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Fenilkarbamid- és szimmetrikus difenilkarbamid 
származékok átalakításai

BO G N Á R REZSŐ, FA R K A S ISTVÁ N, B É K É S I ISTVÁN*

Szulfonam ido-csoporttal h e ly e tte s íte tt fen ilkar
bam id  és d ifen ilkarbam id  előállítása céljából vég
z e tt k ísérle te ink  során  az t ta p a sz ta ltu k , hogy ha 
p-am inobenzolszulfonsavam idot és karb am id o t 
sósav je len létében  összeöm lesztünk, akkor a hőfok
tó l, a reakció id ő ta rta m á tó l és a k iindu lási anyagok 
a rán y á tó l függően különböző a rán y b an  kele tkez
nek  egym ás m elle tt p-szulfonam idofenil-karba- 
m id (II) és N -N ’-di-(p-szulfonam idofenil)-karba- 
m id (II  a) m in t fő term ékek. M egállap íto ttuk  
to v áb b á , hogy a m onoszubsztituá lt szárm azék (II) 
önm agában  való  hev ítéskor jó  term eléssel á ta lak u l 
a sz im m etrikusan  d iszubsz tituá lt karbam idszárm a- 
zékká ( II  a), és ez u tó b b i vegyület (II  a) karbam id  
je len létében  m elegítve ugyancsak  jó  term eléssel 
v isszaa lak ítha tó  a I I  vegyü le tté . B ár az u tó b b i 
években  igen sok közlem ény1 foglalkozott a k a r 
bam id  (és tiokarbam id ) szulfonam idofenil-szárm a- 
zékaival, a közlem ények ezt a kérdést nem  érin tik .

A m o noszubsz tituá lt karbam idszárm azékok  hő 
h a tá sá ra  végbem enő á ta lak u lása  szim m etrikusan  
d iszu b sz titu á lt karbam idszárm azékokká jó i ism ert 
reakció, de m ég sok kivizsgálásra érdem es kérdést 
ta r ta lm a z . A fo rd íto tt reakció t, vagyis a szim 
m etrik u san  h e ly e tte s íte tt karbam idszárm azékok 
v isszaa lak ításá t karb am id  je len lé tében  m onoszub
sz titu á lt szárm azékokká, m ár rég m egfigyelték , de 
eddig közelebbről egy á lta lán  nem  tan u lm án y o z ták . 
E zért v iz sg á la ta in k a t k ite r je sz te ttü k  a különféle 
aril- és szim m etrikus d iarilkarbam id-szárm azékok  
egym ásba való  á ta la k ítá sá n ak  részletesebb ta n u l
m ányozására.

A kérdéses reakciók á lta lános b ru ttó  egyenlete 
a következő :
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A b ru ttó  reakcióegyenlet szerin t az á ta lak u lás  
reverzibilis fo lyam at lenne és egyensúlyi á llapo thoz 
vezetne, de az egyenlet jobbo ldalán  szereplő 
k a rb am id  az á lta lu n k  v izsgált á ta lak ítá s i hőm érsék
le teken  m ás irán y ú  bom lást is szenved. N H 3, 
HNCO, HoN— СО—N H — СО— N H 2 stb . keletkezik 
belőle. Ez a bom lás á lta láb an  a felső ny íl é rte lm é
ben végbem enő reakciónak  kedvez, m íg az alsó 
ny íl szerin t le já tszódó  fo lyam ato t kedvezőtlenül 
befolyásolja.

V izsgálatainkban  igyekeztünk  m egállap ítan i azt, 
hogy a fen ti á ta lak u láso k a t h e ly e tte s íte tt fenil- 
karb am id o k  esetében a szubsztituensek  helyzete 
(o-, m-, p-) és minősége ( I . , I I .  oszt. szubsztituensek) 
hogyan befolyásolja. A kérdést elsősorban p repara  - 
tív  szem pontból tan u lm án y o z tu k , de az eredm ények 
bizonyos elm életi je llegű  következte tésekre  is a lapo t 
a d tak , m elyek a reakciók értelm ezését lehetővé 
te tté k .

A m onoszubsztituá lt karbam idszárm azékok  
á ta la k u lá sá t szim m etrikusan  h e ly e tte s íte tt diszub- 
sz titu á lt szárm azékokká Sell ír ta  le először2. Davis 
és m u n k a tá rsa i az á ta lak u lás  m echanizm usát is 
m egvilág ítják  és m eg állap íto tták , hogy az á ta la k u 
lás o ld a tb an  is végbem egy3. L egú jabban  K urzer

2 S e ll:  A nn., 126. 1863. 157.
3 T . L . D avis , H . W . Underwood jr . : J . Am . Chem. Soc., 

4 4 .  1922. 2595.

2 R—NH—CO—NH2 <---- > R—NH—CO—NH—R +
+  N H 2— CO— N H 2 

I — X  I a— X  a

/ \
NHj +  HNCO

ill. N H 2— CO— N H — CO— N H 2 +  NH.,

I és l a  R  =  CeH 5—
II  és I I  a R  =  p — N H 2— S 0 2— C„— H 4—

III  és I I I  a R =  m— N H 2— S 0 2— Ce— H 4—
IV  és IV  a R  =  о— C H ,— CcH 4—
V és V a R  =  p — CH3— CGH 4—

V I és VI a R  =  p — Cl— C(1H 4—
V II és V II a R  =  m — Cl— C6H 4—

V III és V III a R  =  p — B r— CeH 4—
IX  és IX  a R =  p— C6H 5— C0H 4—
X  és X  a R =  p —0 2N— C6H 4—
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fog la lkozo tt a p rob lém ával, ak i k im u ta tta ,4 hogy 
különösen könnyen  végbem egy az á ta lak u lás  o lva
dáspon t körüli, ső t az a la tt i  hőm érsékleten  is, h a  a 
fenil g y ű rű n p ara -h e ly ze tű  szubsztituensek  (—0 —C H 3, 
—0 —C2H 5, —Br—C6H 5) van n ak , v iszont orfo-helyzetű 
szubsztituensek  esetében az á ta lak u lás  lassú , nem  
teljes, ső t bizonyos esetekben arilb iuretszárm azék  
is keletkezik . K urzer  rá m u ta t a rra  is, hogy az iro d a 
lom ban le írt különböző a rilkarbam idok  o lvadás
p o n t ad a ta i igen eltérőek, am inek  az az oka, hogy 
a leg több  szerző nem  v e tte  figyelem be ezeknek a 
vegyü leteknek  hő  h a tá sá ra  bekövetkező á ta la k u lá 
sá t. Sőt sok esetben  az a rilkarbam idok  »kettős 
o lvadáspon túak«  (pl. a 4-difenilil-karbam id stb .), 
ez azonban  nem  az a d o tt vegyü le t sa já tsága , hanem  
az az oka a jelenségnek, hogy o lvadásp o n tján  a 
vegyü let á ta lak u l d iszu b sz titu á lt karbam idszár- 
m azékká, ennek az o lv adáspon tja  rendszerin t jó v a l 
m agasabb , m in t a megfelelő m onoszubsztituá lt 
szárm azéké, vagyis az öm ledék m egszilárdul, és 
csak to v áb b i hőfokem eléskor o lvad  m eg ú jra , m ost 
m ár az új d iszu b sz titu á lt karbam idszárm azék . 
íg y  pl. a p-szu lfonam ido-fen ilkarbam id  (II) o lva
d ásp o n tjá ra  nézve a következő  a d a to k a t ta lá l
h a tju k  : 172— 3°, 181°, 208— 209°. Á lta lunk
ta lá l t  o lvadáspon tok  : 173— 175° (a c ian á tta l) ,
185— 190° (karbam idos öm lesztéssel), 200— 202° 
(fenilkarbam idból k lórszulfonálással, m ajd  am idá- 
lással e lőá llíto tt p-szulfam il-fenilkarbam idnál). 
A m egolvadás u tá n  továbbem elve  a hőm érsékletet, 
ez a vegyü let is m egszilárdul, m ajd  294— 296° körü l 
ú jra  m egolvad. (A m egszilárdulást gázfejlődés 
kíséri !)

A m onoarilkarbam idok  d iarilkarbam idokká való 
á ta la k ítá sá ra  végze tt k ísérle te ink  eredm ényeit az 
1. tá b lá z a tb a  fo g la ltuk  össze, kiegészítve azo
k a t K urzer  hasonló  m ódon v ég reh a jto tt k é t k ísé r
le tén ek  ad a ta iv a l. M agukat az á ta la k ítá s i reakció
k a t  úgy  végeztük , hogy a finom an  p o ríto tt aril- 
k a rb am id o k a t o lajfürdőben  m elegítve megömlesz- 
te t tü k  és 10°- ille tve  20°-kal az o lvadáspon tja  fö lö tt 
ta r to t tu k  az öm ledéket bizonyos ideig.

A  tá b lá z a t ad a ta ib ó l lá th a tju k , hogy para-h e ly - 
zetben  lévő I. ren d ű  szubsztituensek  (— Cl, — C H 3 
és —Br) esetében az á ta lak u lás  gyorsan és g y ak o rla ti
lag te ljesen  végbem egy, a p a ra -h e ly ze tű  I I .  rendű  
szubsztituens (— S 0 2N H 2) esetében a reakció lassúbb . 
A méta-helyze tű  I . és I I . ren d ű  szubsztituensek  
(— Cl, — S 0 2N H 2) és az orfo-helyzetű I . ren d ű  szub
sz tituens (C H 3) nem  befolyásolják  lényegesen az alap- 
vegyü let (fen ilkarbam id  (I)) á ta lak u lá sá t. Á lta lá 
nos érv én y ű  törvényszerűség  m egállap ításához azon
b an  a k ísérle tek  to v áb b i kiszélesítésére v an  szükség.

A m onoarilkarbam idok  e lő á llításá t arom ás am i- 
nokbó l az ism ert m ódszerek szerin t végeztük . 
M egjegyezzük azonban , hogy a W öhler-féle c ián 
savas m ódszert a három  izom er n itran ilin  közül egyik 
esetben  sem tu d tu k  eredm ényesen a lkalm azni, 
an n ak  ellenére sem , hogy Walther és Wlodovski 
le írták 5 a m -n itro fen ilkarbam id  előállításá t ezen az

T . L . D avis, К . C. B lanchard : J .  Am . Chem. Soc., 45. 
1923. 1816.

4 F . K u rzer:  J .  Chem. Soc., 1941. 2292.
5 Walther, W lodowski : J .  f. p ra k t. Chem.., 2. 59. 1905. 280.

1. tá b lá z a t

M onoarilkarbamidok átalakítása diarilkarbam idokká

K iin d u lás i an y ag A h e v íté s A rea k c ió te rm é k b ő l n y e r t

n  e V e sú ly a
g

hőm ér- j 
sé k le te j id ő ta r-  

(o. p. j ta m a  
f e le tt )

m o n o ezu b sz t. d isz u b sz t.
te rm é k

sú ly a %-■> sú ly a “/.-a

fen ilkarbam id
(I) 3 10° 30' 1,22 40,6 0,85 36,4

fen ilkarbam id
(I) 3 20° 60 ' 1,0 33,3 1,08 46,1

fen ilkarbam id
(I) 3 13° 120' 0,76 25,3 1,26 53,8

m -szulfam ilfenil- 
k a rb am id  (III) 3 10° 30 ' 0,57 19 1,38 54,4

m -szulfam ilfenil- 
k a rb am id  (III) 5 20° 60 ' — — 1,62 37,8

p-sznlfam ilfenil- 
k a rb am id  (II) 3 10° 30' 0,83 27,8 1,5 58,1

p-szulfam ilfenil- 
k a rb am id  (II) 2 20° 60' — — 1,38 80,2

o-to lilkarbam id
(IV) 5 10° 60' 1,46 29,2 2,0 50

p-to lilkarbam id
(V) 3 10° 30' — — 2,37 98,7

p-C l-fenilkarba- 
m id  (VI) 5 10° 30' — — 4,15 100

m -C l-fenilkarba- 
m id  (V II) 3 10° 60' 0,6 20 U 44,5

p -B r-fenilkarba- 
m id  (VIII)* 1,5

10-
15° 8 ' — ____

a d a to t nem  
közöl

4-difenililkarba- 
m id  (IX )* 2,12

kb.
10° 10' — — i,6 87

* F . K urzer  ad a ta i, lásd  4. id ézete t

ú to n . Az am inok sósav je len lé tében  tö rté n ő  k a rb a 
m idos öm lesztését a lkalm azva ta p a sz ta ltu k , hogy 
a reakcióban  mono- és d iszu b sz titu á lt karbam id- 
szárm azékok keletkeznek  egym ás m elle tt, de o ld 
h a tóságuk  a lap ján  ezek a rán y lag  könnyen  szé t
v á lasz th a to k . E z t a m ódszert a három  izom er 
n itran ilin  esetében szin tén  nem  tu d tu k  eredm énye
sen használn i, m ivel a p- és m -n itran ilinbó l csak a 
m egfelelő d i-(n itro fen il)-karbam idokat tu d tu k  
gyenge hozam m al m egkapni, m íg az o -n itran ilin  
esetében még ez sem  vo lt e lkü lön íthe tő . Szulfanil- 
savam id  és k arb am id  sósav je len lé tében  tö rtén ő  
öm lesztésnél az t ta p a sz ta ltu k , hogy egyébként 
azonos körü lm ények  közö tt a k a rb am id  m ennyisé
gének növelése a m onoszubsztituá lt k a rb am id 
szárm azék képződésének kedvez, am in t ez v á rh a tó  
is. Az eredm ényeket a 2. tá b lá z a t m u ta tja , 
m elyben a m egado tt % -ok  az e lk ü lö n íte tt te rm é
kekre vonatkoznak .

V izsgálataink  m ásik  részét a szim m etrikus 
d iszu b sz titu á lt karbam idszárm azékok  m onoszub
sz titu á lt te rm ékekké való  v isszaalak ítása  képezte. 
A  k ísérle teket úgy  h a jto t tu k  végre, hogy a diaril- 
k a rb am id o t 2 mól k arb am id d a l a laposan  össze
k ev e rtü k  és olaj fü rdőn  felm elegítve az elegyet ille tve  
öm ledéket 190—-200°-on ta r to t tu k  kb . 30 '-ig . Dife-
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2. tá b lá z a t
Szu lfa n ila m id  ömlesztése karbamiddal sósav jelenlétében

S zu lfa n ila m id K a rb a m id K o n c . HCI Az ö m le sz té s
A z  e l k ü l ö n í t e t t

m o noszubS zt.
sz á rm az é k

d iszu b sz t.
sz á rm az é k

g g m l
I

h ő m é rsé k le te  | id ő ta r-  
j ta m a

sú ly a
g" 7o-a

sú ly a
g

17,2 (1 m ól) 6 0 (1 m ól) 8,3 (1 mól) 140-150° 60' 7,67 35,6 4,8 25,5

17,2 (1 mól) 6,0 (1 m ól) 8,3 (1 mól) 140-145°
200°

60'
20' 9,1 42,3 6,0 31,9

17,2 (1 mól) 7,2 (1,2 mól) 8,3 (1 m ól) 140-150° 60 ' 10,2 46,9 3,5 18,6

17,2 (1 m ól) 9,0 (1,5 mól) 8,3 (1 mól) 140-150° 60 ' 12,1 56,2 2,9 15,4

17,2 (1 mól) 12,0 (2 m ól) 8,3 (1 mól) 140-150° 60' 14,0 65,0 2,0 10,6

3. tá b lá z a t

Szim m etrikus diarilkarbam idok átalakítása mono arilkarb am idokká  
karbamiddal való ömlesztéssel

A k i in d u lá s i  v e g y ü l e t
K a r b a 

m id Az ö m lesz tés
A z  e l k ü l ö n í t e t t

m o n o sz u b sz t.
te rm é k

d isz u b sz t.
te rm é k

n e v e
sú ly a

g
g

h ő m érsé k 
le te

id ő 
t a r 

ta m a
sú ly a

g %
sú ly a

» %

difen ilkarbam id  ( la ) 3,0 1,72 
(2 mól)

200°, m ajd  
170-180° 30' 0,95 24,7 0,55 18,3

di-m -szulfam il-fenil 
k a rb am id  ( I I I  a) 3,0

0,96 
(2 mól) 190-200° 30 ' 0,73 21,0 1,6 53,3

di-p-szulfam il-fenil 
ka rb am id  (I I  a ) 5,0

1,6
(2 mól)

200°m ajd
170-180° 30' 4,2 72,4 0,6 12

d i-p -to lilk a rb am id  
(Y a) 3,0

1,5
(2 mól) 190-200° 30' 1,15 30,6 1,7 56,6

di-p-C l-fenilkarba- 
m id  (VI a) 3,0

1,92 
(3 m ól) 200-210° 30' 0,7 19,3 1,5 50

d i-p -n itro fen ilkarba- 
m id  (X  a) 3,0

1,2
(2 m ól)

210°,m ajd  
190-200° 60' 1,05* 37,7 0,5 16,6

* =  p -n itra n ilin

n ilkarbam idon  (I a) k ívü l eddig öt különböző, 
h e ly e tte s íte tt d ia rilk arb am id b ó l (II  a, I I I  a, Y  a, 
V I a, X  a) sik erü lt a megfelelő m onoszubsztituciós 
k a rbam idszárm azéko t e lőállítan i. Az eredm énye
k e t a 3. tá b lá z a tb a n  fo g la ltuk  össze.

A v izsgált pé ldák  közül különösen kiem elkedik 
a d i-(p-szu lfonam idofenil)-karbam id  (II  a), am ely 
igen  jó  term eléssel a lak u l vissza a m egfelelő mono- 
szu b sz titu á lt szárm azékká. M egállap ítha tó  az a 
té n y  is, hogy a karbam idos öm lesztésnél a szulfon- 
am ido-csoport nem  lép reakcióba, szulfo-karbam id- 
szárm azék  k ip rep ará lh a tó  m ennyiségben nem  k e le t
kezik. M agának a p-am inobenzolszulfonsavam id- 
n a k  k a rb am id d a l való  öm lesztésekor sem  tu d tu n k  
szu lfo-karbam id-szárm azékot e lk ü lö n íten i.

É rdekes je lenséget ta p a sz ta ltu n k  a difenil- 
k a rb am id , d i-(p -to lil)-karbam id  (V a) és a di- 
(p -k lórfen il)-karbam id  (V I a) karbam idos ömlesz- 
tésénél. O lyan m onoszubsztituciós szárm azékokat 
k a p tu n k , m elyek összetételükre azonosak v o ltak  a 
v á r t  m onoarilkarbam idokéval, azonos acetilszár-

m azékokat is ad tak , o lvad ásp o n tju k  azonban  tö b b 
szöri á tk ris tá ly o sítá s  u tá n  is lényegesen, 15— 20°- 
kal alacsonyabb v o lt az irodalm i értékeknél. E lő 
ször po lim orfiára  ill. d im orfiá ra  gondoltunk , és 
m egk íséreltük  az öm lesztéssel k a p o tt  és az ism ert 
m ódszerekkel e lő á llíto tt s ta n d a rd  arilkarbam idok  
o ld a tá t egym ás k ris tá ly a iv a l b eo ltva  egyik  m ódo
su la tb ó l a m ásikba  á tv in n i. E zek  a k ísérle te ink  
azonban  sikerte leneknek  b izo nyu ltak . V alószínű 
te h á t, hogy nem  egyszerű polim orfizm usról v an  
szó, hanem  lehetséges, hogy izom er átrendezésről. 
E z t a lá tám asz tja  Seiberlich és Campbell m egfigye
lése,6 am ely  szerin t a k a rb am id  m aga 4 0 — 60- 
szor egym ásu tán  m egolvasztva és gyorsan lehű tve  
egy k b . 20°-kal a lacsonyabb o lv ad ásp o n tú  anyaggá 
a laku l, m elynek  összetétele azonos a karb am id  
összetételével és rön tgen-d iffrakciós felvételekből 
a rra  kö v e tk ez te tn ek , hogy  a közönséges k a rb am id  
izokarbam iddá a la k u lt á t. Mi a p -to lilk arb am id o t

6 J .  Seiberlich, W . C. C am pbell: Science, 115. 1952. 546.
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három szori m egöm lesztés u tá n  á t  tu d tu k  szin tén  
a lak ítan i a d iszubsztituciós te rm ékbő l k a p o tt a la 
csonyabb o lvadáspon tú  anyaggá és lehetséges,hogy 
az e m líte tt a lacsonyabb o lvadáspon tú  term ékeink  
izokarbam id-szárm azékok. E n n ek  a kérdésnek tisz
tázá sá ra  és eldöntésére azonban  to v áb b i v izsgála
to k ra  v an  szükség.

A z  átalakulások elméletével kapcsolatos kérdések.

A m onoszubsztituá lt te rm ékek  d iszubsz titu á lt 
szárm azékokká való  á ta lak u lásáv a l kapcso la tban  
m egem lítendő, hogy  D avis3 az a rilkarbam idok  hő 
h a tá sá ra  bekövetkező reakció inak  m echanizm usát 
a következőképpen  m agyarázza :

d ifen ilkarbam ido t (I a) k a rb am id d a l m egöm lesztve 
és 16— 17 órán á t  160— 170°-on ta r tv a , egyéb 
vegyületek  m elle tt fen ilkarbam ido t (I) is k a p o tt. 
K iterm elést egyá lta lán  nem  közölt, csak az t em líti, 
hogy a hozam  igen rossz és hogy a reakció  egyen
súlyi. Ez u tó b b i m egállap ítás g y akorla ti szem pont
ból nézve nem  állja  meg a helyét, m ivel —  m in t a 
bevezetőben  is e m líte ttü k  —  a k a rb am id  ezen a 
hőm érsékleten  m ás irán y ú  b om lást szenved. —  
Schiffen  k ívü l egy K iedeí-szabadalom 8 írja  le a 
p -e tox ifen ilkarbam id  (= d u lc in )  e lőá llítá sá t di-(p- 
-e tox ifen ilj-karbam idból, ezen az ú ton , de közelebbi 
a d a to k a t i t t  sem  ta lá lu n k . T udom ásunk  szerin t 
m ás közlem ények a kérdéssel nem  foglalkoznak.

a) R - N H 2 +  HNCO 7 :------ > R - N H - C O — N H 2 7 ------» R - N  =  СО +  N H 3

b) R — N H 2 +  R — N  =  СО <-------- » R - N H — CO—N H - R

c) N H 4— NCO <-------- » N H 3 +  HN CO 7--------» H ,N — СО— N H 2

A  szim m etrikus d ia rilk arb am id  te h á t az aril- 
k a rb am id  hőokozta bom lásakor keletkező am in  és 
arilizocianat [a) reakció] addició ja révén képző
d ik  [b) reakció]. A c) egyenlet é rte lm ében  képződő 
k a rb am id  a hőfoktól függően to v áb b  bom lik  és ha 
víz is v an  je len , C 0 2 is képződik , ső t ilyenkor az 
izocianát is am in t és C 0 2-ot ad, s tb ., a jó lism ert 
klasszikus reakciók szerin t. E zek  a m ellékreakciók 
az a) és b) egyensúlyi reakciók egyensú lyát is 
befolyásolják, ső t ezekhez h o zzá já ru ln ak  m ég az 
o ldhatósági viszonyok és egyéb körü lm ények , pl. 
az N H 3 felszabadulása stb . A kérdés te h á t  elég 
bonyo lu lt, de lényegében Davis elképzelése hely tálló . 
C supán az t fűzzük hozzá a fen ti reakcióm echaniz
m ushoz, hogy az a) és b) fo lyam atok  elektron- 
elm életileg a következőképpen érte lm ezhetők  :

a) R - N H - C - N H .  и
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A diszubsztituciós szárm azékok fen t le írt k ö rü l
m ények m elle tt végbem enő á ta lak u lá sá t mono- 
szubsztituciós szárm azékokká eddig egyálta lán  nem  
tan u lm án y o z ták . S c h iff7 ír ta  le 1907-ben, hogy

7 S c h if f:  A nn., 352. 1907. 82.

Az á ta lak u lás  m echan izm usának  értelm ezésé
hez figyelem be kell vennünk  azokat a v izsgála tokat, 
am elyek a d ia rilkarbam idok  hőokozta  b om lását, és 
m ásrészt savak  és bázisok h a tá sá ra  bekövetkező 
á ta lak u lá sa it tan u lm án y o z ták 9. Szám olni kell 
to v áb b á  a k a rb am id  h ő h a tá sra  képződő bom lás- 
te rm ékeivel is.

Ism eretes, hogy m aga a karb an ilid , 3—4  órás 
forraláskor e lbom lik  és fő te rm ékkén t a-trifen il- 
guanid in  keletkezik  belőle, m ellék term ékkén t pedig 
an ilin  és széndioxid képződik. E nnek  a reakciónak  
a m echanizm usa a következő  :

a) R — N H — CO— N H — R  7 ==^ R — N H 2 +  OCN— R

b) R —N H — CO—N H — R -----> H 20  +  R — N = C = N = R

c) R — N = C = 0  +  H , 0 ----- » R — N H 2 +  C 0 2’ 2 -------- 2 2 NH_ R
d) R — N = C = N — R  +  R —N H 2 -----» R —N = C \

2 \ N H — R

Ja p á n  k u ta tó k  ú jab b  v izsgá la ta i sze rin t10 a 
szim m etrikus d i-p -fenetil-karbam id  h ő h a tá sra  bekö
vetkező bom lásakor fenetid in  és fenetilizocianat 
képződik, am it azzal igazoltak , hogy n -b u tan o lb an  
végezve a reakció t fene tid in t és n-bu til-fenetilu re- 
t á n t  k a p ta k . K im u ta ttá k  to v áb b á , hogy lúg  
(N aO H ) je len lé tében , különböző oldószerekben 
k v a n tita tív e  fenetid in  keletkezik , sósav (száraz 
HC1) je len lé tében  fenetilizocianat és sósavas fen e ti
d in , ece tsav  v ag y  ece tsavanh id rid  je len lé tében  
fenacetin , fen ilizocianátta l pedig  fenetilizocianát és 
szim m etrikus fenetil-fen il-karbam id  képződik.

Más ja p á n  k u ta tó k 11 a d ifen ilkarbam id  szerves 
savak  je len lé tében  végbem enő te rm ik u s disszociá
c ió já t, ennek m echan izm usát és az o ldószerhatást 
v izsgálták  fiz ikai-kém iai szem pontból. A reakció
b an  keletkező acil-anilid-képződés m echanizm usát 
úgy  érte lm ezték , hogy a bom lás (disszociáció)

8 Riedel : D R P  73083 /F rd l. 3. 1890— 1894. 907.
9 M erz , W eith : Zeitschr. f. Chem. 1869. 585.

B arr , B . : 19. 1886. 1765.
(Lásd m ég : Hentschel : J .  f. p ra k t. Chem., 2. 27. 1883. 

502. K arban ilid  N aO H -dal való  öm lesztésekor bekövetkező 
a -trifen ü g u an id in  képződés.)

10 Iw akura , K . Nagakubo : Hull. Tok. In s t. T echn., 
18. 1948. 25.

11 T . Hoshino, T . M ukaiyam a, H . Hoshino : J .  Am. Chem. 
Soc., 74. 1952. 3097.
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első fázisában  keletkező izocianátból pl. ecetsav 
h a tá sá ra  a fen ilkarbam insav  és ecetsav  vegyes 
an h id rid je  képződik, am ely  C 0 2-ot leadva alakul 
á t ace tan iliddé, és ez u tó b b i fo lyam at belső nukleofil 
helyettesítéssel é rte lm ezhető  :

A) R-NH-CO-NH-R

: R — N =  C—NH — R
ly *'0iJ H

R -  N =  C— NH-R
"  1 -7

0,hK

: R - N = C - = 0  + H ,N -R
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сн,— cr
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H
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C,H5-  Ni

C= 0 + COj 
I
CH3

NHj-CO-NHj -  NHj + HNCO

R — N =  СО + NHj я-- R -NH-CO-NH, 

R-NHj+HNCO = -  R-  NH-CO-NH.

A kísérle ti eredm ények te h á t az t lá tszan ak  
igazolni, hogy a szim m etrikusan  d iszu b sz titu á lt 
karbam idszárm azékok  h ő h a tásra  tény leg  am inra  
és izoc ianá tra  d isszociálnak. Az e m líte tt ja p á n  
szerzők az izocianát-képződést m in t á lta lános p ro 
to n  k a ta líz is t értelm ezik , m ivel azonban  a bom lás
hoz savas közeg nem  szükséges, fe lté te lezik , hogy 
a reakció in tram oleku lá ris  p ro ton-áthelyeződéssel, 
-vándorlással is végbem ehet.

Claus 1876-ben k im u ta tta ,12 hogy k arb an ilid  
le fo rrasz to tt csőben 150°-on alkoholos am m óniával 
kezelve an ilin t és k a rb am id o t ad, szovjet szerzők 
pedig d i-(p-szu lfonam idofenil)-karbam idot (II a) 
h e v íte tte k  am m óniával, am ikor is szu lfan ilam idot 
és k a rb am id o t k a p ta k 13.

Az eddigi eredm ények  és sa já t k ísérle te ink  a lap 
já n  a szim m etrikus d ia rilkarbam idok  k a rb am id  
je len lé tében  h ő h a tásra  bekövetkező á ta la k u lá sá t és 
a m onoarilkarbam id-képződést a következő re a k 
cióm echanizm usokkal é rte lm ezhetjük  :

Az A) á ta laku lási m echanizm us m elle tt szólnak 
azok a különböző felsorolt m egfigyelések, m elyek 
szerin t a sz im m etrikusan  d iszu b sz titu á lt k a rb am id 
szárm azékok h ő h a tá sra  am inokra  és izocianátra  
disszociálnak. E zek  a p rim er bom lásterm ékek  re a 
gálnak  a z u tá n  a k a rb am id  bom lásterm ékeivel, 
m égpedig az izociánsavval és az am m óniával. íg y  
a m onoszubsztituá lt karbam idszárm azékok  k ép 
ződése világos.

A B) szerin ti á ta lak u lá s i m echanizm us lényeges 
részletreakció ja  az am m onolízis, am i m in t lá ttu k , 
szin tén  ism eretes a k a rban ilidné l és szárm azékai
nál. Az így  k épződö tt am in  reagál a zu tán  to v áb b  
ism ert m ódokon a reakcióegyenlet szerin t. E z t a 
B) m echan izm ust az a té n y  tám asz tja  alá, hogy a

12 Claus, : B er., 9. 1876. 694.
13 И. M. Коган, Д. Ф. Кутепов; Ж. О. X. XXI.  

1951. г. 1050. 2028.

8) NHfC0-NH2 -------- NH3+ H -N = C -0

2R-NH-C0-NH-R + 2 NHj =====

=*=-*= 2 R -N Hj + HjN — CO-NHj

R -  NHj + H- N=C=0------ R - NH-CO-NH;

R — NHj + KN -C O -N H j— - R - NH-CO-NH,* NH3

di-(p -n itro fen ii)-karbam id  (X  a) k a rb am id d a l való 
öm lesztésekor m o noszubsz tituá lt p -n itrofen il-kar- 
bam ido t (X) egyá lta lán  nem  tu d tu n k  elkülöníteni, 
ug y an ak k o r azonban  a rány lag  n agy  m ennyiségben 
ke le tk ezett a k iindulási anyag  am m onolitikus 
bom lásterm éke, a p -n itran ilin , am it k i is p rep a rá l
tu n k  (1. 3. táb láza t).

A  p -n itran ilin , m in t előbb em líte tt k ísérle te ink  
is igazolják  ezt, nem  reag á lt sem  az izociánsavval, 
sem  a k arb am id d a l, ezért nem  k épződö tt belőle 
p -n itro fen il-karbam id . Ú gy lá tsz ik , hogy a p -n itra- 
n ilinnél, de a m ásik  k é t izom er o- és m -n itran ilinnél 
is a n itrocsoport erős elektronvonzó jellege következ
téb en  olyan m értékben  csökken az arom ás am ino- 
csoport bázic itása , hogy ezek a n itran ilin ek  nem  
képesek a karbam idszárm azékokká átizom erizá- 
lódó izocianátok  képzésére. Ezzel m ag y arázh a tju k , 
hogy sem a W öhler-féle cianátos m ódszerrel, sem 
a karbam idos öm lesztéssel nem  tu d tu k  a három  
izom er n itran ilin b ó l a megfelelő n itro fen ilkarbam i- 
d oka t e lőállítan i, és hogy a szim m etrikus di-(p- 
-n itrofen il)-karbam id  (X  a) k arb am id d a l való  öm lesz
tésekor is le á llt a reakció, a B) a la t t  fe ltü n te te tt 
reakcióm echanizm us szerin t, az am inképződésnél. 
Lehetséges term észetesen , hogy az A) és B) a la tt  
m eg ad o tt reakciók egym ás m elle tt is végbem ennek.

V égül a rra  k ív án u n k  m ég rá m u ta tn i, hogy 
szovjet szerzők13 á lta l tan u lm án y o zo tt, rendk ívü l 
érdekes és g yakorla tilag  is fontos p -n itran ilin
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előállítási reakció m echan izm usát hogyan  tu d ju k  
értelm ezni az e lm o n d o ttak  figyelem bevételével.

Szovjet szerzők k im u ta ttá k , hogy  a fenil- 
m agon p-helyzetben  n itro cso p o rto t ta r ta lm a z ó  
karban ilidszárm azékok  anilinnel m elegítve 150—  
180°-on k v a n tita tív e  á ta la k íth a to k  p -n itran ilin n é  
(vagy szárm azékaivá) és k a rb an iliddé . A fo rd íto tt 
fo lyam at, vagyis a k arb an ilid  reakció ja  p -n itran i- 
linnel, igen rossz kiterm eléssel m egy végbe nagy  
p -n itran ilin  fölösleg a lkalm azása esetében is. E m lí
t e t t  szerzők a reakció m echanizm usát egy addiciós 
közbenső vegy idet képződésével m agyarázzák  és 
feltételezik , hogy a d in itro k arb an ilid  esetében a 
p -helyzetű  n itrocsoportok  h a tá sá ra  egy erősebben 
p o larizá lt m olekula a laku l ki, am ely  az anilinnel 
egyesül és ez bom lik  azu tán  to v áb b .

K ogan és K utyepov  elm élete a következő :

R'-NH-CO-NH-R' ; R’— n =  C =  0 +  R —NHa

R — N =  C =  0 +  R — NHj— -R'-NH-CO-NH-R

R -N H -C -N H -R
II

101
R — NH-C-^NH-R 

I
01*—'

: R— NH-C =  N— R —«■ R— NH-C-  N— R -----
* I l I-',

И ЮгHrOl
Rj-jNHj + C - N - R  

0

R - N =  C =  0 +  R -N H ,— *  R-NH-CO-NH-R

no2

N itrocsoport távo llé téb en  a k a rb an ilid  p o la ri
zációja k isebb m értékű , közbenső te rm ék  képzésére 
kevésbbé alkalm as, ezzel m agyarázzák , hogy az 
an ilin  k iszorítása  p -n itran ilinne l sokkal k isebb 
m értékben  v a ló s íth a tó  m eg, m in t a fo rd íto tt esetben.

Mi valósz ínűbbnek  ta r t ju k , hogy ilyen közbenső 
te rm ék  az a lk a lm azo tt a rán y lag  m agas hőm érsék
le ten  nem  képződik. S zerin tünk  a reakció  első 
lépése i t t  is az, hogy  h ő h a tá sra  disszociál a di-(p- 
-n itrofen il-)karbam id  (X  a) p -n itro fen ilizocianátra  és 
p -n itran ilin ra  [1. az A) szkém a első reakcióegyen
le té t]. A p -n itro fen il-izocianátta l reagál a jelenlévő 
an ilin , az így  ke le tk ezett fen il-p-n itrofen il-karba- 
m id  ú jra  disszociál p -n itran ilin re  és fenil-izocia- 
n á tra , m ely  u tó b b i a fölös an ilinnal k a rb an ilid e t ad, 
és közben a p -n itran ilin  te ljes egészében fel
szabadul.

A  fo rd íto tt  reakció, az an ilin  k iszo rítása  karb" 
an ilidbő l p -n itran ilin  h a tá sá ra , sze rin tü n k  azé rt 
nem  m egy végbe kielégítő  m ódon, m ert a szabad  
p -n itran ilin , m in t előbb m eg á llap íto ttu k , nem  eléggé 
bázikus je llegű  ahhoz, hogy a képződő izo c ian á tta l 
m egfelelő m értékben  reagáljon .

Az e lő á llíto tt vegyü le tek  analízisének elvégzé
séért köszöneté t m ondunk  Fodor M ária  és Szabó 
Ilona  tanársegédeknek .

F e n ti m unka a M agyar T udom ányos A kadém ia 
tám o g a tásáv a l készült, am iért e helyen  is köszöne- 
tiin k e t fejezzük ki.

Összefoglalás

M onoszubsztituált arom ás karbam idszárm azé- 
kok  o lv adáspon tjuk  kö rü li hőm érsékleten  ta r tv a  
á ta la k u ln a k  szim m etrikus d iarilkarbam idszárm a- 
zékokká. Az á ta lak u lás  sebessége és m értéke az 
arom ás gyűrű  szubsztituenseinek  helyétő l és m inő
ségétől is függ. Az 1. tá b lá z a tb a n  összeállíto tt 
eredm ényekből az lá tsz ik , hogy az o t t  m eg ad o tt 
k ísérle ti körü lm ények  k ö zö tt a p a ra -h e ly ze tű  I . 
ren d ű  szubsztituensek  e lőseg ítik  az á ta lak u lá s t, 
m íg a m eíahelyzetű I. és I I .  rendű , to v áb b á  az 
orto-helyzetű I. ren d ű  szubsztituensek  nem  befo lyá
so lják  lényeges m érték b en  az á ta lak u lá s t.

Szulfan ilsavam id  és k a rb am id  sósav je len lé té 
ben  tö rté n ő  öm lesztésekor a k a rb am id  m ennyiségé
n ek  növelésével a m o n o szubsz tituá lt karbam id - 
szárm azék  hozam a em elkedik, a d iszu b sz titu á lt 
te rm ék  képződése pedig  csökken (2. táb láza t) .

Szerzők v izsgálták  to v á b b á  az t az eddig nem  
tan u lm án y o zo tt reakció t, am ely  szerin t sz im m etriku
san  h e ly e tte s íte tt  arom ás karbam idszárm azékok  
k a rb am id  je len lé tében  m egöm lesztve a megfelelő 
m onoarilkarbam idokká a la k íth a tó k  á t. A  v izsgált 
p é ld ák  eredm ényei a 3. tá b lá z a tb a n  ta lá lh a tó k . 
K iem elendő a d i-p-szu lfam il-fen ilkarbam id , am ely 
jó  term eléssel a lak íth a tó  á t  ezen az ú to n  p-szulf- 
am il-fen ilkarbam iddá. Ezeknél az á ta laku lásokná l 
olyan, az eddig ism ert v eg y ü le tek tő l eltérő  o. p .-ú  
m onoarilkarbam idok  is ke le tkeztek , m elyekkel k a p 
cso latban  szerzők a polim orfizm us ille tve szerke
zeti izom éria kérdését v e tik  fel.

V égül a m onoarilkarbam idok  szim m etrikus 
d iarilkarbam idokká ille tve a d ia rilkarbam idoknak  
k a rb am id  je len létében  m onoarilkarbam idokká való 
á ta la k ítá sá n ak  m echan izm usát tá rg y a lja  a közle
m ény (1. a szövegben lévő kép le teket). E szerin t a 
reakciók első lépése m ind  a k é t esetben  disszociációs 
fo lyam at, és a k épződö tt am in  és izocianát reagál
n a k  azu tán  to v á b b  a reakcióelegy kö rü lm ényei
tő l függően.



Magyar Kémiai Folyóirat 59. évf. 1953. 10. sz. Bognár R. és munkatársai t Fenilkarhamid- és szinun. difenilkarbamjdszármazékok átalakításai 2 9 5

U m setzungen  m onoary lierter und  sym m . diary- 
lie rter H arnstoffderivate. R . Bognár, I .  Farkas  u n d
I . Békési

A rom atisch  m onosubstitu ierte  H arn sto ffd e ri
v a te  verw andeln  sich bei der N ähe ih re r Schm elz
te m p e ra tu r  zu sym m etrischen  D iary  Iharnstoffderi- 
v a ten . Die G eschw indigkeit u n d  das Mass der 
U m setzung  sind  von  den R eak tionsbed ingungen  
u n d  ausserdem  von  der Lage u n d  B eschaffenheit der 
S u b stitu en ten  abhängig . W ieTabelle 1. zeig t, fü h 
ren  S u b stitu en ten  I.-e r O rdnung (—CI,—B r,—CH3) 
in  p a ra -L ag e  zu rascher u n d  p rak tisch  vollständ iger 
U m setzung, w ährend  S u b stitu en ten  II .-e r  O rdnung 
(—S 0 2N H 2) in  gleicher S tellung schw ächer w irken. 
S u b stitu en ten  I.-e r u n d  II .-e r  O rdnung in  meta- 
S tellung, u n d  die M ethyl-gruppe in  orto-Stellung 
beeinflussen die U m setzung  der G rundverb indung  
n u r  unw esentlich.

Die E rgebnisse des Schm elzens von  Sulphanil- 
säu ream id  in  G egenw art von  H a rn s to ff  gibt 
T abelle 2.

Die A utoren  haben  die b isher anscheinend noch 
n ich t u n te rsu ch te  U nsetzung  der sym m . su b s titu 
ie rten  H arn sto ffd eriv a te  m it H arnsto ff, die bei 
S chm elz tem peratu r zu en tsp rechenden  M onoaryl

harnsto ffen  fü h rt, u n te rsu ch t. Die E rgebnisse sind 
in T abelle 3. zusam m engestellt.

A u f diesem  W ege liefert der sym m . Di-(p- 
su lfam ylpheny l)-H arnsto ff in  g u te r A usbeute  p- 
Sulfam ylpheny l-H arnsto ff.

Im  Laufe dieser U m setzungen  b ilde ten  sich 
solche M onoary l-H arnsto ffderivate , w elche die 
berechnete  Z usam m ensetzungen zeigten, die e rw ar
te te n  b ek an n ten  A ce ty lderiva ten  ergaben, jedoch  
auch  nach  w iederholter R einigung u m  etw a 15— 20° 
n iedriger schm elzen, als die gleichen, a u f  anderen  
b ek an n ten  W egen be re ite ten  V erbindungen.

E ine endgültige S te llungnahm e in  der F rage 
der K o n stitu tio n  (Polym orphie oder Isom erie) dieser 
V erb indungen  e rfo rdert noch w eitere U n te rsu 
chungen.

Die M echanism en der U m setzungen  sowie der 
M echanism us der auch  p rak tisch  w ichtigen p -N itra- 
n ilin -H erste llung  von  K ogan  u n d  K utyepov  scheinen 
n ach  den im  T ex t angegebenen F orm ulierungen  zu 
verlaufen .

D ebreceni K o ssu th  L ajos T u d o m ányegyetem  Szerves 
K ém iai In téze te .

É rk e z e tt  : 1953. I I . 14.

Összefüggés folyadékok gőztenziója és molekulaszerkezete
között

M Ô RITZ P É T E R

R égóta ism eretesek  összefüggések fo lyadékok 
m olekulaszerkezete és gőznyom ása, ezen belü l is 
különösen a szerkezet és az 1 atm oszféra  gőz
nyom áshoz ta rto zó  hőm érséklet (norm ális fo rrás
pont) k ö z ö tt1. Több fo rráspon tszabá ly  lehetővé 
teszi, hogy a fo rrásp o n to t (  Ti) a m oleku lákat 
felépítő  a tom okra  és kö téstíp u so k ra  jellem ző é r té 
kekből additív módon összetevődő m ennyiségekből 
szám ítsuk  ki. íg y  N ikiforov2 összefüggésében :

Tf =  38,0 . M'/*

a legegyszerűbb ilyen ad d itív  m ennyiség, a mól
sú ly  szerepel. Lew is3 * szerin t a fo rráspon t egy 
ad d itív  m ennyiség, a parachor (P )  segítségével 
szám ítha tó  ki :

Tf =  a  log P  — ß

Az összefüggés h á trá n y a , hogy az a, ß  á llandók 
értéke  hom ológ so ronkén t m ás és m ás.

N yekraszov4 szerin t

T í  R 1!2

1 P l. J .  R . Partington : A n A dvanced  T rea tise  on  P h y s ica l 
C hem ystry . L ongm ans, London. 1951 I I .  295— 303. old.

2 V. K . N ikifo rov  : C. A ., 32. 1938. 6520.
3 D . T . Lew is : J o u m . Chem. Soc., 1938. 1056.
1 B . N yekraszov : Zeitschr. f. Pbys.,C hem .,140. 1929. 342.

vagyis a fo rráspon t egy ugyancsak  ad d itív  m eny- 
nyiséggel, a mólrefrakcióval (R )  függ össze. A kon
stan s é rtéke  az egyes hom ológ sorokra jellem ző 
állandó , á tlag b an  32,7-nek vehető . Ism eretes össze
függés m ég a K inney-féle5, m ely  szerin t

T t  =  230,14 B 1/3 — 543

to v áb b á  a B urnop-féle6 :

M  log T i  +  & ][m  =  b

m elyekben  В  ille tve b a tom - és kö tésinkrem entu- 
m okból szám íth a tó  ki.

B izonyos g rafikus összefüggést lehet leolvasni 
a szerkezet és a gőztenzió k özö tt a Сох-féle7 gőz- 
tenzió-d iagram m ból. E b b en  a különböző, de u g y an 
ahhoz a hom ológ sorhoz ta rto zó  fo lyadékok tenzió- 
egyenesei egy, az ille tő  hom ológ sorra  jellem ző 
p o n tb a n  m etszik  egym ást. E legendő te h á t valam ely  
hom ológ sorra jellem ző m etszéspon to t és a kérdéses 
ta g  ten z ió já t egyetlen  hőm érsékleten  m egm érni,

5 C. R . K in n ey  : J .  A m er. Chem. Soc., 60. 1938. 3032 ; 
In d . E ng . Chem. 32. 1940. 559. ; 33. 1941. 791. ; J .  Org. 
Chem., 6 . 1941. 220. ; 7 . 1942. 111.

6 V. С. E . B urnop  : Jo u rn . Chem. Soc., 1938. 826. 1614.
7 E . R . Cox : In d . E ng . Chem ., 15. 1923. 592. G. Calin- 

gaert—D . S. D avis : u . o. : 17. 1925. 1287.
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