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RUDOLF GOMPPER und OTTO CHRISTMANN 

Uber die Umsetzungen des Urethans rnit Alkylhalogeniden 1). 
Zum Mechanismus der Reaktion von Carbonsaureamiden rnit 

Alkylierungs- und Acylierungsmitteln 

Carbonsaurederivate, I 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 10. April 1959) 

Aus Urethan und Tritylchlorid entsteht N-Trityl-urethan. n-Octylbromid setzt 
sich mit Urethan zu Carbamidsaure-n-octylester um, und aus Urethan und 
Benzylbromid bildet sich ein Gemisch aus N-Benzyl-urethan, Cyanursaure- 
tribenzylester und Cyanursaure. - Der Mechanismus der Umsetzung von 
Carbonsaureamiden mit Alkylierungs- und Acylierungsmitteln wird an Hand 

von Versuchen mit Formamid und N-Methyl-formamid diskutiert. 

Fur die Umsetzung von Carbonsaureamiden mit Alkylierungsmitteln gibt es be- 
kanntlich drei Moglichkeiten : Arbeitet man mit den Alkalimetallsalzen der Amide 
bzw. im alkalischen Medium, so erfolgt im allgemeinen N-Alkylierung. Durch Um- 
setzung der Silbe:- und anderer Schwermetallsalze gelangt man bevorzugt zu Imido- 
estern (0-Alkylierung), und die Umsetzung der freien Amide bei nicht zu hoher 
Temperatur ist ein Verfahren zur Herstellung von Imidoestersalzen (0-Alkylierung). 
Alkylierungsmittel von der Art des Tritylchlorids setzen sich rnit Saureamiden zu 
N-substituierten Amiden um2.3). - Im wesentlichen gleichartig verlaufen die Re- 
aktionen der Carbonsaureamide mit Acylierungsmitteln, insbesondere mit Saure- 
chlor iden. 

Urethan und Harnstoff unterscheiden sich von den Fettsaureamiden durch ihre 
starkere Basizitat, in der die grol3eren Mesomeriemoglichkeiten der Kohlensaurederi- 
vate gegenuber den Fettsaureabkommlingen zum Ausdruck kommen (je 3 statt 2 
mesomere Grenzstrukturen). Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Synthe- 
sen heterocyclischer Funfringe rnit Hilfe von Harnstoff4) (nachstehende Mitteil.) 
und Urethans) interessierte uns deshalb der Verlauf der Umsetzungen des Urethans 
mit typischen Vertretern der verschiedenen Klassen von Alkylhalogeniden. 

Als Beispiel fur solche Halogenverbindungen, die in polaren Losungsmitteln zur 
Dissoziation in relativ stabile Carbeniumionen und damit zu SN1 -Reaktionen neigen, 
haben wir das Tritylchlorid verwendet. Erhitzt man es mit Urethan, so entsteht rasch 
und in sehr guter Ausbeute N-Trityl-urethan: 

Tr-C1 + H ~ N ' C O ~ C ~ H S  --+ Tr-NH.COzCzH5 + HCI 

1) Teil der Diplomarb. Otto CHRISTMANN, Techn. Hochschule Stuttgart 1957. 
2) H. BREDERECK, R. GOMPPER und G. THEILIG, Chem. Ber. 87, 537 [1954]. 
3) H. BREDERECK, R. GOMPPER und D. BITZER, Chem. Ber. 92, 1139 [1959]. 
4) R. GOMPPER und 0. CHRISTMANN, Chem. Ber. 92, 1944 [1959], nachstehend 
5 )  R. GOMPPER, Chem. Ber. 89, 1748 [1956]. 



1936 GOMPPER und CHRISTMA" Jahrg. 92 

Der freigesetzte Chlorwasserstoff entweicht z. T. aus dem Reaktionsgemisch, z. T. 
wird er durch das Urethan gebunden. 

Vollig andere Verhaltnisse herrschen bei der Umsetzung des n-Octylbromids mit 
Urethan. Infolge fehlender Mesomeriemoglichkeiten im fjbergangszustand der 
sN1 -Reaktion ist entweder ein SN2-Mechanismus oder, falls trotzdem der SN1 -Weg 
beschritten wiirde, das intermediare Auftreten sehr instabiler Carbeniumionen zu er- 
warten. In beiden Fallen (s. u.) miil3te 0-Alkylierung des Urethans resultieren. Diese 
Voraussage wird durch das Experiment bestatigt : Bei einer Umsetzungstemperatur 
von 175" entsteht gemal3 folgendem Schema zu 100 % der Carbamidsaure-n-octylester : 

,,OC8H17 @ 

CgH17Br + HzN.COzCzH5 e- HzN=C 1 BrG 
'OCzH5 . 

1 
0 

+ CzH5Br d 
'O-CgHi, 

_ _ ~  + HzN-C 

Der Zwischenverbindung I stehen zwei Reaktionswege offen : Entweder Ruck- 
bildung der Ausgangsprodukte oder Abspaltung von Athylbromid und Bildung des 
Octylesters. Durch Abdestillieren des leichtfliichtigen Athylbromids, das quantitativ 
aufgefangen werden konnte, wird das Gleichgewicht in Richtung auf den Carbamid- 
saure-n-octylester verschoben. Die Umsetzung des Urethans mit hoheren Alkyl- 
halogeniden stellt somit eine weitere Methode zur Gewinnung entsprechender Carb- 
amidsaureester dar. 

Hinsichtlich seiner Neigung zu SN1- oder SN2-Reaktionen n h m t  das Benzyl- 
bromid eine Mittelstellung zwischen Tritylchlorid und n-Octylbromid ein. Es ist 
demnach zu erwarten, daB bei seiner Umsetzung mit Urethan nebeneinander N- und 
0-Alkylierung erfolgt. Erhitzt man die beiden Verbindungen zusammen auf 175", 
so scheidet sich im Verlauf einiger Stunden eine grol3ere Menge von Cyanursaure 
ab. Aus dem fliissigen Teil des Reaktionsgemisches kann N-Benzyl-urethan (11) und 
Cyanursaure-tribenzylester (V) isoliert werden. AuDerdem ist neben Athylbromid 
Bromwasserstoff nachweisbar. Diese Befunde lassen sich durch das Schema auf 
S. 1937 wiedergeben. 

Der zunachst gebildete Imidoester I kann sich entweder thermisch oder indirekt 
unter Riickbildung der Ausgangsprodukte zu N-Benzyl-urethan (11) umsetzen. 
Spaltet sich aus I Athylbromid ab, so entsteht 'der Carbamidsaure-benzylester (III), 
von dem bekannt is@), dal3 er bei hoherer Ternperatur in Cyanursaure (IV) undBenzyl- 
alkohol zerfallt. Cyanursaure kann sich aber auch direkt aus Urethan unter dem Ein- 
fluI3 des Bromwasserstoffs bilden. Der Cyanursaure-tribenzylester (V) diirfte durch 
Trimerisierung des Imidoesters I entstanden sein; bei langerem Erhitzen lagert er 
sich in Tribenzyl-isocyanursaure um. Den Benzylalkohol haben wir bei der Auf- 
arbeitung nicht gefunden, vermutlich wegen seiner Veranderung durch Sekundar- 
reaktionen (Atherbildung, Verharzung). 

6 )  S. CANNIZZARO, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 518 [1870]. 



Die obigen Schemata zeichnen mar  ein treffendes Bild der jeweiligen Umsetzung, 
sie geben jedoch keine Antwort auf die Frage nach ihren Ursachen. Geht man davon 
aus, daB die N-Alkylierung der Carbonsaureamide in Form ihrer Alkalimetallsalze 
eine SN2-Reaktion darstellt, die 0-Alkylierung bei Verwendung der Silbersalze aber 
dem s N 1  -Schema foIgt7f, so konnte man zu dem SchluB gelangen, der N-Alkylierung 
der freien Amide liege ein s&, der 0-Alkylierung ein s N 1  -Mechanismus zugrunde. 
Diese Folgerung ware aber sicher falsch, da n-Octylbromid dann nach s N 1  reagieren 
mufite, Tritylchlorid jedoch nach sN2. Die KORNBLUMsChen Vorstellungen (,,starker 
SN 1 -Charakter des Ubergangszustandes fuhrt zur Umsetzung am elektronegativsten 
Atom, starker SN2-Charakter zu einer solchen am Atom mit der groDten Nucleo- 
philitat") sind infolgedessen fur die Reaktionen freier Carbonsaureamide erwei- 
terungsbedijrftig. Man hat vor allem bei den Reaktionen des SN1-Typs zwischen 
,,stabilen" und ,,instabilen" Carbeniumionen zu unterscheiden und weiterhin zu be- 
denken, da13 die Nucleophilitat des Sauerstoffs und des Stickstoffs in Amiden nicht 
gleichgesetzt werden kann mit dem nucleophilen Potential etwa der ALkohole einer- 
seits und der Amine andererseits. 

In einer fruheren Untersuchung 2) war gezeigt worden, daD Halogenverbindungen 
mit Formamid bei 150" folgendermaBen reagieren konnen : 

+ R-OCHO oder R-OH (A) 
I R-Hal + HCONHz - 

+ R-NH.CHO] 03 

7) Vgl. dam N. KORNBLUM, R. A. SMILEY, R. K. BLACKWOOD und D. C. IFFLAND, J. Amer. 
chern. SOC. 77, 6269 [1955]. 
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(Dieses Schema wird auch den oben besprochenen Umsetzungen des Urethans ge- 
recht). GemaR A setzen sich solche Halogenverbindungen um, die normalerweise 
einer SN2-Reaktion zuneigen (n-Alkylhalogenide, ct-Halogencarbonsauren und ihre 
Ester, a-Halogenketone, Saurechloride); N-substituierte Formamide bilden sich auf 
Weg B mit solchen Halogenverbindungen, die in polaren Losungsmitteln relativ 
leicht dissoziieren und deshalb zur SN 1 -Reaktion tendieren (Tritylchlorid, Xanthyl- 
chlorid, Benzhydrylchlorid, a-Halogenather). Die folgenden Reaktionsmechanismen 
sind geeignet, dieses unterschiedliche Verhalten zu erklaren. 

Reaktion B: (Als Beispiel sei die Umsetzung des Tritylchlorids mit Formamid 
gewahlt.) Bei der bekannten Neigung des Tritylchlorids zur Dissoziation und der 
hohen DK des Formamids handelt es sich sicher um eine echte SNl-Reaktion. Der 
primare und geschwindigkeitsbestimende Schritt ist die Bildung des Tritylkations 
(und des Chloranions), das auf Grund seiner Stabilitat (10 mesomere Grenzstruk- 
turen) im produktbestimmenden Schritt ,,auswahlend" reagieren kanns), auswahlend 
in dem Sinne, daR sich das thermodynamisch stabilste Produkt bildet. Die durch 
den Angriff des Tr@ an der Aminogruppe des Formamids gebildete instabile Zwi- 
schenverbindung I verliert ein Proton an das iiberschiissige Formamid; es entsteht 
das N-Trityl-formamid (11), das die in I verlorengegangene Amidmesomerie wieder 
besitzt. Besser wird dieser Reaktionsablauf wohl durch die ,,synchrone" Verdrangung 
eines Protons von der Aminogruppe durch das Tritylkation beschrieben, unter- 
stutzt durch das Formamid als Base: 

Tr-Cl + Tre + Cle 
a3 

Tr@ + HCONH2 -4 Tr-NH2-CHO 
I 

Tr-t&-CHO + HCONH2 ---1 Tr-NH-CHO + HCONH31@ 
I1 

0 

Die korrespondierende Saure des Formamids zerfallt schlieBlich irreversibel in 
Kohlenoxyd und Ammoniumchlorid. 

Naturlich ware auch daran zu denken, daB primar aus Tritylchlorid und Form- 
amid das sehr instabile Salz des Formiminotritylesters (111) entsteht, das sich ent- 
weder nach Abspaltung von Chlorwasserstoff zum Iminoester IV in N-Trityl-form- 
amid (11) umlagert oder wieder in die Ausgangskomponenten zerfallt, die dann den 
schon beschriebenen Reaktionsweg einschlagen: 

0-Tr 0 
// 

'NH-Tr 
Tr@ + HCONH2 ---4 HC' - + H-C 

111 IV I1 

8) Vgl. dazu z.B. J. HINE, ,,Physical Organic Chemistry", S .  102, McGraw-Hill Book 
Company, New vork, Toronto, London 1956. 
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Hinweise auf die Iminoester-Bildung (insbesondere bei niederer Temperatur) sind 
bei den kinetischen Untersuchungen (s. u.) zu finden. 

Reuktion A: (R = n-Alkyl). Die Alkyl-formiate bzw. die entsprechenden Alkohole 
konnen auf zwei Wegen entstehen: 

1. Die Halogenverbindung dissoziiert primar ebenfalls unter Bildung eines Car- 
beniumions, das nun aber infolge fehlender Mesomeriestabilisierung sehr kurzlebig 
ist, nicht mehr ,,ausw%hlen“ kann und deshalb sofort aus seiner Solvathulle das Atom 
mit der hochsten Elektronegativitat, das ihm aus elektrostatischen Griinden raum- 
lich auch am nachsten steht, an sich reat. Die weitere Reaktionsfolge ergibt sich 
zwangslaufig : 

R-Hal # Rd +Hale 

Re solvatisiert 
(schematisch) 

- 
I018 

I 
CH 

H * P  

R@ + HCONH2 y* R-O-CH=NH2’ 
R-O-CH=NH2@ + HCONH2 -b R-0-CH=NH + HCONH3]@ 

R-0-CH=NH R-OH + HCN 
R-OH + HCONHJ]’ - R-0-CHO + NH@ 

Obwohl es sich ebenfalls um eine Reaktion des S,l-Typs handelt, ist das Endpro- 
dukt doch von dem der Reaktion B wegen des andersartigen Verhaltens instabiler 
( = energiereicher) Carbeniumionen verschieden. 

2. Es war oben darauf hingewiesen worden, daD die Nucleophilitat des Sauerstoffs 
und des Stickstoffs in Carbonsaureamiden nicht ohne weiteres aus der PAuLINGschen 
Elektronegativitatsskala abzuleiten ist. Man hat namlich zu berucksichtigen, daB bei 
Umsetzung mit einem elektrophilen Partner, wenn sie den Amidstickstoff betrift, 
die gesamte Amid-Mesomerieenergie von ca. 18 kcal/Mol9) verlorengeht ; reagiert 
aber der Sauerstoff, so ist in den Iminoestersalzen noch Mesomerie moglich: 

0 0 ’ R- C ’ + R@ --+ R-C 
‘NH2 ‘gH2R 

- - d 
0 0-R 6-R 0-R ’ + R* --f R-C’- - 5 R - d  +-+ R-C’- ] 

\NH* ‘NH2 - ‘NH2 - 
R-C 

‘NH~ 

9) H. S. GUTOWSKY und C. H. HOLM, J. chem. Physics 25, 1228 [1956]. 
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- - F--> 

0 I0.t . R .  .Hal 
R-Hal + H& -4 HC' 

'NH~ 1'- 
W - 

'NH~ 
- 

Umsatzin % Reaktions- 
Zeit (Stdn.) Temp. "C R-Hal 

-----+ R-O-CH=NH2]@HalQ usw. 

1. n-Butylbromid 
2. Jsopropylbromid 
3. tert.-Butylbromid 
4. p-Nitro-benzylchlorid 
5. Benzylchlorid 
6. p-Methoxy-benzylchlorid 
7. n-Butylbromid 
8. n-Octylbromid 
9. Bromessigsaure-athylester 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
70 
70 
70 

9 
21 
89 
5 

29 
78 
42 

15 
1.5 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Umsetzung verschiedener Halogenverbindungen mit 
Formamid und N-Methyl-formamid (im Gemisch mit Dioxan 1 : 1) 

Halogenid 
HCONHz HCONH. CH3 

Temp. k Temp. k 
"C [Stde.-l] OC [Stde.-L] 

1 .  Tritylchlorid 
2. Benzhydrylchlorid 
3. p -  Methyl-benzylchlorid 
4. Benzylchlorid 
5. p-Nitro-benzylchlorid 
6. Allylbromid 
7. n-Butylbromid 
8. sek.-Butylbromid 
9. tert.-Butylbromid 

10. Bromessigsaure-ithylester 
11. Benzoylchlorid 
12. Dimethylcarbamidsaurechlorid 

*) nicht meabar, da Reaktionsgeschwindigkeit zu groB. 

20 
10 
55 
80 
90 
45 
80 
80 
20 
80 
20 
15 

* f  

*) 

0.104 
0.230 
0.110 
0.087 
0.040 
0.119 
0.147 
0.217 

*) 

0.212 

80 0.036 
80 0.040 
30 0.056 
80 0.094 

mensetzung der Endprodukte gibt nur AufschluD iiber das Auftreten ,,stabiler" oder 
,,instabiler" Carbeniumionen beim SN1-Mechanismus). Die Tabellen 1 und 2 zeigen 
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nun, daB die meisten Halogenverbindungen (Tab. 1 : Nr. 1-8; Tab. 2: Nr. 1-9) bei 
der Umsetzung mit Formamid und N-Methyl-formamid den SN1 -Weg bevorzugen, 
erkennbar an der zunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit z. B. in der Reihe p-Nitro- 
benzylchlorid, Benzylchlorid, p-Methyl- oder p-Methoxy-benzylchlorid. Soweit es sich 
um SN 1 -Reaktionen handelt, ist also das Auftreten verschiedener Reaktionsprodukte 
gemaR Schema A oder B allein auf die unterschiedliche Stabilitat der intermediar 
auftretenden Carbeniumionen zuruckzufuhren. u-Halogencarbonsaureester (ebenso 
wohl u-Halogenketone) reagieren hingegen nach sN2; nur auf dieser Basis ist ver- 
sttindlich, daB Bromessigester eine grol3ere Reaktionsgeschwindigkeit aufweist als 
z. B. n-Butylbromid. Bestimmend dafur ist einerseits die durch die benachbarte 
Carbonylgruppe stark verminderte Tendenz dieser Verbindungen zur Dissoziation, 
die das Auftreten benachbarter gleichsinniger Ladungen zur Folge hatte, anderer- 
seits die Erleichterung des nucleophilen Angriffs des Formamids durch den Feld- 
effekt der Carbonylgruppe 10). Auch Carbonsaurechloride (und verwandte Verbin- 
dungen) bevorzugen die SN2-Reaktion ; aufschluheich ist hier die Beobachtung, daB 
Dimethylcarbamidsaurechlorid bztrachtlich langsamer reagiert als Benzoylchlorid. 

Der Anteil der umgesetzten Halogenverbindung (Tab. 1) wurde durch potentiometrische 
Titration des freigesetzten Halogenids errnittelt. Die Werte sind beim p-Nitro-benzylchlorid 
und beim n-Octylbromid mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da diese Substanzen sich 
in Formamid nicht sofort vollstandig auflosten. Beim tert.-Butylbromid ist mit der Bildung 
von Isobutylen zu rechnen. Fur Bromessigsaure-athylester wurden folgende Geschwindig- 
keitskonstanten ermittelt (Stde.-l): kzo = 0.044, k,jo = 0.109, k70 = 0.269; damit kommt man 
zu einer Aktivierungsenergie von 20 kcal/Mol. - Die k-Werte der Tab. 2 wurden aus der 
gemessenen Leitfahigkeit errechnet. 

Will man die angefuhrten Gesichtspunkte auf die Umsetzungen anderer Carbon- 
saureamide mit Alkylierungs- und Acylierungsmitteln iibertragen, so ist neben der 
Temperatur vor allem das jeweils venvendete Losungsmittel zu beachten. Polare 
Losungsmittel werden die SNl-, unpolare die SN2-Reaktion begiinstigen. (Die Um- 
setzung des Caprolactams mit Dimethylsulfat in Benzol zum 0-Methylcaprolactim 11) 

lauft z. B. sehr wahrscheinlich nach sN2 ab.) Unter Beriicksichtigung der in Tab. 
1 und 2 niedergelegten Resultate, die in groben Zugen die Grenze zwischen SN1- und 
SN2-Reaktion bei den Umsetzungen der freien Amide ohne Losungsmittel angeben 
und auch ein gewisses ,,Ma@' fur die relative Stabilitat von Carbeniumionen liefern, 
kommt man zusammenfassend zu folgenden Regeln: 

1. Amidanionen s N 1  (Ag-Salze) -+ 0-Substitution 
SN2 (Na-Salze) -+ N-Substitution. 

2. h i d e  sN1 (stabile Carbeniumionen) + N-Substitution 
sN1 (instab. Carbeniumionen) -+ 0-Substitution 
SN2 + 0-Substitution. 

10) Vgl. dazu P. D. BARTLETT in GILMAN ,,Organic Chemistry", Bd. 111, S. 35, Verlag 
John Wiley & Sons, New York 1953. 

11) Org. Syntheses 31, 72 [1951]. 
124' 
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3. Bei Gleichgewichtsreaktionen entstehen N-substituierte Carbonsaureamide. 
(Reaktionen, in deren Verlauf stabile Carbeniumionen auftreten, sind als Gleich- 
gewichtsreaktionen aufzufassen.) 

In diesem Zusammenhang sei noch darauf hingewiesen, daD beim Auflosen von Trityl- 
chlorid in Formamid/Dioxan (1 : 1) bei 20" fast momentan der Endwert der Leitfahigkeit 
erreicht wird. GieDt man nun die Losung in Wasser, so isoliert man nicht N-Trityl-formamid, 
sondern ausschlieDlich Tritylcarbinol. Das bedeutet, daD bei Raumtemperatur die Primar- 
reaktion in der Bildung des instabilen Formimino-tritylester-hydrochlorids besteht und erst 
bei hoherer Temperatur ,,auswPhlend" die Aminogruppe des Formamids angegriffen wird. 

Bei Thiocarbonsaureamiden steht wegen des hohen nucleophilen Potentials des 
Schwefels die SN2-Reaktion im Vordergrund; es erfolgt meist S-Alkylierung. Dan 
aber bei hinreichend groBer Stabilitat von Carbeniumionen auch SN 1-Reaktionen 
und damit N-Substitutionen moglich sind, zeigt die Synthese der N-Trityl- und 
N-Xanthyl-thiocarbonsaureamide3). 

Herrn Prof. Dr. HELLMUT BREDERECK sind wir fur die Forderung dieser Arbeit zu groDem 
Dank verpflichtet. Den Herren Dip1.-Chem. PETER ALTREUTHER, cand. chem. KLAUS NOLLEN 
und cand. chem. WERNER TOPFL sei auch an dieser Stelle fur ihre Mithilfe bei den kinetischen 
Messungen gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N-Trityl-urethan: 100 g Tritylchlorid und 200 g Urethan wurden so lange erhitzt, bis aus der 
klaren Schmelze sich ein flockiger Niederschlag abzuscheiden begann. Das Reaktionsgemisch 
wurde in Wasser gegossen, ausgeathert, die Atherlosung mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 
getrocknet und dann der Ather abdestilliert. Der zuriickgebliebene Sirup kristallisierte lang- 
Sam. Umkristallisiert aus Methanol/Wasser (10: 1) Schmp. 1 I lo ,  Lit.12): 112". Ausb. 97 g 
(85 % d. Th.). 

Carbamidsaure-n-octylester: 20 g n-Octylbromid und 44 g Urethan wurden 15 Stdn. auf 
175" erhitzt. 2 g eines farblosen kristallinen Niederschlags wurden warm (ca. 50") abgesaugt 
und die Reaktionsmischung dann in Wasser gegossen. Es schied sich ein farbloses 01 ab, 
das langsam zu einer wachsartigen Masse erstarrte. Farblose Nadeln (aus hochsiedendem 
Petrolather), Schmp. 65", Lit. 13):  67". Ausb. 17.5 g (100 % d. Th.). 

In einem zweiten Versuch (60 g Octylbromid, 129 g Urethan, Reaktionsdauer 6 Stdn. bei 
170") wurde das entstandene khylbrornid in 2 Kiihlfallen (Aceton/Trockeneis) aufgefangen. 
Ausb. 12 g (35.4 % d. Th.). nh0 1.4241, Lit. 14): 1.4205. Die Ausb. an khylbrornid entspricht 
der an Carbamidsaure-n-octylester (20.6 g = 39.6 % d. Th.). 

Benzylbromid + Urethan: 34.2 g Benzylbromid wurden mit 90 g Urethan 6 Stdn. auf 145" 
erhitzt. Das Steigrohr war mit 2 Kuhlfallen (Aceton/Trockeneis) verbunden, in denen das 
Athylbromid aufgefangen wurde. Ausb. 11 g (50.5 % d. Th.). Das khylbromid enthielt eine 
grol3ere Menge HBr, der beim Ansteigen der Ternperatur frei wurde (Indikatorpapier). Aus 
dem Reaktionsgemisch hatten sich farblose Kristalle abgeschieden, die abgesaugt wurden 
(Cyanursiiure). Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt; es trat ein gelbes 01 auf, das nach 
kurzer Zeit zu einer gelblichen, wachsartigen Masse erstarrte (26 g). 15 g davon wurden 
destilliert: 1. Frakt. Sdp. 160-170" (0.2 g; Urethan); 2. Frakt. Sdp. 210-225"; 3. Frakt. 
Sdp. 305 -310". Die 2. Frakt. wurde als farblose, schwer bewegliche Fliissigkeit gewonnen, 

12) M. BRANDER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 37, 89 [1918]; C. 1917 11, 731. 
13) A. BBHAL, Bull. SOC. chim. France [4] 25, 480 [1924]. 
14) C. P. SMYTH und E. W. ENGEL, J. Amer. chem. SOC. 51, 2649 [1929]. 
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die sich in kochendem Wasser nur wenig Ioste. Beim Abkuhlen kristallisierten groBe, farb- 
lose Blattchen rnit starker Lichtbrechung aus. Nochmals aus Petrolather umkristallisiert, 
Schmp. 44", Lit.15): fur N-Benzyl-urethan 44". Ausb. 7 g (33.5 % d. Th.). Die 3. Frakt. er- 
starrte nach einigen Tagen zu einer farblosen, klebrigen Masse, die sich aus hochsiedendem 
Petrolather umkristallisieren IieB. Schmp. 103" (Sintern ab 959, Lit. 16): 102- 103" (Cyanur- 
suure-tribenzylesl. Nach Umkristallisieren aus khanol/Wasser Schmp. 1 5 9 ,  Lit. 16): 157" 
(Tribenzyl-isocyanursaure). Ausb. 6 g (38.5 % d. Th.). 

Kinetische Messungen: Dioxan wurde ca. 8 Stdn. mit FeS04 geschuttelt, dann nach Fil- 
trieren 48 Stdn. iiber Na unter RuckfluB zum Sieden erhitzt und zuletzt destilliert. Das Form- 
amid wurde in Portionen von 200-300 ccm rasch i. Hochvak. destilliert und ein Vorlauf von 
etwa 10 % verworfen. Analog wurde rnit N-Methyl-formamid verfahren. Die Halogenver- 
bindungen wurden nach Literaturvorschriften entweder destilliert oder umkristallisiert 
(Reinheitskontrolle durch Schmp., Sdp., Brechungsindex). 

Zu Tab. I :  Zur Umsetzung kamen ca. 0.1 mol. Losungen der Halogenverbindungen in 
Formamid. Zur potentiometrischen Titration wurden die Ansatze in Wasser gegossen und 
die nicht umgesetzte Halogenverbindung durch Ausschiitteln mit k h e r  entfernt. 

Z u  Tub. 2:  Es wurde rnit 0.04-0.1 mol. Losungen der Halogenverbindungen in Form- 
amid bzw. N-Methyl-formamid/Dioxan (Vo1.-Verhaltnis 1 : 1) gearbeitet. Die Umsetzungen 
wurden in einem doppelwandigen GlasgefaD durchgefiihrt, das an den Thermostaten an- 
geschlossen war und ein Kontrollthermometer enthielt. Geruhrt wurde rnit Hilfe eines Magnet- 
ruhrers. Zur Leitfahigkeitsmessung wurde ein Instrument vom Typ LBR der Fa. Wissen- 
schaftlich-Technische Werkstatten verwendet. Die Platinelektrode (Zellenkapazitat 0.257) 
wurde jeweils nach 4 MeBreihen neu platiniert. 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten (zur Methode vgl. 1. c. 17)) wurde 
log(l/R, -l/R)/(l/Rw) gegen t (in Min.) aufgetragen. Dabei ist l/Rm = Endleitfahig- 
keit, 1/R = Leitfahigkeit des Reaktionsgemisches - Leitfahigkeit des Losungsmittels. Fur die 
Endleitfahigkeit gilt: 1/R, = 1 / R w ( ~ ~ 4 ~ a 1 )  - l/R(lhsungsmittel) (Leitfahigkeit des Am- 
moniumchlorids oder -bromids vermindert um die Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels). 
Zur Festlegung von 1 /R, fur verschiedene Temperaturen wurden durch Verdunnen von 
Ammoniumsalzlosungen bekannter Konzentration und Messung der jeweiligen Leitfahig- 
keit Eichkurven aufgenommen. 

Fur die Messung wurde in das temperierte ReaktionsgefaD die vorgewarmte AmidiDioxan- 
Mischung einpipettiert. Sobald sich konstante Leitfahigkeit eingestellt hatte, wurden 25 ccm 
des Losungsmittels aus dem GefaR rnit Hilfe einer Pipette entnommen, rasch die abgewogene 
Menge der Halogenverbindung eingebracht (Riihrer lauft wahrend der ganzen Operation), 
das Wageglaschen mit dem entnommenen Losungsmittel ausgespult und d a m  die Elektrode 
wieder eingesetzt ( t  = 0). Da die Konzentration des Amids, verglichen mit der der Halogen- 
verbindung, sehr groB ist, erhalt man entsprechend einer Reaktion 1 .  Ordnung beim Auf- 
tragen von log (l/R,- l/R)/(l/Rw) gegen f jeweils Geraden (die ersten MeBpunkte streuen 
haufig etwas, vermutlich deshalb, weil anfangs neben dem Ammoniumhalogenid auch noch 
das Iminoestersalz zur Leitfahigkeit beitragt). Durch Einsetzen der aus der Eichkurve ent- 
nommenen Konzentrationswerte in die Gleichung In C/CO = k t  lassen sich einfach die Ge- 
schwindigkeitskonstanten errechnen. 

15) A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 180 [1898]. 
16) E. BIILMANN und J. BJERRUM, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 507 [1917]. 
17) A. A. FROST und R. G. PEARSON, ,,Kinetics and Mechanism", S. 35, Verlag John 

Wiley & Sons, New York 1953. 




