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Mengen Issigsiure-anhydrid erstarrte die Masse unter Selbster-
wirmung zu einem Brei, der nach Absaugen und Abpressen auf Ton
wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Der 4,6-Di-aceta-
mino-resorcin-di-oxathyl-dther (XXVII) bildet weisse Kry-
stallblittchen vom Smp. 205—207°,
4,412 mg Subst. gaben 8,670 mg CO, und 2,620 mg H,O
4,796 mg Subst. gaben 0,388 cm?® N, (25° 736 mm)
C,H, 0N, Ber. C 53,82 H 6,31 N 8,979
Gef. ,, 53,59 ,, 6,63 ,, 8,97%

Di-acetylderivat des 4,6-Dinitro-1,3-di-anilino-benzols.
Die Acetylierung gelingt nur mit Essigsiure-anhydrid und geschmolzenem Zink-
chlorid einigermassen glatt.

3 g Dinitro-di-anilino-benzol!) werden in 40 cm? frisch destilliertem Essigsiure-
anhydrid auf dem Wasserbad gelost und mit 3—5 g geschmolzenem Zinkchlorid versetzt.
Nach einstiindigem Kochen auf dem Babo-Trichter giesst man in Wasser und verreibt
das dunkle O}, bis es in eine kriimelige Masse iibergeht. Das abgesaugte braune Produkt
wird in viel 70-proz. Alkohol geldst, mit Tierkohle gekocht und das Filtrat mit heissem
Wasser ausgespritzt. Nach mehrfacher Wiederholung dieser Reinigung erhilt man feine
gelbliche Nidelchen vom Smp. 232—233°.

4,314 mg Subst. gaben 9,670 mg CO, und 1,610 mg H,0
3,099 mg Subst. gaben 0,351 ¢cm?® N, (20° 732 mm)
CpHsO6N, Ber. C 60,80 H 4,18 N 12,919
Gef. ,, 61,13 ,, 4,17 ,, 12,719,

Universitit Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

125. Uber die Einwirkung von Wasser auf aromatische
Isocyansdure-ester
von C. Naegeli, A. Tyabji, L. Conrad und F. Litwan,
(17. VIIL 38.)

Wir haben in einer fritheren Arbeit?) darauf hingewiesen, dass
beim Umsatz aromatischer Isocyansdure-ester mit Wasser neben den
iiblicherweise erwarteten Diarylharnstoffen ein anderes Produkt stark
in den Vordergrund treten koénne, nimlich das Arylamin, und zwar
dann, wenn man von Nitro-phenylisocyanaten ausgehe und iiberdies
unter bestimmten Reaktionsbedingungen arbeite, nimlich im homo-
genen System.

Wir konnten zeigen, dass im heterogenen 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-

1) Dargestellt nach Nietzke und Schedler, B. 30, 1668 (1887), durch vierstiindiges
Erwérmen von Dinitro-dichlor-benzol mit fiberschiissigem Anilin auf dem Wasserbad.
%) Helv. 16, 349 (1933).
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sichlich Harnstoff-Derivate sich bilden, dass der Umsatz des Phenylisocyanats im homo-
genen System, in wasserhaltigem Aceton oder feuchtem Ather, noch praktiseh quanti-
tativ Diphenylbarnstoff liefert, dass aber jener des 3-Nitro-phenylisocyanats, je nach
den Bedingungen, schon bis zu 50%, der des 3,5-Dinitro-phenylisocyanats sogar 1009
Nitranilin entstehen lisst. Es gelang also, und zwar sowohl in 1—259%, Wasser enthalten-
dem Aceton wie in feuchtem (ca. 2% Wasser enthaltendem) Ather, jenes im heterogenen
System mit Wasser fast ausschliesslich Diarylharnstoff liefernde 3,5-Dinitro-phenyliso-
cyanat praktisch quantitativ, und zwar bei Zimmertemperatur, in wenigen Minuten,
in das 3,5-Dinitranilin zu verwandeln, und auch die Ausbeute an 3-Nitranilin konnte von
etwa 89, auf iiber 509, gebracht werden.

Wir haben versprochen, die Erscheinung etwas genauer zu ver-
folgen und berichten in der vorliegenden Arbeit iiber einen Teil
dieser auf breiterer Basis ausgefiihrten Experimente sowie liber die
Folgerungen bezliglich des Einflusses von Art, Zahl und Stellung der
Substituenten im aromatischen Ring auf die beimm Umsatz mit
Wasser sich abspielende Reaktion. Als Substituenten des Benzol-
ringes haben wir vorldufig Methoxyl, Methyl und die Nitrogruppe
herticksichtigt. -

Die Versuche bestitigen, um dieses priparativ interes-
sierende Ergebnis vorwegzunehmen, die Mdglichkeit, aus elek-
trophil (durch Elektronen-Acceptoren, wie Nitrogruppen, Halogen-
atome, Acylgruppen usw.) substituierten aromatischen S#uren da-
durch auf bequemem Wege zu den entsprechenden Aminen zu ge-
langen, dass man nach deren -Uberfithrung in die Chloride und (mit
Natriumazid in wisserigem Aceton, Dioxan, Dioxan-Methanol) in
die Azide, diese letzteren durch Erhitzen in Toluol (Xjylol) in die
Isocyanate verwandelt, das Losungsmittel vertreibt und die Iso-
cyanate in feuchtem Ather oder 19, Wasser enthaltendem Aceton
{also bei Abwesenheit von Sduren oder Basen) aufnimmt. Der Um-
satz mit Wasser (bei Zimmertemperatur) erfordert nur beim 3-Nitro-
phenylisocyanat ca. 1 Stunde!), ist bei den ilbrigen 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?),

Versuche.

Uber die Gewinnung der Ausgangsmaterialien 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):

1) Vgl. Fussnote 4 zur Tabelle.
2) Vgl. z. B. die Fussnote 8 zur Tabelle.
3) Im folgenden kurz mit V. bezeichnet.
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Anmerkungen zur Tabelle 1:1) 0,50 g Phenylisocyanat, entsprechend 0,69 g
Nitro-phenylisocyanat (0,81 g Nitro-benzazid), 0,88 g Dinitro-phenylisocyanat (1,0 g
Dinitro-benzazid), 0,56 g Tolylisocyanat, 0,68 g Methoxy-phenylisocyanat. — 2) A =
Ather; Ac = Aceton; B = Benzol; T = Toluol. — %) Die Ausbeuten schwanken je
nach den Versuchsbedingungen (Menge und Temperatur des Wassers, Stirke des Turbi-
nierens) von 50—70% 4,4’-Dinitro-carbanilid bzw. von 70-—909, 3,5,3’,5-Tetranitro-
carbanilid. Beim Verkochen von 0,7 g 4-Nitrocarbanil mit nur 8 cm? Wasser entstanden
sogar 87% H und 79 A.— ) 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 145°. — ¢) Die Harnstoff-Abscheidung beginnt nach
1, Stunde. — 7) Dasselbe Ergebnis, wenn mit feuchtem Ather 8 Stunden verkocht wurde.
8) 50 em?® Ather; keine Fallung; Harnstoff aus dem Roh-Amin isoliert. — ) Umsatz in
wenigen Minuten zu Ende; Smp. des Roh-Amins 70—71°. Das 2-Nitranilin lasst sich
aus siedendem Petrolither sehr schén umkrystallisieren. — 1) 1,7 g Isocyanat in 100 cm?®
Ather; Ather nach 5 Minuten abgedunstet. Smp des Rohproduktes 174°, nach einmaligem
Umbkrystallisieren aus Aceton - Wasser 1819, — 1) 3 Versuche; 1—9 Tage stehen ge-
lassen. — 12) Nach 3 Tagen noch nicht vollstindig umgesetzt (Isocyanat-Geruch). —
13) Aufarbeitung nach 8 Tagen; nach 5 Tagen war der Umsatz noch unvollstindig (Geruch
nach Isocyanat; 889 bzw. 90% H). — 14) Reaktion nach etwa 5 Minuten zu Ende. —
15} Carbanilid-Ausscheidung nach ca. 1 Stunde zu Ende. — 18) Heterogene Systeme. —
17) Carbanilid-Ausscheidung nach 20 Minuten zu Ende. — 8) Umsatz nach wenigen
Augenblicken zu Ende. Mit 10 cm® wésserigem Aceton (1:1) entstehen 929% H und
9% A. — 1%) Die Angabe Hoogstraatens (R. 51, 416 (1932)), dass aus 4-Nitro-phenyl-
isocyanat mit wisserigem Aceton (1:1) ausschliesslich Harnstoff gebildet werde, ist
daher zu korrigieren. — 29) Verlust. — 2!) Die dquivalente Menge des dem Isocyanat
entsprechenden Anilins wurde im Aceton geldst zum Isocyanat gegeben, Wasser und
Amin also gleichzeitig zur Einwirkung gebracht. Die Prozent-Zahlen beziehen sich auf
die héchst mogliche, aus Isocyanat und Wasser erhiltliche Menge Harnstoff-Derivat, —
2) Harnstoff-Ausscheidung nach wenigen Augenblicken zu Ende. — #3) Bei Verwendung
von 25 cm? feuchtem Ather, in dem 0,75 g Anilin gelost waren, entstanden 190% Harn-
stoff-Derivat. — %) Wenn das Aceton 29 Wasser enthielt, entstanden nur noch 389,
Harnstoff-Derivat. — 2) Verlust durch Verdunsten des Carbanils?. — 28) Die Werte
schwanken, woriiber wir in der nachfolgenden Arbeit berichten werden. — %7) Zimmer-
temperatur, wenn nichts anderes vermerkt. Weitere Versuche, besonders solche.mit
verdinnter Siure, im Text (siche S.1123—24). — 2%) Das zuerst in schonen Krystallen
ausfallende Carbaminséurechlorid 16st sich innerhalb 21, Stunden wieder, unter stetiger
Kohlendioxyd-Entwicklung; die L&sung bleibt klar. Der 4,4’-Dimethoxy-diphenyl-
harnstoff wird auch durch 4-stiindiges Kochen mit konz. Salzsiure nicht zersetzt. —
80) Umsatz in der Hitze. Bei Zimmertemperatur dauert es 7 Tage, bis die Krystalle
des Carbaminsiurechlorids wieder in Lésung gegangen sind. — 28¢) Umsatz in der Hitze.
Wie bei der Reaktion mit Wasser allein sind die H-Ausbeuten von den dusseren Versuchs-
Bedingungen (Temp. ; Menge der Salzsiure, Art des Turbinierens) abhangig. Mit kleineren
Mengen heisser Salzsiure erhielten wir bis 149, 4,4’-Di- und bis 15%, 3,5,3’-5’-Tetranitro-
carbanilid; anderseits konnten wir mit 120 cm® heisser konz. Salzsiure alles 4-Nitro-
carbanil in das Amin tiberfithren. Nach 3-tigigem Stehen bei Zimmertemperatur fanden
wir beim 3,5-Dinitro-carbanil nur Carbaminsiurechlorid als Bodenkérper; beim nach-
folgenden Erwirmen ging alles in Losung. Beim 4-Nitro-carbanil dagegen war unter
denselben Bedingungen etwas Harnstoff-Derivat entstanden. Beide Harnstoff-Ab-
kémmlinge werden auch durch mehrstiindiges Erhitzen mit konz. Salzsiure nicht ange-
griffen. — 2%) Die Schwierigkeit einer genauen Messung bestand darin, ein mit dem unver-
dnderten Isocyanat moglichst rasch reagierendes, méglichst hochmolekulares, einen
mdglichst schwerldslichen Harnstoff erzeugendes Amin zu finden. Vorversuche zeigten,
dass sich die Isocyanate mit Benzidin (1 Mol : 1 Mol) in Benzol- oder Toluol-Lésung schon
in der Kilte in wenigen Augenblicken praktisch vollstindig umsetzen, und die (aus
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1) Der Umsatz der Isocyansiure-ester mit kaltem Wasser im
heterogenen System (V. 1) ergibt die hochst moglichen Ausbeuten
an Diaryl-Harnstoff; siedendes Wasser (V. 2) ldsst mehr Amin ent-
stehen. Ein starker Abfall der Harnstoff-Ausbeuten ist vom 3,5-

wiisserigem Aceton oder Alkohol) umkrystallisierten Harnstoff-Abkémmlinge zeigten die
erwartete Zusammensefzung 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 Verhiltnissen rechnen darf; die aus
den kinetischen Versuchen isolierten 4-Arylureido-4’-amino-biphenyle waren entweder
durch 4,4’-Diarylureido-biphenyle oder aber durch Verbindungen verunreinigt, deren
Charakter noch aufzukliren 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 Ubereinstimmung; wir werden
sie aber durch eine genauere kinetische Untersuchung nachpriifen und diese kinetische
Untersuchung auch auf weitere Isocyansiure-ester ausdehnen. Bis dahin miissen die
Zahlen der Tabelle (sie entsprechen im Zweifelsfalle den mit Benzylomin gefundenen
Ergebnissen, beim 2-Nitro-carbanil dem mit Benzidin erhaltenen Resultat) als An-
niherungswerte betrachtet werden. 0,25 g Phenylisocyanat oder die entsprechenden
Mengen der anderen Isocyanate (vgl. Fussnote 1), in 5 cm?® Toluol geldst, wurden mit
0,13 g (zweifache berechnete Menge) Methanol, ebenfalls in 5 cm?® Toluol geldst, genau
3 bzw. 10 Minuten bei 16,1° gehalten. Die Reaktion haben wir durch Zusatz von 0,39 g
Benzidin (in 10 cm?® heissem Benzol) bzw. von 0,24 g Benzylamin oder 0,4 g Xenylamin
(4-Amino-biphenyl) in 10 em® kaltem Benzol unterbrochen, den gemischten Harnstoff
auf der Nutsche gesammelt, im Falle des B_enzidin-Harnstoffs 3mal mit warmem Ather,
gonst mit je 10 cm® Benzol ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Im iibrigen haben wir
in fast allen Fillen auch die entstandenen Urethane zur Wagung gebracht: 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
Riickstinde mit verdiinnter Salzsiure (4-proz. bei Verwendung von Benzidin, 2-proz.
bei Verwendung von Xenylamin) oder mit Wasser (bei Verwendung von Benzylamin);
Trocknen. Von den so erhaltenen Mengen der Urethane haben wir die sie verunreinigenden,
in den angewandten Losungsmitteln geldsten Anteile der Carbanilid-Derivate in Abzug
gebracht. Die Lslichkeiten der Carbanilid-Abkémmlinge und ihre weitere Charakteristik
werden wir in der nachfolgenden Arbeit bekannt geben. — 3°) Nach etwa 2 Minuten
erscheinen die Krystalle des Urethans. Die verschiedenartigen Priparate ergaben, wie
beim Umsatz mit Aminen (vgl. die nachfolgende Arbeit), etwas voneinander abweichende
Resultate; eine nochmalige Priifung der Ergebnisse ist im Gang. — ') Nach etwa 1 Minute
erscheinen die Krystalle des Urethans. Der auf Zusatz des Benzidins in wenigen Sekunden
ausfallende Niederschlag, dessen Menge auf 709 Diarylharnstoff hingedeutet hitte, ist,
im Gegensatz zu dem aus Benzidin und 3,5-Dinitro-phenylisocyanat entstehenden und
im Gegensatz zu den in allen iibrigen Versuchen gebildeten 4-Aminophenyl-carbaniliden,
welche weiss bis braun gefirbt. erscheinen, tief violett. Tatsichlich handelt es sich bei
ihm iiberhaupt nicht um ein Harnstoff-Derivat, sondern um eine durch Umsatz des
3,5-Dinitrophenyl-carbamidsiure-methylesters mit Benzidin gebildete Verbindung. Wir

werden gesondert iiber sie berichten. — 32) Die Dissoziationskonstanten haben wir den
Arbeiten von. Dippy (Soc. 1935, 347; 1936, 644; 1937, 1008, 1426) oder dem Landoli-
Bornstein entnommen. — 33) Mit Ausnahme der Konstanten fiir das Anisidin (Hall und

Sprinkle, Am. Soc. 54, 3469 (1932)) dem Landolt- Bornstein oder den Critical Tables
entnommen. — 3!) 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-Ausbente wichst, auf Kosten der Harnstoff-Aus-
beute, mit zunehmender Verdiinnung des im homogenen System
mit Wasser reagierenden Isocyanats (V. 3)1).

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

4) Das Carbanil, das 4- und das 3-Methoxy- und das 4-Methyl-
carbanil liefern mit Wasser sowohl im heterogenen wie im homogenen
System fast ausschliesslich die Diarylharnstoffe. Bei den durch
Nitro-Gruppen substituierten Isocyanaten nehmen die Ausbeuten
an Amin in beiden Systemen zu; die Substituenten ordnen sich hierbei
beziiglich ihrer die Ausbheuten an Amin begilinstigenden Wirkung in
die Reihe

(4-OCH, < 4-CH, < H < 3-OCH,) < 3-NO, < 4-NO, < 3,5-(NO,), < 2-NO,

< 2,4-(NO,), < 2,4,6-(NO,),2).
Das 2,4-Di- und das 2,4,6-Trinitro-carbanil haben die Fihigkeit,
mit Wasser Diarylharnstoff zu bilden, véllig verloren.

5) Die bei einstiindigem Verkochen der Isocyanate und der ihnen
entsprechenden Arylamine in Benzol-Toluol erhaltenen Diarylharn-
stoff-Ausbeuten (V. 5) nehmen im allgemeinen ab mit abnehmender
Basizitit des Arylaming, d. h. in der unter 4) erwihnten Reihenfolge
der Substituenten. Ausfiihrlicher berichten wir hieriiber in der
folgenden Mitfeilung.

6) Bei gleichzeitiger Gegenwart von etwa der 2,5-fach idquiva-
lenten Menge Wasser in 19, Wasser enthaltendem Aceton und der
dem Isocyanat dquivalenten Menge des ihm entsprechenden Amins
sinkt die Ausbeute an Harnstoff-Derivat mit abnehmender Basizitéit
dieses Amins (V. 6), also in der schon unter 4) erwihnten Reihen-
folge der Substituenten. Bei den durch nucleophile Reste (Elektronen-
Donatoren) substituierten Isocyanaten und beim Carbanil selbst ist
der Umsatz zwischen Isocyanat und zugesetztemn Amin praktisch
quantitativ.

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

1) Siehe auch Fussnote 18 zur Tabelle.
2) Uber die Versuche mit 2,4,6-Trinitro-phenylisocyanat berichten wir gesondert.
%} Goehring, C. 1935, I, 551 zeigte, dass auch 2-Methyl-phenylisothiocyanat mib
Aminen langsamer reagiert als das Phenylsenfél.
70
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8) Die Zahlen der Versuchsreihe 8, die wir z. T. schon frither?!)
verdffentlicht 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 mit konz. Salzsiiure vollstindig
in die zugehdrigen Amine umgewandelt werden, wihrend die miftleren
Glieder mehr oder weniger grosse Mengen von Carbaniliden entstehen
lassen.

Praparativ wichtig ist hierbei vor allem die schon von Mohr®) am Beispiel des
Carbanils untersuchte Tatsache, dass die Gegenwart von Chlorwasserstoff im Wasser
eine gewaltige Verschiebung im Ausbeute-Verhiltnis Harnstoff-Derivat: Amin gerade
bei jenen Isocyanaten bewirkt, bei welchen Wasser allein im homogenen und heterogenen
System fast ausschliesslich den Harnstoff-Abkémmling geliefert hatte. Uber den Verlauf
der Reaktion in verdiinnteren 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 fiir die Anlagerungsgeschwindigkeit des Wassers
an die Isocyanate, also fir 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) aufgefithrt haben?). Wiederum, wie schon in der Versuchs-
reihe 7, fillt der Wert fiir 2-Nitrocarbanil aus der Reihe; beziiglich
der Deutung siehe S. 1116.

Diskussion der Ergebnisse:

Drei Wege fithren, soweit wir theoretisch voraussehen konnen,
beim Umsatz eines Isocyanates mit Wasser zum Harnstoff-Derivat:

Reaktionsweg I: Noch unverindertes Isocyanat + fertig gebildetes Amin (die
iibliche Auffassung des Vorganges, etwa fiir den Umsatz von Carbanil mit Wasser; vgl.
z. B. Mohrt)).

Reaktionsweg II: Noch unverindertes Isocyanat 4+ Carbaminsdure (itber das
Carbaminsiiure-anhydrid®) oder eine blosse ,,Molekelverbindung*®)).

Reaktionsweg 111: Carbaminsiure + fertig gebildetes Amin (also ber carbamin-
saures Aniliniumsalz?)), entsprechend dem Ubergang von Aniliniumacetat in Acetanilid
oder der Bildung von Harnstoff aus carbaminsaurem Ammonium.

1) Loc. cit. S. 353, Versuchsreihe 13. Wir mochten im tbrigen betonen, dass
die Werte jener Tabelle aus verschiedenen Griinden (unbestimmter Wassergehalt und
Alkoholgehalt des Acetons, Gegenwart unverianderten Azids in den Isocyanaten, nicht
miteinander vergleichbare Konzentrationen) fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit
nicht dieselbe Genauigkeit beanspruchen wie unsere neuerdings gewonnenen Zahlen.

2) J. pr. [2] 73, 190/191 (1906).

3) An die Spitze kime offenbar als stirkster Elektronendonator das 4-NR,; vgl.
hierzu Staudinger, B. 50, 1042 (1917): das 4-Dimethylamino-phenylisocyanat ist reaktions-
triger als das Carbanil.

4) J. pr. [2] 71, 148 (1905).

5) Analog dem Formelschema Helv. 7, 934 (1934).

6) Vgl. eine nachfolgende Arbeit.

7) Vgl. Hely. 18, 147, 150, 152 (1935); Fichter, B. 44, 3473, 3481 (1911).
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Wenn nun als Endprodukte der Reaktion die Amine auftreten, so verlangt die
Erscheinung zwar den Wegfall des Reaktionsweges II bzw. das Fehlen eines Umsatzes
von fertig gebildetem Amin mit unverindertem Isocyanat und freier Carbaminsiure,
die Ursache seiner Anreicherung ist aber damit noch keineswegs erkannt, denn sie kann
im Fehlen von unverandertem Isocyanat oder von Carbaminséure, im Mangel einer
Umsatzfahigkeit dieser Molekel miteinander oder mit dem zugehérigen Amin begriindet
sein. Auch die Deutung der Amin-Anreicherung verlangt also die Kenntnis des Weges
oder der Wege zum Harnstoff-Abkémmling.

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

Reaktionsweg I wird hauptsichlich 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 verlduft und die Carbaminsiuren sofort wieder
zerfallen. Den Reaktionsweg 1I werden wir vermuten, wenn die
Wasseranlagerung an die Isocyanate nur langsam erfolgt, die Car-
baminsduren eine gewisse Lebensdauer besitzen und die einander
entsprechenden Isocyanate und Amine auch nur sehr langsam oder
iiberhaupt nicht miteinander reagieren. Auf dem Reaktionsweg IIT
schliesslich wird der Diarylharnstoff entstanden sein, wenn die
‘Wasseranlagerung an die Isocyanate sehr schnell stattfindet, der
Zerfall der Carbaminsiduren aber in die Amine verhaltnisméssig
langsam erfolgt.

Einer Losung der Frage, inwiefern tiberhaupt im Einzelfalle die Wege II und III
begangen werden kénnen, steht die Tatsache im Wege, dass man die aromatischen Carba-

minséduren zwar wohl in Form ihrer Salze, Ester, Amide und ihrer gemischten Anhydride?)
kennt, nicht aber im freien Zustande; ihre Lebensdauer und auch ihre Reaktionsfihigkeit

1) Vgl. Helv. 18, 142 (1935).
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mit Isocyanaten sind uns noch unbekannt. Ferner sind die Eigenschaften der den carba-
minsauren Aniliniumsalzen analogen dithiocarbaminsauren Salze zwar 6fter untersucht
worden?), Uber die uns interessierenden O-Analogen der aromatischen Reihe?) fehlen aber
irgendwelche Angaben.

Die Wasserabspaltung aus den Carbaminaten kann sich ibrigens nicht, wie oben
dargestellt, zwischen den Ionen, sondern nur zwischen den neutralen Molekeln abspielen,
ganz analog, wie das auch bei der Bildung der Saureamide aus den Ammoniumsalzen?)
oder aus den Estern und Ammoniak, oder bei der Entstehung der Ester aus Siure und
Alkohol der Fall ist. Nur der Amin-Stickstoff mit freiem Elektronenpaar ist befihigt,
als Base sich an den ,,sauren’ Carbonyl-Kohlenstoff der freien Siure anzulagern, und
ebenso ist dieser Kohlenstoff stirker ,,sauer* als jener des Carboxylations.

So ist es auch zu verstehen, dass die aus sekundaren (aliphatischen) Aminen mit
Kohlendioxyd dargestellten Carbaminate keine Harnstoff-Derivate zu bilden vermdégen?);
die Erscheinung entspricht dem Versagen der Amid-Darstellung aus Pivalinsiure-ester
und Ammoniak oder auch der langsamen Veresterung von Siuren mit tertiarem Radikal,
und sie darf nicht etwa als Beleg dafiir ausgewertet werden, dass die Carbaminate letztlich
auf dem Reaktionswege I die Diarylharnstoffe bilden, also unter primirer Abspaltung
von Wasser aus dem Carbaminat®). Denn eine solche Wiederabspaltung von Wasser
aus den Carbaminsiuren oder Carbaminaten erscheint, im Gegensatz etwa zu jener von
Chlorwasserstoff aus den Carbaminsiurechloriden, nicht moglich®), ebensowenig wie jene
von Schwefelwasserstoff aus freien Dithiocarbaminsiuren’). Dies im Gegensatz zum
Verhalten der dithiocarbaminsauren Salze, bei denen die Schwefelwasserstoff-Abspaltung

1) Rathke, B. |, 958 (1878); Losanitsch, B. 24, 3021 (1891); ». Braun, B. 35, 817
{1902); Fry, R. 62, 1061 (1933); Raiford, Am. Soc. 56, 680 {1934}; Drosdow C. 1937, 1, 3318.

2y Uber Beispiele aus der aliphatischen Reihe vgl. Fichter, B. 44, 3473, 3481 (1911).

%) Man vergleiche hiermit die Wiedergabe als Ionenreaktion bei Luke§ (Coll. d.
Travaux Chim. de Tchécosl. 10, 148, 151 [1938]. Beziiglich der Bildung von Harnstoff
aus Ammoniumcarbaminat bedenke man, dass nach Wegscheider (M. 37, 425 (1916)) die
Carbaminsidure des Carbaminats in Losung fast ausschliesslich als freie undissoziierte
Siure auftritt. Mit steigender Temperatur iiberwiegt deren Hydrolyse zu Ammonium-
bicarbonat die Bildung des Harnstoffs (vgl. Fichier, Z. EL. Ch. 24, 41 (1918)).

4) Fichter, B. 44, 3481 (1911).

5) Umgekehrt béte natiirlich, worauf Fichier (loc. cit.) hinweist, die Umwandlung
in die Harnstoffe einen Beweis gegen die Annahme der Isocyanate als Zwischenprodukte

) Nach Mohr (J. pr. [2] 73, 183 (1906)) findet bei der Freisetzung von Phenyl-
carbaminsiure aus ihren Salzen niemals Riickbildung von Carbanil statt, und in der
wisserigen Losung des Bariumsalzes entsteht nur Anilin. Nur ein Beispiel ist uns be-
kannt, bei dem eine solche primire Wasserabspaltung als moglich erscheint, nimlich
die Hydantoin-Bildung nach Berg (vgl. Slotta, B. 67, 1530 (1934)). Ein unmittelbarer
Umsatz zwischen dem (sauren) Kohlenstoff der Carbaminsiure-Gruppe und dem (schwach
basischen) Stickstoff der Saureamid-Gruppe der Molekel wird allerdings auch hier wieder
aus rdumlichen Criinden (Finfring-Bildung) stark begiinstigt:

H
R N—COOH
D o
R/-CH CONH,

2

7y Nach Rathke (loc. cit.) bildet sich ,,selbst bei zur volligen Abscheidung der Siure
weitaus unzureichender Menge von Salzsiure' aus dem Kalium-phenyldithiocarbamat
nur Anilin, und schon 4. W. Hofmann (B. 1, 170 (1868)) hat umsonst versucht, den
Zerfall von Athyldithiocarbaminsiure in der Richtung des Athylisocyanat zu lenken.
Er konnte nur unter Schwefelkohlenstoff-Abspaltung Bildung von Athylamin, keine
Schwefelwasserstoff-Abspaltung, beobachten.
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mehrfach nachgewiesen worden ist!) und damit auch die Bildung von Thiocarbamid-
Abkommlingen auf den Wegen I bzw. II, also iiber das Isocyanat. Wenn also aus Methyl-
anilin und Schwefelkohlenstoff mit Hilfe von Jod und Pyridin kein Harnstoff-Derivat
erhalten wird?), so konnen hier tatsichlich verschiedene Griinde angefithrt werden.

Es ist naheliegend, die Frage nach dem Reaktionsweg 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 zuginglich, aber nur
in wasserfreien Losungsmitteln, so dass sie iiber jene in wasser-
haltigen Loésungsmitteln nichts aussagt. Die Anlagerungsgeschwin-
digkeit des Wagsers anderseits 14sst sich nur aus jener des Methanols
abschitzen. Beide Reaktionsgeschwindigkeiten koénnen also nicht
fiir den Eingzelfall verwertet werden, wohl aber, und das ist sehr
wichtig, fiir die Bestimmung der Geschwindigkeitsverhaltnisse bei
verschiedenartig kernsubstituierten Arylisocyanaten.

Die iibrigen Reaktionsstufen sind vorldufig einer Messung iiberhaupt nicht zu-
ginglich; es lisst sich aber voraussagen, dass die Stabilitit der Carbaminsiuren mit
zunehmendem elektrophilem Charakter des Arylrestes, also in der unter 4 (S. 1105) gege-
benen Reihenfolge der Substituenten abnehmen wird (vgl. hierzu 8.1121 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 Abhingigkeit der Gesamtreaktion einerseits,
welches die Abhiingigkeit der Teilreaktionen anderseits von der Art
und Stellung von Kernsubstituenten ist. Aus diesen Abhingigkeiten
koénnen 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, so miissen die jeweils ausschlag-
gebenden Stufen durch die induktiven, elektromeren und Dipol-
Wirkungen?®) der Substituenten im gleichen Sinne wie die Gesamt-
reaktion beeinflusst werden.

Tatséchlich 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 zugehdérigem Arylamin4) gerade jene Abhingigkeit
von der Art und Stellung der Substituenten zeigen, aus der sich,

1) Vgl. z. B. Rathke, loc. cit. und Drosdow (C. 1937, I, 3318); ferner Dains, 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 Aryl-
amin und Schwefelkohlenstoff mit alkoholischer Lauge immer, bei nitrierten Arylaminen
sogar ausschliesslich Urethane entstehen (Fry, R. 52,1061 (1933); Raiford und Mc. Nully,
Am. Soc. 56, 680 (1934)).

2y Fry, loc. cit.

%) Sofern hier solche durch das Medium iibertragene Dipolfelder iiberhaupt Beriick-
sichtigung finden diirfen; vgl. Hammet!, Am. Soc. 59, 101 (1937).

4) Uber welche die nachfolgende Arbeit ausfithrlich berichten wird.
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auf Grund des Reaktionsweges I, die experimentell gefundene Ab-
hingigkeit der Harnstoff-Ausbeuten (vgl: 8. 1105 unter 4) und die Ta-
belle) von selbst ergibt. Der seit Mohr angenommene Reaktions-
weg I kann daher die Ergebnisse der Tabelle zumindest qualitativ
richtig wiedergeben.

Anderseits schliessen die Abhingigkeiten dsr beiden erwihnten messbaren Teil-
reaktionen auch den Reaktionsweg II nicht aus. Es ist zwar zu erwarten, dass die Umsatz-
geschwindigkeit von Isocyanat und Carbaminsiure 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 III gestellt werden mussen, lassen iiber die
Abhangigkeit der Harnstoff-Ausbeute von der Art der Kern-Substitution nichts voraus-
sagen; je rascher die Hydratisierung des Isocyanats, umso rascher auch der Zerfall der
entstandenen Carbaminsiure und umso langsamer der Umsatz zwischen Carbaminsiure
und Amin. Es kénnen auf jeden Fall nur kleine Teilbetriige von Diarylharnstoff auf diesem
Wege entstanden sein. Dafiir spricht im Falle des Carbanils die Beobachtung Mokr's?),
nach der in der wisserigen Losung des Phenylcarbaminats und der durch Siure aus ihm
freigesetzten Phenylcarbaminsiure ausschliesslich Anilin entsteht. Fiir das Auftreten
von Reaktionsweg III sprechen denn auch vorliufig, ausser gewissen bei der Zersetzung
gemischter Carbonsidure-Carbaminsiure-anhydride mit Anilin gemachten Beobachtungen?),
nur die Ergebnisse der Versuchsreihen 6 und 8 bei 4- und 3,5-nitriertem Carbanil, ebenso
moglicherweise die Ergebnisse der Versuchsreihen 4a—d. Wir kommen darauf zuriick.

Zunichst wollen wir versuchen, jene Abhingigkeiten der Reak-
tionsgeschwindigkeiten von der Art und Stellung der Substituenten
zu verstehen:

Die Anordnung der Substituenten verrit uns, dass, mit Aus-
nahme des einzigen von uns untersuchten ortho-substituierten Iso-
cyanats, des 2-Nitro-carbanils, die Ausbeuten an Urethan und an
Diarylharnstoff (beim Umsatz der Isocyanate mit ein und demselben
Amin; V. 7) gleichsinnig zunehmen mit der Stirke der kationoiden
Gruppe im katioenoiden System3), mit der Stirke der elektrophilen
Substitution im Ring, mit der Elektronenverarmung am die Iso-
cyanatgruppe tragenden Kohlenstoffatom des Benzolringes, also
gleichsinnig mit der abnehmenden Basizitit der den Isocyanaten
zugrunde liegenden Amine?) oder mit der Stérke der durch Wasser-
Anlagerung an die Isocyansiure-ester entstehenden Carbaminsiuren,
gleichsinnig mit der Stdrke der entsprechend substituierten Benzoe-
sduren?), Phenylessigsiuren?) und Phenole?). Die Deutung jener Ahb-
hingigkeiten erscheint uns daher am einfachsten, wenn wir die An-
lagerung von Wasser, Methanol oder Amin an ein Isocyanat als
einen Neutralisationsvorgang (im weitesten Sinne des Wortes) auf-
fassen, als die Vereinigung elektronengebender, kernsuchender (nucleo-

1) J. pr. [2] 73, 191 (1906).

%) Helv. 18, 150, 152 (1935).

3) Vgl. Robinson, Outline of an Electrochemical (Electronic) Theory of the Course

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

Wir beriithren 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
Benzoesduren bzw. Aniline. Erwihnt sei etwa die Untersuchung der Beziehungen zwischen
den Dissoziationskonstanten substituierter Sduren und ihren Veresterungsgeschwindig-
keiten?) bzw. den Hydrolyse-Geschwindigkeiten ihrer Ester?®), erwahnt sei die Beobachtung
Hammetl's*), wonach eine ungefahr lineare Beziehung besteht zwischen den Logarithmen
der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion

R-COOCH, + (H;C);)N —> R-CO0~ + (H,C),N*+
und jenen der Dissoziationskonstanten der zugehérigen Siuren®), und erwihnt seien
im einzelnen noch die Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten von ortho-,
meta- und para-substituierten Séuren und den Veresterungsgeschwindigkeiten mit Di-
p-tolyl-diazomethan®), die Beobachtung Krihnke's”), dass bei den Acalkylpyridinium-
Salzen die Geschwindigkeit der Saureabspaltung

R+CO-CH,NC,H,]* X- 222 R.C00Na + H,C-NCH,J*+ X~

mit der Dissoziationskonstanten der entstehenden Saure wichst, die inversen Beziehungen
zwischen den Zerfallsgeschwindigkeiten von Brombenzamid-Natriumsalzen und den
Dissoziationskonstanten der zugehérigen Siuren®); im iibrigen aber sei auf die Zusammen-
stellungen solcher Beobachtungen bei Hammeti®) und bei Burkhardt!®) verwiesen.

Versuche, mathematische Beziehungen zwischen Dissoziationskonstanten und
Reaktionsgeschwindigkeiten einerseits und Dipolmomenten der zugehorigen substi-
" tuierten XKohlenwasserstoffe anderseits zu finden!!), Versuche, welche hauptsichlich
an den noch nicht zu fassenden Polarisierbarkeits-Effekten {induktomeren und elektro-
meren Effekten im Sinne Ingold’s!?) scheitern, und Versuche, selbst die von Hammet und
von Burkhard! gefundenen Bezichungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeiten und
Dissoziationskonstanten in eine mathematische Gleichung zu fassen, verdanken wir
Waters'®), Nathan und Watsontt), Watson und Dippy®). Uber funktionelle Beziehungen
zwischen den Aktivierungsenergien einer bestimmten Reaktion substituierter aroma-

1y Vgl. Ingold, Chem. Rev. {5, 266 f. (1934); Soc. 1933, 1120.

2} Hartmann und Borders, Am. Soc. 59, 2107 (1937).

3} Kindler, A. 450, 1 (1926); 452, 90 (1927); 464, 278 (1928); vgl. auch Burkhardt,
Horrez und Jenkins, Soc. 1936, 1654; Hammelf, Chem. Rev. 17, 125 (1935).

4) Hammett und Pfluger, Am. Soc. 55, 4079 (1933).

8) Uber ahnliche Beziehungen bei Basen siche Hammett, Chem. Rev. 17, 125 (1935).

8) Norris und Sirain, Am. Soc. 57, 187 (1935).

’) Krohnke und Heffe, B. 70, 864 (1937).

8) Hauser und Renfrow, Am. Soc. 59, 121 (1937).

) Chem. Reviews 17, 125 (1935).

. 19} Burkhardt und Mitarbeiter, Soc. 1936, 17, 1649, 1654.

11y Uber Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten von Phenolen und
Carbonséuren und ihren Dipolmomenten vgl. Lauer, B. 70, 1127, 1288 (1934).

12} Joe. cit.

13) Waters, Phil. Mag. 8,-438 (1929).

14y Nathan und Watson, Soc. 1933, 890.

1%) 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 angefiihrte Literatur.
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tischer Verbindungen und der Polaritit der zugrunde liegenden substituierten Benzole
berichten Arbeiten von Williams und Hinshelwood!) und von Evans, Morgan und
Waison?), und Hammett®) unternimmt es sogar, den Einfluss der Struktur einer aroma-
tischen Verbindung auf die Reaktionsgeschwindigkeiten oder auf die Gleichgewichts-
konstanten (wenigstens bei meta- und para-stindigen Substituenten) durch eine nur
den Abstand von Substituent und reagierender Gruppe, die Dielektrizititskonstante
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, Ingold, Arndt u. a.) wiedergegeben werden¢), wenn wir a) den
mesomeren Zustand durch die Grenz-Zustiande charakterisieren, b) den
mesomeren Zustand, den Zwischenzustand der Isocyanat-Molekel
durch das entsprechende Symbol Ingold’s®) charakterisieren:

8) <_..\ Do - — K </=>—1§f\=c—f(l)—

== -} + + -
t t
H —0-—H H—0— H
i ) i y
H—O0— H H —(I)_H
|
! b

-Ht - (=) * |
N WNelo s /_>(—1)@—c£b— — ¢ N2 ¥X0eH
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;1 $H| +H* $ -H* OH
+ }VIN /;130
W= _ 4y =D
(b) 7NN L O—

= | I
1y Wiliiams und Hinshelwood, Soc. 1934, 1079.
2y Evans, Morgan und Watson, Soc. 1935, 1174.

3) Hammett, 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,
wahrend 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 soll die Richtung der Verlagerung von Gleichgewichten oder
Zustanden andeuten. Vgl. auch C. Naegeli, Grundriss d. org. Chemie, Leipzig 1938.
An spiteren Stellen dieser Arbeit werden wir, wie tiblich, nur die am Umsatz beteiligten
freien Elektronenpaare angeben.

) Ingold, Chem. Reviews 15, 249 ff. (1934); Nature 141, 1 (1938); die von uns auf
Grund des chemischen Verhaltens der Isocyanate formulierten Grenzzustinde der Iso-
cyansiure-ester-Molekel unterscheiden sich allerdings von den Strukturen Ingold’s
(ib. 8. 246). Vergl. auch die Messungen der Dipolmomente verschiedener Isocyansiure-
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Damit ist uns auch die Substituenten-Reihe sofort verstdndlich:
Das para-stindige Methoxyl bewirkt eine Verschiebung der oben
wiedergegebenen Resonanz-Lage der Isocyanat-Molekel etwa im
Sinne folgender Formel:

(+ WM _ (—=»
H,C _,0)\_ Y ___,I\Irzc_f(l)_
[ —/"(-)

wenn auch, aus Griinden der Oktett-Regel, der elektronenliefernde
Mesomerie-Effekt (+ M-Effekt!)) der Methoxylgruppe nur als Elek-
tronendruck (induktiv) sich auf den Stickstoff und damit auf den
Carbonyl-Kohlenstoff auszuwirken vermag?). Die Verschiebung des
mesomeren Zustandes bedeutet eine Abschwichung des elektrophilen
(des S#ure-) 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 Carbaminséure (zum Methylester)
um als das Carbanil.

ester und die aus den Ergebnissen gezogenen Schliisse bei Cowley und Partington (Nature
135, 1038 (1935); Soc. 1936, 45).

8} Der Zustand des Carbanils ist, aus der Lage des Dipols 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 stirker der Elektronenzug auf die
Isocyanat-Gruppe, je stirker elektrophil der Benzolring substituiert. Dasselbe gilt
natiirlich fiir die Tautomerie der Carbaminsdure (die im tbrigen jener der Cyansiure
entspricht; vgl. Naegeli, Grundriss S. 167).

7) Uber Alkyl-Abkémmlinge 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 von Carbanil bzw. Thiocarbanil und Phenyllithium,
Phenylnatrium bzw. Phenylmagnesiumhalogenid, durch Umsatz mit Dialkylsulfaten.
Dabei glauben wir aber, dass die Versuchsergebnisse Gilman’s eher fiir die rdumliche
Anniherung des Metalles in den metallorganischen Verbindungen an den Stickstoff,
und nicht an den Sauerstoff sprechen (sofern iiberhaupt die Verbindungen nicht salzartig
gebaut sind und damit mesomere Anionen mit zwei basischen Stellen vorliegen), denn
das Methylion, wird nicht die schon von einem Nucleus neutralisierte Stelle der Molekel,
sondern die noch freie basische Stelle aufsuchen:

Me

HSCG—I\II\—C——C?I)— + CHy* + ~0-80,CH; = H;C.—IT’:C—(I‘)—-CH, + Me* + -0-S0O,CH,
oHs J’eHS

Dasselbe gilt auch fiir andere Fille von Alkylierungen metall-organischer Ver-
bindungen (vgl. z. B. Naegeli, Grundriss 8. 163, 168 oder die unrichtigen Uberlegungen
von Thurston und Shriner (C. 1938, I, 2166) am Beispiel der Alkylierung der Salze des
Phenylnitroacetonitrils.

1) Ingold, Chem. Reviews, 15, 242 (1934).

?) Analog wie beim Anisidin, bei der 4-Methoxy-phenylessigsdure und der 4-
Methoxy-phenylpropionsiiure, im Gegensatz zur Anissiure bzw. zur 4-Methoxy-zimmt-
siure; vgl. Burkhardt, Horrex und Jenkins, Soc. {936, 1654.
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Beim 3-Methoxy-phenylisocyanat dagegen kann sich nur der
induktive Effekt (-I-Effekt Ingold’s')) auf das die Isocyanatgruppe
tragende Kohlenstoffatom auswirken. Dieser (-I)-Effekt bedingt
eine Verschiebung der Mesomerie zu Gunsten der stidrker sanren
Molekel:

7N G g
=7 l
H,CO

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

Dieselbe Reihenfolge des acidifizierecnden Einflusses von 4-OCH,; < H < 3-OCH,
finden wir nun auch bei den Reaktionen der Isothiocyanate mit Athylalkohol?), und die
Ergebnisse mit den 3,5-Dimethoxy-, 3-,4-,2-Methoxy und 2,6-Dimethoxy-isothiocyanaten,
deren Umsatzgeschwindigkeiten mit Alkohol in dieser Reihenfolge abnehmen, bestitigen
weitgehend unsere obigen Uberlegungen.

Und dieselbe Rethenfolge 4-OCH,, H, 3-OCH, gilt auch fur die saure Hydrolyse
der entsprechend substituierten Arylsulfate?), fiir die Aufspaltungsrichtung unsymmetrisch
substituierter Diphenylather?), fiir die Verseifungsgeschwindigkeit der Anissiure-, Benzoe-
siure und 3-Methoxy-benzoesiureithylester mit Alkali®) und schliesslich fiir die (ab-
nehmenden) Basizititen der dazugehérigen Amine und die (zunehmenden) Acidititen
der entsprechend substituierten Benzoesiuren®). Auch Dippy erklart die Erscheinung
durch die quantenmechanische Resonanz zwischen den beiden alternativen Strukturen
ahnlichen Energiegehaltes der Anissdure (,,benzoide und ,,chinoide” Struktur), wobei
eben der mesomere Zustand im Sinne Ingold’s zu einer Negativierung des Carbonyl-
Sauerstoffatoms und damit zu einer stirkeren Bindung des Protons, zu einer Schwichung
der Aciditit fihrt?).

1) Chem. Reviews 15, 266 (1934).

2} Browne und Dyson, Soc. 1931, 3292.

%) Burkhardt und Mitarbeiter, Soc. 1936, 17, 1649, 1654.

4) Sowa und Mitarbeiter, Am. Soc. 59, 603, 1488 (1937); 60, 94 (1938).

5) Kindler, A. 450, 1 (1926); 452, 90 (1927).

8) Branch und Yabroff, Am. Soc. 58, 2568 (1934); Dippy, Soc. 1935, 346; 1936, 436,
644; Chem. Reviews 17, 125 (1935). Dort auch Lit. iiber entsprechende Beobachtungen
an alkoxyl-substituierten aromatischen Verbindungen.

7y Vgl. ferner Robinson, loc. cit. S. 29. Auch die 4-Methyl-benzoesaure ist schwicher
als die 3-Methyl-benzoesaure (Dippy und Lewts, 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 (1934); Dippy 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 méglich erachten, sofern diese
Methylgruppe 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-
senfole mit Athanol wirkt das 3-Methyl dementsprechend weniger hemmend als das
4-Methyl (vgl. S. 1124).
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P s 0/ + }O/(_)
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VAN /0\(—)

Diese Mesomerie ist bei der 3-Methoxy-benzoesidure nicht mdglich, und es bleibt daher,
wie bei den Isocyanaten und Isothiocyanaten, nur der induktive Effekt der Methoxyl-
gruppe, der die Aciditdt erhoht?).

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

N O
—® 0 (@ =0
>
( )@-N+
7
O-

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

Es ist daher auch das 3,5-Dinitro-phenylisocyanat stirker,,sauer* als das 4-Nitro-car-
banil, da die induktive und die Dipolwirkung der zwei Nitrogruppen den durch Mesomerie
erreichbaren Einfluss der 4-stindigen Nitrogruppe weit tibertreffen. Das gibt sich sogar
bei den entsprechenden Nitrophenolen zu erkennen; denn das 3,5-Dinitrophenol ist trotz
der fehlenden Mesomerie etwas stirker sauer als das 4-Nitrophenol. Und bei den Benzoé-
suren, bei denen durch elektromere Verschiebung iiberhaupt kein Einfluss auf die Stirke
der 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-benzoesduren nur
klein, zwischen jenen der 4- und der 3,5-Dinitro-benzoessuren dagegen gross.

1) Beide Formeln sind eigentlich als Doppel-Molekel mit einem Wasserstoff-Neben-
valenz-Achtring zu schreiben.

2) Auch die 3,4-Dimethoxy-phenylessigsiure ist etwas stirker sauer als die 4-
Methoxy-phenylessigsiure (Dippy, loc. cit.).

3) Siehe Fussnote 7, S.1114.

4) (anz shnlich liegen die Verhiltnisse bei den Diazoniumsalzen; die Positivierung
des B-stindigen Stickstoffatoms, die Ausbildung der allein kupplungsfahigen Diazoform,
kann nur durch eine Kombination von Mesomerie und Induktion erreicht werden; vgl.
Naegeli, Grundriss d. org. Chem., S. 86, 89.
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Falsch aber ist die Schlussfolgerung von Browne und Dysont), dass das meta-
substituierte Phenyl-isothiocyanat in jedem Falle, ob der Substituent hemmend oder
beschleunigend einwirke, reaktionsfahiger sei als die entsprechenden ortho- bzw. para-
substituierten Senféle. Fiir die methoxyl- und methyl-substituierten Isothiocyanate
muss das so sein, wie oben begriindet und von Browne und Dyson durch Versuche belegt;
bei den elektrophil substituierten aber haben Browne und Dyson die Nitroverbindungen
nicht miteinander vergleichen kénnen, und die Halogene, auf die sie ihre Regel stiitzen,
ordnen sich darum in die Reithe 3 > 4 > 2, weil dem aktivierenden induktiven Einfluss
der Halogene sich ein kleiner passivierender, von 4 nach 3 abnehmender, mesomerer
Effekt iiberlagert®). Auch Browne und Dyson finden iibrigens fiir die Carboxyl-substi-
tuierten Phenylsenfsle 4 > 3, nur beim Cyan war die Reaktionsfahigkeit 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-benzoylchlorids®), bei der (sauren und alkalischen) Ver-
seifung von o-substituierten Benzamiden®) und Benzoesdure-estern
v6llig analog; in allen diesen Fillen ist es eine ,,Nebenvalenz‘-
Bindung, die entweder die Positivierung des Carbonyl-Kohlenstoffs
oder aber die Negativierung des Carbonyl-Sauerstoffs behindert und
iiberdies, wegen der Oktettregel, das Herantreten des Hydroxylions
an den Kohlenstoff hemmt. Fiir unseren Fall kann das Verhalten
formelmissig durch einen Nebenvalenz-Sechsring verstindlich ge-
macht werden:

-0 + -0 + l
N o— NN O
/3 - (-) 4 ~ 1 o
7 N N2e=C-L0— <—> —NY_C-L0—
— | +) | N/ (+) |

der jenem bei intramolekularen Wasserstoffbriicken?) ganz analog ist:

-0 -0 -0
\Nzﬂo_ \N_~_f I N D

:ﬂﬁ A /—é T A
s N L0 H > 7 L0 H bzw., O—..H
-0

-0 -0

>N h_ >N /‘(|T)_ >N o
4 \7_C111‘_H b lzfﬁ__, H bzw. [/ )—/EV—H
< < oA

1y Soc. 1931, 3292; 1934, 178, Vgl. auch die nachfolgende Arbeit.

2y Vgl. Ingold, Chem. Rev. 15, 248,255 (1934); Baker, Soc. 1936, 1448; Bennef und
Mitarbeiter Soc. (935, 1827 u. a.

%) Norris, Am. Soc. 57, 1415 (1935); vgl. die Tabellen bei Burkhardt und Mit-
arbeitern, Soc. 1936, 17, 1654.

4) Vgl. z. B. Huggins, Nature 139, 550 (1937), durch C. (938, I, 2693; J. Org.
Chem. I, 407 (1936).
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und uns hier die geringe Aciditdt des 2-Nitrophenols wie anderseits
die sehr kleine Basizitdt des 2-Nitraniling erklirtl).

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 erwihnt, dieselbe wie jene ihres Ein-
flusses auf die Dissoziationskonstanten der Phenylessigsiuren, der
Benzoesiduren, der Phenole und Aniline.

Wir finden diese Reihenfolge aber auch bei zahlreichen anderen Reaktionen wieder,
von denen wir an fritherer Stelle schon einige aufgezihlt haben, und von denen wir
daher nur noch wenige erwihnen wollen: die Additionsgeschwindigkeit von Athanol
an kernsubstitujerte Phenylisothiocyanate?), die Additionsgeschwindigkeiten von org.
Halogenverbindungen an Pyridin3) oder an kernsubstituierte Phenyldidthylbasen (Amine,
Phosphine?)), die Alkoholyse kernsubstituierter Benzoylchloride?), die Hydrolyse kern-
substituierter Benzylchloride®) und Tritylchloride’), die saure Hydrolyse kernsubsti-
tuierter Phenolither?), die Reaktion von 2,4-Dinitro-chlorbenzol mit priméren aro-
matischen Aminen?), die Kupplungsfahigkeit, die normale und die durch Licht einge-
leitete Hydrolyse der Diazoniumsalze. Die Alkoholyse der Saurechloride unterliegt
offenbar denselben FEinfliissen wie das Dissoziations-Gleichgewicht kernsubstituierter
Sauren; beide sind von der ,,Aciditét* des Carbonyl-Kohlenstoffs abhéngig. Die Hydro-
lyse-Geschwindigkeit der Phenoliather anderseits ist eine Funktion der Basizitit des
Sauerstoffs; die Reihenfolge der Substituenten fiir wachsende Geschwindigkeit ist daher
dieselbe wie fiir wachsende Basen-Konstanten der Aniline, und sie ist dieselbe bei den
Hydrolysegeschwindigkeiten der Benzylchloride (und Tritylchloride), bei denen die Los-
lésung des Chlorions umso leichter gelingt, je mehr das die Benzylgruppe tragende Kohlen-
stoffatom mit Elektronen iiberladen ist.

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

1) Auch die Stirke der 2-Nitro-benzoessure und die niedrigen Werte der Disso-
ziationskonstanten fiir 2-Nitro-phenylessigsiure und -propionsiure werden auf das
Vorliegen intramolekularer Wasserstoffbriicken zuriickgefithrt: Dippy und Mitarbeiter,
Soc. 1937, 1421, 1427; 1938, 357.

2} Browne und Dyson, Soc. 1931, 3285.

3) Baker, Soc. 1936, 1448 und friiher.

4) Davtes und Lewis, Soc. 1934, 1599.

5) Norris und Mitarbeiter, Am. Soc. 57, 1415, 1420 (1935); Olivier, R. 48, 516,
609, 861 (1927); 49, 697, 996 (1930); Branch und Nizon, Am. Soc. 58, 2499 (1936).

) Olivier, R. 42, 775 (1923); Bennet und Jones, Soc. 1935, 1815; Norris Am.
Soc. 57, 1420 (1935).

7) Nizon und Branch, Am. Soc. 58, 492 (1936).

8) Ghaswalla und Donnan, Soc. 1936, 1341.

%) Singh und Peacock, C. 1938, I, 2339.

10) Entsprechendes gilt iibrigens fiir die Anlagerung anderer Basen, etwa der Tri-
alkylphosphine, -arsine und -amine an Arylsenféle; vgl. Davies und Walters, Soc. 1935,
1786.
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von Diarylharnstoff Anlass gibt, lasst uns weiterhin erwarten, dass
die Bildung des Diarylharnstoffs am besten dadurch unterdriickt
werden kann, dass man durch ein stirker nucleophiles (basisches)
Reagens als es das Wasser ist, etwa durch Hydroxylion, sehr rasch
das Isocyanat aus dem System entfernt:

Diese Folgerung stimmt mit den Beobachtungen Vallee’st) und Mokr’s?) iiberein,
nach welchen das Carbanil mit Wasser zwar praktisch quantitativ Carbanilid liefert,
mit verdiinnter (ca. L-proz.} Natronlauge aber fast ausschliesslich Anilin.

Und sie stimmt mit der Tatsache iiberein, dass auch alle iibrigen
in der Tabelle verzeichneten Isocyanate, mit Ausnahme des 3,5-
Dinitro-carbanils, unter den von uns gewihlten Bedingungen (ca.
Ysoo Mol. in 15 em? 2-proz. Kalilauge; Turbinieren) in wenigen
Minuten vollstindig als Carbaminate in Losung gehen und sich durch
Ansiduern quantitativ in die Amine iiberfithren lassen®). Beim 3,5-
Dinitrocarbanil blieben zunichst 28 9, als Carbaminat ungeldst; auch
sie konnten aber durch Ansiuern in 3,5-Dinitranilin verwandelt wer-
den, und nur Spuren von 3,5,3’,5’-Tetranitro-carbanilid hatten sich
gebildet. Es handelt sich also hier um ein sehr bequemes Verfahren,
um unter Vermeidung starker Siuren oder Alkalien in kiirzester Zeit
von den aromatischen Isocyansiure-estern zu den Aminen zu ge-
langen.

Und weiter verstehen wir, warum das Carbanil dann, wenn es in benzolischer
Losung mit 2-proz. Alkali (stundenlang) verkocht wird?), wiederum 98% der Theorie
Carbanilid liefert®), denn die Loslichkeit des Wassers ist in Benzol so gering, dass sich
das Carbanil nur langsam (itber, in der wissrigen Phase gelstes Carbaminat) in Anilin
umwandelt, welch letzteres daher vom unverinderten Carbanil vollstindig gebunden
wird.

Und nun noch einige Erliuterungen zu den einzelnen Ver-
suchsreihen:

Die Ergebnisse der Versuchsreihen 1 und 2 lassen sich, da
diese Versuche im heterogenen System sich abspielen, und da uns die
Lebensdauer der Carbaminsiuren noch unbekannt ist, nur schwer
mit Sicherheit deuten.

1y A. chim. [8] 15, 337 (1908).

?) J. pr. [2] 71, 146 (1905); vgl. ferner Hoogstraaten, R. 51, 414 (1932). Auch Mohr
schreibt die Erscheinung dem gewaltigen Geschwindigkeitsunterschied zu, mit welchem
das Phenylisocyanat aus dem System verschwindet.

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

4y Helv. 16, 357 (1933).

5) Ganz entsprechend dem Verbalten von Diphenylketen (Staudinger, A. 356,
76 (1907)).
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Die Isocyansiure-ester sind in Wasser kaum 16slich; sie reagieren dementsprechend
alle nur langsam, und die Harnstoffbildung wird wohl auf der Oberflache der Isocyanate
stattfinden. Zunichst scheint es, als miisse sie zur Hauptsache zwischen Isocyanat
und Carbaminsiure, also auf dem Reaktionsweg II sich abspielen. Dafiir sprechen ja
insbesondere die 43% 2,2’-Dinitro-carbanilid, die sich aus 2-Nitro-carbanil und Wasser
bilden. Sie konnen kaum aus Isocyanat und Amin (Reaktionsweg I) in der wassrigen
Lésung entstanden sein; denn selbst stundenlanges Verkochen der reinen Verbindungen
in Benzol-Toluol fithrt micht 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-Abkémmlinge kann nicht mit den Ergebnissen der Versuche in Uber-
einstimmung gebracht werden, in denen diese Isocyanate mit den ihnen entsprechenden
Aminen in Benzol-Toluol verkocht wurden?). Schliesslich wiirde uns diese Auffassung
auch verstehen lassen, warum mit steigender Temperatur (V. 2) und zunehmender Ver-
diinnung (V. 3) die Amin-Ausbeuten wachsen®) (wachsende Hydratisierungsgeschwindig-
keit der Isocyanate, zunehmende Zerfallsgeschwindigkeit der Carbaminsiure).

Nun miissen wir aber die eigenartige Tatsache beriicksichtigen, dass, wenn wir
2-Nitro-carbanil und 2-Nitranilin in Abwesenheit von Losungsmitteln miteinander ver-
reiben, das Gemisch schon bei Zimmertemperatur alsbald flissig wird (Schmelzpunkts-
Depression ?) und iiber Nacht zum 2,2’-Dinitro-carbanilid erstarrt. Bei 60° findet der
Umsatz schon in 5 Minuten, bei 110° in 2 Minuten statt. Auch 2,4-Dinitro-phenyliso-
cvanat iibrigens, das mit Wasser unter den von uns gewéhlten Bedingungen iiberhaupt nur
2,4-Dinitranilin liefert, lisst sich durch Zusammenschmelzen mit der dquivalenten Menge
2,4-Dinitranilin bei 120° zum 2,4,2’,4’-Tetranitro-carbanilid (Smp. 218°)%) 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 l6slichen!) Aminen am Orte ihrer Bildung
zurlickgefithrt werden. Auch diese Deutung wiirde uns iibrigens den starken Abfall der
Harnstoff-Ausbeuten in siedendem Wasser oder in wéssrigem Aceton erkldren, in allen
jenen Systemen, mit andern Worten, in denen das Amin leichter loslich ist.

Einige besondere Versuche stiitzen aber die Annahme, dass
die Harnstoff-Bildung auf dem Reaktionsweg II stattfindet:

1. Wird das 3-Nitro-carbanil, das schon mit heissera Wasser 90% der Theorie
3,3’-Dinitro-carbanilid liefert, gleichzeitig mit der #quivalenten Menge 3-Nitranilin
behandelt, so entstehen nicht gegen 200%, Harnstoff-Derivat (auf die Einwage an 3-Nitro-
carbanil bezogen), sondern nur 1129%,. Das Isocyanat hat sich also in der Hauptmenge
nicht mit dem zur Verfiigung stehenden Amin und auch nicht auf dem Wege I1I umgesetzt,
sondern mit der Carbaminsédure.

2. Aus 2-Nitro-phenylisocyanat (0,43 g) und 2-Nitranilin (0,36 g) entsteht, wie
erwihnt, beim 1-stiindigen Verkochen in 5 em® Toluol + 10 cm?® Benzol kein Harnstoff-
Derivat; dagegen bilden sich nach Zusatz von 0,5 cm® Wasser, beim nochmaligen 1-stiin-
digen Verkochen, 19% 2,2’-Dinitro-carbanilid neben 799%,.2-Nitranilin. Da Isocyanat
und Amin unter den Reaktionsbedingungen nicht reagieren, muss die Harnstoff-Bildung
den Reaktionsweg II (oder III) eingeschlagen haben.

Die eigenartige Tatsache, dass 4-Nitro-carbanil (Smp. 57°) mit heissem Wasser
mehr Nitranilin liefert als 3,5-Dinitro-carbanil (Smp. 91°) erklirt sich vielleicht aus der
Lage ihrer Schmelzpunkte, eher aber, was auch andere Beobachtungen (Verhalten gegen
2-proz. Alkali, S.1118; Verhalten gegen Salzsiure, S.1123) erklaren wiirde, aus der dusserst

1) Vgl. die nachfolgende Mitteilung.

2) Man vergleiche iiberdies V. 6.

3) Dasselbe gilt fiir den Umsatz der Azide; Helv. 16, 352, 364 (1933).

%) Vgl. R. 33, 56, 63 (1914); C (914, 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 Begiiastigung also der
Reaktionswege I und II 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 erklirt werden, dass auch der Reaktionsweg 11 nicht mehr
beschritten wird, sei es, dass es an der Anlagerungsgeschwindigkeit der
Carbaminsiuren an die unverinderten Isocyanate, sei es an der fiir
-den Umsatz notwendigen Lebensdauer fehle.

Dass die Anlagerungsgeschwindigkeit einer Saure an ein Isocyanat mit zunehmender
Aciditat der Saure abnimmt, zeigten uns schon frither!) die Anhydrisierungsversuche an
Trichloressigsiure und Cyanessigsiure. Die Elektronenformel einer starken Carbonsiure

7

0N
R «—2¢C ~ “H 3
~
LO\
lasst erkennen, dass die fiir die Anlagerung an die Isocyanat-Gruppe verantwortlichen?)
-»basischen'* Carboxyl-Sauerstoffatome sich umso weniger (durch Aufrichtung der Doppel-
bindung) negativieren kdnnen, je grosser die Beanspruchung der Elektronen des Carbonyl-
Kohlenstoffs durch den Siurerest ist.

Dasselbe gilt ja auch fir die stark sauren Phenole, wie z. B. fiir die Halogen- und
Nitrophenole, von denen die Chlorphenole und das 4-Nitrophenol mit Carbanil noch die
Urethane bilden?), nicht aber das 2-, das 2,4- und das 2,4, 6-Trinitrophenol®). Die iiberdies
-durch Chelatisierung (vgl. 8. 1116 dieser Arbeit) geschwichte Basizitit am Hydroxyl-
Sauerstoffatom geniigt nicht mehr, um sie mit dem Carbonyl-Kohlenstoffatom des
Phenylisocyants zu vereinigen.

Und dasselbe gilt schliesslich fiir die Anlagerung der g-Dicarbonyl-Verbindungen
an Carbanil: Ganz schwach saure benotigen Alkali zur Loslésung des Protons (Dieck-
mann) ; je saurer aber sie sind, umso leichter tritt Reaktion, auch ohne Alkali, ein, bis
bei den Triacylmethanen eine Grenze iiberschritten wird, jenseits deren mangels Basizitit
des Anions keine Reaktion mehr stattfindets).

Nun sollte man allerdings bei den solchen stark sauren Car-
baminsiuren entsprechend substituierten Isocyansidure-estern eine
vergrisserte ,,Aciditit’* erwarten; der reaktionstrigeren Carbamin-
sdure sollte ein reaktionsfihigeres Isocyanat gegeniiberstehen. Die
Versuche bestitigen das nicht, wohl wegen der schon weiter oben
(8. 1116) erwihnten ,,sterischen‘* Hinderungen bei den ortho-nitrierten
‘Isocyanaten.

) Helv. 17, 949, 950 (1934).
2) Eigentlich als H-Nebenvalenz-Achtring zu schreiben.

3) Vgl. eine nachfolgende Arbeit.

4) Michael, A. 363, 64 (1908).

5y Gumpert, J. pr. [2] 82, 278 {1885); 31, 119 {1885); Valide, Bl. [3] 33, 9638 (1905);
Michael, loc. cit. S. 89. Selbst 2-,3- und 3,5-nitriertes Carbanil reagiert nicht mehr mit
Pikrinsaure (Hoeke, R. 54, 505 (1935)). Gleichzeitig wirken dann diese Phenole in wissriger
Losung als starke Sduren so, dass iiberwiegend Aniliniumsalz entsteht, also eine mit
-zunehmender Aciditit abnehmende Menge Diarylharnstoff (Vallée).

8) Murchael, B. 38, 27/28 (1905).

1
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Die Annahme geringer Stabilitit anderseits der sicherlich recht starken 2-Nitro-,
2,4-Dinitro- und 2,4,6-Trinitro-phenylcarbaminsiuren?) steht in Ubereinstimmung mit
der Tatsache, dass auch die Trinitrobenzoessure, die Trichloressigsdure, die Phenoxy-
dichloressigsiure?), alles starke Siuren, ihr Kohlendioxyd leicht verlieren®). Die Analogie
lasst sich, ebenso wie die Beziehung zwischen der Stérke der Saure und ihrer Labilitat,
auf Grund der Elektronenformeln verstehen:

s /
ro co
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Die Loslosung des Carbonyl-Kohlenstoffs vom Stickstoff wie vom aromatischen Ring
wird durch den ,,basischen* Charakter des Hydroxyl-Sauerstoffs, durch die Méglichkeit,
von ihm unter Ablésung des Protons ein Elektronenpaar zu erhalten, méglich gemacht;
der grosse Elektronenzug allein wiirde, wie das Verhalten der Ester lehrt, nicht geniigen.
Die Anissdure anderseits, die p-Toluylsiure und die Benzoesiure selbst bendtigen, als
schwache Siuren, Erhitzen anf 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’st), dass die 2- und
4-Oxybenzoesiuren beim Erhitzen mit Salzssure Phenol liefern, nicht aber die schwéchere
3-Oxybenzoesidure, und man beachte die grosse Stabilitit der Hydrazin-carbonséure
(Amino-carbaminsiure®)) einerseits und.die Unbestindigkeit der Allophansdure (Carba-
midyl-carbaminséure®)) anderseits. Bei den Pyridin-carbonsiuren wird das 2-stéindige
Carboxyl leichter abgespalten, als das 3-standige, trotzdem die «-Picolinsiure die ,,schwi-

O

chere* Séure ist (Wi. Oswald). Wasserstoffbindung oder sogar Betain-Bildung beférdern
die Abspaltung von Kohlendioxyd; der Elektronenzug auf das «-standige Carbonyl ist
viel grosser als auf das S-standige.

Nur beildufig sei erwiahnt, dass eine ganze Reihe anderer Erscheinungen eine ganz
gleichartige Erklarung finden. So z.B. die Beobachtungen Buning's’) iber die leichte

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

2y 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 vermigen
(vgl. Fry, R. 52, 1061 (1933); Raiford, Am. Soc. 56, 680 (1934)). Die Abspaltung von
Schwefelkohlenstoff aus der Phenyl-dithiocarbaminsiure ist, zum Unterschied von
jener des Kohlendioxyds aus Benzoesdure, ein. reversibler Vorgang.

4) B. 17, 2720 (1884).

5y Stollé, B. 37, 4523 (1904).

8) Liebig und Wahler, A. 59, 204 (1846).

7) R. 40, 327 (1921).

71
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Zersetzung 2, 2’-dibrom-substituierter Benzazide, seine Regel itherhaupt, wonach in einer
Verbindung
0

- X

R «— (”J <——flll 4
1 2 '} %

(R = 2,2"-dihalogen-substituiertes Aryl)
die Bindung 2 verstarkt werde, die Bindungen 1 und 3 dagegen geschwicht seien. Die
Elektronenformel lisst das sofort erkennen. Ferner lassen sich die Beobachtungen Lock’s?)
itber die Chloralspaltung 2,4- 2,6- und 2, 4, 6-kationoid-substituierter Benzaldehyde oder
der Zerfall der 2,4,6-Trinitrobenzoesiure in konz. Schwefelsiure leicht verstehen.

Das Ergebnis der Versuchsreihe 3, die Zunahme an Amin
mit zunehmender Verdiinnung der #4therischen Ldsung, ist ohne
weiteres versténdlich, wenn wir bedenken, dass es sich bei der Bil-
dung von Amin um konzentrationsunabhingige, bei jener der Harn-
stoff-Abkommlinge aber in jedem Falle um konzentrationsabhingige
Reaktionen handelt?).

Unberiicksichtigt bleiben miissen vorliufig noch Lésungs-
mittel-Einfliissed) auf die einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten,
wie sie sich z. B. beim Umsatz von Isocyanat und Amin oder in
den Versuchsreihen 4a—c geltend zu machen scheinen.

Die blosse Beschleunigung der Carbaminsiure-Bildung mit zunehmender aktiver
Masse des Wassers wiirde ja im Gegenteil eine Verminderung der Harnstoff-Mengen
erwarten lassen. Moglich ist eine Begiinstigung des Reaktionsweges II und III infolge
Stabilisierung der Carbaminséure in Losungsmitteln mit hoheren Dielcktrizititskonstanten.

Ausfithrlicher iiber die Ergebnisse der Reihen 5 und 7 be-
richten wir in der nachfolgenden Arbeit. Aufschlussreich sind die
Ergebnisse der im homogenen System ausgefithrten Versuchs-
reihe 6. Wenn der gleichzeitige Zusatz von Wasser und der dem
Isocyanat dquivalenten Menge des ihm entsprechenden Amins zur
Aceton-Losung des Isocyanats die Ausbeute an Diarylharnstoff ge-
geniiber der aus dem Isocyansdure-ester allein zu erwartenden ver-
doppelt?), wie im Falle des 4-Methoxy-carbanils und des Carbanils,
s0 wissen wir, dass in diesen Fillen Amin und Isocyanat miteinander
reagiert haben, ehe sich Wasser an das Isocyanat anzulagern ver-
mochte; die Reaktionsgeschwindigkeit des Isocyanats mit dem Amin
ist viel grosser als mit Wasser?)8). Wenn aber beim 3-, beim 4-Nitro-

1) B. 66, 1527, 1759 (1933); 68, 1505 (1935); 69, 2253 (1936).

2) Dieselbe Zunahme der Amin-Ausbeute mit zunehmender Verdiinnung fanden
wir auch beim Verkochen der Azide mit Wasser; Helv. 16, 352, 354 (1933).

3) Vgl. hierzu z. B. Norris, Am. Soc. 57, 1415 (1935); Hammet!, Am. Soc, 59, 100
(1937); Olwter, R. 49, 697 (1930).

4} Man beriicksichtige, dass bei fehlendem Umsatz zwischen Amin und Isocyanat
die Harnstoff-Ausbeute 1009 nicht iiberschreiten koénnte.

8) Man vergleiche hierzu Viés, R. 53, 961 (1934): Phosgen reagiert in wassriger
Anilinlésung nur mit dem Anilin; wird aber das Anilin erst nach einer Minute zugegeben,
80 hat sich das Phosgen schon vollstindig mit dem Wasser umgesetzt.

6} Auch der Reaktionsweg III kime gegebenenfalls in Frage, ist aber wegen der
geringen Bildungsgeschwindigkeit der Carbaminsiuren unwahrscheinlich.
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phenylisocyanat und beim 3,5-Dinitro-carbanil in abnehmender Reihe
nur noch 729, 28 und 26 %, 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 Carbaminsdure bzw. das fertig gebildete Amin noch unver-
andertes Isocyanat antreffen, den raschen Zerfall oder die mangelnde
Reaktionsfihigkeit der Carbaminséiure mit dem zugehorigen aroma-
tischen Amin und die kleiner werdende Féhigkeit 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 iiberhaupt nicht mehr in Frage.

Zur Versuchsreihe 8 wire noch folgendes zu ergédnzen: Vor-
versuche lehrten, dass die Isocyanate in feuchtem, Chlorwasserstoff
enthaltendem Ather!) auch nach 5 Tagen zur Hauptsache noch als
Carbaminsédurechloride vorliegen.

Aus konz. Losungen fielen diese Carbaminsaurechloride in Form schéner Krystalle.
Beim Eindunsten der Carbanil-Lésung (nach 24 Stunden) wurde wieder viel Phenyl-
isocyanat freigesetzt, beim 2-Nitrophenylisocyanat entstand dabei (wohl aus Isocyanat
und Amin in der Schmelze?)) 2,2’-Dinitro-carbanilid. Bei allen tibrigen Losungen haben
wir die Gegenwart von unverindertem Isocyanat entweder durch Umsatz mit iiber-
schiissigem Anilin und Isolierung der gemischten Harnstoffe oder durch Behandeln der
Ather-Lésung mit Wasser nachgewiesen.

Uber die Diarylharnstoff-Ausbeuten bei den bei Zimmer-
temperatur unter Turbinieren (1;—4 Stunden; der Umsatz voll-
zieht sich umso rascher, je verdiinnter die Siure) ausgefiihrten Ver-
suchen unterrichtet folgende Zusammenstellung (30 em?® Sdure fiir
0,56 g Carbanil oder die dquivalente Menge der anderen Isocyanate):

-0, | 4-CHy | B | 3-0CHg | 3-N0, | 4-N0, | 3.5-(N0), | 2-NO, | 2.4-(N0,),

369 HCB) | 0 0 | Spur 0 0 0
129, HCl 2 4 15
3,69 HCI 0 0 0% ] o0 | 13 | 47 61 | Spur 0

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

1) Der Ather wurde mit konz. Salzsiure geschiittelt und durch ein dther-feuchtes
Filter gegossen.

2) Uber diesen Umsatz vgl. S. 1119.

3) Zunichst entstehen die Carbaminsiurechloride, die dann langsam unter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung in Losung gehen; vgl. die Fussnoten 28a—c zur Tabelle 1.

4) Beziiglich der Reaktion von Phenylisocyanat mit grosseren Mengen verdiinnter
Salzsaure vgl. anch Mohr, J. pr. [2] 73, 190 (1906).
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Wihrend beim Carbanil selbst und den durch Methyl und Methoxyl substituierten
Phenylisocyanaten, in stirkeren Sduren auch beim 3-Nitro-phenylisocyanat die durch
den Umsatz entstehenden Amine als stirkere Basen sofort in die Aniliniumsalze iiber-
gehen, das die Bindung mit dem Isocyanat besorgende Elektronenduplett also besetzt
ist, bleiben die schwicheren Basen z. T. frei und kénnen sich, sofern ihre Basizitit hierzu
noch ausreicht, mit den stark ,,sauren‘’, schwerer loslichen und langsamer sich umsetzenden
Isocyanaten, oder auch mit den Carbaminsduren bzw. Carbaminsiurechloriden ver-
einigen. Auch auf dem Reaktionsweg II kénnten sich aus den 4- und 3,5-nitrierten Iso-
cyanaten die zugehdrigen Harnstoffe gebildet haben!).

Wenn man &quivalente Mengen Phenylisocyanat und Anilin in konz. Salzsiure
vereinigt, scheidet sich nur das feste Phenylecarbaminsiurechlorid aus. Unter stetiger
Kohlendioxyd-Entwicklung geht es, im Verlaufe mehrerer Stunden, als Anilin-chlorhydrat
wieder in Losung. Wird die Salzsiure-Losung von Carbanil und Anilin nach etwa 5 Mi-
nuten mit Wasser auf das vierfache Volumen verdiinnt, so lost sich das Siurechlorid;
es entsteht aber kein Carbanilid. Selbst wenn man die Konzentration der Siure auf
3,69% herabsetzt, bildet sich in der mehr als 1-proz. Lésung des Anilins beim Turbinieren
mit der dquivalenten Menge Carbanil kein Diphenylharnstoff. Die Versuche zeigen sehr
deutlich, dass es fiir die Bildung des Diphenylharnstoffs am freien Anilin mangelt; denn
der Geruch nach Carbanil war bei allen Versuchen sehr lang bemerkbar,

Uber den Umsatz der Isocyanate mit Methanol schliesslich werden wir, wie schon
weiter oben erwihnt, ausfithrlich und auf Grund genauerer kinetischer Messungen erst
spiter berichten.

Hier sei nur darauf hingewiesen, dass unsere Substituenten-Reihe eine in der
Literatur schon beschriebene Beobachtung aufs gliicklichste erginzt, nimlich jene von
Browne und Dyson?), nach denen die Methyl-Gruppe als Substituent im Phenylsenfél
die Anlagerung von Athylalkohol in derselben Reihenfolge zunehmend hemmt, in welcher
die Nitrogruppe sie aktiviert, also H < 3-CH; < 4-CH; < 3,5-(CH,), < 2-CH; < 2,4-
(CH,), < 2,6-(CH,), < 2,4,6-(CH,);. Wir schliessen daraus, dass die Methylgruppe in
derselben Art, nur mit umgekehrtem Vorzeichen, auf die Isocyanat-Gruppe einzuwirken
vermag wie die Nitro-Gruppe, dass also auch die Methyl-Gruppe einen kombiniert in-
duktiv-mesomeren Effekt ausldsen kann?®). Dass der Orthoeffekt der Nitrogruppe sich
beim Methyl nicht im selben Ausmass wiederholt!), ist nicht weiter verwunderlich. Im
iibrigen trigt die bei Substitution durch die Nitrogruppe zunehmende Anlagerungs-
geschwindigkeit des Athanols an die Isothiocyanate Schuld daran, wenn beim Umsatz
von 3- bzw. 4-Nitranilin mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lauge keine Thio-
carbanilid-Derivate, sondern nur noch die Dithiocarbaminsiure-ester sich bilden?). Fiir
die durch Chlor substituierten Senféle fanden Browne und Dyson die Reihenfolge der
Anlagerungsgeschwindigkeit: H < 2-Cl < 4-Cl < 3-Cl, eine Reihenfolge, die nur durch
Uberlagerung eines kleineren mesomeren Effektes iiber den induktiven Effekt bedingt
sein kann®).

Die ganz verschiedenartigen Ausbeuten an Diarylharnstoffen
bzw. Arylaminen, die wir beim Behandeln aromatischer Isocyanate
mit Wagsser im homogenen bzw. im heterogenen System erhalten,
die Abhingigkeit ferner von der Konzentration der Isocyanate und
des Wagsers, wenn wir im homogenen System arbeiten, die Abhingig-
keit schliesslich von der Konzentration der verwendeten Sidure oder

1) Vgl. hierzu aber auch 8. 1119.

2) Soc. 1931, 3285.

3) Vgl. Fussnote 7, S. 1114.

4) Beziiglich der Méglichkeit eines Orthoeffektes bei Methyl- und Methylengruppen
siehe. S. 1117, Fussnote 1.

5) Fry, R. 52, 1061 (1933). 8y Vgl. S. 1116, Absatz 1.
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Launge machen es moglich, fast in jedem Falle, je nach der Wahl der
Versuchsanordnung, aus einem Isocyanat den Diarylharnstoff bzw.
das Arylamin herzustellen. Der giinstigste Weg, um zum Harn-
stoff-Abkémmling zu gelangen, ist bei nucleophil (durch Elek-
tronen-Donatoren) substituierten Arylisocyanaten die Behandlung
mit Wasser unter beliebigen Bedingungen, vorziiglich 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 mit dem zugehoérigen Amin
(nicht aber deren Umsatz in gemeinsamer Lésung). Die vorteil-
haftesten Bedingungen fiir die Gewinnung der Amine sind: Bei
nucleophil substituierten Isocyanaten Verrithren mit ca. 3-proz.
Mineralsdure oder mit ca. 2-proz. Alkali mit nachfolgendem Anséuern
des homogen gewordenen Systems; bei elektrophil substituierten
Isocyanaten ebenfalls Verrithren mit verdiinntem Alkali und nach-
heriges Freisetzen der Amine aus den Carbaminaten, Verrithren mit
konz. Mineralsiuren in der Kilte mit nachfolgendem Erwirmen,
oder aber Aufnehmen der Isocyanate in feuchtem Ather oder ca.
19%, Wasser enthaltendem Aceton.

Zusammenfassung.

1. Die Reaktionswege, die bei Umsatz aromatischer Isocyan-
sdure-ester mit Wasser zum zugehorigen Diarylharnstoff bzw. zum
entsprechenden Arylamin fithren, wurden systematisch untersucht:
a) durch den Umsatz der Isocyanate mit Wasser unter verschieden-
artigen Bedingungen; b) dureh den Umsatz mit Arylaminen in Benzol-
Toluol-Losung; ¢) durch den gleichzeitigen Umsatz mit Wasser und
Arylamin in Aceton; d) durch den Umsatz mit 2-proz. Kalilauge
und mit Salzsdure verschiedenster Konzentration; e) durch den Um-
satz mit Methanol. Die Ergebnisse der Versuche werden z. T. in
Tabelle 1 (8. 1102) und anschliessend in Worten kurz zusammen-
gefasst. Auf die priparative Bedeutung der Versuche wird hinge-
wiesen (S. 1101, 1118, 1125).

2. Von den zum Diarylharnstoff fithrenden Reaktionswegen
(8. 1107) zeigen jene, die ihn aus unverdndertem Isocyanat und schon
fertig gebildetem Amin bzw. Carbaminsiure entstehen lassen, die
theoretisch zu fordernde Abhingigkeit der Geschwindigkeiten der
einzelnen Reaktionsstufen von der Art und Stellung der Substituen-
ten; fiir die Additionsgeschwindigkeit des Wassers (aus jener des
Methanols abgeleitet) an die Isocyanate und fiir die Umsetzungs-
geschwindigkeiten von Arylisocyanat und Arylamin haben wir das
dureh Versuche belegt. Die Hydratisierungsgeschwindigkeit der
Isocyanate ist fiir die Entstehung von Diarylharnstoff bzw. Arylamin
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von entscheidender Bedeutung. Es ist uns in keinem Falle gegliickt,
die freien Carbaminsduren zu fassen.

3. Die Anordnung der Substituenten beziiglich ihres Rinflusses
auf die Anlagerungsgeschwindigkeit von Methanol an die Isocyan-
sdure-ester wird durch Elektronenformeln gedeutet und diese An-
ordnung mit jener bei anderen im Schrifttum beschriebenen Seiten-
ketten-Reaktionen und mit ihrem Einfluss auf die Dissoziations-
konstanten der kernsubstituierten Benzoesiuren, Phenylessigsduren,
Aniline und Phenole verglichen (8. 1109—1118). In allen Fillen ergibt
sich véllige Ubereinstimmung und damit die Moglichkeit, eine grosse
Zahl von Reaktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichtskonstanten
in ihrer Abhingigkeit von der Art und der Stellung der Kernsubsti-
tuenten zu verstehen und den Chemismus der ihnen zu Grunde
liegende Vorginge zu erkennen.

4. Das 2-Nitrocarbanil ist ,,sterisch*‘ gehindert, und zwar sowohl
in seinem Umsatz mit Methanol (Wasser) wie bei der Reaktion mit
Aminen. Sein Verhalten wird begriindet, 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 (8. 1118——1124) 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 mit Wasser unter allen von
uns untersuchten Reaktionsbedingungen nur 2,4-Dinitranilin. 2-Ni-
tro-carbanil und 2,4-Dinitro-carbanil kénnen mit den zugehorigen
Arylaminen durch Zusammenschmelzen zur Reaktion gebracht
werden.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.



