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126. Uber den Umsatz aromatischer Isoeyansaure-ester 
mit aromatischen Aminen 

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

In der voranstehenden Arbeitl) haben wir die Einwirkung von 
Wasser auf aromatische Isocyansaure-ester untersucht und uns ins- 
besondere mit dem weiteren Schicksal der dabei in erster Stufe ent- 
stehenden Carbaminsauren beschaftigt. Die Folgerungen der Unter- 
suchung stutzen sich zu einem wesentlichen Teil auf die Kenntnis 
der Reaktionsfahigkeit kernsubstituierter Phenylisocyanate und 
kernsubstituierter Arylamine, und Ziel der vorliegenden Arbeit war 
es, jene Kenntnis zu vermitteln. 

Wir mussten uns aus Slusseren Griinden mit der Bestimmung 
der unter gleichartigen Bedingungen nach einer bestimmten Zeit 
entstandenen Mengen an Diarylharnstoff zufrieden geben ; die Er- 
fahrung lehrte dann ubrigens, worauf wir weiter unten (S. 1134-1137) 
zuruckkommen, dass eine genaue Messung der Geschwindigkeits- 
konstanten auch sinnlos gewesen ware. Die Ergebnisse  der Ver- 
suche sind in der Tabel le  1 zusammengefasst; aus ihr ergibt sich, 
dass sich, bei Abwesenheit von Katalysatoren, die Substituenten 
bezuglich ihres Einflusses auf die Aktivitat der Isocyansaure- Gruppe 
in folgende Reihe ordnen: 

wobei wir das 2-N0, in der Nahe von 3-N02 finden, eine Folge 
des schon in der voranstehenden Arbeit,) geschilderten Ortho- 
Effektes. Verfolgen wir anderseits den Einfluss der Substituenten 
auf die Reaktionsfahigkeit der Amine, so finden wir dieselbe Anord- 
nung im umgekehrten Sinne, nur dass jetzt das 2-N02 seinen festen 
Platz zwischen 2,4-(NO,), und 3,5-(NO2), erhalt, als Folge der Tat- 
sache, dass bei den Aminen eine ,,sterische" Hinderung durch die 
orthostandige Nitrogruppe dem allgemeinen Einfluss der Gruppe 
nicht entgegen wirkt, den Unterschied zwischen 2-NO, und 3,5-(N02), 
hochstens grosser werden laisst (vgl. auch S. 1133). 

4-OCH, < 4-CH3 < H < 3-OCH3 < 3-NO2 < 4-NOZ < 3,5-(N0,)2 < 2,4-(N0& 

Der Einfluss von Kernsubstituenten auf das Verhalten von Arylisocyanaten oder 
Arylisothiocyanaten gegeniiber Aminen ist bisher nicht systematisch untersucht worden. 
Goehring und Pottebauma) beobachteten, dass das 2-Methyl-phenylisothiocyanat sich 
langsamer mit Aminen umsetzt als das Phenylsenfol selbst. 

1) s. 1100. 
2) S. 1116; vgl. auch S. 1133 dieser Veroffentlichung. 
3, C. 1935, I, 551. 
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Tabelle 1. 
J e  1/200 Mol. der Komponenten wurden in 10 cm3 Toluol + 20 om3 Benzol 1 Stunde 

verkocht, die Harnstoffe auf der Nutsche rnit Benzol bzw. rnit Ather (je nach der Loslich- 
keit der Amine) gewaschen und gewogen. D i a r y l h a r n s t o f f e  i n  % d e r  Theor ie :  

~~ 

3-N02 1 3-OCH3 
15l) 91 
14l) 90 
264) 92 
463) 95 
525) 96 
616)’) 97 
768) 95 
609) 98 
84’O) 87 

H 
90 
95 
92 

100 
100 
100 
100 
100 

Z-NO, 3,5-(NO,)? 

--___ 

4-CH3 

95 
98 

100 
O I  

4-OCHs. . 
4-CH3 . . 
H . . . .  
3-OCH3. . 
3-NOZ . . 
&NO, . . 
3.5-(XO,)? . 
2-x0 ,  . . 
2,4-(?u’O,)Z. 

Amine: 

0 

0 
0 
0 
0 
0 

Anmerkungen:  Die in diesen Anmerkungen niedergelegten Ergebnisse werden 
auf S. 1134-1137 besprochen. Da die Art der Substitution dcr Diarylharnstoffe (H)  sich 
aus jener der Komponcnten ergibt, bezeichnen wir die Harnstoffe der Kiirze halber 
nur durch die Stellung der Substituenten vor dem Buchstaben H. 

l) Frisch destillierte Praparate; die den ubrigen Ergebnissen zugrunde liegenden 
Isocyanate ergaben 20% 4-OCH,-3’-NOZ-H bzw. 29% 4.CH3-3’-NO,-H. 

2, 95% des unveranderten Isocyanats konnten mit Anilin als 3-Methoxy-carbanilid- 
zurtckgewonnen werden. 

Frisch destilliertes Isocyanat. Ein anderes Priiparat gab, bei allerdings .doppelt 
so grossen Konzentrationen, 70% 3,4’-H ( !) bzw. 74% 3,3’-H. 

4, Ein anderes Praparat gab 57% H. 
6, Reines, aus dem Azid vom Smp. 68-69O gewonnenes und aus Toluol + Petrol- 

ather umkrystallisierte Isocyanat (Smp. 52O), wie das aus 3-Nitranilin und Phosgen 
gewonnene Isocyanat (Smp. 52O) gaben dieselben Werte. Ungereinigte Praparate gaben 
nur bei 4- und 3-Xitranilin abweichende Werte (8% 3,4’-H bzw. 47 und 75% 3,3’-H). 

6 ,  Das aus 4-Kitrobenzazid (Smp. 70-72O unter Zersetzung) dargestellte Iso- 
cyanat wurde 2mal aus Toluol + Petrolather umkrystallisiert. Nadeln vom Smp. 58O. 
2 Praparate gaben ubereinstimmende Werte. Rohe Isocyanate aus ungereinigten Aziden 
gaben 22% (2 Versuche) 61% (2 Versuche) 4,2-H; 22 und 62% 4,3’,5’-H; 31% (3 Ver- 
suche), 37% (2 Versuche) 76, 84, 85% 4,4’-H; 64, 75, 90% 4,3’-H. Das aus der Mutter- 
lauge eines der reinen Azide gewonnene Praparat vom Smp. 65O lieferte ein Isocyanat, 
das sich mit 4-Nitroanilin zu 84% umsetzte. Durch wiederholtes Umkrystallisieren des 
Azids aus Aceton und Aceton-Petrolather (Smp. 72-73O) und des daraus gewonnenen 
Isocyanats aus Toluol-Petrolather (Smp. 57-58O) konnte die aktivierende Substanz 
nicht entfernt werden: mit 3-Nitranilin 91% H! Zusatz von 0,Ol g eines ,,aktiven“ 
Isocyanats zu ,,inaktivem“ erhohte die 4,4’-H-Ausbeute von 14 auf 46% ! Die Zugabe 
Ton 0,Ol g ,,aktivem“ 4-Nitro-carbanil zu Ca,rbanil erhohte die Ausbeute an 3’-Nitro- 
carbanilid von 26% auf 47%. 

7 )  Aus reinstem 4-Nitranilin in  alkoholfreiem Essigester mit Phosgen dargestellte 
Praparate (Smp. 57-5S0) gaben 13% 4,3’,5’-H, 18% 4,4’-H, 46 bzw. 47% 4,3’-H; 
das Isocyanat aus der Mutterlauge (Smp. 57-55O) 17% 4,4’-H und 55% 4,3’-H. 

*) Azid 2mal aus Aceton umkrystallisiert; Smp. 101O unter Zersetzung. Das daraus 
gewonnene Isocyanat (aus Toluol + Petrolather umkrystallisiert) schmolz bei 85-86O. 
Ein anderes gereinigtes Praparat (Smp. 85-86O) ergab 13% 3,5,2’-H, 74% 3,5,4‘-H, 
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Die geringe Reaktionsfihigkeit der 2- und 4-Nitraniline anderseits bei solchen 
Reaktionen, bei denen der Amin-Stickstoff kernsuchend, das Amin als Base in Erscheinung 
tritt, ist schon lange bekannt. Als erster hat wohl Lellmannl) darauf hingewiesen, dam 
die Reaktionsfahigkeit der kernsubstituierten Aniline rnit Phenylsenfol in der Reihe 
der Substituenten H, 3-NO,, 4-NO,, 2-NO, abnimmt. Wenig spater kundigte Leuckardt2) 
das Ergebnis von Versuchen an, welche die hemmende Wirkung ,,elektronegativer" 
Substituenten auf den Umsatz des Anilins rnit Carbanil aufzeigen sollten. 2- und 4- 
stiindige Gruppen seien wirksamer als 3-standige, und 2,4-di-negativ-substituierte Aniline 
wurden mit dem Isocyanat uberhaupt nicht mehr reagieren. XichaeZ3) bestatigte die von 
Lellmann gefundene Reihenfolge der Substituenten auch beim Carbanil und fand, dass 
2,4-Dinitranilin und 2,4,&Trinitranilin selbst bei looo nicht mit Phenylisocyanat sich 
umsetzen. Chlorierte Aniline reagierten erwartungsgemass rascher als die nitrierten, 
und zwar das 3- und 4-Chloranilin vie1 rascher als das 2-ChloraniIin. van GeZderen4) er- 
wahnt, dass 4-Phenyl-carbanil mit Aminen umso rascher reagiert, je basischer sie sind, 
und Coehring und Pottebaums) finden, dass das Phenylsenfol mit 2-Methyl-4-nitro-, 
2-Brom-4-nitro-, 2,4-Dinitro-, 2,6-Dibrom-4-methyl- und 2,6-Dibrom-4-nitro-anilin keine 
Thioharnstoffe liefert, wahrend 3,5-Dibrom- und 3,5-Dinitro-anilin nur kleine Ausbeuten 
an Thioctlrbaniliden ergeben, wenn sie mit Phenylisothiocyanat in Alkohol vereinigt 
werden. I n  einer Arbeit von Boehmere) schliesslich finden wir die Angabe, dass 4-Amino- 
acetophenon und 8-Amino-chinolin sich nur schwer mit Alkylisocyanaten umsetzen. 

Staudinger?) hat nachgewiesen, dass die Additionsfahigkeit der aromatischen Amine 
an die Ketene vom 3-Nitranilin, das sich vom Anilin nur wenig unterscheidet, uber das 
4- zum 2- substituierten Isomeren sehr stark abnimmt, wahrend das 3,5-Dinitranilin 
sich zwischen 2- und 4-Nitranilin einreiht. Umgekehrt sollen ,,positive" Substituenten 
die Reaktionsfahigkeit der Amine erhohen. Auch die Diazotierbarkeit der aromatischen 
Amine ist eine Funktion ihrer Basizitat, und Schoutissene) fand tatsilchlich, dass sie von 
der Nitrogruppe in2  > 4 > 3-Stellung behindert wird. Vavon99 erwahnt, dass Anhydride 
mit aromatischen Aminen umso weniger reagieren, je schwacher basisch sie sind, und 
RUif07d"') schliesslich konnte &us 2- und 4-Nitranilin mit Schwefelkohlenstoff auf keinem 
der bekannten Wege die zugehorigen Thiocarbanilide gewinnen, da sie offenbar nicht 
mehr basisch genug sind, um Schwefelkohlenstoff unter den Reaktionsbedingungen 
anzulagernll) . 

79% 3,5,3'-H. Weniger reine Isocyanate gaben IS%, 61% (2 Versuche), 70% (2 Ver- 
suche) 3,5,2'-i-€, 40%, 41% (3 Versuche) 3,5,3',5'-H, 55, SO, 82% 3,5,4'-H, 78, 86 91% 

9, ,,Aktives" und ,,inaktives", aus Azid gewonnenes Isocyanat (Smp. 37-38O ; 
vgl. Helv. 17, 946 (1934), S. 1137 dieser Arbeit und eine spatere Mitteilung). Die Werte 
schwanken nur wenig. Aus 2-Piitranilin und Phosgen gewonnenes Isocyanat gab dieselben 
Werte fur 2,3',5'-H, 12% 2,4'-H, 64% und 68% 23'-H, ein neuerdings aus Azid ge- 
wonnenes Praparat (Conrad; Smp. 40°) 0% 2,2'-H in Aceton (nachheriger Zusatz von 
1 % Wasser lieferte quantitativ 2-Nitranilin), in Benzol-Toluol dagegen 28% 2,2'-H. 

lo) Die Analysen dieser Diarylharnstoffe stimmen nicht mit den berechneten Werten 
iiberein; vgl. die Tabelle der Carbanilide. 

3,5,3'-H. 

B. 17, 2719 (1884). 4, R. 52, 969 (1933). 
*) B. 18, 873 (1885). s, C. 1935, I, 651. 
3, A. 363, 89ff. (1908). 
') Die Ketene, S. 34/35; A. 356, 85 (1907). 

") R. 55, 383, 385 (1936). 

Am. SOC. 55, 4531, 4535 (1933). 
9 a )  C.r .  202, 1446 (1936). 

lea) Am. SOC. 56, 680 (1934). 
11) Ebensowenig ist es uns gelungen, Phosgen an 2,4-Dinitranilin anzulagern, 

wahrend sich 2- und 4-Nitranilin noch zu den Isocyanaten umsetzen lassen. 
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Der Umsetz zwischen Isocyanat und Amin wird durch folgende 
,,Elektronenformeln" gekennzeichnetl) : 

(((-)))9 (+) p ( ( - ) )  
R-N-C-O- 

I t 
H - N c H  

I 

I \ " + " ~ ' - "  - H+ (-).-)((+))/-.(-) +H+ ((-))? ((+))[I 

H -N-H 1 1 1  -N-H I -k-H I 
R-N-C- - - R-N-(2-0- - R-N-C-O+H 

I ,  R 
I 

R' 
I 
R' 

Ausschlaggebend fur die Additionsgeschwindiglieit, fur die Ge- 
schwindigkeit der ,,Neutralisationsreaktion" ist also die ,,Aciditiit" 
des Isocyanats und, wenn diese unverandert gehalten wird, die 
Basizitat der sich anlagernden Molekel. Wir verstehen daher die 
Abhiingigkeit von der Art und Stellung der Substituenten sowohl 
im Ring des Isocyanats wie des aromatischen Amins. 

Bemerkenswert ist, dass die Anlagerungsgeschwindigkeit an das 
Isocyanat nicht etwa, wie tlas die klsssische Formulierung wshr- 
scheinlich macht, der ,,Beweglichkeit" jener Wasserstoffstome pa- 
rallel geht, die wir im Reaktionsprodukt am Isocyansiiure-Stick- 
stoffatom wiederfinden. Es scheirit im Gegenteil, dass die in der 
Ausgangsverhindung am wenigsten locker sitzenden, am wenigsten 
ionisierbaren Wasserstoffatome am leichtesten wandern. Nicht das 
Wasserstoffatom der Carbosylgruppe daher oder der stark sauren 
Phenole, z. B. der Nitr~phenole~) ,  sondern jenes schwach ssurer 
Phenole, besser noch jenes der Alkohole und ganz besonders der 
Amine4) wechselt mit besonderer Leichtigkeit den Plat2 5 ) .  

l) Bezuglich der Symbolik vgl. die voranstehende Arbeit (S. 1112, Fussnote 4) .  
2, Auch der Wasserstoff der Arylamin-Gruppe ist natdrlich an der Tautomerie 

beteiligt, und die Lage des Gleichgewichts ist von der Art der Radikale R und R' ab- 
hangig. 

3, Gzcmpert (J. pr. [2] 32, 278 (1885)) konntc das Carbanil weder mit 2-Nitrophenol 
noch mit Pikrinsaure zur Reaktion bringen; nach ilIiehaeZ (A. 363, 89 (1908)) gibt das 
2-Nitrophenol selbst bei 150-170° nur Spuren eines Urethsns: das 4-Nitrophenol und 
das 2-Chlorophenol reagieren tritge. 

4, Schon Staudinger (A. 356, 58, 86 (1907); Die Ketene, S. 34) hat darauf hin- 
gewiesen, dass Amine sich allgemein sehr vie1 rascher als Alkohole an Zwillingsdoppel- 
bindungen, wie z. B. an jene der Ketene anlagern. Selbst fur anorganische Verbindungen 
mit kumulierten Dappelbindungen gilt das : Ammoniak und Amine reagieren rascher mit 
Schwefeltrioxyd als Wasser (Baumgarten, B. 65, 1502 (1931)). 

6 )  Die Aminogruppen und nicht die Carboxylgruppen der Aminocarbonsauren 
lagern sich in erster Stufe an das Phenylisocyanat: Xenschutkin, Z. Chemie 4,275 (1868); 
5, 52 (1869); Kuhn, B. 17, 2880 (1884). Aus Alanin erhielt ILzihn offenbar nicht das von 
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Die Deutung dieses Paradoxons gibt uns eben die Elektronenformulierung : Nicht 
die ,,Beweglichkeit" des Wasserstoffatoms ist fur die Anlagerung an das Isocyanat ver- 
antwortlich, sondern die Basizitat des den Wasserstoff tragenden Atoms. J e  grosser die 
Basizitat dieses Atoms, je starker also das Proton in der neutralen Verbindung eigentlich 
festgehalten wird, umso leichter erfolgt die Anlagerung an das Isocyanat und damit, 
synchron mit der Positivierung des sich anlagernden Atoms, die Abspaltung des Protons. 

Jene Wasserstoffatome sind also in erster Linie befahigt, an den Stickstoff bzw. 
an den Sauerstoff des Isocyanats zu treten, die in der Ausgangsverbindung an Vertreter 
der Halogen-, der Sauerstoff- und ganz besonders der Stickstoff-Familie gebunden sind. 
Ferner aber auch die Wasserstoffatome enolisierbarer Gruppenl) oder allgemein solcher 
Kohlenstoffatome, die im mesomeren Zustand an einem freien Elektronenpaar teilhaben, 
wie z. B. die a-Kohlenstoffatome im /l-Diathyl-crotonsaure-ester2) und in den Enol- 
betainen3). Dabei ist es eine sinnlose Frage, ob der am Kohlenstoff oder der am Sauerstoff 
einer enolisierbaren Verbindung sitzende Wasserstoff wandert, denn nicht das Keton 
und nicht das Enol reagieren, sondern das von einem Proton befreite Anion tritt mit einem 
elektrophilen Atom oder Ion in Reaktion". Reagiert aber das undissoziierte Enol mit 
z. B. Isocyanat, wie bei Oxymethylen-Verbindungen, Dihydro-resorcin, Phloroglucin, 
so lagert sich das Isocyanat-Kohlenstoffatom an das jetzt allein basische Hydroxyl- 
Sauerstoffatom, und es entsteht die 0-Additionsverbindung5). Formelmassig kann diese 
Anlagerung des ,,sawen" Kohlenstoffatoms von Carbanil an z. B. Phloroglucin (I), 
Acetessigester (11), /l-Diiithylamino-crotonsaure-ester (111) oder an ein Enolbetain (IV) 
folgendermassen dargestellt werden: 

ihm gesuchte Hydantoin, sondern das Anhydrid bzw. Anjlid der Hydantoinsaure. Auch 
das Keten reagiert in der wasserigen Losung einer AminosLure hauptsachlich mit der 
Aminogruppe und nicht mit dem Wasser oder der Carboxylgruppe: Bergmann, B. 63, 1218 
(1930). Bei den besonders von Lambling (Bl. [3] 17, 356 (1897); 19, 771, 776, 779 (1898); 
27, 449, 606, 871 (1902); 29, 122 (1903)), dann von Becker und Bislrzycki (Helv. 2, 116, 
117 (1919)) und von Michael (A. 363, 64 1908)) untersuchten Reaktionen des Carbanils 
rnit Oxycarbonsauren bilden sich vorziiglich die Urethane der Anilide und die Lactame, 
bei der Thioglykolsiiure das Phenylsenfol-glykolid ( Anheasch, M. 38, 207 (1917)). 

l) Dieckmann, B. 33, 2003 (1900); 37, 4628 (1904); &fichuel, B. 38, 22 (1905); 
Sehlenk, A. 487, 135 (1931); Ghosh, C. 1934, 11, 3121; 1936, I, 3817; Krollpfeiffer und 
Braun, B. 70,  89 (1937); Krohnke und Kiibler, B. 70, 538 (1937). 

*) Michael, B. 38, 22 (1905); A. 363, 64 (1908). 
3, Krohnke, B. 68, 1177 (1935). 
4, Daher kann auch das Anlagerungsprodukt von Carbanil an eine Diazoamido- 

verbindung tatsachlich, worauf MichaeE (1. c.) hinweist, iiber die urspriingliche Konsti- 
tution der Verbindung nichts aussagen ; nicht die Wasserstoff tragende Verbindung, 
sondern das fur die beiden Tautomeren identische Ion lagert sich an das Carbanil. 

5, Vgl. Dieckmann, B. 37, 4627 (1904); Michael, A. 363, 64 (1908). 
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Ob beim (w-,4rylaminoformyl-arylacyl)-pyridinium-enolbetain die negative Ladung 
mehr auf den Sauerstoff oder auf den Stickstoff verlagert ist (A), oder ob gar eine Um- 
lagerung zu der von Krohnke angenommene Form (B) stattfindet, hangt von der Art der 
Kernsubstituenten in den beiden Benzolringen ab. Da die von Rrohnke beschriebene 
Verbindung mit unsubstituierten Ringen eine rote Eisen(II1)-chlorid-Reaktion zeigt*), 
scheint auf jeden Fall hier die Form A vorzuliegen. Sie zeigt, dass der an den Methin- 
Kohlenstoff gebundene Wasserstoff bei der Anlagerung des Carbanils sich iiberhaupt nicht 
von ihm zu losen braucht; nicht weil die Enolbetaine ein ,,sehr reaktionsfahiges H-Atom 
aufweisen, obwohl dieses an einer Athylendoppelbindung sitzt3)", nicht weil dieses Wasser- 
stoffatom ,,locker" sitzt, tritt  die Reaktion mit Carbanil ein, sondern nur, weil das ihn 

l) Auch Krohnke (B. 69,2007/2008 (1936); 70,444/445 (1937)) rechnet in bestimmten 
Fallen mit einem Gleichrrewicht zweier Formen. die den Grenzzustanden dieser Mesomerie 
entsprechen;'in Wirklichkeit handelt es sich in allen Fallen um einen mehr oder weniger 
verlagerten Zwischenzustand derselben Art wie in  den Anionen enolisierbarer Verbin- 
dungen (siehe oben die Formel des Acetessigester-Anions; ferner C. Naegeli, Grundriss 
der org. Chemie, Leipzig 1938, S. 148-157. 

2, Krohnke, B. 70, 540 (1937). 
Krohnke, B. 70, 538 (1937). 
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tragende Kohlenstoffatom an einem freien Elektronenpaar teilhat, weil es negativiert, 
basisch ist. In diesem Sinne hat auch bei den Reaktionen der Enolbetaine mit Grignard- 
Reagentien, rnit Saure-anhydriden oder mit Nitrosobenzol nicht, wie Iirohnkel) meint, 
das Methin-Wasserstoffatom in erster Linie reagiert (es verlksst beim Umsatz mit Nitroso- 
benzol oder rnit Aldehyden wohl iiberhaupt nicht seinen Platz), sondern eben doch die 
(polarisierte) Doppelbindung. 

Der Einfluss von Art und Stellung der Substituenten auf die 
Reaktionsfahigkeit der Isocyanate und der Amine ist also genau so 
zu deuten, wie wir das in der vorausgehenden Arbeit fur die An- 
lagerung von Wasser oder Methanol an die Isocyanate getan, nur 
dass hier neben der ,,Aciditst'' der Isocyanat-Kohlenstoffatome noch 
die Basizitiit der Amine als zweite Veriinderliche tritt. Wir konnen 
also auf eine nahere Diskussion an dieser Stelle verzichten. Nur 
einige Besonderheiten seien kurz erwahnt : 

1) Browne und D y s o n l )  fanden, dass bei einem rein anionoiden 
Substituenten (Alkyl) die 3,5-disubstituierten Phenylsenfole sich be- 
ziiglich ihrer Aktivitat beim Umsatz mit Athanol vor die 2-, aber 
hinter die 4-substituierten Verbindungen einordnen, dass aber bei 
kationoid (durch Halogen, Aldehyd-, Keton-, Nitrilgruppen, Phenyl- 
reste2)) substituierten Phenylisothiocyanaten die 3,5-disubstituierten 
die aktivsten sind. Dieselbe Verschiebung in der Substituentenreihe 
finden wir auch bei unseren Versuchen: Dort, wo der Substituent 
die reagierende Atomgruppe passiviert, wie das bei den nitrierten 
Anilinen der Fall ist, liegt die Aktivitat der 3,Ei-disubstituierten Ver- 
bindung zwischen jener der 2- und der 4-substituierten Verbindung, 
dort aber, wo der Substituent aktivierend wirkt, wie die Nitrogruppe 
bei den Nitro-carbanilen, dort besitzt die 3,5-disubstituierte Ver- 
bindung wiederum die grosste Reaktionsfreudigkeit. 

Es gilt also dort, wo der Substituent eindeutig, sowohl induktiv 
wie mesomer, in einer der beiden Richtungen wirkt, also etwa bei 
der Substitution durch ,Nitro- oder Methylgruppen : 

Die Schwachung der Basizitat bei Nitranilinen3) oder die 
H emmung der Isothiocyanat- und Isocyanat-Aktivitat durch Me- 
thyl ist in Stellung 2 > 3,5 > 4 > 3, aber: die Verstarkung der 
Aciditat der Phenole3) oder die Aktivierung der Isocyanate durch 
Nitrogruppen ist in Stellung 3,5 > 4 > 3 5 2, wobei die Erklarung 
dafur, dass das 2-Nitro-carbanil und das 2-Nitrophenol ihre Spitzen- 
Stellung eingebusst haben, im Orthoeffekt der Nitrogruppe zu suchen 
ist, der sich als ,,sterische" Hinderung4) dort bemerkbar macht, wo 
die Nitrogruppe im ubrigen aktivierend auf die Seitenketten-Reak- 

SOC. 1931, 3285. 
2, Mit nitrierten Phenylisothiocyanaten komten keine genauen Messungen aus- 

gefiihrt werden; sie zeigten zu grosse Reaktionsgeschwindigkeiten. 2,4-disubstituierte 
Phenylsenfole haben die Autoren nicht untersucht. 

3, Vgl. die TabeIle 1 der voranstehenden Arbeit. 
4, Vgl. die vorstehende Arbeit, S. 1116. 
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tion einwirkt, dort aber, wo jene ohnehin hemmend sich betatigt, 
diese Hemmung hochstens verstarken hilft. 

Wenn aber, wie beim Methoxyl oder beim Chlor, der Substituent 
zwar in der 3- bzw. in der 5-Stellung induktiv aktivierend auf die 
Isocyansaure-Gruppe zu wirken vermag, in den 2-, 4- und 6-Stellen 
dagegen gleichzeitig durch elektromere Einfliisse im entgegenge- 
setzten Sinn, so andert sich die Aktivierungsreihenfolge dann, wenn 
diese Einflusse gross genug sind, und zwar derart, dass zwar die 3,5- 
und 3-Substituenten ihre gegenseitige Lsge beibehsllten, die 2-, 4- 
und 6-standigen aber ins Hintertreffen geraten, ja geradezu hemmend 
auf die Reaktionsfahigkeit der Isocyansaure- Gruppe wirken konnen. 
Bei Chlor- und Methoxyl-substituierten Isothiocyanaten sind daher 
die Ausbeuten an Thiourethan bei 3,5- > 3 > 4 > Z1). 

Wir haben aber schon in der voranstehenden Arbeit2) darauf 
hingewiesen, dass die von Browne und Dyson aus dem Verhalten 
der Halogen-phenylisothiocyanate abgeleitete Regel, nach der in 
allen P'Bllen die meta-Verbindungen grossere Ausbeuten an Ure- 
thanen geben als die ortho- bzw. parasubstituierten Verbindungen, 
falsch ist. 

2) Die Ergebnisse, die wir mit 2,4-Dinitro-carbanil erhalten 
haben, werden moglicherweise z. T. kleine Korrekturen erfahren, 
da die Analysen einiger Harnstoffe (vgl. die Tabelle der Carbanilide) 
keine genau auf deren Formeln stimmende Zahlen geliefert haben. 

3) Die Reaktionsgeschwindigkeiten, insbesondere des $-Nitro- 
phenylisocyanats, aber auch jene des 3,5-Dinitro-carbanils und der 
iibrigen - Isocyanate mit aromatischen Aminen sind iiberaus stark 
von der Gegenwart bestimmter k a t a l y t i s c h  wirkender  F r e m d -  
s toffe  abhangig. Das erinnert ganz an die von Dieckmann3) und 
ZichaeE4) untersuchten Verhaltnisse bei der Einwirkung von Car- 
bani1 auf p-Dicarbonylverbindungen, bei deren Umsatz Spuren von 
Alkali auf erklarliche Weise sehr stark beschleunigen, da sie das 
reaktionsfahige Anion freisetzen ; es erinnert aber auch an eigenartige 
Aktivierungen und Passivierungen des Carbanils, iiber die verschie- 
dentlich5) im Schrifttum berichtet worden ist. Soweit einfach ver- 
schiedene Praparate in verschiedenen Reinigungsstufen verschiedene 
Mengen von Diarylharnstoffen ergaben (vgl. die Anmerkungen zur 

1) Beim Methoxyl iibenviegt der mesomere Einfluss in den 2-, 4- und 6-Stellungen 
den induktivea, denn die Ausbeuten an Thiourethan sind beim 3,5- und beim 3-Methoxy- 
phenylisothiocyanat zwar grosser als beim unsubstituierten Phenylsenfol, beim 2- und 
4-Methoxy-phenylisothiocyanat aber kleiner. Beim Chlor-phenylsenfol anderseits uber- 
wiegt die induktive Aktivierung; die Ausbeuten an Thiourethan sind in allen Stellungen 
hoher als bei der unsubstituierten Verbindung. 

a )  S. 1116. 
*) A. 363, 64 (1908). 
s, iMiehaeZ, B. 38, 42 Fussnote (1905); A. 363, 

3, B. 37, 4627 (1904). 

64 (1908); Steinkopf, B. 44, 498 
Fussnote (1911); Scholl, A. 345, 376/377 (1906). 
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Tabelle), konnten wir die Ursache, die Art der storenden Substanz 
noch nicht ausfindig machen; da aber die Reinigung der Iso- 
cyanate wohl ausnahmslos zu einer Verminderung der Ausbeuten 
gefiihrt hat (sofern eine solche Anderung der Ausbeute uberhaupt 
beobachtet werden konnte), diirfen wir wohl mit Recht auf die Ge- 
genwart positiver Katalysatoren schliessen. Wir haben aus diesem 
Grunde denn auch die n iedr igs ten  Zahlenreihen i n  die  T a -  
belle einge t r agen ,  die uns die einzelnen Isocyanst-Praparste 
geliefert haben (die Zahlen einer Horizontalreihe stammen, wenn 
nichts anderes vermerkt, immer von ein und demselben Praparat). 

So erhielten wir z. B. bei unseren ersten Versuchen mit aus den zugehorigen Aziden 
bereiteten Isocyanaten und den Nitranilinen des Handelsl) beziiglich der Aktivitaten 
der substituierten Aniline dieselbe Anordnung, die wir in der Tabelle niedergelegt haben ; 
beziiglich der Reihenfolge der Isocyansaure-ester aber stellte sich dam& das 4-Nitro- 
carbanil beim Umsatz rnit allen Aminen als aktivstes an die Spitze. Ihm folgten erst in 
kleinem Abstand die 2,4- und 3,5-Dinitro-phenyIisocyanate. Je reiner die Azide, die 
Isocyanate und Amine gewahlt wurden, um so mehr sanken, wenn auch nicht in voraus- 
zusehender Weise, die Ausbeuten an Diarylharnstoff. Auch die aus den Anilinen rnit 
Phosgen gewonnenen Isocyanate ergaben niedrigere, mit den Resultaten aus reinen Aus- 
gangsverbindungen in den iibrigen Reihen zum grossen Teil iibereinstimmende Er- 
gebnisse. 

Anderseits ist es uns gelungen, eindeutig starke Beschleunigungen 
der Umsatzgeschwindigkeiten dadurch zu erhalten, dass wir dem 
Reaktionsgemisch kleine Mengen bestimmter organischer Stiuren 
(oder Pyridin) zusetzten. Folgendes sind, kurz zusammengefasst, 
die bisherigen Ergebnisse dieser K a t  a lyse-Versuche (wenn nichts 
anderes erwtihnt, wurden wiederum je l/zoo MoI der Komponenten 
in 20 em3 Benzol + 10  cm3 Toluol umgesetzt): 

Wahrend C a r b a n i l  und 4 - N i t r a n i l i s  in 10 cm3 Chloroform in der Kiilte selbst 
nach 72 Stunden hochstens 3% 4-Nitro-carbanilid lieferten, erhohte sich die Ausbeute 
bei Zusatz der iiquivalenten Menge Zimtsiiure schon in '/z Stunde auf 62% der Theorie; 
1/30 der aquivalenten Menge Zimtsaure lieferte in 17 Stunden 75% Diarylharnstoff, und 
selbst 1/800 der aquivalenten Menge liess in 44 Stunden noch 17% 4-Nitro-carbanilid ent- 
stehen. Weniger als l/lo der aquivalenten Menge Eisessig hatte zur Folge, dass aus einer 
siedenden Benzol-Toluol-Losung der Komponenten in 1 Stunde 74% Harnstoff sich 
ausschieden (wahrend sich ohne Katalysator in dieser Zeit iiberhaupt noch kein Harnstoff 
gebildet hatte). Schliesslich lieferte auch die aquivalente Menge Phenyfpropionsaure 
in der Kalte schon nach 1% Stunden etwa 30% 4-Nitro-carbanilid. 

2 - N i t r o - c a r b a n i l  (,,aktives" und ,,inaktives" Praparat; iiber diese Verschieden- 
heiten berichten wir in einer spiiteren Arbeit) und 2 - N i t r a n i l i n  reagieren in der Kalte 
selbst nach 2 % Tagen kaum miteinander; ebensowenig war nach einsttindigem Kochen 
der Losung ein Niederschlag entstanden, und erst nach 2-tagigem Kochen konnten 47 
Hamstoff-Derivat abfiltriert werden. Der Zusatz einer Spur Zimtsaure, 3- oder 4- Nitro- 
benzoesaure bewirkte, dass schon in der Kiilte nach 1% Tagen 54, 29 bzw. 54% 2,2'- 
Dinitro-carbanilid sich ausgeschieden hatten. Der Zusatz von je 20 mg 2-Nitrobenzoe- 
saure, Benzoesaiure, Zimtsaure bzw. 10 mg Crotonsaure lieferte nach einstiindigem Kochen 
29,39,46 und 30% Diarylharnstoff. 20 mg Camphersaure dagegen, oder dieselben Mengen 
an Glutarsaure oder Phtalsaure bewirkten keinerlei Beschleunigung des Umsatzes von 

l) Nur das 3,Ei-Dinitranilin stellten wir uns nach der in der vorausgehenden Arbeit 
(S. 1101) und Helv. 16, 356, 365 (1933) geschilderten Methode selbst her. 
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Isocyanat und Amin, denn nach einstiindigem Erhitzen war noch kein Niederschlag zu 
beobachten. Wurde das Erhitzen der Losung in Gegenwart von 20 mg Zimtsaure auf 
2 bzw. 5 Stunden verllngert, so konnten 57 bzw. 76% Diarylfarbstoff abfiltriert werden, 
iind der Zusatz von 10 mg Crotonsaure liess nach 5 Stunden 75% 2,2'-Dinitro-carbanilid 
entstehen. 

Beim Umsatz von 3 - N i t r o c a r b a n i l  und 3 - N i t r a n i l i n ,  die nach 1-stiindigem 
Verkochen ihrer Losung, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, 52% 3,3'-Dinitro-carbanilid 
liefern, erhoht sich diese Ausbeute beim Zusatz von je 20 mg Zimtsaure, Phenylpropion- 
saure oder Sebacinsaure schon nach '/4-stundigem Erhitzen auf 90, 95, 92% der Theorie. 
10 mg Crotonsaure gaben in derselben Zeit 95% des Harnstoffs, 1 mg Phenylpropionsaure 
62% und nach 1 Stunde 82%. 10 mg Eisessig liessen in einer Stunde 95% Diarylharn- 
stoff entstehen, dagegen zeigte sich nach Zusatz von 20 mg Camphersaure nach ein- 
stiindigem Verkochen wiederum keine Erhohung der Harnstoff-Ausbeute (51%), und 
auch 20 mg Glutarsaure ergaben nur 69%. 

2 , 4  -Din i  t r o  - car  bani1 und 2,4  -Din i  t r a n i l i n  reagieren auch bei Gegenwart 
von 1 cm3 Eisessig in der Losung nicht. Ebensowenig gelang es uns bei zwei zu diesem 
Zwecke ausgefiihrten Versuchen, durch Zugabe von Zimtsaure die Umsatzgeschwindig- 
keit von Phenylsenfol mit Anilin bzw. 3-Nitranilin zu erhohen. 

Schwefelsiiure, Chlorwasserstoff, Feuchtigkeit hatten keinerlei katalytische Wir- 
kungen; ebensowenig der Zusatz von Natriumacetat, Pottasche oder Kaliumhydroxyd. 
Dagegen vermochte Pyridin (0,5 om3) den Umsatz von 2-Nitrocarbanil und 2-Nitranilin 
nach einstiindigem Erhitzen auf 73% zu erhohen, also mehr als igendein saurer Kata- 
lysator. 

Interessant ist also, dass von allen fur die Beschleunigung der 
Reaktion angewandten organischen SBuren nur jene Dicarbonsauren 
versagten, bei denen moglicherweise in der benzolischen Losung die 
von Artschiitzl) diskutierte Dioxy-lacton-Form vorliegt. Von beson- 
derer Bedeutung fur die Theorie der katalytischen Beschleunigungen 
ist aber die Tatsache, dass der Umsatz von Phenylisocyanat mit 
4-Nitranilin durch ZimtsBure befordert wird, wahrend doch nach 
unseren friiheren Erfahrungen2) das Carbanil nicht imstande ist, 
unter den Versuchsbedingungen die Zimtsaure zu anhydrisieren, 
wahrend sie also hochstens vermag, mit ihr kleine Gleichgewichts- 
konzentrationen von gemischtem Phenylcarbaminsaure-Zimtsaure- 
anhydrid zu bilden3). Hieraus ergibt sich, dass ausser diesem ge- 
mischten Anhydrid keines der Reaktionsprodukte der Isocyanate 
und Amine (Anhydride der Stiuren, Siiureanilide oder die hypothe- 
tischen Zwischenprodukte der Disproportionierung der gemischten 
Anhydride) als Reaktionsforderer in Frage kommen. 

Ob das gemischte Anhydrid die Aufgabe zu erfullen vermag, ob also das Isocyanat 
tatsachlich in diesem Anhydrid leichter mit Anilin sich umsetzt, ist fraglich. Zunachst 
wiire zwar der Reaktionsverlauf sehr einleuchtend: Das Isocyanat wiirde durch die Saure 
als Anhydrid gebunden, dadurch irgendwie aktiviert, wiirde also mit dem substituierten 
Anilin reagieren und damit die Saure wieder in  Freiheit setzen, soweit nicht das gemischte 
Anhydrid vorzeitig der Disproportionierung anheimfiillt oder unter Kohlendioxyd- 
Verlust Saureanilid bildet4). Auch die &us den Versuchen hervorgehende Abnahme der 

l) A. 239, 161 (1887). Wir kommen in einer folgenden Arbeit auf das Verhalten 

a )  Helv. 17, 949 (1934). 
") Helv. 18, 157 (1935). 4, Helv. 17. 934 11934). 

der Dicarbonsauren bei der Anhydrisierung durch Isocyanate zuriick. 
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katalytischen Wirkung der Siiuren mit der Zeit wurde ubrigens hierin ihre Aufklarung 
finden. Dieser Deutung widerspricht aber zunachst das Formelbild des gemischten 
bhydr ids ;  es ist kaum wahrscheinlich, dass ein dimolekulares Anhydrid rascher mit 
einem Amin sich umsetzt ab  ein monomolekulares, dass das Carbaminsiiure-Carbonyl- 
Kohlenstoffatom dort positiver sei als hier. Dann aber haben wir in einer fruheren Arbeitl) 
gefunden, dass das 3-Nitro~hen~l-carbaminsaure-Phen~l~ro~ionsaure-anh~drid mit 
Anilin in Benzol praktisch quantitativ das Carbonsaure-anilid liefert, dass also das Anilin 
nicht mit dem Carbaminsaure-Teil, sondern mit dem Carbonsaure-Carbonyl reagiert. 
Allerdings zeigte ein spaterer Versuch, dass das 2-Nitranilin zu 70% 3,2'-Dinitro-carb- 
anilid liefert; aber auch unter diesen Bedingungen wurde die katalytische Wirkung sehr 
rasch abfallen, so dass 1/30 der aquivalenten Menge Phenylpropionsaure kaum eine Aus- 
beute-Erhohung von (in 1 Stunde) 52% auf (in Stunde) 91% an 3,3'-Dinitro-carbanilid 
bewirken durfte. 

Als den Umsatz zwischen Isocyanat und Amin fordernde Substanz kame also noch 
eine hypothetische Vorstufe des gemischten Anhydrids in Frage, wie sie moglichenveise 
in jenen fruher beschriebenen ,,Anlagerungsverbindungen" von Arylisocyanaten und 
Carbonsauren vorliegen, bei denen durch Umsatz mit Anilin oder Alkohol kein Anhydrid- 
Charakter nachweisbar war. Es wiirde sich also gegebenenfalls um einen Polarisierbar- 
keits-Effekt im Sinne Ingold'sa) handeln, um einen dem mesomeren sich uberlagernden 
ekktromeren oder induktomeren Effekt. 

Wie auch immer die Aktivierung der Isocyanate zustande komme, sie muss nicht 
nur die Anlagerung von Aminen, sondern auch jene von Wasser oder Methanol befordern. 
Tatsachlich haben ja auch unsere kinetischen Versuche mit Methanol merkwiirdige, 
in ihrem Ausmass allerdings vie1 kleinere Schwankungen besonders wieder im Falle des 
4-Nitro-carbanils erkennen lassen; anderseits ist es uns aber vorlaufig nicht gelungen, 
etwa mit Zimtsaure den Umsatz des 3-Nitro-carbanils in feuchtem Ather zu beeinflussen. 

Wir werden uns durch weitere Versuche, durch Wahl anderer 
Zusiitze (wobei wir auch Saure-anhydride und Siiure-amide beruck- 
sichtigen wollen) Gewissheit uber den Weg der katalytischen Beein- 
flussung zu verschaffen versuchen. 

Zum Schluss seien noch die in der voranstehenden und in dieser 
Arbeit beniitzten Ausgangssubs tanzen  und die in der uns zu- 
giinglichen Literatur noch nicht beschriebenen, von uns dargestellten 
D i ar  y 1 h a r  n s t of f  e kurz cha r  a k t e ri si  er  t : 

Das P h e n y l i s o c y a n a t  war ein kaufliches Praparat (Schering). Beziiglich der 
3 - u n  d 4 - N i t r o  - p h en y 1 i s o c y a n a t e  und des 3 , 5  -Din  i t r o - p h e n y l i  s o c y a n  a t s vgl. 
Helv. 16, 361-365 (1933); 17, 946 (1934); uber die Darstellung des 3,5-Dinitrobenzazids 
auch Blanksma, R. 53, 988 (1934). Das 3- und 4-Nitro-phenylisocyanat gewannen wir 
ferner &us den zugehorigen Aminen und Phosgen. Die eingeschmolzenen Isocyanate 
halten sich unverandert. 

2 - N i t r o  - be  n z a zi  d 3) ; 2 - N i t r o  - p h e n  y l i  s o c y a n  a t  ") . 
Wird das 2 - N i t r o -  be.nzoylchlorid mit Phosphorpentachlorid dargestellt, so 

kann es nicht durch Destillation i. vac. gereinigt werden; es verpufft hierbei (besonders 
wenn die Chlorierung in  Gegenwart von Benzol stattgefunden hat) fast regelmassig, 
wobei im Kolben ein kohleartiger Riickstand verbleibt. Das mit Thionylchlorid (zehn- 
fache Menge der Theorie) bei 70° dargestellte Siiurechlorid siedet dagegen ruhig bei 152" 
(18 mm)". 

1) Helv. 18, 152 (1935). 
2, Chem.Reviews 15, 232 (1934). 
3, Siehe auch Helv. 17, 946 (1934). 
4, Sehroter und Eider, A. 367, 128 (1909) finden den Sdp. bei 148" (9 mm). 

72 
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Das 2-Nitro-benzazid fallt &us der mit Eis-Kochsalz gekiihlten und gut verriihrten 

Aceton-Losung des reinen Saurechlorids nach Zusatz der wasserigen Losung der aqui- 
valenten Menge Natriumazid und nachfolgendem weiterem Verdunnen rnit Wasser 
sofort krystallinisch und rein. Smp. 39O (Zersetzung). 

Das in heissem Benzol aus dem Azid gewonnene 2-Nitro-phenylisocyanat wurde 
durch Destillation gereinigt. Sdp. 137O (18 mm). Hellgelbe Icrystalle vom Smp. 40°. 
Wir haben es ubrigens auch aus 2-Nitranilin mit Phosgen dargestellt. 

2 , 4 - D i n i t r o -  benzaz id .  
Um unmittelbar festes Azid und festes Isocyanat zu erhalten, muss man von reiner 

Saure und reinem Saurechlorid ausgehen: Das aus 10 g Skure mit Phosphorpentachloridl) 
dargestellte, vom Phosphoroxychlorid durch wiederholtes Abdampfen mit Benzol i. vac. 
befreite Saurechlorid wird in 25 om3 Aceton gelost und in einer Kaltemischung unter 
gutem Turbinieren tropfenweise mit der (ca. 12-proz.) wilsserigen Losung des Natrium- 
azids (20% uberschuss) versetzt. Das derart sofort rein und krystallisiert erhaltene Azid 
wird auf der N u t ~ c h e  griindlich mit Wasser gewaschen und kann notigenfalls aus Benzol 
mit Petrolather, aus Aceton oder Methanol mit Wasser umgefiillt werden. Ausbeute 
91% der Theorie. Hellgelbes Pulver vom Smp. 6S0 (unter Zersetzung). 

Das Azid lost sich nicht in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, sonst aber in allen 
ublichen organischen Losungsmitteln. Der Schmelzpunkt hielt sich eine Woche unver- 
iindert ; dann fie1 er in einem Tag auf 66O, in weiteren zwei Tagen auf 630. Unreine F'ra- 
parate verandern sich vie1 rascher (Ber. N 29,55y0, Gef. N nach 3 Tagen 28,23, nach 
1 % Monaten 22,87%. 1st genugend Feuchtigkeit (auch bei geringem Dampfdruck!) 
vorhanden, so bildet sich aus dem Isocyanat sofort das 2,4-Dinitranilin. 

Das Azid halt sich unter Wasser mindestens 20 Stunden unverandert; wenn es 
dagegen im homogenen System, in wasserhaltigem Aceton aufbewahrt wurde, so sank 
der Schmelzpunkt innerhalb 6 Stunden auf 60° und stieg dann in weiteren 40 Stunden 
auf 173O ; das Azid war also vollstiindig in 2,4-Dinitranilin ubergegangen. 

2,4-Dinitro-phenylisocyanat. 

C,H,O,N, Mo1.-Gew. 237, Ber. N 29,55 Gef. N 28,83y0 

Aus dem Azid in heissem ToIuol oder SyIoI. Stickstoff-Abspaltung in 5 Minuten 
zu Ende. Das Isocyanat wurde durch Eindampfen der (filtrierten) Losung i. vac. isoliert; 
es erstarrt?) beim Abkuhlen zu einer gelben Masse und kann, was beim Innehalten der 
obigen Vorschrift nicht erforderlich ist, aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert werden. 
Gelbe Nadeln vom Smp. 63O. Ausbeute 82% der Theorie. 

C,H,O,N, MoLGew. 209; Ber. N 20,08 Gef. N 19,S270 
Das 2,4-Dinitro-phenylisocyanat hiilt sich, vor Feuchtigkeit geschiitzt, unverandert. 

Wir haben es, durch Umsatz der Xylol-Losung mit den entsprechenden Alkoholen, als 
2,4 - D i n i  t r o p h e n  y 1 - c a r  b a m  i n s a u r  e - m e t  h y 1 - u n d  - n ~ bu t y 1 e s t e r  charakterisiert. 
Smp. des methyl ester^^) (aus Benzol-Petrolather) 127O. Der n - B u  t y l e s t e r  krystallisiert 
aus Ligroin in gelben, langen, verfilzten Nadeln vom Smp. 910. 

C,,H,,O,N, MoLGew. 283 Ber. N 14,84 Gef. N 14,82% 

2,4,6-Trinitro-benznzid. 
Der Umsatz des 2,4,6-Trinitro-benzoylchlorids mit Natriumazid in Aceton fiihrt 

unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung zu dunkeln, harzigen, ubelriechenden Produkten4). 

l )  Die Darstellung rnit Thionylchlorid in Pyridin nach CarrC und Liebermann 
(C. r. 199, 1422 (1934)) lieferte ein weniger reines Praparat. 

2, Weniger reine Praparate konnen nicht zum Erstarren gebracht werden. 
3, Rombergh, R. 10, 136 (1891) erhielt ihn durch Nitrieren des Phenylcarbamin- 

*) Wassilewslci, Blochstein und Ir'usstrja, C. 1937, I ,  4860 haben nur 8-12% reines 
saure-methylesters. 

Azid zu isolieren vermocht. 
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Vie1 besser sind die Ergebnisse bei Verwendung von Methanol oder eines Gemisches von 
Dioxan und Methanol: Das mit Methanol iiberschichtete oder in Dioxan (3 cm3 je g 
Saurechlorid) - Methanol (20 cm3 je g Saurechlorid) geloste Siiurechlorid wird unter 
guter Kiihlung und lebhaftem Riihren tropfenweise mit der verdiimten wasserigen 
Losung des Natriumazids (20 om3 Wasser je g Natriumazid + 20% Uberschuss) versetzt. 
Die Losung farbt sich sofort rot, das Azid fiillt als feste, braunlich-gelbe Verbindung 
aus und wird auf der Nutsche griindlich mit Wasser gewaschen. Smp. 98O. (unter Zer- 
setzung). Ausbeute 61 yo der Theorie (bei Verxendung von Dioxan-Methanol); 82% 
der Theorie (bei Verwendung von Methanol; im letzteren Falle besteht aber die Gefahr, 
dass sich das Saurechlorid zu langsam umsetzt). 

C,H,O,N, Mo1.-Gew. 282; Ber. N 29,8 Gef. N 30,4% 
Das Azid lost sich in Aceton und aromatischen Kohlenwasserstoffen, nicht in 

Paraffin-Kohlenwasserstoffen. Es zersetzt sich langsam beim Stehen; der Smp. war nach 
4 Tsgen um 4 Grade gesunken. 

Das 2,4,6-Trinitro-phenylisocyanat haben wir bisher nicht in analysen- 
reinem Zustande zu isolieren vermocht'), haben es aber durch Umsatz mit Methanol, 
Butanol, Anilin, 3-Nitranilin2) und Benzidin charakterisiert. Wir berichten dariiber 
spater, erwahnen an dieser Stelle nur den 2,4,6-Trini tr 0- p h en y 1 c a r  ba  min  s a u  r e - 
b u t y l e s t e r ,  eine farblose, bei 135O schmelzende Verbindung, die wir in 90-proz. Aus- 
beute durch Verkochen des Azids mit Butanol erhielten und aus Benzol-Petrolather 
umkrystallisierten. 

C,,H,,0,N4 Mo1.-Gew. 328; Ber. N 17,07 Gef. 17,12% 

4-Methoxy-benzaz id .  
Aus in Aceton gelostem Saurechlorid, durch Zusatz der berechneten Menge Natrium- 

azid (gesattigte wasserige Losung) unter guter Kiihlung. Umkrystallisieren der durch 
Abnutschen gewonnenen Substanz aus wasserigem Aceton. Smp. 6 9 O ;  die Zersetzung 
beginnt erst bei 8003). Das Anissaure-azid wird durch Wasser knum angegriffen; aus der 
wasserig-acetonischen Losung wird es auch nach einer Woche (durch Wasser-Zusatz) 
wieder unvergndert zuriickgewonnen. 

4-Methoxy-phenylisocyana t . 
Durch Erhitzen des Azids in Benzol. Die Gasentwicklung ist in ca. 10 Minuten 

zu Ende. Das Benzol wird verdampft und der Riickstand i. vac. destilliert4). Wir haben 
das Isocyanat (durch Umsatz mit Methanol) als 4-Methoxy-phenyl-carbaminsaure- 
methylester (Smp. 88O) und (durch Umsatz rnit Anilin in der Benzol-Losung) als 4 -  
N e t  h ox y - c a r  bani  li d 2, charakterisiert. 

3 -Me t h o  x y - b e  n z a z i d . 
Die nach Graebe6) gewonnene Saure haben wir rnit Phosphorpentachlorid ins Siiure- 

chlorid und dieses in der iiblichen Weise in Aceton rnit Natriumazid ins Saureazid ver- 
wandelt. Das durch Zusatz von Wasser olig ausqefallte Azid wurde wiederholt mit Wasser 
gewaschen und stark gekiihlt. Es erstarrte nach wenigen Minuten. Srnp. 22,5O; Zer- 
setzungspunlrt 61O. 

C,H,O;N, Mo1.-Gew. 177; Ber. N 23,7 Gef. 22,9y0 
1) Die von Wassilewski und Mitarbeitern (loc. cit.) als 2.4,6-Trinitm-phenyliso- 

cyanat beschriebene Verbindung vom Smp. 188-190° halten wir fur Pikramid (Smp. 
1880); der hohe Schmelzpunkt macht das Vorliegen des Isocyanats unwahrscheinlich. 

2) Vgl. die Tabelle der Carbanilide. 
3)  Vergl. Sah, B. 69, 2762 (1936), der bei seinem nach dem ublichen Curtius'schen 

Verfahren gewonnenen Azid infolge vorzeitiger stiirmischer Zersetzung keinen Schmelz- 
punkt zu bestimmen vermochte. Das Azid ist iibrigens schon von Brzinner und Wohrl, 
M. 63, 376 (1933), uber das Hydrazid dargestellt worden. 

4) Vgl. Staudinger, B. 50, 1045 (1917); Brunner und Wohrl, M. 63, 376 (1933); 
Hoecke, R. 54,505 (1035). 5, A. 340, 211 (1905). 
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Tabelle 2 

C a r b a n i l i d e  

2-Nitro-4'-( p-amino- 
pheny1)- 

3-Nitro-4'-(p-amino- 
C19H1603N4 (342) 

pheny1)- 

4-Nitro-4'-phenyl- 
C19H1603N4 (342) 

C1QH1503N3 (327) 

2,4-Dinitro- 

2.4-Dinitro-4'- 
C13HloO.5~4 (302,1) 

phenyl- 
C19H1405N4 (378) 
3,5-Dinitr0-~) 
C13H1005N4 (302J) 
3.5-Dinitro-4'- 

2,3'-Dinitro- 
C13H1005N4 t3O2,') 
2-Nitro-3'-methoxy- 

2,4'-Dinitro- 
C14H1304N3 (287) 

C13H1005N4 (302?1) 

3,4'-Dinitro- 
C13Hl"O5N4 (302,1) 

3-Nitro-S'-methoxy- 

4-Nitro-3'-methoxy- 
CI4Hl304N3 (287) 

c14H1804E3 (287) 

2,4,2'-Tinitro- 
'&J%O,N, (347) 

S m p . ' )  

170° 

208" 

>300° 

> 300° 

> 300" 

259O 

176O 

2190 

226O 

227O 

228" 

145O 

270-275' 
u. z. 

273O 

170° 

252O 

218O 

Yo N ,b,";: 

16,3 
16,4 

12,6 
12,l 
16,l 

15,2-16,2 

16,l 
16,O 

16,l 
15,s 

12,6 
12,7 

18,5 
18,4 
14,8 
14,5 

18,5 
18,5 
14,8 
14,9 

18.5 
18,5 

14,6 
14,8 
18,5 
18,4 

18,5 
18,4 

14,6 
14,8 
14,6 
14,5 

20,2 
20,3 

Bemerkungen:  Losl. = Loslichkeit; 
W. = Wasser; A. = Alkohol; A. = 
s t h e r ;  Ac. = Aceton; B. = Benzol; 
ar. K. W. = arom. Kohlenwasserstoffe; 

u. Z. = unter Zersetzung 

Gelbliche Xadeln (aus wasserigem A.) 
Lost sich mit gelber Farbe in aller! 
ublichen org. Lo~ungsmitteln~). 

Gelb. Umkrystallisiert aus Ac.-W. 

Griinlich-gelb bis braun. Produkte dei 
kinetischen Versuchea). Losl. in ar 
K. W. ( 1 8 O )  0,02y0. 

Braun. Aus 3-Nitrocarbanil+ Benzidir 
in B.B) Lad. in ar. K.W. (23O) < O,Olyo. 

Braun-gelb. Aus 4-Nitrocarbanil+ Ben 
zidin in 33 .6 ) .  Umkrystallisiert au8 
A+W. 

Grunlich-gelb. Aus 4-Nitrocarbanil+ 
Xenyhmine). Umkrystallisiert &us 
A. - W. 

Gelbe Nadeln (aus A.). 

Braun. 

Aus A. Schwer loslich in B. und A. 
etwas loslich in A. 

Orange-gelb. Umkrystallisiert aus 
A. - W. 

Gelb, amorph (aus A.). Schwer loslicl 

Schwach gelb. Umkrystallisieren aus A 
in A. 

Schwer loslich in A., aus welchem er 
durch W. als gallertartige Masse ge 
fiillt wird. 

Praktisch unloslich in A. und Eisesaig 
Zur Reinigung wurde die Verbindung 
mit A. ausgekocht. 

Gelbe Krystallchen (aus A.), in dem er 
schwer loslich ist. 

Gelb. Umkrystallisiert aus A. - W. Losl 
in ar. K. W. (21O) 0,15y0; in A. (22O, 
0,26%. 

Gelbe Eadelchen (aus Ac.). Sehr schwei 
loslich in kochendem A. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

C a r  b a n i  li d e  

2,4,3'-Trinitro- I C13H907N5 (347) 
2,4,4'-Trinitro- 
C13H907N5 (347) 

2,4-Dinitro-3'- 
rnethoxy- 

2,4,6,3'-Tetranitro- 
C14H1206N4 (332) 

C13HAJ6 (392J) 

3,5,2'-Trinitro-4) 

3,5,3'-Trinitro-4) 
C13H907N5 (347) 

C13H907N5 (347) 

3,5,4'-Trinitro-$) 

3,5-Dinitro-3'- 
methoxy- 

2,4,3'-5'-Tetranitro- 

Cl,H9O,N5 (347) 

CI,Hl,OtlN, (332) 

C13H@9N.5 (39291) 

4-Methoxy- 

4,3'-Dimethoxy- 

4-Methoxy-B'- 
methyl- 

4-Methoxy-3'-nitro- 

4-Methyl-3'- 

Cl,H14O,N, (242J) 

c15H1603N3 (255) 

Cl,Hl,O,N, (245) 

C14H1304N3 (287) 

methoxy- I C15H1602N2 (245) 
4-(p-Amino-phenyl)- 

3-Methoxy- 

3,3'-Dimethoxy- 

C19H170N3, (303) 

CldHl,O,N, (24291) 

Cl,Hl,O,N? (255) 

Smp.1)  

205O 

260° 

193O 

164" 

245" 

232O 

265O 

215" 

215O 

186-1900 

153" 

236O 

195O 

181" 

>300° 

155O 

171O 

20,2 
17,3 
20,2 
17,7 

16,s 
16,3 

21,4 
21,4 

20,2 
20,2 
20,2 
20,o 

20,2 
20,o 
16,8 
16,3 

21,5 
18,8 

11,6 
11,5 
10,4 
10,5 
10,9 
11,3 

14,6 
14,5 
10,9 
10,9 

13,9 
13,7 
11,5 
11,8 
10,3 
10,5 

Bemerkungen:  Losl. = Loslichkeit; 
W. = Wasser; A. = Alkohol; h;. = 
Ather; Ac. = Aceton; B. = Benzol; 
ar. K. W. =arom. Kohlenwasserstoffe; 

11. Z .  =unter Zersetzung 

Aus Ac. lange Nadeln. Ber. C 45,O 
H 2,6X5) Gef. C 46,5 H 3,6%. 

Schwer Ioslich in heisscn Ac. Daraus 
Nadelchen. Ber. C 45,O H 2,6%, Gef. 
C 45,l H 2,6%5). 

Gelbe Nadelchen. 

Zur Reinigung mit B. ausgekocht. Ein 
anderes Praparat schmolz bei 197O. 
Losl. in B. (20O) 0,06%; besser losl. 
in heissem A., leicht in Ac. 

Hellgelbe Nadelchen aus A., in dem es 
schwer loslich ist. 

Schwer Ioslich in A., aus welchem es in 
glanzenden gelben Plattchen krystalli. 
siert. 

Gereinigt durch Auskochen mit A., in 
welchem es praktisch unloslich ist. 

Hellgelbe Nadelchen. Umkrystallisiert 
aus A.- W. 

Kurze Stabchen aus Ac. und Dioxan. 
Ber. C 39,8 H 2,174, Gef. C 41,8 
H 2,8%6). 

Umkrystallisiert aus A.- W. Farblos. 
Losl. in A. (17O) 0,03%. 

Nadelchen. Umkrystallisiert aus Ac. - W. 

Farblose Nadelchen. 

Farblos. Losl. in ar. K. W. (20") <0,05%. 

Farblose Nadelchen. 

Grau-weiss. Losl. in ar. K. W. (22") 

Farblose Nadelchen. 
< 0,02. 

Farblose Pliittchen. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

P h e n  y l - b e n z y l -  
h a r n s t o f f e :  7, 

2-Nitro- 

*-Nitro- 
zl4Hl3O3N3 (265) 

314H1303N3 (265) 

2,4-Dinitro- 
31,Hl,0,N, (316) 
3,5-Dinitro- 

GMethoxy - 
3,,Hl,O,N2 (245) 
3-Methoxy- 

314H1Z05N4 (316) 

~lSHlBOSN2 (245) 

Smp.’)  

___- 

170° 

185-195’ 

173-171” 

195- 201O 

158O 

155O 

ber .  % g e f .  

15,5 
15,l 
15,5 
1.51 

17,7 
16,9 
17,7 
17,9 
10,9 
10,7 
10,9 
10,s 

Be m e r k u  n g e n : Losl. = Lijslichkeit ; 
W. = Wasser; A. = Alkohol; A. = 
lither; Ac. = Aceton; B. =Benzol; 
ar. K. W. = arom. Kohlenwasserstoffe; 

u. Z. =unter Zersetzuna _____ - 0- 

Gelblich-meiss. 

Dargestellt aus 4-Nitrocarbanil+ Benzyl- 
amin in B.*). Losl. in ar. K. W. (24O) 
0,16%. 

Gelbliche PILttchenS). 

Farblose Nadelc’tien. 

Farblos. Losl. in ar. K. W. (22O) 0,07%. 

Weiss. Losl. in ar. I<. W. (21O) 0,02%. 

3-Methoxy-phenyl i socyanat .  
Verkochen der Toluol-Losung des Azids, Entfernen des Losungsmittels und Destil- 

lation i. vac. Sdp. 96O (18 mm). 
C,H702N Nol.-Gew. 149; Bor. N 9,4 Gef. N 9,6% 

4-Methyl -benzaz id ;  4 - M e t h y l - p h e n y l i s o c y a n a t .  
Aus p-ToluylsQurechlorid und Natriumazid in ublicher Weise. Smp. 28O. Des 

ausgefallte Azid haben wir in Toluol aufgenommen, die Losung mit Natriumsulfat ge- 

l) Unkorr.; bzgl. der Unscharfe der Schmelzpunkte von Diaryl-harnstoffen a1s 
Folge ihrer part. Zersetzung bzw. Disproportionierung siehe Nichael, A. 363, 93 (1908); 
van Gelderen, R. 52 ,  978 (1933); H. Becker und Bistrzycki, Helv. 2 ,  116/117 (1919). 

2, Vgl. auch S. E.  Swartz (Am. 19, 315 (1887)). JIanueZZi und Comanducci (G. 29, 
11, 141 (1899)), welche ZII dessen Darstellung Phenylurethan mit 3-Nitranilin 3 Stunden 
auf 220-230° erhitzten und den Schmelzpunkt ihres Produlrtes bei 231-233O fanden, 
haben offenbar nur ein Gemisch aus Carbanilid und 2,2’-Dinitro-carbanilid in den Handen 
gehabt . 

3, Das 2-Nitro-carbanilid ist, entgegen den Angaben Swartz’s, in Ather ziemlich 
leicht loslich. 

4, Vgl. auch Sah, C. 1934, 11, 3015. Unsere (durch Eintauchen der Rohrchen in 
das vorgeheizte Bad gewonnenen) Schmelzpunkte liegen z. T. wesentlich tiefer’) als 
jene Sah’s. 

6 )  Die Analysen wurden eher auf eine Oxy-nitro-Verbindung stimmen; auch die 
Menge aktiven Wasserstoffs beim 2,4,3’-H. (Ber. 5,4% Gef. 4,9; 5,2% akt. H) spricht 
fur das Vorhandensein phenolischer Gruppen. 

6, Der Stickstoffgehalt der aus den kinetischen Versuchen (vgl. die vorausgehende 
Arbeit) gewonnenen Harnstoffe wich dort, wo Urethane sich gebildet hatten, um bis 
1,5% (beim 4-Nitro-carbanil) von den berechneten Werten ab; die Harnstoffe sind 
offenbar durch Urethan verunreinigt (vgl. Fussnote 31 zur Tabeile 1 der voraus- 
gehenden Arbeit. 

7, Die Substituenten befinden sich immer im Phenyl-Rest. 
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trocknet und bis zur Beendigung der Gasentwicklung am Ruckfluss erhitzt. Nach der 
Entfernung des Toluols haben wir das Isocyanat rektifiziert. Sdp. (732 mm) 186O 1). 

Uber die Reinigung der L o s u n g s m i t t e l ,  insbesondere des Acetons, werden wir 
spater berichten. 

Zusammenf assung. 
1. Wenn aromatische IsocyansBure-ester mit aromatischen 

Aminen in aromatischen Kohlenwasserstoffen sich miteinander um- 
setzen, so ordnen sich die Substituenten bezuglich ihres Einflusses 
auf die Aktivitat der Isocyansaure-Gruppe in die Reihe 

Dieselbe Anordnung im umgekehrten Sinne bestimmt die Reaktions- 
freudigkeit der aromatischen Amine. Die Anordnung der Substi- 
tuenten ist dieselbe, die wir schon in der vorausgehenden Veroffent- 
lichung besprochen und eingehend begriindet haben. 

2. Orthostandige Nitrogruppen in Arylisocyanaten und Aryl- 
aminen hemmen die Anlagerungsgeschwindigkeiten durch ,,sterische" 
Hinderung ; die Hemmung wirkt dem allgemeinen Einfluss der Nitro- 
gruppen auf die Reaktionsfiihigkeit der Amine nicht entgegen, laisst 
aber jene des 2-Nitro-carbanils auf die Reaktionsfreudigkeit des 
3-Nitro-carbanils absinken. 

3. Die Ausbeuten an Diarylharnstoffen sind mit Praparaten 
verschiedener Herkunft kaum reproduzierbar ; kleinste Verunreini- 
gungen noch unbekannter Art vergrossern die Ausbeuten in starkstem 
Ausmasse. Ein Vergleich der Isocyanate und Amine war daher nur 
unter Verwendung der kleinsten Zahlenreihen moglich, die mit 
moglichst reinen Substanzen erhalten wurden. 

4. Durch Zusatz kleiner Mengen bestimmter organischer Sauren 
oder von Pyridin konnen die Umsatzgeschwindigkeiten zwischen 
Arylisocyanaten und Arylaminen sehr stark beschleunigt werden ; 
Dicarbonsauren jener Art, welche in unpolaren Losungsmitteln 
moglicherweise in der Dioxy-lacton-Form vorliegen, sind hierzu nicht 
imstande. Es ist unwahrscheinlich, dass Carbonsaure-anhydride, 
Anilide oder gemischte Carbonsiiure-Carbaminsiiure-anhydride fur 
die Katalyse verantwortlich sind ; moglicherweise handelt es sich 
um Polarisierbarkeitseffekte. 

5.  Die Reaktion zwischen Isocyanat und Amin wird durch Elek- 
tronenformeln erlautert, und es wird darauf hingewiesen, dass die 
Basizitiit des an das Isocyansaure-Kohlenstoffatom sich anlagernden, 
W assers toff tragenden Halogen-, Sauers tof f -, Sticks tof f - oder Kohlen- 
stoffatoms fur die Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich ist. 

4-OCH3 < 4-CH3 < H < 3-OCH3 < 3-NOZ < 4-NOz < 3,5-(NO,), < 2,4-(NO,),. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 
l) Bielschowski, B. 15, 1313 (1882) fand ihn bei 187O (751 mm). 


