s Bcleg dafiir ausgewertet werden, dass die Carbaminate letztlich 
auf dem Reaktionswege I die Diarylharnstoffe bilden, also unter primarer Abspnltung 
von Wasser aus dem Carbaminnt5). Dcnn eine solche Wiederabspaltung von Wasser 
aus den Carbaminsiiuren odor Carbaminaten erscheint, im Cegensatz etwa zu jener von 
Chlorwasserstoff aus den Carbaminsiiurechloriden, nicht moglicha), ebensowcnig wie jene 
von Schwefelwasserstoff aus freien Dithiocarbaminsiiuren7). Dies im Cegensatz zum 
Verhalten dcr dithiocarbaminsaurcn Salze, bei denen die Schwefelwasserstoff-Abspaltung 

') IZathke, B. I I, 988 (1878); L O S U ) L ~ ~ S C ~ ,  B. 24, 3021 (1891); 1'. 13ralLIt, B. 35, 817 
(1902); Pry, R. 52,1061 (1033); Raiford, Am. SOC. 56,680 (1934); DrosdotoC. 1937. I, 3318. 

2, gber  Beispiele aus der aliphatischcn Reihe vgl. Pichter ,  B. 44, 3473, 3181 (1911). 
3, Man vergleiche hiermit die Wiedergabe als Ionenrealrtion bei LlckeJ (Coll. d. 

Travaux Chim. de Tch6cosl. 10, 118, 161 [1938]. Bezuglich dcr Bildung von Harnstoff 
aus Ammoniumcarbnminat bedcnke man, dass nach W e g s c h c i d e r  (11. 37, 425 (1016)) die 
Carbaminsaure des Carbnminats in Losung fast ausschliesslich als freic undissoziierte 
Siiure auftritt. Mit stcigender Tempcrntur iiberwiegt deren Hydrolyse zu Amnioniuni- 
bicarbonat die Bildung dcs Harnstoffs (vgl. Pichie?, Z. El. Ch. 24, 41 (1018)). 

4)  Fichter ,  B. 44, 3481 (1911). 
5) Umgekchrt bote natiirlich, worauf F i c h t e r  (loc. cit.) hinweist, die Umwandlung 

in die Harnstoffe einen Beweis gegen die Annahme der Isocyanate als Zwischcnprodulite 
'j) Nach ilrohr ( J .  pr. [2] 73, 183 (1906)) findct bei der Freisetzung von Phcnyl- 

carbarninskure aus ihren Salzen niemals Riickbildung von Carbanil statt, und in der 
wasserigen Losung des Bariumsalzcs entsteht nur Anilin. Nur ein Beispicl ist uns be- 
kannt, bei dem eine solche primiire Wasserabspaltung als moglich erscheint, namlich 
die Hydantoin-Bildung nach B e r g  (vgl. Sloth, B. 67, 1530 (1934)). Ein unmittelbarer 
Umsatz zwischen dem (sauren) Kohlenstoff der Carbaminsiiure-Gruppe und dern (schwach 
basischen) Stickstoff der Saureamid-Gruppe,der Molekel wird allerdings auch hier wieder 
aus raumlichen Griinden (Fiinfring-Bildung) stark begiinstigt : 

H 

') Nach Rathke (loc. cit.) bildet sich ,,selbst bei zur volligen Abscheidung der Siiure 
weitaus unzureichender Menge von Salzsaure" aus dem Kalium-phenyldithiocarbamat 
nur Anilin, und schon A. IT. Hojmann (B. I, 170 (1868)) hat umsonst versucht, den 
Zerfall von hhyldithiocarbaminsaure in der Richtung des Athylisocyanat zu lenken. 
Er. konnte nur unter Schwefelkohlenstoff-Abspaltung Bildung von Athylaniin, keinc 
Schwefelwasserstoff-Abspaltung, beobachten. 
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mehrfach nachgewiesen worden istl) und damit auch die Bildung von Thiocarbamid- 
Abkommlingen auf den Wegen I bzw. 11, also iiber das Isocyanat. Wenn also aus Methyl- 
anilin und Schwefelkohlenstoff mit Hilfe von Jod und Pyridin kein Hsrnstoff-Derivat 
erhalten wirdz), so konnen hier tatsiichlich verschiedene Griinde angefiihrt werden. 

Es ist naheliegend, die Frage nach dem Resktionsweg durch die 
Untersuchung der Kinetik der einzelnen Reaktionsstufen zu losen. 
Das ist leider nicht moglich. Die Umsatzgeschwindigkeit von Aryl- 
amin und Arylisocyanat ist zwar einer Messung zuganglich, aber nur 
in wasserfreien Losungsmitteln, so dass sie iiber jene in wasser- 
haltigen Losungsmitteln nichts aussagt. Die .Anlagerungsgeschwin- 
digkeit des Wassers anderseits lBsst sich nur aus jener des Methanols 
abschatzen. Beide Reaktionsgeschwindigkeiten konnen also nicht 
fur den Einzelfall verwertet werden, wohl aber, und das ist sehr 
wichtig, fur die Bestimmung der Geschwindigkeitsverhaltnis s e bei 
verschiedenartig kernsubstituierten Arylisocyanaten. 

Die iibrigen Reaktionsstufen sind vorliiufig einer Messung iiberhaupt nicht zu- 
ganglich; es liisst sich aber voraussagen, dass die Stabilitiit der Carbaminsiiuren mit 
zunehmendem elektrophilem Charakter des Arylrestes, also in der unter 4 (S. 1105) gege- 
benen Reihenfolge der Substituenten abnehmen wird (vgl. hierzu S. 1121 dieser Arbeit). 

Um die Frage nach dem Chemismus der Reaktion von Aryl- 
isocyanat und Wasser zu losen, konnen wir also versuchen, nach- 
zusehen, welches die Abhangigkeit der Gesamtreaktion einerseits, 
welches die Abhangigkeit der Teilreaktionen anderseits von der Art 
und Stellung von Kernsubstituenten ist. Aus diesen Abhangigkeiten 
konnen wir zumindest herauslesen, ob eine bestimmte Kombination 
von Teilreaktionen am Gesamtvorgang in Frage kommt; denn wenn 
iiberhaupt bei den verschiedenen Isocyanaten und unter den wechseln- 
den Bedingungen verschiedenartige Reaktionswege zum Harnstoff- 
Derivat eingeschlagen werden, 80 mussen die jeweils ausschlag- 
gebenden Stufen durch die induktiven, elektromeren und Dipol- 
Wirkungen3) der Substituenten im gleichen Sinne wie die Gesamt- 
reaktion beeinflusst werden. 

Tatsachlich ergibt sich nun aus der Tabelle, dass die Additions- 
geschwindigkeit des Wassers an die Isocyanate (aus jener des Me- 
thanols abgeleitet) und die Reaktionsgeschwindigkeit von Aryl- 
isocyanat und zugehorigem Arylamin4) gerade jene Abhiingigkeit 
von der Art und Stellung der Substituenten zeigen, aus der sich, 

I )  Vgl. z. B. Rathke, loc. cit. und Drosdow (C. 1937, I, 3318); ferner hips, Org. 
Syntheses, Sammelband I 8. 437. Die Abspaltung von Schwefelwasserstoff unter der 
Einwirkung von Alkali ergibt sich weiter aus der Tatsache, dass beim Umsatz von -1- 
amin und Schwefelkohlenstoff mit alkoholischer Lauge immer, bei nitrierten Arylaminen 
sogar ausschliesslich Urethane entstehen (Fry,  R. 52,1061 (1933); Raiford und Nc. NuZty, 
Am. SOC. 56, 680 (1934)). 

Fry, loc. cit,. 
3, Sofern hier solche durch das Medium iibertragene Dipolfelder iiberhaupt Beriick- 

4, Ober welche die nachfolgende Arbeit ausfiihrlich berichten wird. 
sichtigung finden diirfen: vgl. Hammett, Am. SOC. 59, 101 (1937). 
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auf Grund des Reaktionsweges I, die experimentell gefundene Ab- 
hangigkeit der Harnstoff-Ausbeuten (vgl; S. 1105 unter 4) und die Ta- 
belle) von selbst ergibt. Der seit Hohr angenommene Reaktions- 
weg I kann daher die Ergebnisse der Tabelle zumindest qualitstiv 
richtig wiedergehen. 

Anderseits schliessen die Abhangigkeiten dsr beiden erwahnten messbaren Teil- 
reaktionen auch den Reaktionsweg I1 nicht aus. Es ist zwar zu erwarten, dass die Umsatz- 
geschwindigkeit von Isocyanat und Carbaminsaure in der unter 4) (S. 1105) gegebenen 
Reihenfolge der Substituenten zunehmen wiirde; beide Reaktionsteilnehmer beschleunigen 
aber in derselben Richtung auch ihren Umsatz mit Wasser bzw. ihren Zerfall, sind also 
nur in stark abnehmenden Konzentrationen vorhanden. Die Bedingungen schliesslich, 
die an das Auftreten des Reaktionsweges 111 gestellt werden niiissen, lassen iiber die 
Abhiingigkeit der Harnstoff-Ausbeute von der Art der Kern-Substitution nichts voraus- 
sagen; je rascher die Hydratisierung des Isocyanats, urnso rascher auch der Zerfall der 
entstandenen Carbaminsaure und uniso langsamer der Umsatz zwischen Carbaminsaure 
und Amin. Es konnen auf jeden Fall nur kleine Teilbetrage von Diarylhamstoff auf diesem 
Wege entstanden sein. Dafiir spricht im Falle des Carbanils die Bcobachtung N o ~ T ’ s ~ ) ,  
nach der in der wasserigen Losung des Phenylcarbaminats und der durch Saure aus ihm 
freigesetzten Phenylcarbaminsaure ausschliesslich Anilin entsteht. Fur das Auftreten 
von Reaktionsweg I11 sprechen denn auch vorliiufig, ausser gewissen bei der Zersetzung 
gemischter Carbonsaure-Carbaminsaure-Anhydride mit Anilin gemachten Bcobachtungena), 
nur die Ergebnisse der Versuchsreihen 6 und 8 bei 4- und 3,5-nitriertem Carbanil, ebenso 
moglicherweise die Ergebnisse der Versuchsreihen 4a-d. Wir konimen darauf zuruck. 

Zunachst -wollen wir versuchen, jene Abhangigkeiten der Reak- 
tionsgeschwindigkeiten von der Art und Stellnng der Substituenten 
zu verstehen : 

Die Anordnung der Substituenten verrat uns, dam, mit Rus- 
nahme des einzigen von uns untersuchten ortho-substituierten Iso- 
cyanats, des 2-Nitro-carbanils7 die Ausbeuten an  Urethan und an 
Diarylharnstoff (beim Umsatz der Isocyanate mit ein und demselben 
Amin; V. 7 )  gleichsinnig zunehmen rnit der Starke der kationoiden 
Gruppe im katioenoiden System3), rnit der Starke der elektrophilen 
Substitution im Ring, rnit der Elektronenverarmung am die Iso- 
cyanatgruppe tragenden Kohlenstoffatom des Benzolringes, also 
gleichsinnig mit der abnehmenden Basizitat der den Isocyanaten 
zugrunde liegenden Amine4) oder rnit der Starke der durch Wasser- 
Anlagerung an die Isocyansaure-ester entstehenden Carbaminsauren, 
gleichsinnig rnit der Starke der entsprechend substituierten Benzoe- 
sauren4), Phenylessigsa~ren~) und Phenole4). Die Deutung jener Ab- 
hangigkeiten erscheint uns daher am einfachsten, wenn wir die An- 
lagerung Ton Wasser, Methanol oder Amin an ein Isocyanat als 
einen Neutralisationsvorgang (im weitesten Sinne des Wortes) auf- 
fassen, als die Vereinigung elektronengebender, kernsuchender (nucleo- 

l) J. pr. [2] 73, 191 (1906). 
2, Helv. 18. 150. 152 (1935). 
3, Vgl. Robii~on; Outline of ’an Electrochemical (Electronic) Theory of the Course 

4, Vgl. deren Dissoziationskonstanten in der Tabelle. 
of Organic Reactions; London 1932, S. 46. 
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philer l)), basischer und elektronensuchender (elektrophilerl)), saurer 
Atome der beiden Molekelarten, wenn es daher gelingt, in den Sub- 
stituenten-Wirkungen acidifizierende bzw. basifizierende Einflusse zu 
erkennen. 

Wir beriihren hier ein in jiingster Zeit lebhaft durchforschtes Gebiet, jenes der 
Beziehungen zwischen den Geschwindigkeiten von Reaktionen an Seitenketten aro- 
matischer Verbindungen und den Dissoziationskonstanten entsprechend substituierter 
Benzoesauren bzw. Aniline. Erwahnt sei etwa die Untersuchung der Beziehungen zwischen 
den Dissoziationskonstanten substituierter Sauren und ihren Veresterungsgeschwindig- 
keiten2) bzw. den Hydrolyse-Geschwindigkeiten ihrer Estel3), erwihnt sei die Beobachtung 
~ammet t ’ s4) ,  wonach eine ungefiihr lineare Beziehung besteht zwischen den Logarithmen 
der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 

und jenen der Dissoziationskonstanten der zugehorigen Sauren‘); und erwahnt seien 
im einzehen noch die Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten von ortho-, 
meta- und para-substituierten Siiuren und den Veresterungsgeschwindigkeiten mit Di- 
p-tolyl-diazomethana), die Beobachtung Kr6hnke’s7), dass bei den Acalkylpyridinium- 
Salzen die Geschwindigkeit der Siiureabspaltung 

R*COOCH, + (H,C),N + RsCOO- + (H,C),N+ 

NaOH R*CO.CH,*NC,H,]f X- -> R*COONZL + H,C.NC,H,]+ X- 
mit der Dissoziationskonstanten der entstehenden Saure wachst, die inversen Beziehungen 
zwischen den Zerfallsgeschwindigkeiten von Brombenzamid-Natriumsalzen und den 
Dissoziationskonstanten der zugehorigen Siiurens) ; im ubrigen aber sei auf die Zusammen- 
stellungen solcher Beobachtungen bei Hammetto) und bei BurkhardtlO) verwiesen. 

Versuche, methematische Beziehungen zwischen Dissoziationskonstanten und 
Reaktionsgeschwindigkeiten einerseits und Dipolmomenten der zugehorigen substi- 
tuierten Kohlenwasserstoffe anderseits zu findenll), Versuche, welche hauptsilchlich 
an den noch nicht zu fassenden Polarisierbarkeits-Effekten (induktomeren und elektro- 
meren Effekten im Sinne ZngoZd’s13) scheitern, und Versuche, selbst die von Hammet und 
von Burkhardt gefundenen Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeiten und 
Dissoziationskonstanten in eine mathematische Gleichung zu fassen, verdanken wir 
Waters13), Nathan und Watsonlz), Watson und Dippy’s). gber  funktionelle Beziehungen 
zwischen den Aktivierungsenergien einer bestimmten Reaktion substituierter aroma- 

l )  Vgl. Ingold, Chem. Rev. 15, 266f. (1934); SOC. 1933, 1120. 
%) Hartmann und Borders, Am. SOC. 59, 2107 (1937). 
3, Kinder, A. 450, 1 (1926); 452, 90 (1927); 464, 278 (1928); vgl. auch Burkhardt, 

4, Hammett und Pfltiger, Am. SOC. 55, 4079 (1933). 
6 ,  Uber iihnliche Beziehungen bei Basen siehe Hamrnett, Chem. Rev. 17,125 (1935). 
6, Norris und Strain, Am. SOC. 57, 187 (1935). 
’) Krohnke und Heffe, B. 70, 864 (1937). 

O )  Chem. Reviews 17, 125 (1935). 
lo)  Burkhardt und Mitarbeiter, SOC. 1936, 17, 1649, 1654. 
11) Uber Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten von Phenolen und 

1 2 )  loo. cit. 
13) Wafers, Phil. Mag. 8,0438 (1929). 
14)  Nathan und Watson, SOC. 1933, 890. 
16) Watson und Dippy, Chem. and Industry 54, 735 (1935); SOC. 1936, 436, 649; 

Dippy  und Mitarbeiter, Nature 139, 591 (1937); SOC. 1937, 1013; 1938, 357; vgl. auch 
Guggenheim und Weiss, Faraday 34, 57 (1938) und die dort angefuhrte Literatur. 

Horrex und Jenkins, SOC. 1936, 1654; Hammett, Chem. Rev. 17, 125 (1935). 

Hauser und Renfrow, Am. SOC. 59, 121 (1937). 

Carbonsiiuren und ihren Dipolmomenten vgl. Lauer, B. 70, 1127, 1288 (1934). 
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tischer Verbindungen und der Polaritat der zugrunde liegendcn substituierten Benzole 
berichten Arbeiten von Williams und Hznshelwoodl) und von Eoans, iliIorgan und 
Watson2),  und Hanimett3) unternimmt es sogar, den Einfluss der Struktur einer aroma- 
tischen Verbindung auf die Reaktionsgeschwindigkeiten oder auf die Gleichgewichts- 
konstanten (wenigstens bei meta- und para-standigen Substituentcn) durch eine nur 
den Abstand von Substituent und reagierender Gruppe, die Dielektrizitatskonstante 
des Mediums und einige vom Substituenten und seiner relativen Lage im Ring und von 
der Reaktion abhangige Konstanten enthaltende Gleichung wiederzugeben. 

Die Wasseranlagerung an  das Phenylisocyanat kann durch fol- 
gende Reaktionsformeln (,,Elektronenformeln" im Sinne von Robin- 
son, Ingotd, Arndt u. a.) wiedergegeben werden4), wenn wir a) den 
mesomeren Zustand durch die Grenz-Zustande charakterisieren, b)  den 
mesomeren Zustand, den Zwischenzustand der Isocyanat-Nolekel 
durch das entsprechende Symbol IngoZd's5) charakterisieren : 

t t 
H-0- H 

t i  
H -0-H 

I 

- 

1) Williams und HinsheEwood, SOC. 1934, 1079. 
2 )  Evans, Jlorgan und Watson, SOC. 1935, 1174. 
3, Hammeft, Am. SOC. 59, 96 (1937). 
4, Jeder Strich gleich einem Elektronenpaar. Durch Induktion verlagerte Bindungs- 

paare werden durch einen die Richtung der Verlagerung angebenden Pfeil symbolisiert, 
wiihrend koordinative Bindungen sich aus den Aufladungen der an ihnen beteiligten 
Atome ergeben. + und - einerseits, (+ ) und ( -  ) oder (( + )) und (( - )) usw. andrerseits 
sollen Grade der Aufladung, der Positivierung oder Negativierung durch Induktions- 
und Mesomerie-Effekte charakterisieren. Die Zahl der Pfeilspitzen bei Gleichgewichts- 
oder Mesomerie-Zeichen sol1 die Richtung der Verlagerung von Gleichgewichten oder 
Zustanden andeuten. Vgl. auch C. Naegeli, Grundriss d. org. Chemie, Leipzig 1938. 
An spateren Stellen dieser Arbeit werden wir, wie ublich, nur die am Umsatz beteiligten 
freien Elektronenpaare angeben. 

6 )  Ingold, Chem. Reviews 15, 249ff. (1934); Nature 141, 1 (1938); die von uns auf 
Grund des chemischen Verhaltens der Isocyanate formulierten Grenzzustiinde der Iso- 
cyansiiure-ester-Molekel unterscheiden sich allerdings von den Strukturen Ingold's 
(ib. S. 246). Vergl. auch die Messungen der Dipolmomente verschiedener Isocyansaure- 
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Damit ist uns auch die Substitpenten-Reihe sofort verstandlich : 
Das para-standige Methoxyl bewirkt eine Verschiebung der oben 
wiedergegebenen Resonanz-Lage der Isocyanat-Molekel etwa im 
Sinne folgender Formel : 

H,C - ! & ~ ( T ~ = G O -  (((+)))p ((-)) 

I -  I 
wenn auch, aus Griinden der Oktett-Regel, der elektronenliefernde 
Mesomerie-Effekt ( + M-Effektl)) der Methoxylgruppe nur als Elek- 
tronendruck (induktiv) sich auf den Stickstoff und damit auf den 
Carbonyl-Kohlenstoff auszuwirken vermag 2). Die Verschiebung des 
mesomeren Zustandes bedeutet eine AbschwSichung des elektrophilen 
(des Sgure-) Charakters des Isocyanats und dementsprechend eine 
Benachteiligung der ,,Neutralisationsreaktion" mit dem Sauerstoff 
des Wassers (Methanols) : 4-Methoxy-phenylisocyanat setzt sich mit 
Wasser (Methanol) langsamer zur Carbaminsaure (zum Methylester) 
um als das Carbanil. 

ester und die aus den Ergebnissen gezogenen Schlusse bei Cowley und Partington (Kature 
135, 1038 (1935); SOC. 1936, 45). 

*) Der Zustand des Carbanils ist, aus der Lage des DipoIs zu schliessen (Cowley 
und Partington, loc. cit.), nach der rechten Seite, der ,,Enolform" verlagert; die Molekel 
wird aber um so mehr in der Ketoform reagieren, je starker der Elektronenzug auf die 
Isocyanat-Gruppe, je starker elektrophil der Benzolring substituiert. Dasselbe gilt 
nnturlich fur die Tautomerie der Carbaminsaure (die im iibrigen jener der Cyansiiure 
entspricht; vgl. Naegeli, Grundriss S. 167). 

7)  Uber Alkyl-Abkommlinge der Enolform, deren Vorliegen allerdings nur bei den 
S-Analogen, z. B. beim S-Athyl-thio-benzanilid bewiesen werden konnte, vgl. Gilman 
und Mitarbeiter, Am. SOC. 46,493 (1924); 51,2252 (1929); 55,1262 (1933). Gilman erhielt 
sie aus den Anlagerungsprodukten yon Carbanil bzw. Thiocarbanil und Phenyllithium, 
Phenylnatrium bzw. Phenylmagnesiumhalogenid, durch Umsatz mit Dialkylsulfaten. 
Dabei glauben wir aber, dass die Versuchsergebnisse Gilman's eher fur die raumliche 
Annaheruns des Metalles in den metallorganischen Verbindungen an den Stickstoff, 
und nicht an den Sauerstoff sprechen (sofern uberhaupt die Verbindungen nicht salzartig 
gebaut sind und damit mesomere Anionen mit zwei basischen Stellen vorliegen), denn 
dils Methylion wird nicht die schon von einem Nucleus neutralisierte Stelle der Molekel, 
sondern die noch freie basische Stelle aufsuchen: 

Me 
'3 /* I 

H,C,N-C=O- + CH,+ + -O.SO,CH, = HSC,-N=C-O-CH, + Me+ + -O.SO,CH, ' (!!.H/ ' &,€I,' 
Dasselbe gilt auch fur andere Falle von Alkylierungen metall-organischer Ver- 

bindungen (vgl. z. B. Naegeli, Grundriss S.  163, 168 oder die unrichtigen uberlegungen 
von Thurston und Shriner (C. 1938, I ,  2166) am Beispiel der Alkylierung der Salze des 
Phenylnitroacetonitrils. 

l) IngoSd, Chem. Reviews, 15, 242 (1934). 
2) Analog wie beim Anisidin, bei der 4-Methoxy-phenylessigsaure und der 4- 

Methoxy-phenylpropionsaure, im Gegensatz zur Anissaure bzw. zur 4-Methoxy-zimmt- 
saure; vgl. Burkhardt, Horrex und Jenkins, SOC. 1936, 1654. 
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Beim 3-Methoxy-phenylisocyanat dagegen kann sich nur der 
induktive Effekt (-I-Effekt IngoZd'sI))  auf das die Isocyanatgruppe 
tragende Kohlenstoffatom auswirken. Dieser (-1)-Effekt bedingt 
eine Verschiebung der Mesomerie zu Gunsten der starker sauren 
Molekel: 

und damit eine Begiinstigung der Wasseranlagerung nicht nur ge- 
genuber dem 4-Methoxy-phenylisocyanat, sondern such verglichen mit 
dem Carbanil selbst. 

Dieselbe Reihenfolge des acidifizierenden Einflusses von 4-OCH3 < H < 3-OCH3 
finden wir nun auch bei den Reaktionen der Isothiocyanate mit Athylalkohol2), und die 
Ergebnisse rnit den 3,5-Dimethoxy-, 3-, 4-, 2-Methoxy und 2,6-Dimethoxy-isothiocyanaten, 
deren Umsstzgeschwindigkeiten rnit Alkohol in dieser Reihenfolge abnehmen, bestatigen 
weitgehend unsere obigen Uberlegungen. 

Und dieselbe ReihenfoIge 4-OCH2, H, 3-OCH3 gilt auch fur die saure Hydrolyse 
der entsprechend substituierten Arylsulfate3), fur die Aufspaltungsrichtang unsymmetrisch 
subatituierter Diph~nylather~), fiir die Verseifungsgeschwindigkcit der Anissiiure-, Benzoe- 
skure und 3-Methoxy-benzoesBureiithylester mit Blkalis) und schliesslich fur die (ab- 
nehmenden) B3sizitiiten der dazugehorigen Amine und die (zunehmenden) Aciditaten 
der entsprechend substituierten Benzoesiiurens). Auch Dippy erklart die Erscheinung 
durch die quantenmechanische Resonanz zwischen den beiden alternativen Strukturcn 
ahnlichen Energiegehaltes dcr Anissaure (,,bcnzoide" und ,,chinoide" Struktur), wobei 
eben der mesomere Zustand im Sinne Ingold's zu einer Negativierung des Carbonyl- 
Sauerstoffatoms und damit zu einer starkeren Bindung des Protons, zu einer Schwachung 
der Aciditat fuhrt'). 

I )  Chem. Reviews 15, 266 (1934). 
2, Browne und Dyson,  SOC. 1931, 3292. 
3, Bwkhardt und Mitarbeiter, Soc. 1936, 17, 1649, 1654. 
4, Sowa und Mitarbeiter, Am. SOC. 59, 603, 1488 (1937); 60, 94 (1938). 
6 ,  Kinder, A. 450, 1 (1926); 452, 90 (1927). 
6 ,  Branch und Yubrojf, Am. Soc. 56, 2568 (1934); Dippy, SOC. 1935,346; 1936,436, 

644; Chem. Reviews 17, 125 (1935). Dort auch Lit. iiber entsprechende Beobachtungen 
an alkoxyl-substituierten aromatisclien Verbindungen. 

7, Vgl. ferner Robinson, loc. eit. S. 29. Auch die 4-Methyl-benzoesaure ist schwacher 
als die 3-Methyl-benzoesaure (Dippy und Lewis, Soc. 1936, 649). Das (anionoide) Methyl 
kann also offenbar von der 2- und 4-Stellung aus einen kombiniert induktiv-mesomeren 
Effekt auslosen. Hierzu vgl. Lucas, Am. Soc. 46, 2475 (1924); 47, 1459, 1462 (1925); 
Ingold, Chem. Rev. 15, 249 (1933); D i p p y  Soc. 1935, 348; 1936, 648; dann aber auch 
Baker und Mitarbeiter (Soc. 1935,1844,1847; 1937,1774, die selbst bei der Methylgruppe 
eine Elektromerie (unter Abspaltung eines Protons) als moglich erachten, sofern d i e s  
Methplgruppe einem konjugierten System benachbart ist oder an einer 1,2-Elimination 
im Sinne Ingold's (Z. E. Ch. 44, 95 (1938)) teilnimmt. Bei den Reaktionen der Phenyl- 
senftile mit Athano1 wirkt das 3-Methyl dementsprechend weniger hemmend als das 
4-Methyl (vgl. S. 1124). 



- 1115 - 

Diese Mesomerie ist bei der 3-Methoxy-benzoesaure nicht moglich, und es bleibt daher, 
wie bei den Isocyanaten und Isothiocyanaten, nur der iaduktive Effekt der Methoxyl- 
gruppe, der die Aciditiit erhoht2). 

Dass das 4-Methyl-carbani1 sich vor das Carbanil einordnet, 
ist uns, wenn wir an den Elektronendonatoren-Charakter der Methyl- 
gruppe denken3), verstiindlich. Von der Nitrogruppe wissen wir, 
dsss sie sowohl induktiv wie als Dipol den Benzolkern an Elektronen 
verarmen lasst, und die Mesomerie kann diesen Effekt, von der 2-, 
4- oder 6-Stellung aus, nur unterstiitzen. Eine einzelne Nitrogruppe 
wirkt daher in diesen Stellungen starker positivierend als in den 
Stellungen 3 und 5 :  

0- 

/ 
0- 

aber doch nicht in dem Ausmasse, wie das bei den entsprechenden Nitranilinen und 
Nitrophenolen der Fall ist ; denn wiihrend sich bei diesen die Mesomerie unmittelbar 
auf das den Wasserstoff tragende Atom auswirkt, ist es bei den Isocyanaten in beiden 
Fallen, ob die Nitro,oruppe durch Mesomerie zu wirken vermag oder nicht, eine elektromere 
Verlagerung der p-Elektronen der N-C-Doppelbindung, welche den Carbonyl-Kohlen- 
stoff sauer macht4). 

Es ist daher such das 3,5-Dinitro-phenylisocyanat starker ,,sauer" als das 4-Nitro-car- 
banil, da die induktive und die Dipolwirkung der zwei Nitrogruppen den durch Mesomerie 
erreichbaren Einfluss der 4-standigen Nitrogruppe weit ubertreffen. Das gibt sich sogar 
bei den entsprecheqden Nitrophenolen zu erkennen ; denn das 3,5-Dinitrophenol ist trotz 
der fehlenden Mesomerie etwas starker sauer als das 4-Nitrophenol. Und bei den Benzoe- 
sauren, bei denen durch elektromere Verschiebung uberhaupt kein EinfIuss auf die Stiirke 
dcr Sauren sich geltend machen kann, die Positivierung des Carbonyl-Kohlenstoffatoms 
nur durch Induktion und durch den Feld-Effekt denkbar ist, ist dementsprechend der 
Abstand zwischen den Dissoziationskonstanten der 3- bzw. 4-Nitro-beqzoesauren nur 
klein, zwischen jenen der 4- und der 3,5-Dinitro-benzoesiiuren dagegen gross. 

1) Beide Formeln sind eigentlich als Doppel-Molekel mit einem Wasserstoff -Xeben- 

2, Auch die 3,4-Dimethoxy-phenylessigsiiure ist etwas starker sauer als die 4- 
valenz-Achtring zu schreiben. 

Methoxy-phenylessigsiiure ( D i p p y ,  loo. cit.). 
Siehe Fussnote 7, S. 1114. 

4) Ganz Shnlich liegen die Verhiltnisse bei den Diazoniumsalzen; die Positivierung 
des @-standigen Stickstoffatoms, die Ausbildung der allein kupplungsfahigen Diazoform. 
kann nur durch eine Kombination von Mesomerie und Induktion erreicht werden; vgl. 
Yaegeli, Grundriss d. org. Chem., S. 86, 89. 
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Falsch aber ist die Schlussfolgerung von Browne und Dysod),  dass das meta- 

substituierte Phenyl-isothiocyanat in jedem Falle, ob der Substituent hemmend oder 
beschleunigend einwirke, reaktionsfiihiger sei als die entsprechenden ortho- bzw. para- 
substituierten Senfole. Fur die methouyl- und methyl-substituierten Isothiocyanate 
muss das so sein, wie oben begriindet und von Brozone und Dyson  durch Versuche belegt ; 
bei den elektrophil substituierten aber haben Brotone und Dysoia die Nitroverbindungen 
nicht niiteinander vergleichen konnen, und die Halogene, auf die sie ihre Regel stutzen, 
ordnen sich darum in die Reihe 3 > 4 > 2, weil dem aktivierenden indukt,iven Einfluss 
der Halogene sich ein kleiner passivierender, von 4 nach 3 abnehmender, mesomerer 
Effekt iiberlagert2). Buch Browne und Dyson finden iibrigens fur die Carbouyl-substi- 
tuierten Phenylsenfole 4 > 3, nur beim Cyan war die Reaktionsfiihigkeit von 3-CN > 4-CN. 

Die ,,sterische" Hinderung bei der Anlagerung von Methanol 
oder von Aminen an das 2-Nitro-carbanil ist jener bei der Verseifung 
des 2-Nitro-benzoylchlorids3), bei der (sauren und alkslischen) Ver- 
seifung von o-substituierten Benzamiden3) und Benzoesaure-estern 
vollig analog; in allen diesen Fallen ist es eine ,,Nebenvalenz"- 
Bindung, die entweder die Positivierung des Carbonyl-Kohlenstoffs 
oder aber die Negativierung des Carbonyl-Sauerstoffs behindert und 
uberdies, wegen der Oktettregel, das Herantreten des Hydroxylions 
an den Kohlenstoff hemmt. Fur  unseren Fall kann dss Verhslten 
formelmassig durch einen Nebenvalenz-Sechsring vcrstandlich ge- 
mscht werden : 

der jenem bei intramolekularen Was~erstoffbriicken~) gsnz anslog ist : 

I 
H H 

l) SOC. 1931, 3202; 1934, 178. Vgl. aueh die nachfolgende Arbeit. 
2, Vgl. Ingold, Chem. Rev. 15, 248,255 (1934); Baker, SOC. 1936, 1448; Bennet und 

3, Sorris, Am. SOC. 57, 1415 (1935); vgl. die Tabellen bei Burkhardt und Mit- 

4, Vgl. z. B. Hqcggins, Nature 139, 550 (1937), durch C. 1938, I, 2693; J. Org. 

Mitarbeiter SOC. 1935, 1827 u. a. 

arbeitern, SOC. 1936, 17, 1654. 

Chem. I, 407 (1936). 
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und uns hier die geringe Aciditat des 2-Nitrophenols wie anderseits 
die sehr kleine Basizitat des 2-Nitranilins erklart I). 

Die Reihenfolge, in die sich die von uns untersuchten Substi- 
tuenten beziiglich ihres Einflusses auf die Anlagerungsgeschwindigkeit 
von Methanol (Wasser) an die kernsubstituierten Carbanile ordnen, 
ist also, wie schon auf S. 1110 erwahnt, dieselbe wie jene ihres Ein- 
flusses auf die Dissoziationskonstanten der Phenylessigsauren, der 
Benzoesauren, der Phenole und Aniline. 

Wir finden diese Reihenfolge aber auch bei zahlreichen anderen Reaktionen wieder, 
von denen wir an friiherer Stelle schon einige aufgezahlt haben, und von denen wir 
daher nur noch wenige erwahnen wollen : die Additionsgeschwindigkeit von .&hano1 
an kernsubstituierte Phenylisothiocyanatez), die Additionsgeschwindigkeiten von org. 
Halogenverbindungen an Pyridin3) oder an kernsubstituierte Phenyldiathylbasen (Amine, 
Phosphine4)), die Alkoholyse kernsubstituierter Benzoylchloride6), die Hydrolyse kern- 
substituierter Benzylchloridee) und Tritylchloride'), die same Hydrolyse kernsubsti- 
tuierter Phenolathefl), die Reaktion von 2,4-Dinitro-chlorbenzol mit primiiren aro- 
matischen Aminens), die Kupplungsfahigkeit, die normale und die durch Licht einge- 
leitete Hydrolyse der Diazoniumsalze. Die Alkoholyse der Siiurechloride unterliegt 
offenbar denselben Einfliissen wie das Diasoziations-Gleichgewicht kernsubstituierter 
Sauren; beide sind von der .,Aciditat" des Carbonyl-Kohlenstoffs abhangig. Die Hydro- 
lyse-Geschwindigkeit der Phenolhther anderseits ist eine Funktion der Basizitat des 
Sauerstoffs; die Reihenfolge der Substituenten fur wachsende Geschwindigkeit ist daher 
dieselbe wie fur wachsende Basen-Konstanten der Aniline, und sie ist dieselbe bei den 
Hydrolysegeschwindigkeiten der Benzylchloride (und Tritylchloride), bei denen die Los- 
losung des ChIorions umso leichter gelingt, je mehr das die Benzylgruppe tragende Kohlen- 
stoffatom rnit Elektronen uberladen ist. 

Die Ubereinstimmung in der Reihenfolge der Substituenten, 
welche die Anlagerung von MethanollO) an die Isocyanate und die 
Amin-Ausbeuten aus deren Umsatz mit Wasser beeinflussen, liisst 
uns eine entscheidende Bedeutung der Hydratisierungsgeschwindig- 
keit auf das Schicksal der Isocyanate vermuten, lasst uns vermuten, 
dass es in erster Linie das unveranderte Isocyanat ist, welches, sei 
es durch Reaktion mit Amin oder mit Carbaminsgure, zur Bildung 

l) Auch die Starke der 2-Nitro-benzoesaure und die niedrigen Werte der Disso- 
ziationskonstanten fur 2-Nitro-phenylessigsaure und -propionsliure werden auf das 
Vorliegen intramolekularer Wasserstoffbriicken zuriickgefiihrt : D i p p y  und Mitnrbeiter, 
SOC. 1937, 1421, 1427; 1938, 357. 

2, Broutne und Dgson, SOC. 1931, 3285. 
Baker, SOC. 1936, 1448 und friiher. 

4, Davies und Lewis, SOC. 1934, 1599. 
6 ,  Norris und Mitarbeiter, Am. SOC. 57, 1415, 1420 (1935); Olivier, R. 46, 516, 

6, Oliwier, R. 42, 775 (1923); Bennet und Jones, SOC. 1935, 1815; Norris  Am. 

') N i x o n  und Branch, Am. SOC. 58,,492 (1936). 
8 ,  Ghaswalla und Donnan, SOC. 1936, 1341. 
O )  Singh. und Peacoclc, C. 1938, I, 2339. 

lo) Entsprechendes gilt iibrigens fur die Anlagerung anderer Basen, etwa der Tri- 
alkylphosphine, -arsine und -amine an Arylsenfole; vgl. Davies und Walters, SOC. 1935, 
1786. 

609, 861 (1927); 49, 697, 996 (1930); Branch und N i r o n ,  Am. SOC. 58, 2499 (1936). 

SOC. 57, 1420 (1935). 
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van Diarylharnstoff Anlass gibt, liisst uns weiterhin erwsrten, dam 
die Bildung des Diarylharnstoffs am besten dadurch unterdruckt 
werden kann, dass man durch ein stiirker nucleophiles (basisches) 
Beagens als es das IVAsser ist, etwa durch Hydroxylion, sehr rasch 
das Isocyanat aus dem System entfernt: 

Diese Folgerung stimnlt mit den Beobachtungen Vallee's') und Xolzr's2) iiberein, 
nach welchen das Carbanil niit Wasser zwar praktisch quantitativ Carbanilid liefert, 
mit. verdunntcr (cn. 1 -proz.) Nntronlauge aber fast ausschliesslich Anilin. 

Und sie stimmt rnit der Tatsache uberein, dass auch alle iibrigen 
in der Tabelle verzeichneten Isocyanate, rnit Ausnahme des 3,5- 
Dinitro-carbanils, unter den von uns gewiihlten Bedingungen (ca. 

Mol. in 15 cm3 2-proz. Kalilauge; Turbinieren) in wenigen 
Minuten vollstandig als Carbaminate in Losung gehen und sich durch 
Ansauern quantitativ in die Amine uberfuhren lassen3). Beim 3,5- 
Dinitrocarbanil blieben zunachst 25 % als Carbaminat ungelost ; auch 
sie konnten aber durch Ansauern in 3,5-Dinitranilin verwandelt wer- 
den, und' nur Spuren yon 3,5,3', 5'-Tetranitro-~arbanilid hatten sich 
gebildet. Es handelt sich also hier urn ein sehr bequemes Verfahren, 
um unter Vermeidung starker Sauren oder Alkalien in kiirzester Zeit 
von den aromatischen Isocyansaure-estern zu den Aminen zu ge- 
Iangen. 

Und weiter verstehen wir, warum das Carbanil dann, wenn es in benzol ischer  
Losung mit 2-proz. Alkali (stundenlang) verkocht wird4), wiederum 08% der Theorie 
Carbanilid liefert5), denn die Loslichkeit des Wassers ist in Benzol so gering, dnss sich 
das Carbanil nur langsani (uber, in der wassrigen Phase gelostes Carbaminat) in Anilin 
umwandelt, welch letztercs daher vom unveranderten Carbanil vollstiindig gebunden 
wird. 

Und nun noch einige Erliiuterungen zu den e inze laen  Ver -  
suchsre ihen:  

Die Ergebnisse der Ver suchs re ihen  1 und 3 lassen sich, d s  
diese Versuche im heterogenen System sich abspielen, und da uns die 
Lebensdauer der Carbaminsauren noch unbekannt ist, nur schwer 
mi t Sicherhei t deu ten. 

I )  A. chim. [8] 15, 337 (1908). 
2 )  J. pr. [2]  71, 146 (1905); vgl. ferner Hoogdraaten, R. 51, 414 (1032). Auch Nokr 

schreibt die Erscheinung dem gewaltigen Geschwindigkeitsunterschied zu, mit welcheni 
das Phenylisocyanat aus dem System verschwindet. 

3, Es ist uns hierbei nicht gelungen, die freien Carbaminsauren zu fassen; schon 
aus der alkalischen Fliissigkeit fallen auf tropfenweisen Zusatz der Saure die freie Amine. 
Das Kohlendioxyd wird zunhchst durch das Alkali gebunden und erst beim Uberschreiten 
des Neutralpunktes freigesetzt. Es sei an dieser Stelle damn erinnert, dass sich in konz. 
Lauge wieder rnit der Konz. der Lauge zunehmende Mengen Carbanilid bilden (Helv. 16, 
357 (1933)); ubrigens hat Jlohr (J. pr. [2] 71, 146 (1905)) die entsprechende Beobachtung 
bei der Dibenzhydroxamsaure gemacht. 

4 ,  Helv. 16, 357 (1933). 
5)  Ganz entsprechend dem Verhalten von Diphenylketen (Staudinger, A. 356, 

76 (1907)). 
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Die Isocyansaure-ester sind in Wasser kaum loslich; sie reagieren dementsprechend 
alle nur langsam, und die Harnstoffbildung wird wohl auf der Oberflache der Isocyanate 
stattfinden. Zunachst scheint es, als miisse sic zur Hauptsache zwischen Isocyanat 
und Carbaminsaure, also auf dem Reaktionsweg I1 sich abspielen. Dafur sprechen ja 
insbesondere die 43% 2,2’-Dinitro-~arbanilid, die sich aus 2-Nitro-carbanil und Wasser 
bilden. Sie konnen kaum aus Isocyanat und Amin (Reaktionsweg I) in der wassrigen 
Losung entstanden sein; denn selbst stundenlanges Verkochen der reinen Verbindungen 
in Benzol-Toluol fiihrt nicht zum Diarylharnstoff’). Auch die fast vollstandige Um- 
wandlung des 3,5-Dinitro-phenylisocyanats, des 4- und des 3-Nitro-carbanils mit Wasser 
in die Harnstoff-Abkommlinge kann nicht mit den Ergebnissen der Versuche in gber-  
einstimmung gebracht werden, in denen diese Isocyanate mit den ihnen entsprechenden 
Aminen in Benzol-Toluol verkocht wurdenz). Schliesslich wiirde uns diese Auffassung 
auch verstehen lassen, warum mit steigender Temperatur (V. 2) und zunehmender Ver- 
diinnung (V. 3) die Amin-Ausbeuten wachsen3) (wachsende Hydratisierungsgeschwindig- 
keit der Isocyanate, zunehmende Zerfallsgeschwindigkeit der Carbaminsaure). 

Nun mussen wir aber die eigenartige Tatsache berucksichtigen, dass, wenn wir 
2-Nitro-carbanil und 2-Nitranilin in Abwesenheit von Losungsmitteln miteinander ver- 
reiben, das Gemisch schon bei Zimmertemperatur alsbald flussig wird (Schmelzpunkts- 
Depression ?) und uber Nacht zum 2,2’-Dinitro-carbanilid erstarrt. Bei 60° fisdet der 
Umsatz schon in 5 Minuten, bei l l O o  in 2 Minuten statt. Auch 2,4-Dinitro-phenyliso- 
cpanat iibrigens, das mit Wasser unter den von uns gewahlten Bedingungen iiberhaupt nur 
2,4-Dinitranilin liefert, ltisst sich durch Zusammenschmelzen mit der aquivalenten Menge 
2,4-Dinitranilin bei 1200 zum 2,4,2’, 4‘-Tetranitro-carbanilid (Smp. 218°)4) umsetzen. 

Wir sehen also, dass wir mit Schlussfolgerungen vorsichtig sein miissen; die Bildung 
des Diarylharnstoffs beim Umsatz der nitrierten Isocyanate kann sehr wohl auch auf 
diesen Umsatz der Isocyanate mit den (schwer loslichen!) Aminen am Orte ihrer Bildung 
zuruckgefuhrt werden. Auch diese Deutung wiirde uns iibrigens den starken Abfall der 
Harnstoff-Ausbeuten in siedendem Wasser oder in wassrigem Aceton erklaren, in allen 
jenen Systemen, mit andern Worten, in denen das Amin leichter loslich ist. 

Einige besondere Versuche stutzen aber die Annahrne, dass 
die Harnstoff-Bildung auf dem Reaktionsweg I1 stattfindet : 

1. Wird das 3-Nitro-carbanil, das schon mit heissem Wasser 90% der Theorie 
3,3’-Dinitro-carbanilid liefert, gleichzeitig mit der aquivalenten Menge 3-Nitranilin 
behandelt, so entstehen nicht gegen 2007” Harnstoff-Derivat (?uf die Einwage an 3-Nitro- 
carbanil bezogen), sondern nur 112%. Das Isocyanat hat sich also in der Hauptmenge 
nicht rnit dem zur Verfiigung stehenden Amin und auch nicht auf dem Wege I11 umgesetzt, 
sondern mit der Carbaminsaure. 

2. Aus 2-Nitro-phenylisocyanat (0,43 g) und 2-Nitranilin (0,36 g) entsteht, wie 
erwahnt, beim 1-stiindigcn Verkochen in 5 cm3 Toluol + 10 cm3 Benzol kein Harnstoff- 
Derivat; dagegen bilden sich nach Zusatz von 0,5 cm3 Wasser, beim nochmaligen 1-stun- 
digen Verkochen, 19% 2,2’-Dinitro-carbanilid neben 79% 2-Nitranilin. Da Isocyanat 
und Amin unter den Reaktionsbedingungcn nicht reagieren, muss die Harnstoff -Bildung 
den Reaktionsweg I1 (oder 111) eingeschlagen haben. 

Die eigenartige Tatsache, dass 4-Nitro-carbanil (Smp. 57O) mit heissem Wasser 
mehr Nitranilin liefert als 3,5-Dinitro-carbanil (Smp. 910) erklart sich vielleicht aus der 
Lage ihrer Schmelzpunkte, eher aber, was auch andere Beobachtungen (Verhalten gegen 
a-proz.Alkali, S. 1118; veerhalten gegen Salzsaure, S. 1123) erkliiren wiirde, aus der Lusserst 

l) Vgl. die nachfolgende Mitteilung. 
2, Man vergleiche uberdies V. 6. 
3, Dasselbe gilt fur  den Umsatz der Azide; Helv. 16, 352, 364 (1933). 
*) Vgl. R. 33, 56, 63 (1914); C 1914, I, 1644; C. 1930, I, 745; durch Nitrieren von 

Carbanilid gewonnen. 
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geringen Loslichkeit des 3,5-Dinitro-carbanils in Wasser, aus der Begunstigung also der 
lteaktionswege I und I1 zum Diarylharnstoff. 

Das vollige Verschwinden des Diarylharnstoffs beim Umsatz 
von 2,4-Di- (und von 2,4,6-Tri-)nitro-phenylisocyanat kann, wenn 
unsere Deutung des Chemismus der Carbanilid-Entstehung richtig 
ist, nur so erklart werden, dass auch der Reaktionsweg I1 nicht mehr 
beschritten wird, sei es, dass es an der Anlagerungsgeschwindigkeit der 
Carbaminsauren an die unveranderten Isocyanate, sei es an der fiir 
den Umsatz notwendigen Lebensdauer fehle. 

Dass die Anlagerungsgeschwindigkeit einer Saure an ein Isocyanat mit zunehmender 
Aciditat der SBure abnimmt, zeigten uns schon fruherl) die Anhydrisierungsversuclie an 
Trichloressigsaure und Cyanessigsiure. Die Elektronenformel einer starken Carbonsaure 

lasst erkennen, dass die fur  die Anlagerung a n  die Isocysnat-Gruppe verant~ort l ichen~) 
,,basischen" Carboxyl-Sauerstoffatome sich umso weniger (durch Aufrichtung der Doppel- 
bindung) ncgativieren konnen, je gr6sser die Beanspruchung der Elektronen des Carbonyl- 
Iiohlenstoffs durch den SLurerest ist. 

Dasselbe gilt ja auch fur die stark sauren Phenole, wie z. B. fur die Halogen- und 
Nitrophenole, von denen die Chlorphenole und das 4-Nitrophenol mit Carbanil noch die 
Urethane bilden3), nicht aber das 2-, das 2,4- und das 2,4,6-TrinitrophenoP). Die uherdies 
durch Chelatisierung (vgl. S. 1116 dieser Arbeit) geschwachte Rssizittt am Hydroxyl- 
Sauerstoffatom genugt nicht mehr, urn sie mit dem Carbonyl-ICohlcnstoffatom des 
Phenylisocyants zu vercinigen. 

Und dasselbe gilt schliesslich fur die Anlagerung der ,f?-Dicarbonyl-Verbindungen 
an Carbanil: Ganz schwach saure benotigen Alkali zur Loslosung dcs Protons (Dieck- 
mann) ;  je saurer aber sie sind, umso leichter tritt  Reaktion, auch ohne Alkali, ein, bis 
bei den Triacylmethanen eine Grenze uberschritten wird, jenseits deren mangels Basizitat 
des Anions lreine Reaktion mehr stattfindcte). 

Nun sollte man allerdings bei den solchen stark sauren Car- 
baminsauren entsprechend substituierten Isocyansaure-estern eine 
vergrijsserte ,,Aciditat" erwarten j der reaktionstrageren Carbamin- 
saure sollte ein reaktionsfahigeres Isocyanst gegenuberstehen. Die 
Versuche bestatigen das nicht, wohl wegen der schon weiter oben 
(8.1116) erwahnten ,,sterischen" Hinderungen bei den ortho-nitrierten 
Isocyanaten. 

l) Helv. 17, 949, 950 (1934). 
2, Eigentlich a h  H-?Sebenvalenz-Achtring zu schreiben. 
3, Vgl. eine nachfolgende Arbeit. 
4) Michael, A. 363, 64 (1908). 
6 ,  Gumpert, J .  pr. [2] 32, 278 (1885); 31, 119 (1885); ValtSe, B1. [3] 33, 968 (1905); 

Michael, loc. cit. S.  S9. Selbst 2-,3- und 3,5-nitriertes Carbanil reagiert nicht mehr mit 
Pikrinsaure (Hoeke ,  R. 54,505 (1935)). Gleichzeitig wirken dann diese Phenole in wassriger 
Losung als starke Sauren so, dass uberwiegend Aniliniumsalz entsteht, also eine mit 

:zunehmender Aciditat abnehmende Menge Diarylharnstoff (VuZlSe). 
6, Jf ichuel ,  B. 38, 27/28 (1905). 
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Die Annahme geringer Stabilitat andeneits der sicherlich recht starken 2-Nitro-, 
2,4-Dinitro- und 2,4,6-Trinitro-phenylcarbaminsa~ren~) steht in obereinstimmung mit 
der Tatsache, dass auch die Trinitrobenzoesaure, die Trichloressigsaure, die Phenoxy- 
dichloressigsaurea), alles starke Sauren, ihr Kohlendioxyd leicht verlieren3). Die Analogie 
]asst sich, ebenso wie die Beziehung zwischen der Starke der Skure und ihrer Labilitat, 
auf Grund der Elektronenformeln verstehen: 

Die Loslosung des Carbonyl-Kohlenstoffs vom Stickstoff wie vom aromatischen Ring 
wird durch den ,,basischen" Charakter des Hydroxyl-Sauerstoffs, durch die Moglichkeit, 
von ihm unter Ablosung des Protons ein Elektronenpaar zu erhalten, moglich gemacht; 
der grosse Elektronenzug allein wiirde, wie das Verhalten der Ester lehrt, nicht geniigen. 
Die Anissiiure anderseits, die p-Toluylsiiure und die Benzoesaure selbst benotigen, als 
schwache Sluren, Erhitzen auf hohe Temperaturen, wenn sie, ohne Hilfsstoffe, zur 
Kohlendioxyd-Abspaltung gezwungen werden ; der Zug auf das Bindungsduplett ist 
nur klein. Man vergleiche hierzu auch die Beobachtung Lellmann'$), dass die 2- und 
4-Oxybenzoesauren beim Erhitzen mit Salzsaiure Phenol liefern, nicht aber die schwachere 
3-Oxybenzoesaure, und man beachte die grosse Stabilitat der Hydrazin-carbonsaure 
(Amino-carbaminsiiure6)) einerseits und die Unbestiindigkeit der Allophansaure (Carba- 
midyl-carbaminsiiuree)) anderseits. Bei den Pyridin-carbonsauren wird das 2-standige 
Carboxyl leichter abgespalten als das 3-st&ndige, trotzdem die a-Picolinsaure die ,,schwa- 

()*) 
G % O  

(+)t  I> 
H -0- 

I -  

chere" Saure ist (Wi. Oswald). Wasserstoffbindung oder sogar Betain-Bildung befordern 
die Abspaltung von Kohlendioxyd; der Elektronenzug auf das u-stiindige Carbonyl ist 
vie1 grosser als auf das B-staindige. 

Nur beilaufig sei erwahnt, dass eine ganze Reihe anderer Erscheinungen eine ganz 
gleichartige Erklarung finden. So z. B. die Beobachtungen Buning's') iiber die leichte 

1) Das hetero-enoide System (Robinson, loc. cit., S. 22) besorgt, im Gegensatz 
zu dem bei den Phenylessigsauren vorliegenden System von Bindungen, die Heran- 
fiihrung der Mesomerie bis an die Carboxylgruppe. ober die vermutlich schwache ein- 
fache Carbaminsaure siehe Wegscheider, M. 37, 425 (1916). 

a) v. Alphen, R. 46, 144 (1927). 
3) Und mit der Tatsache, dass 2- und 4-Nitranilin, im Gegensatz etwa zum Anilin, 

Schwefelkohlenstoff bei Abwesenheit von Alkali nicht mehr zu addieren vermogen 
(vgl. Fry ,  R. 52, 1061 (1933); Raiford, Am. SOC. 56, 680 (1934)). Die Abspaltung von 
Schwefelkohlenstoff aus der Phenyl-dithiocarbaminsiiure ist, zum Unterschied von 
jener des Kohlendioxyds aus Benzoesiiure, ein reversibler Vorgang. 

4) B. 17, 2720 (1884). 
s, Stollk, B. 37,4523 (1904). 
6 ,  Liebig und Wohler, A. 59, 294 (1846). 
7,  R. 40, 327 (1921). 

71 
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Zersetzung 2,2'-dibroni-substituierter Benzazide, seine Regel uberhanpt, wonach in einer 
Verbindung 

0 

1 

(R = 2,2'-dihalogen-substituiertes Aryl) 
die Bindung 2 verstarkt werde, die Bindungen 1 und 3 dagegen geschwacht seien. Die 
Elektronenforniel lasst das sofort erkennen. Ferner lassen sich die Bcobuchtungen Lock'sl) 
uber die Chloralspaltung 2,4- 2,G- und 2,4,6-kationoid-substituierter Benzaldehyde oder 
der Zerfall der 2,4,6-TrinitrobenzoesBure in konz. Schwefelsiiure leicht verstehen. 

Das Ergebnis der Ver suchs re ihe  3 ,  die Zunahme an Amin 
mit zunehmender Verdiinnung cler Btherischen Losung, ist ohne 
weiteres verstandlich, wenn wir bedenken, dass es sich bei der Bil- 
dung von Amin urn konzentrationsunabhiingige, bei jener der Harn- 
stoff -Abkommlinge aber in jedem Falle urn konzentrationsabhiingige 
Reaktionen handelt ". 

Unberucksichtigt bleiben miissen vorliiufig noch Lo  s ungs  - 
m i t t  el-Einfli isse3) auf die einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten, 
wie sie sich z. B. beim Umsatz von Isocyanat und Amin oder in 
den Versuchs re ihen  4a-c geltend zu machen scheinen. 

Die blosse Beschleunigung der Carbaniins~ure-Bildung mit zunehmender aktiver 
Masse des Wassers wurde ja im Gegenteil eine Verminderung der Harnstoff-Mengen 
envarten lassen. Moglich ist eine Bgunstigung des Reaktionswegcs I1 und I11 infolge 
Stabilisierung der Carbaniinsiiure in Losungsmitteln rnit hoheren Dielcktrizitatskonstanten. 

Ausfuhrlicher iiber die Ergebnisse der Re ihen  5 u n d  7 be- 
richten wir in der nachfolgenden Arbeit. Rufschlussreich sind die 
Ergebnisse der im homogenen System ausgefuhrten Versuc  hs-  
r e ihe  6. Wenn der gleichzeitige Busatz von Wasser und der dem 
Isocyanat iiquivalenten Menge des ihm entsprechenden Amins zur 
Aceton-Losung des Isocysnsts die Ausbeute an Disrylharnstoff ge- 
genuber der aus dem Isocyansaure-ester allein zu erwartenden ver- 
doppeltd), wie im Falle des 4-Methoxy-carbanils und des Carbanils, 
so wissen wir, dass in diesen Fallen Amin und Isocyanat miteinander 
reagiert haben, ehe sich Wasser an das Isocyanst anzulagern ver- 
mochte ; die Reaktionsgeschwindigkeit des Isocyanats rnit dem Amin 
ist vie1 grosser als mit F V a s ~ e r ~ ) ~ ) .  Wenn aber beim 3- ,  beim 4-Nitro- 

1) B. 66, 1527, 1759 (1933); 68, 1505 (1935); 69, 2253 (1938). 
2) Dieselbe Zunahme der Amin-Ausbeute mit zunehmender Verdunnung fanden 

wir auch beim Verkochen der Azide rnit Wasser; Helv. 16, 352, 354 (1933). 
3, Vgl.. hierzu z. B. Norris, Am. SOC. 57, 1415 (1935); Hanzrnett, Am. SOC. 59, 100 

(1937); Olzvzer, R. 49, 897 (1930). 
4)  Man beriicksichtige, dass bei fehlendem Umsatz zwischen Amin und Isocyanat 

die Harnstoff-Ausbeute 100% nicht iiberschreiten konnte. 
5 )  Man vergleiche hierzu VEs, R. 53, 961 (1934): Phosgen reagiert in wlssriger 

Anilinlosung nur mit dem Anilin; wird aber das Anilin erst nach einer Minute zugegeben, 
so hat  sich das Phosgen schon vollstandig mit dem Wasser umgesetzt. 

6 )  Auch der Reaktionsweg I11 kame gegebenenfalls in Frage, ist aber wegen der 
geringen Bildungsgeschwindigkeit der Carbaminsauren unwahrscheinlich. 
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phenylisocyanat und beim 3,5-Dinitro-carbanil in abnehmender Reihe 
nur noch 72 %, 28 und 26 yo der bei unmittelbarer Reaktion von Iso- 
cyanat und Amin zu erwartenden Harnstoff-Mengen entstehen, so 
erkennen wir gleichzeitig die wachsenden Umsatzgeschwindigkeiten 
zwischen Isocyanat und Wasser, die absinkende Wahrscheinlichkeit, 
dass die Carbaminsaure bzw. das fertig gebildete Amin noch unver- 
andertes Isocyanat antreffen, den raschen Zerfall oder die mangelnde 
Reaktionsfahigkeit der Carbaminsaure rnit dem zugehorigen aroma- 
tischen Amin und die kleiner werdende Fahigkeit von Amin und 
Isocyanat, sich zum Diarylharnstoff umzusetzen. Bei den 2-,  2,4- 
und 2,4,6-Nitro-carbanilen kommt ein Umsatz zwischen Amin und 
Isocyanat in Losung uberhaupt nicht mehr in Frage. 

Zur Versuchsreihe 8 ware noch folgendes zu erganzen: Vor- 
versuche lehrten, dass die Isocyanate in feuchtem, Chlorwasserstoff 
enthaltendem Atherl) auch nach 5 Tagen zur Hauptsache noch als 
Carbaminsiiurechloride vorliegen. 

Aus konz. Losungen lielen diese Carbaminsaurechloride in Form schoner Krystalle. 
Beim Eindunsten der Carbanil-Losung (nach 24 Stunden) wurde wieder vie1 Phenyl- 
isocyanat freigesetzt, beim 2-Nitrophenylisocyanat entstand dabei (wohl &us Isocyanat 
und Amin in der Schmelzez)) Z,e'-Dinitro-carbanilid. Bei allen iibrigen Losungen haben 
wir die Gegenwart von unverandertem Isocyanat entweder durch Umsatz mit iiber- 
schiissigem Anilin und Isolierung der gemischten Harnstoffe oder durch Behandeln der 
Ather-Losung mit Wasser nachgewiesen. 

ffber die Diarylharnstoff-Ausbeuten bei den bei Zimmer - 
t e m p e r a t u r  unter Turbinieren ( 1/4--4 Stunden; der Umsatz voll- 
zieht sich umso rascher, je verdunnter die Same) ausgefuhrten Ver- 
suchen unterrichtet folgende Zusammenstellung (30 em3 Saure fur 
0,5 g Carbanil oder die Bquivalente Menge der anderen Isocyanate): 

36% ~ ~ 1 3 )  
12% HCl 
3,6% HCl 

I I I I I I I I I I 
4-0CW3 1 4-CH, H 3-OCH8 3-N02 4-N02 3,5-(iy02)2 %NO, 

o 0 Spur 0 0 
2 4 15 

0 0 0%) 0 13 47 61 Spur 

0 

0 

Die Diarylharnstoffe bilden sich also, wie wir das auch bei den 
Versuchen mit warmer konz. Salzsaure beobachtet haben (vgl. die 
Tabelle 1 und Fussnote 28c zu ihr), nur bei jenen Isocyanaten, deren 
zugehorige Amine eine mittlere Stellung in der Basizitats-Reihe ein- 
nehmen. 

1) Der Ather wurde rnit konz. Salzsaure geschiittelt und durch ein ather-feuchtes 

2, uber  diesen Umsatz vgl. S. 1119. 
3, Zunachst entstehen die Carbaminsaurechloride, die d a m  langsam unter Kohlen- 

4, Beziiglich der Reaktion von Phenylisocyanat mit grosseren Mengen verdiinnter 

Filter gegossen. 

dioxyd-Entwicklung in Losung gehen; vgl. die Fussnoten 28a-c zur Tabelle 1. 

Salzs5ure vgl. auch illohr, J. pr. [2] 73, 190 (1906). 
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WLhrend beim Carbanil selbst und den durch Methyl und Methosyl substituierten 

Phenylisocyanaten, in stlrkeren Siiuren auch beim 3-Nitro-phenylisocyanat die durch 
den Umsatz entstehenden Amine als sttirlrere Basen sofort in die Aniliniumsalze iiber- 
gehen, das die Bindung rnit dem Isocyanat besorgende Elektronenduplett also besetzt 
ist, bleiben die schwacheren Basen z. T. frei und konnen sich, sofern ihre Basizitat hierzu 
noch ausreicht, mit den stark ,,sauren", schwerer loslichen und langsamer sich umsetzenden 
Isocyanaten, oder auch mit den Carbaminsauren bzw. Carbaminslurechloriden ver- 
einigen. Auch auf dem Reaktionsweg I1 konnten sich aus den 4- und 3,5-nitrierten Iso- 
cyanaten die zugehorigen Harnstoffe gebildet habed) .  

Wenn man aquivalente IVIengen Phenylisocyanat und Anilin in konz. Salzsaure 
vereinigt, scheidet sich nur das feste Phenylcarbaminsaurechlorid aus. Unter stetiger 
Kohlendioxyd-Entwicklung geht es, im Verlaufe niehrerer Stunden, sls Anilin-chlorhydrat 
wieder in Losung. Wird die Salzstiure-Losung von Carbanil und Anilin nach etwa 5 Mi- 
nuten mit Wasser auf das vierfache Volumen verdiiimt, so lost sich das Slurechlorid; 
es entsteht aber kein Carbanilid. Selbst wenn man die Konzentration der Saure auf 
3,6% herabsetzt, bildet sich in der mehr a18 1-proz. Losung des Anilins beim Turbinieren 
mit der iiquivalenten Menge Carbanil kein Diphenylharnstoff. Die Versuche zeigen sehr 
deutlich, dnss es fur die Bildung des Diphenylharnstoffs am freien Anilin mangelt; denn 
der Geruch nach Carbanil war bei allen Versuchen sehr lang bemerkbar. 

tfber den Umsatz der Isocyanate niit Methanol schliesslich werden wir, wie schon 
weiter oben erwahnt, ausfuhrlich und auf Grund gennuerer kinetischer Messungen erst 
spater berichten. 

Hier sci nur darauf hingewiesen, dass unsere Substituenten-Reihe eine in der 
Literatur schon beschriebene Beobachtung aufs gliicklichste eganzt, nlmlich jene von 
Browne und D y 8 0 n ~ ) ~  nach denen die Methyl-Gruppe a1s Substituent in1 Phenylsenfol 
die Anlagerung yon Athylalkohol in derselben Reihenfolge zunehmend hemmt, in welcher 
die Nitrogruppe sie aktiviert, also H < 3-CH, < 4CH, < 3,5-(CH,), < 2-CH, < 2,1- 
(CH,), < 2,6-(CH,), < 2,4,6-(CH,),. Wir schliessen daraus, dass die Methylgruppe in 
derselben Art, nur mit umgekehrtern Vorzeichen, auf die Isocyanat-Gruppe einzuwirken 
vermag wie die Nitro-Gruppe, dass also auch die Methyl-Gruppe einen kombiniert in- 
duktiv-mesonieren Effekt auslijsen kann3). Dass der Orthoeffekt der Nitrogruppe sich 
beim Methyl nicht im selben Ausmass wiederholt'), ist nicht weiter verwunderlich. I m  
ubrigen tragt die bei Substitution durch die Nitrogruppe zunehmende Anlagerungs- 
geschwindigkeit des &hanols an die lsothiocyanate Schuld dsrsn, wenn beim Umsatz 
von 3- bzw. 4-Nitranilin mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lauge keine Thio- 
carbanilid-Derivate, sondern nur noch die Dithiocarbaminsaure-ester sich bilden5). Fur 
die durch Chlor substituierten Senfole fanden Browne und Dyson die Reihenfolge der 
Anlagerungsgeschwindigkeit: H < 2-C1 < 4 4 1  < 341, eine Reihenfolge, die nur durch 
gberlagerung eines kleineren mesomeren Effektes iiber den indulrtiven Effekt bedingt 
sein karma). 

Die ganz verschiedenartigen Ausbeuten an Diarylharnstoffen 
bzw. Arylaminen, die wir beim Behandeln aromatischer Isocyanate 
mit Wasser im homogenen bzw. im heterogenen System erhalten, 
die Abhangigkeit ferner von der Konzentration der Isocyanate und 
des Wassers, wenn wir im homogenen System arbeiten, die Abhangig- 
keit schliesslich von der Konzentration der verwendeten Saure oder 

l) Vgl. hierzu aber auch S. 1119. 
2, SOC. 1931, 3285. 

4)  Beziiglich der Moglichkeit eines Orthoeffektes bei Methyl- und Methylengruppen 

5 )  Fry, R. 52, 1061 (1933). 

Vgl. Fussnote 7, S. 1114. 

siehe S. 1117, Fussnote 1. 
6 )  Vgl. S. 1116, Absatz 1. 
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Lauge machen es moglich, fast in jedem Falle, je nach der Wahl der 
Versuchsanordnung, aus einem Isocyanat den Diarylharnstoff bzw. 
das Arylamin herzustellen. Der gunstigste Weg, um zum Harn- 
stoff -Abkommling zu gelangen, ist bei nucleophil (durch Elek- 
tronen-Donatoren) substituierten Arylisocyanaten die Behandlung 
mit Wasser unter beliebigen Bedingungen, vorzuglich aber im hetero- 
genen System mit wenig Wasser, oder aber der Umsatz mit dem zu- 
gehorigen Arylamin, bei elektrophil (durch Elektronen-Acceptoren) 
substituierten Isocyanaten die Behandlung mit kaltem Wasser im 
heterogenen System oder die Schmelze rnit dem zugehorigen Amin 
(nicht aber deren Umsatz in gemeinsamer Losung). Die vorteil- 
haftesten Bedingungen fur die Gewinnung der Amine sind: Bei 
nucleophil substituierten Isocyanaten Verruhren mit ca. 3-proz. 
Mineralsaure oder mit ca. 2-proz. Alkali rnit nachfolgendem Ansliuern 
des homogen gewordenen Systems ; bei elektrophil substituierten 
Isocyanaten ebenfalls Verruhren mit verdunntem Alkali und nach- 
heriges Freisetzen der Amine aus den Carbaminaten, Verruhren mit 
konz. Mineralsauren in der KSilte rnit nachfolgendem Erwarmen, 
oder aber Aufnehmen der Isokyanate in feuchtem Ather oder ca. 
1 % Wasser enthaltendem Aceton. 

Z us ammenf a s  sung. 

1. Die Reaktionswege, die bei Umsatz aromatischer Isocyan- 
saure-ester mit Wasser zum zugehorigen Diarylharnstoff bzw. zum 
entsprechenden Arylamin fiihren, wurden systematisch untersucht : 
a) durch den Umsatz der Isocyanate rnit Wasser unter verschieden- 
artigen Bedingungen; b) durch den Umsatz rnit Arylaminen in Benzol- 
Toluol-Losung ; c) durch den gleichzeitigen Umsatz mit Wasser und 
Arylamin in Aceton; d) durch den Umsatz rnit 2-proz. Kalilauge 
und mit SalzsBure verschiedenster Konzentration ; e) durch den Um- 
satz rnit Methanol. Die Ergebnisse der Versuche werden z. T. in 
Tabelle 1 (S. 1102) und anschliessend in Worten kurz zusammen- 
gefasst. Auf die prtiparative Bedeutung der Versuche wird hinge- 
wiesen (S. 1101, 1118, 1125). 

2. Von den zum Diarylharnstoff fuhrenden Reaktionswegen 
(S. 1107) zeigen jene, die ihn aus unverandertem Isocyanat und schon 
fertig gebildetem Amin bzw. Carbaminsaure entstehen lassen, die 
theoretisch zu fordernde Abhangigkeit der Geschwindigkeiten der 
einzelnen Reaktionsstufen von der Art und Stellung der Substituen- 
ten; fur die Additionsgeschwindigkeit des Wassers (aus jener des 
Methanols abgeleitet) an die Isocyanate und fur die Umsetzungs- 
geschwindigkeiten von Arylisocyanat und Arylamin haben wir das 
durch Versuche belegt. Die Hydratisierungsgeschwindigkeit der 
Isocyanate ist fur die Entstehung von Diarylharnstoff bzw. Arylamin 
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von entscheidender Bedeutung. Es ist uns in keinem Falle gegluckt, 
die freien Carbaminsauren zu fassen. 

3. Die Anordnung der Substituenten beziiglich ihres Einflusses 
auf die Anlagerungsgeschwindigkeit von Methanol an die Isocyan- 
siiure-ester wird durch Elektronenformeln gedeutet und diese An- 
ordnung rnit jener bei anderen im Schrifttum beschriebenen Seiten- 
ketten-Reaktionen und mit ihrem Einfluss auf die Dissoziations- 
konstanten der kernsubstituierten Benzoesauren, Phenylessigsauren, 
Aniline und Phenole verglichen (S. 1109-1118). In  allen Fallen ergibt 
sich vollige Ubereinstimmung und damit die Moglichkeit, eine grosse 
Zahl von Reaktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichtskonstanten 
in ihrer Abhiingigkeit von der Art und der Stellung der Kernsubsti- 
tuenten zu verstehen und den Chemismus der ihnen zu Grunde 
liegende Vorgiinge zu erkennen. 

4. Das 2-Nitrocarbanil ist ,,sterisch" gehindert, und zwar sowohl 
in seinem Umsatz mit Methanol (IVasser) wie bei der Reaktion mit 
Aminen. Sein Verhalten wird begrundet, und es wird auf entspre- 
chende Ergebnisse an anderen o-substituierten Verbindungen hin- 
gewiesen (S. 1116). 

5. Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen werden be- 
sprochen (S. 1115-1134) und es wird u. a. eine Deutung dafiir ge- 
geben, warum 2,4-Di- und 2,4,6-Trinitro-carbanilid auf keinem der 
besprochenen Reaktionswege zu entstehen vermogen. 

6. Das 2,4-Dinitro-carbanil gibt rnit Wasser unter allen von 
uns untersuchten Reaktionsbedingungen nur 2,4-Dinitranilin. 2-Ni- 
tro-carbanil und 3,4-Dinitro-carbanil konnen rnit den zugehorigen 
Arylaminen durch Zussmmenschmelzen zur Reaktion gebracht 
werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 


