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Szulfonamido-csoporttal helyettesitett fenilkar-
bamid és difenilkarbamid elgallitasa céljabél vég-
zett kisérleteink soran azt tapasztaltuk, hogy ha
p-aminobenzolszulfonsavamidot  és  karbamidot
s6sav jelenlétében osszedmlesztiink, akkor a héfok-
t6l, a reakeié iddtartamatol és a kiindulasi anyagok
aranyatol fiiggden kiillonboz6 aranyban keletkez-
nek egymas mellett p-szulfonamidofenil-karba-
mid (II) és N-N’-di-(p-szulfonamidofenil)-karba-
mid (I a) mint f8termékek. Megallapitottuk
tovabba, hogy a monoszubsztitualt szarmazék (II)
onmagaban val6 hevitéskor j6 termeléssel atalakul
a szimmetrikusan diszubsztitualt karbamidszarma-
zékka (IT a), és ez utobbi vegyiilet (IT a) karbamid
jelenlétében melegitve ugyancsak j6 termeléssel
visszaalakithaté a II vegyiletté. Bar az utdbbi
években igen sok kozlemény! foglalkozott a kar-
bamid (és tiokarbamid) szulfonamidofenil-szarma-
zékaival, a kozlemények ezt a kérdést nem érintik.

A monoszubsztitualt karbamidszarmazékok hé
hatasara végbemend atalakulasa szimmetrikusan
diszubsztitualt karbamidszarmazékokka jol ismert
reakcié, de még sok kivizsgalasra érdemes kérdést
tartalmaz. A forditott reakciét, vagyis a szim-
metrikusan helyettesitett karbamidszarmazékok
visszaalakitasat karbamid jelenlétében monoszub-
sztitualt szdrmazékokka, mar rég megfigyelték, de
eddig kozelebbrél egyaltalan nem tanulmanyoztak.
Ezért vizsgalatainkat kiterjesztettitk a kiilonféle
aril- és szimmetrikus diarilkarbamid-szarmazékok
egymasba valé atalakitasanak részletesebb tanul-
manyozasara.

A kérdéses reakciok altalanos brutté egyenlete
a kovetkezd :
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2 R—NH—CO—NH, — R—NH—CO—NH—R +

-+ NH,—CO—NH,
I—X ITa—Xa
// \‘\
¥ N
NH; + HNCO
ill. NH,—CO—NH—CO—NH, + NH,
I és Ia R=CH;—
IIés I a R=p—NH,—S0,—C;—H,—
III é¢s III a R = m—NH,—S0,—C—H,—
IV é 1IVa R=o0—CH,—CH,—
V és Va R =p—CH;—CH,
ViIés VIa R =p—Cl—CH,—
VII és VII a R = m—Cl—CiH,
VIII és VIl a R — p—Br—CH,—
IX és IX a R =p—CH,—CH,—
Xé Xa R=p—ON—-CH,—

A brutté reakcidegyenlet szerint az Atalakulas
reverzibilis folyamat lenne és egyensulyi allapothoz
vezetne, de az egyenlet jobboldalan szerepld
karbamid az altalunk vizsgalt atalakitasi h6mérsék-
leteken mas iranyi bomlast is szenved. NH,,
HNCO, H,N—CO—NH—CO—NH, stb. keletkezik
beléle. Ez a bomlas altalaban a fels§ nyil értelmé-
ben végbemend reakciénak kedvez, mig az alsé
nyil szerint lejatsz6dé folyamatot kedvezétleniil
befolyasolja.

Vizsgalatainkban igyekeztiink megallapitani azt,
hogy a fenti atalakulasokat helyettesitett fenil-
karbamidok esetében a szubsztituensek helyzete
(0-, m-, p-) és min&sége (L., II. oszt. szubsztituensek)
hogyan befolyasolja. A kérdést elsgsorban prepara-
tiv szemponthdl tanulmanyoztuk, de az eredmények
bizonyos elméleti jellegti kovetkeztetésekre is alapot
adtak, melyek a reakcidk értelmezését lehetdvé
tették.

A monoszubsztitualt karbamidszarmazékok
atalakulasat szimmetrikusan helyettesitett diszub-
sztitualt szarmazékokka Sell irta le elészor?. Davis
és munkatarsai az Aatalakulds mechanizmusat is
megvilagitjak és megallapitottak, hogy az atalaku-
las oldatban is végbemegy®. Legtjabban Kurzer

2 Sell: Ann., 126. 1863. 157.
3 T. L. Davis, H. W. Underwood jr.: J. Am. Chem. Soc.,
44. 1922. 2595.
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foglalkozott a problémaval, aki kimutatta,® hogy
kiilonosen konnyen véghbemegy az atalakulas olva-
daspont kériili, s6t az alatti hdmérsékleten is, ha a
fenilgytiriin para-helyzetii szubsztituensek (—O—CH,,
—0—C,H,, —Br—CgH;) vannak, viszont orto-helyzeti
szubsztituensek esetében az atalakulas lasst, nem
teljes, sét bizonyos esetekben arilbiuretszarmazék
is keletkezik. Kurzer ramutat arra is, hogy az iroda-
lomban. leirt kiilonb6z8 arilkarbamidok olvadas-
pont adatai igen eltérdek, aminek az az oka, hogy
a legtobb szerz6 nem vette figyelembe ezeknek a
vegyiileteknek h§ hatasara bekiovetkezd atalakula-
sat. S6t sok esetben az arilkarbamidok »kettds
olvadaspontiak« (pl. a 4-difenilil-karbamid stb.),
ez azonban nem az adott vegyiilet sajatsaga, hanem
az az oka a jelenségnek, hogy olvadaspontjan a
vegyiilet atalakul diszubsztitualt karbamidszar-
mazékka, ennek az olvadaspontja rendszerint jéval
magasabb, mint a megfeleld monoszubsztitualt
szarmazéké, vagyis az Omledék megszilardul, és
csak tovabbi héfokemeléskor olvad meg tGjra, most
mar az 1uj diszubsztitualt karbamidszarmazék.
Igy pl. a p-szulfonamido-fenilkarbamid (II) olva-
daspontjara nézve a kovetkezé adatokat talal-
hatjuk : 172—3°, 181°, 208—209°. Altalunk
talalt olvadéaspontok: 173—175° (a cianattal),
185—190° (karbamidos o6mlesztéssel), 200—202°
(fenilkarbamidbél klérszulfonalassal, majd amida-
lassal  el8allitott  p-szulfamil-fenilkarbamidnal).
A megolvadas utan tovabbemelve a hémérsékletet,
ez a vegyiilet is megszilardul, majd 294—296° koriil
jra megolvad. (A megszilardulast gazfejlédés
kiséri!)

A monoarilkarbamidok diarilkarbamidokka valé
atalakitasara végzett kisérleteink eredményeit az
1. tablazatba foglaltuk ossze, kiegészitve azo-
kat Kurzer hasonlé médon végrehajtott két kisér-
letének adataival. Magukat az atalakitasi reakecié-
kat dgy végestiik, hogy a finoman poritott aril-
karbamidokat olajfiird6ben melegitve megémlesz-
tettiik és 10°- illetve 20°-kal az olvadaspontja folstt
tartottuk az émledéket bizonyos ideig.

A tablazat adataibol lathatjuk, hogy para-hely-
zethben 1év8 1. rendd szubsztituensek (—Cl, —CH,,
és —Br) esetében az atalakulas gyorsan és gyakorlati-
lag teljesen végbemegy, a para-helyzeti II. rendi
szubsztituens (—SO,NH,) esetében a reakcié lassibb.
A meta-helyzetti I. és II. renddi szubsztituensek
(—Cl, —SO,NH,) és az orto-helyzetii I. rendii szub-
sztituens (CH,) nem befolyasoljak Iényegesen az alap-
vegyiilet (fenilkarbamid (I)) atalakulasat. Altala-
nos érvényti torvényszeriség megallapitasahoz azon-
ban a kisérletek tovabbi kiszélesitésére van sziikség.

A monoarilkarbamidok el6allitasat aromas ami-
nokbél az ismert moédszerek szerint végeztik.
Megjegyezziik azonban, hogy a Wéhler-féle cian-
savas médszert a hiarom izomer nitranilin kéziil egyik
esethen sem tudtuk eredményesen alkalmazni,
annak ellenére sem, hogy Walther és Wlodovski
leirtak® a m-nitrofenilkarbamid elGallitasat ezen az

T. L. Davis, K. C. Blanchard : J. Am. Chem. Soc., 45.
1923. 1816.

4 F. Kurzer : J. Chem. Soc., 194). 2292.

5 Walther, Wlodowski : J. f. prakt. Chem., 2. 59. 1905. 280.

1. tablazat
Monoarilkarbamidok dtalakitdsa diarilkarbamidokka

Kiindulasi anyag A hevités A reakciotermékbdl nyert
hémér- monoszubszt. diszubsat.
e silya |séklete|idGtar- termék
g (0. p. i tama 5
fcle'.t)l sitya | °f,-a | silya | °/p-a
fenilkarbamid
(I) 3 10° 30’ | 1,22| 40,6/ 0,85 36,4
fenilkarbamid
(I) 3 20° 60’ 1,0 | 33,3 1,08/ 46,1
fenilkarbamid
I) 3 13°40 1207 | 0,76]"25,3(,.1,26] 53,8
m-szulfamilfenil-
karbamid (III) 3 10° 30| 0,57 19 | 1,38 54,4
m-szulfamilfenil- .
karbamid (III) | 5 | 20°| 60" — | — | 1,62 378
p-szulfamilfenil-
karbamid (II) 3 10° 30| 0,83 27,8| 1,5 58,1
p-szulfamilfenil- y
karbamid (II) 2 20° 60 — | — | 1,38/ 80,2
o-tolilkarbamid
(IV) 5 10° 60" | 1,46/ 29,2 2.0 50
p-tolilkarbamid
(V) 3 10° 307 | — — | 2,37 98,7
p-Cl-fenilkarba-
mid (VI) 5 10° 300 — | — | 4,15 100
m-Cl-fenilkarba-
mid (VII) 3 10° 60"| 0,6 20 |14 44,5
p-Br-fenilkarba- 10- adatot nem
mid (YHOm= | 1.5 15° 8| — | — kozol
4-difenililkarba- kb. Aol B
mid (IX)* | 2,12 | 10° 100 — | — | 1,6 87

* F. Kurzer adatai, lasd 4. idézetet

aton. Az aminok sésav jelenlétében torténé karba-
midos omlesztését alkalmazva tapasztaltuk, hogy
a reakcichan mono- és diszubsztitualt karbamid-
szarmazékok keletkeznek egymés mellett, de old-
hatésdguk alapjan ezek aranylag konnyen szét-
vélaszthaték. Ezt a médszert a hirom izomer
nitranilin esetében szintén nem tudtuk eredménye-
sen hasznalni, mivel a p- és m-nitranilinbél csak a
megfelels  di-(nitrofenil)-karbamidokat  tudtuk
gyenge hozammal megkapni, mig az o-nitranilin
esetében még ez sem volt elkiilonithets. Szulfanil-
savamid és karbamid sésav jelenlétében térténd
omlesztésnél azt tapasztaltuk, hogy egyébként
azonos kérilmények kozott a karbamid mennyisé-
gének novelése a monoszubsztitualt karbamid-
szarmazék képzddésének kedvez, amint ez varhaté
is. Az eredményeket a 2. tablazat mutatja,
melyben a megadott 9,-ok az elkiilénitett termé-
kekre vonatkoznak.

Vizsgalataink masik részét a szimmetrikus
diszubsztitualt karbamidszarmazékok monoszub-
sztitualt termékekké valé visszaalakitdsa képezte.
A kisérleteket tigy hajtottuk végre, hogy a diaril-
karbamidot 2 mél karbamiddal alaposan 6ssze-
kevertiik és olajfiirdén felmelegitve az elegyet illetve
omledéket 190—200°-on tartottuk kb. 30’-ig. Dife-
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2. tablazat

Szulfanilamid &mlesztése karbamiddal sésav  jelenlétében

‘ Az elkiilénitett
Szulfanilamid | Karbamid Kone. HCI Az om]esztés
| monoszubsat, | diszubszt.
—— — szdrmazék | szirmazék
g g ml hémérséklete | id6tar- silya | sdlya | o
1 - 7 B tama g ‘n-il 7 {-’. 3 /o-a
|
17,2 (1 mol) 60 (1 mol) | 8,3 (1 mol) 140-150° | 607 7,67/ 35,6 | 4,8 | 25,5
17,2 (1mal) | 6.0 (1msl) | 8,3 (Lmol) | M35 | 60 1 01 423 | 60| 319
17,2 (1 mol) 7,2 (1,2mdl)| 8,3 (1 mol) 140-150° | 60" | 10,2 | 46,9 | 3,5| 18,6
17,2 (1 mal) 9,0 (1,5 m(’)l)) 8,3 (1 mol) 140-150° | 60" |12,1 | 56,2 29| 15,4
17,2 (1 mal) | 12,0 (2 mal) | 8,3 (1 mal) 140-150° | 60”7 | 14,0 | 65.0 2,0 | 10,6

3. tablazat

Szimmetrikus

diarilkarbamidok atalakitasa monoarilkarbamidokka

karbamiddal valé émlesztéssel

A kiindulédsi vegyiilet K:lril:iﬂ- Az lesztés Az elkulbntgets
£l n b diszubszt,
ids termék termék
silya homérsék- 4
n e v e 5 g 6";:; ttx:::n.a sﬁlgya % sﬁ;ya o
i . 1,72 |200°, majd )
difenilkarbamid (Ia) | 3,0 | 9 147) '170180° | 307 | 0,95 24,7 | 0,55| 18,3
di-m-szulfamil-fenil 0,96
karbamid (III a) | 3,0 |(2mol)| 190-200° | 30’ | 0,73| 21,0 | 1,6 | 53,3
di-p-szulfamil-fenil 1,6 |200°majd | |
karbamid (II a) | 5,0 |(2mol)| 170-180° | 30’ | 4,2 | 72,4 | 0,6 | 12
di-p-tolilkarbamid 1.5
(V a) | 3,0 |(2mol)| 190-200° | 30’ | 1,15/30,6 | 1,7 | 56,6
di-p-Cl-fenilkarba- 1,92
il (VI a) | 3,0 | (3mél)| 200-210°| 307 | 0,7 |19,3| 1,5 | 50
di-p-nitrofenilkarba- 1,2 [210°,majd i
mid (X a) | 3,0 | (2mol)| 190-200° | 60’ | 1,05% 37,7 | 0,5 | 16,6

* — p-nitranilin

nilkarbamidon (I a) kiviil eddig o6t kiilonbozd,
helyettesitett diarilkarbamidbél (IT a, IIT a, V a,
VI a, X a) sikeriilt a megfelel6 monoszubsztitucios
karbamidszarmazékot elGallitani. Az eredménye-
ket a 3. tablazatban foglaltuk ossze.

A vizsgalt példak koziil kiillonssen kiemelkedik
a di-(p-szulfonamidofenil)-karbamid (II a), amely
igen jo6 termeléssel alakul vissza a megfelel§ mono-
szubsztitualt szarmazékka. Megallapithaté az a
tény is, hogy a karbamidos émlesztésnél a szulfon-
amido-csoport nem 1ép reakciéba, szulfo-karbamid-
szarmazék kipreparalhaté mennyiséghben nem kelet-
kezik. Maganak a p-aminobenzolszulfonsavamid-
nak karbamiddal valé émlesztésekor sem tudtunk
szulfo-karbamid-szarmazékot elkiiloniteni.

Erdekes jelenséget tapasztaltunk a difenil-
karbamid, di-(p-tolil)-karbamid (V a) és a di-
(p-klérfenil)-karbamid (VI a) karbamidos émlesz-
tésénél. Olyan monoszubsztituciés szarmazékokat
kaptunk, melyek 6sszetételitkre azonosak voltak a
vart monoarilkarbamidokéval, azonos acetilszar-

mazékokat is adtak, olvadaspontjuk azonban tébb-
szori atkristalyositas utan is lényegesen, 15—20°-
kal alacsonyabb volt az irodalmi értékeknél. ElG-
szor polimorfidra ill. dimorfidra gondoltunk, és
megkiséreltilk az omlesztéssel kapott és az ismert
modszerekkel el8allitott standard arilkarbamidok
oldatat egymas kristalyaival beoltva egyik médo-
sulath6l a masikba atvinni. Ezek a kisérleteink
azonban sikerteleneknek bizonyultak. Valészini
tehat, hogy nem egyszerti polimorfizmusrél van
826, hanem lehetséges, hogy izomer atrendezésrél.
Ezt alatamasztja Seiberlich és Campbell megfigye-
lése,® amely szerint a karbamid maga 40—60-
szor egymasutan megolvasztva és gyorsan lehitve
egy kb. 20°-kal alacsonyabb olvadaspontd anyagga
alakul, melynek &8sszetétele azonos a karbamid
osszetételével és rontgen-diffrakeiés felvételekbdl
arra kovetkeztetnek, hogy a kézonséges karbamid
izokarbamidda alakult at. Mi a p-tolilkarbamidot

6 J. Seiberlich, W. C. Campbell : Science, 115. 1952. 546.
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haromszori megdmlesztés utan at tudtuk szintén
alakitani a diszubsztituciés termékbél kapott ala-
csonyabb olvadaspontd anyagga és lehetséges,hogy
az emlitett alacsonyabb olvadasponti termékeink
izokarbamid-szarmazékok. Ennek a kérdésnek tisz-
tazasara és eldontésére azonban tovabbi vizsgila-
tokra van sziikség.

Az dtalakuldsok elméletével kapcsolatos kérdések:.

A monoszubsztitualt termékek diszubsztitualt
szarmazékokka valo atalakulasaval kapesolatban
megemlitend8, hogy Davis® az arilkarbamidok hé
hatasara bekovetkezd reakciéinak mechanizmusat
a kovetkez6képpen magyarazza :

difenilkarbamidot (I a) karbamiddal megdmlesztve
és 16—17 oran at 160—170°-on tartva, egyéb
vegyiiletek mellett fenilkarbamidot (I) is kapott.
Kitermelést egyaltalan nem kézolt, csak azt emliti,
hogy a hozam igen rossz és hogy a reakcié egyen-
salyi. Ez ut6bbi megallapitas gyakorlati szempont-
b6l nézve nem allja meg a helyét, mivel — mint a
bevezetében is emlitettiik — a karbamid ezen a
hémérsékleten mas irdnyd bomlast szenved. —
Schiffen  kiviil egy Riedel-szabadalom8 irja le a
p-etoxifenilkarbamid (=dulcin) elGallitasat di-(p-
-etoxifenil)-karbamidbél, ezen az tton, de kozelebbi
adatokat itt sem talalunk. Tudomasunk szerint
mas kozlemények a kérdéssel nem foglalkoznak.

a) R—NH, + HNCO —— R—NH—-CO—NH, ——— R—N = CO + NH,
b) R—NH, + R—N =C0 —— R—NH--CO—NH—R
¢) NH,—NCO ——— NH, + HNCO —— H,N—CO—NH,

A szimmetrikus diarilkarbamid tehat az aril-
karbamid h&okozta bomlésakor keletkez6 amin és
arilizocianat [a) reakcio] addiciéja révén képzd-
dik [b) reakcié]. A c) egyenlet értelmében képz6dés
karbamid a héfoktél fiiggden tovabb bomlik és ha
viz is van jelen, CO, is képzddik, sét ilyenkor az
izocianat is amint és CO,-ot ad, sth., a jolismert
klasszikus reakciok szerint. Ezek a mellékreakeciok
az a) és b) egyensilyi reakciok egyensilyat is
befolyasoljak, s6t ezekhez hozzajaruinak még az
oldhatésagi viszonyok és egyéb korilmények, pl.
az NH, felszabaduldsa stb. A kérdés tehat elég
bonyolult, de lényegében Davis elképzelése helytallo.
Csupéan azt fiizziik hozza a fenti reakciémechaniz-
mushoz, hogy az a) és b) folyamatok elektron-
elméletileg a kovetkezbképpen értelmezhetdk :

8) R—NH-C—NH, m==== R=N=C— NH, ===
i | - }
01 OH.

*)

‘s==R=N=CLNH, — R-N=C + NH,
|~) } ]
101 H !

==

=]

il R=NH=C— NH, === R~ NH=C=H ===
01 -0

™ - n
===R—NHC=NH —— R-RH, + C=H
I

|
H o0, 0
b) R—NH, R— NHH
B s |\ —
R—N=C=0 R—N=C==Q|
R—?H R—NH
— i ——h. ‘
R— N=C—0H R-NH-C=0

A diszubsztituciés szarmazékok fent leirt koriil-
mények mellett végbemend atalakuliasat mono-
szubsztitucids szarmazékokka eddig egyéltalan nem

tanulmanyoztak. Schiff” irta le 1907-ben, hogy

7 Schiff: Ann., 352. 1907. 82,

Az atalakulas mechanizmusanak értelmezésé-
hez figyelembe kell venniink azokat a vizsgalatokat,
amelyek a diarilkarbamidok h§okozta bomlasat, és
masrészt savak és bazisok hatasara bekovetkezd
atalakulasait tanulmanyoztak®. Szamolni kell
tovabba a karbamid héhatasra képz6d6 bomlas-
termékeivel is.

Ismeretes, hogy maga a karbanilid, 3—4 éras
forralaskor elbomlik és fétermékként a-trifenil-
guanidin keletkezik belsle, melléktermékként pedig
anilin és széndioxid képzddik. Ennek a reakcionak
a mechanizmusa a kovetkezd :

a) R—NH—CO—NH—R == R—NH, + OCN—R

b) R—NH—CO—NH—R — H,0 + R—N=C=N=R
¢) R—N=C=0 + H,0 — R—NH, + CO,
d) R—N=C=N—R + R—NH, —> R—N=

NH—R
C
\NH—R

Japan kutaték djabb vizsgalatai szerint® a
szimmetrikus di-p-fenetil-karbamid héhatésra beko-
vetkez6 bomlasakor fenetidin és fenetilizocianat
képzbdik, amit azzal igazoltak, hogy n-butanolban
végezve a reakciot fenetidint és n-butil-fenetilure-
tant kaptak. Kimutattdk tovabba, hogy lag
(NaOH) jelenlétében, kiilonbozd oldészerekben
kvantitative fenetidin keletkezik, sésav (szaraz
HCI) jelenlétében fenetilizocianat és sésavas feneti-
din, ecetsav vagy ecetsavanhidrid jelenlétében
fenacetin, fenilizocianattal pedig fenetilizocianat és
szimmetrikus fenetil-fenil-karbamid képz&dik.

Mas japan kutaték! a difenilkarbamid szerves
savak jelenlétében végbemend termikus disszocia-
ciéjat, ennek mechanizmusat és az oldészerhatéast
vizsgaltak fizikai-kémiai szemponthél. A reakcié-
ban keletkez$ acil-anilid-képz&dés mechanizmusat
tgy értelmezték, hogy a bomlas (disszociacid)

8 Riedel : DRP 73083 /Frdl. 3. 1890—1894. 907.
9 Merz, Weith : Zeitschr. f. Chem. 1869. 585.
Barr, B.: 19. 1886. 1765.
(Lasd még : Hentschel : J. f. prakt. Chem., 2. 27. 1883.
502. Karbanilid NaOH-dal valé omlesztésckor bekivetkezd
a-trifenilguanidin  képzidés.)
10 Jwakura, K. Nagakubo :
18. 1948. 25.
11 T. Hoshino, T. Mukaiyama, H. Hoshino : J. Am. Chem.
Soc., 74. 1952. 3097.

Bull. Tok. Inst. Techn.,
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R-0Or

E10—C;H~NH, + %
b 2 0\2\
+ E{0= CoHi- NH—-COOR

EtO=C,H,~ NH~- Ac +
+E10-C,H~ NH - COOAC

els§ fazisaban keletkez8 izocianatbél pl. ecetsav
hatasara a fenilkarbaminsav és ecetsav vegyes
anhidridje képzédik, amely COy-ot leadva alakul
at acetaniliddé, és ez utobbi folyamat belsd nukleofil
helyettesitéssel értelmezhetd :

o (o]
oo “
CHNZ CHi Nj \® CHs= "‘“
OH X C=0 + CO,
CH~ /—\ CH— C¢ |
s\o \6 & CH,

A kisérleti eredmények tehat azt latszanak
igazolni, hogy a szimmetrikusan diszubsztitualt
karbamidszarmazékok héhatasra tényleg aminra
és izocianatra disszocialnak. Az emlitett japan
szerz8k az izocianat-képz8dést mint altalanos pro-
ton katalizist értelmezik, mivel azonban a bomlas-
hoz savas kozeg nem sziikséges, feltételezik, hogy
a reakcié intramolekularis proton-athelyezédéssel,
-vandorlassal is végbemehet.

Claus 1876-ben kimutatta,'> hogy karbanilid
leforrasztott cs6ben 150°-on alkoholos ammoniaval
kezelve anilint és karbamidot ad, szovjet szerzék
pedig di-(p-szulfonamidofenil)-karbamidot (II a)
hevitettek ammoéniaval, amikor is szulfanilamidot
és karbamidot kaptak!?,

Az eddigi eredmények és sajat kisérleteink alap-
jan a szimmetrikus diarilkarbamidok karbamid
jelenlétében h&hatasra bekovetkezd dtalakulasat és
a monoarilkarbamid-képz8dést a kévetkezd reak-
ciomechanizmusokkal értelmezhetjiik :

Az A) atalakulasi mechanizmus mellett szélnak
azok a kiilonb6z8 felsorolt megfigyelések, melyek
szerint a szimmetrikusan diszubsztitualt karbamid-
szarmazékok hdéhatasra aminokra ¢s izocianatra
disszocidlnak. Ezek a primer bomlastermékek rea-
gilnak azutdn a karbamid bomlastermékeivel,
mégpedig az izocidnsavval és az amméniaval. fey
a monoszubsztitualt karbamidszirmazékok kép-
zédése vilagos.

A B) szerinti atalakulasi mechanizmus 1ényeges
részletreakciéja az ammonolizis, ami mint lattuk,
szintén ismeretes a karbanilidnél és szarmazékai-
nal. Az igy képz8dstt amin reagal azutan tovabb
ismert médokon a reakciGegyenlet szerint. Ezt a
B) mechanizmust az a tény tamasztja ald, hogy a

12 Claus, : Ber., 9. 1876. 694.

13 Y. M. Koran, II. ®. Kyrenos;

K. 0. X, XXT
1951. r. 1050. 2028. .

Et0- CH- NH=CO~NH= C,H- OFt

Et0—C,H~NH, +
S
TAEY  +E10- CH-NH[CGO]H

HCI

Et0-C,H- NH,HCI +

+Et0-CH-N=C=0
Et0- CH- N=C=0 +

+ Et0- C,H—~CO=NH~C,H,

A) R—NH-CO-NH-R =s—=== R—y=<|:—yH—R e
o’
A~ (+) -
+==R—~N=C—NH —R == R—N=C=0 + HN-R
l-> ¢
0,7 H
NH7CO-NH, =—== NHy+ HNCO

R=N=CO+NH, === R=NH-CO-NH,

R=NH,+ HNCO === R—NH-CO-NH.

- —
-—

B) NH;CO-NH, NH,+ H-N=C=0

2R —NH-CO-NH-R + 2 NH,

_——

=== 2R—NH, + H,N— CO-NH,

R—NH, + H— N=C=0 —=R-— NH—CO—NHQ

R~ Nt, + HN = CO~ NH;—=R — NH-CO-NH,+ NH,

di-(p-nitrofenil)-karbamid (X a) karbamiddal valé
omlesztésekor monoszubsztitualt p-nitrofenil-kar-
bamidot (X) egyaltalan nem tudtunk elkiiléniteni,
ugyanakkor azonban aradnylag nagy mennyiséghen
keletkezett a kiindulasi anyag ammonolitikus
bomlasterméke, a p-nitranilin, amit ki is preparal-
tunk (I. 3. tablazat).

A p-nitranilin, mint elbb emlitett kisérleteink
is igazoljak ezt, nem reagalt sem az izocidnsavval,
sem a karbamiddal, ezért nem képz8dstt belsle
p-nitrofenil-karbamid. Ugy latszik, hogy a p-nitra-
nilinnél, de a masik két izomer o- és m-nitranilinnél
is a nitrocsoport erds elektronvonzé jellege kovetkez-
tében olyan mértékben csokken az arémas amino-
csoport bazicitdsa, hogy ezek a nitranilinek nem
képesek a karbamidszirmazékokka = atizomeriza-
16dé izocianatok képzésére. Ezzel magyarazhatjuk,
hogy sem a W¢hler-féle ciandtos médszerrel, sem
a karbamidos émlesztéssel nem tudtuk a harom
izomer nitranilinbél a megfelel§ nitrofenilkarbami-
“dokat el8allitani, és hogy a szimmetrikus di-(p-
-nitrofenil)-karbamid (X a) karbamiddal valé 6mlesz-
tésekor is leallt a reakecid, a B) alatt feltiintetett
reakciémechanizmus szerint, az aminképz8désnél.
Lehetséges természetesen, hogy az A) és B) alatt
megadott reakcick egymas mellett is végbemennek.

Végiil arra kivanunk még rAmutatni, hogy
szovjel szerzGk'® altal tanulmanyozott, rendkiviil
érdekes és gyakorlatilag -is fontos p-nitranilin
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el6allitasi reakcié mechanizmusat hogyan tudjuk
értelmezni az elmondottak figyelembevételével.

Szovjet szerz8k kimutattak, hogy a fenil-
magon p-helyzetben nitrocsoportot tartalmazé
karbanilidszirmazékok anilinnel melegitve 150—
180°-on kvantitative atalakithaték p-nitranilinné
(vagy szarmazékaiva) és karbaniliddé. A forditott
folyamat, vagyis a karbanilid reakciéja p-nitrani-
linnel, igen rossz kitermeléssel megy végbe nagy
p-nitranilin f6lésleg alkalmazasa esetében is. Emli-
tett szerzbk a reakeié mechanizmusat egy addiciés
kozbens6 vegyiilet képzbdésével magyarazzak és
feltételezik, hogy a dinitrokarbanilid esetében a
p-helyzetd nitrocsoportok hatasara egy erdsebben
polarizalt molekula alakul ki, amely az anilinnel
egyesiil és ez bomlik azutan tovabb.

Kogan és Kutyepov elmélete a kovetkezd :

N ‘/NH—C—NH 5 &+
ié l + NH-H —
\\,:j 0 NO,
/

o O

NH
e D
=G=
lv
0-

Oy —
2
NH,
ol Do)
0
NO,

Nitrocsoport tavollétében a karbanilid polari-
zacidja kisebb mértéki, kozbens§ termék képzésére
kevésbbé alkalmas, ezzel magyarazzak, hogy az
anilin kiszoritdsa p-nitranilinnel sokkal kisebb
mértékben valésithaté meg, mint a forditott esetben.

Mi valésziniibbnek tartjuk, hogy ilyen kézbensd
termék az alkalmazott aranylag magas hémérsék-
leten nem képzddik. Szerintiink a reakcié elsé
lépése itt is az, hogy hdhatasra disszocial a dl-(p-
-nitrofenil-)karbamid (X a) p-nitrofenilizocianétra és
p-nitranilinra [l. az A) szkéma els§ reakcidegyen-
letét]. A p-nitrofenil-izocianattal reagal a jelenlévd
anilin, az igy keletkezett fenil-p-nitrofenil-karba-
mid djra disszocidl p-nitranilinre és fenil-izocia-
natra, mely utébbi a f616s anilinnal karbanilidet ad,
és kdzben a p-nitranilin teljes egészében fel-
szabadul.

A forditott reakcié, az anilin kiszoritasa karb=
anilidb8l p-nitranilin hatasara, szerintiink azért
nem megy végbe kielégit§ modon, mert a szabad
p-nitranilin, mint el6bb megallapitottuk, nem eléggé
bazikus jellegii ahhoz, hogy a képzddd izocianattal
megfeleld mértékben reagaljon.

Az elallitott vegyiiletek analizisének elvégzé-

séért koszonetet mondunk Fodor Mdria és Szabé
Ilona tanarsegédeknek.

R'—NH-CO-NH-R' ==—= R'-N=C=0 + R'—NH,
R—N=C=0 + R—NH,—~R-NH-CO-NH—R

R'—NH—(lil—NH R === R-= NH CPFH =R

1
0l -
=== R H-C=N— R—=R'— NH-C=N—-R ——=
foodh] beui
H-o Hog
—= R-NH, + t‘i- N—R
0

R—N=C=0 + R—NH,—= R—NH—CO-NH-R
e

Fenti munka a Magyar Tudomanyos Akadémia
tamogatéasaval késziilt, amiért e helyen is kiszone-
tiinket fejezziik ki.

Osszefoglalas

Monoszubsztitualt aréméas karbamidszarmazé-
kok olvadaspontjuk korili hémérsékleten tartva
atalakulnak szimmetrikus diarilkarbamidszarma-
zékokka. Az atalakulds sebessége és mértéke az
arémas gytri szubsztituenseinek helyétél és ming-
ségét6l 1s figg. Az 1. tablazatban osszedllitott
eredményekbdl az latszik, hogy az ott megadott
kisérleti koriilmények kozott a para-helyzetd 1.
rendii szubsztituensek elGsegitik az atalakulast,
mig a metahelyzeti 1. és II. rendd, tovabba az
orto-helyzetii I. rendi szubsztituensek nem befolya-
soljak lényeges mértékben az atalakulast.

Szulfanilsavamid és karbamid sésav jelenlété-
ben torténé dmlesztésekor a karbamid mennyiségé-
nek névelésével a monoszubsztitualt karbamid-
szarmazék hozama emelkedik, a diszubsztitualt
termék képzddése pedig csokken (2. tablazat).

Szerz6k vizsgaltak tovabba azt az eddig nem
tanulméanyozott reakciét, amely szerint szimmetriku-
san helyettesitett arémas karbamidszarmazékok
karbamid jelenlétében megomlesztve a megfeleld
monoarilkarbamidokka alakithatok at. A vizsgalt
példak eredményei a 3. tablazatban talalhatok.
Kiemelendé a di-p-szulfamil-fenilkarbamid, amely
j6 termeléssel alakithaté at ezen az viton p-szulf-
amil-fenilkarbamidda. Ezeknél az atalakulasoknal
olyan, az eddig ismert vegyiiletekt§l eltérd o. p.-i
monoarilkarbamidok is keletkeztek, melyekkel kap-
csolatban szerz8k a polimorfizmus illetve szerke-
zeti izomeria kérdését vetik fel.

Végiill a monoarilkarbamidok szimmetrikus
diarilkarbamidokka illetve a diarilkarbamidoknak
karbamid jelenlétében monoarilkarbamidokka valé
atalakitasanak mechanizmusat targyalja a kozle-
mény (1. a szévegben 1é6v§ képleteket). Eszerint a
reakciok elsg 1épése mind a két esetben disszociacios
folyamat, és a képz8dott amin és izocianat reagal-
nak azutan tovabb a reakcidelegy koriilményei-
t8l figgben.
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Umsetzungen monoarylierter und symm. diary-
lierter Harnstoffderivate. R. Bogndr, I. Farkas und
1. Békeési

Aromatisch monosubstituierte Harnstoffderi-
vate verwandeln sich bei der Nihe ihrer Schmelz-
temperatur zu symmetrischen Diarylharnstoffderi-
vaten. Die Geschwindigkeit und das Mass der
Umsetzung sind von den Reaktionsbedingungen
und ausserdem von der Lage und Beschaffenheit der
Substituenten abhingig. WieTabelle 1. zeigt, fiih-
ren Substituenten I.-er Ordnung (—CI,—Br,—CH,)
in para-Lage zu rascher und praktisch vollstindiger
Umsetzung, wihrend Substituenten IT.-er Ordnung
(—SO,NH,) in gleicher Stellung schwiicher wirken.
Substituenten I.-er und Il.-er Ordnung in meta-
Stellung, und die Methyl-gruppe in orto-Stellung
beeinflussen die Umsetzung der Grundverbindung
nur unwesentlich.

Die Ergebnisse des Schmelzens von Sulphanil-
sdureamid in Gegenwart von Harnstoff gibt
Tabelle 2.

Die Autoren haben die bisher anscheinend noch
nicht untersuchte Unsetzung der symm. substitu-
ierten Harnstoffderivate mit Harnstoff, die bei
Schmelztemperatur zu entsprechenden Monoaryl-

harnstoffen fithrt, untersucht. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 3. zusammengestellt.

Auf diesem Wege liefert der symm. Di-(p-
sulfamylphenyl)-Harnstoff in guter Ausbeute p-
Sulfamylphenyl-Harnstoff.

Im Laufe dieser Umsetzungen bildeten sich
solche Monoaryl-Harnstoffderivate, welche die
berechnete Zusammensetzungen zeigten, die erwar-
teten békannten Acetylderivaten ergaben, jedoch
auch nach wiederholter Reinigung um etwa 15—20°
niedriger schmelzen, als die gleichen, auf anderen
bekannten Wegen bereiteten Verbindungen.

Eine endgiiltige Stellungnahme in der Frage
der Konstitution (Polymorphie oder Isomerie) dieser
Verbindungen erfordert noch weitere Untersu-
chungen.

Die Mechanismen der Umsetzungen sowie der
Mechanismus der auch praktisch wichtigen p-Nitra-
nilin-Herstellung von Kogan und Kutyepov scheinen
nach den im Text angegebenen Formulierungen zu
verlaufen.

Debreceni Kossuth Lajos Tudominyegyetem Szerves
Kémiai Intézete.

Erkezett: 1953. II. 14.

Gsszefiiggés folyadékok géztenzidja és molekulaszerkezete
kozott

MORITZ PETER

Régota ismeretesek oOsszefiiggések folyadékok
molekulaszerkezete és gfznyomasa, ezen beliil is
kiilonésen a szerkezet és az 1 atmoszféra gdoz-
nyomashoz tartozé hémérséklet (normalis forras-
pont) kozdtt!. Tébb forraspontszabaly lehet§vé
teszi, hogy a forraspontot (7T:) a molekulakat
felépité atomokra és kotéstipusokra jellemzd érté-
kekbél additiv médon 6sszetevédé mennyiségekbdl
szamitsuk ki. Igy Nikiforov® 6sszefiiggésében :

Te = 38,0 - M1/2

a legegyszeriibb ilyen additiv mennyiség, a mél-
silly szerepel. Lewis® szerint a forraspont egy
additiv mennyiség, a parachor (P) segitségével
szamithaté ki :

Te=a log P —B
Az osszefiiggés hatranya, hogy az a, f allandék
értéke homolég soronként mas és mas.
Nyekraszov* szerint
Tf Rl/z
M—R

= konst.

1 PL J. R. Partington : An Advanced Treatise on Physical
Chemystry. Longmans, London. 1951 II. 295—303. old.

2 V. K. Nikiforov: C. A., 32. 1938. 6520.

3 D. T. Lewis : Journ. Chem. Soc., 1938. 1056.

4 B. Nyekraszov : Zeitschr. f. Phys.,Chem.,140, 1929. 342,

vagyis a forraspont egy ugyancsak additiv meny-
nyiséggel, a mélrefrakcioval (R) fiigg ossze. A kon-
stans értéke az egyes homolég sorokra jellemzd
allando, atlagban 32,7-nek vehetd. Ismeretes ossze-
fliggés még a Kinney-féle®, mely szerint

Ty — 230,14 B'/3 — 543
tovabba a Burnop-féle® :
Mlog T +8)/M=15

melyekben B illetve b atom- és kotésinkrementu-
mokbél szamithaté ki.

Bizonyos grafikus o6sszefiiggést lehet leolvasni
a szerkezet és a g8ztenzié kozott a Cox-féle” gbz-
tenzié-diagrammbdél. Ebben a kiilonb6z8, de ugyan-
ahhoz a homolég sorhoz tartozé folyadékok tenzi6-
egyenesei egy, az illetd homolég sorra jellemzd
pontban metszik egymast. Elegend§ tehat valamely
homolég sorra jellemz8 metszéspontot és a kérdéses
tag tenzidjat egyetlen hémérsékleten megmeérni,

5 C. R. Kinney : J. Amer. Chem. Soc., 60. 1938. 3032 ;
Ind. Eng. Chem. 32. 1940. 559.; 33. 1941. 791.; J. Org.
Chem., 6. 1941, 220.; 7. 1942. 111.

S V. C. E. Burnop : Journ. Chem. Soc., 1938, 826. 1614,

7 E. R. Cox : Ind. Eng. Chem., 15. 1923. 592. G. Calin-
gaert—D, S. Davis: u. o.: 17. 1925, 1287,
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