
10. (I. H. SluitPrr: Da8 Phenyl-natrium-carbonat als Zwieohen- 
produkt der K o 1 b 8 echen Sallcylesure-Synthese. 

(Eingegangen am 22. Dezember 1911.) 

Die Annahme, daB P h e n y l n a t r i u m c a r b o n a t  irn geschlossenen 
Rohr bei 120° sich unmittelbar in N a t r i u m s a l i c y l a t  umlagert, habeo 
L o b r y  d e  B r u y n ' )  und epiiter T i e m s t r a * )  nuf Grund der groden 
Dissoziationespannung von Kohlendioxyd bei Temperaturen oberhalb 
d5O bestritten. Diese Forscher behaupteten , daI3 Kohlendioxyd sich 
zwischen das  o-Wasserstoffatom und o-Kohlenstoffatom des Kernes im 
Natriumphenolat einschiebe, indem sich Phenolnatrium-o-carbonsgure, 
CS Hd(0Na) .  CO . O H ,  statt des gewiihnlichp Natriumsalicylats, 
C& (OH) . CO . 0 Na, bilde. Inwiefern die Konstitution des erhaltenen 
Natriumsalzes bewiesen ist, dariiber will ich hier nicht urteilen. Wohl 
nber deuten die von Mol l  v a n  ( = h a r a n t e r )  erhaltenen Resultate d e r  
Anslyse der Umwandlungsprodukte des Phenylnrttriurncarbonats, die 
nach rnehrtagigem Erhitzen a u f  looo in1 geschlossenen Rohr erhalten 
werden, auf eine ,sehr verwickelte Rertktion hin. Sie geben wenig 
Hoffaung, daI3 auf diese Weise eine befriedigende Liisung des Problems 
zu erzielen ist. Gunstiger findet man die Verhaltnisse, wenn man 
P h e n y l - n a t r i u m - c a r b o n a t  oberhalb 100" bei einer Reaktion inter- 
inediar entstehen laDt und alsdann die Umwandlungsprodukte analy- 
siert. Eine derartige Reaktion liegt in der Bildung des N a t r i u m -  
s a l i  c y 1 a t s  aus D i p  h e n y 1 c a r b o n  a t  und N a t  r i urn h J d r  ox y d vor : 

CsHgO.C0.OCJIL + NaOH -+ CsHl(OH).COONa+ CsH5.OH. 
Diese Reaktion hat H e n t s c h e l ' )  zuerst untersucht. Bei genauer 

Anslyse der Umwaodlungsprodukte dieser StoIfe bei 160° im Stick- 
stoffstrom fand ich, daI3 auder den oben genannten Korpern aucb 
freies K o h l e n d i o x y d ,  N a t r i u n i p h e n o l a t  und N a t r i u m c a r b o n a t  
sich gebildet hatten, wshrend ein Teil des in molekutarer Menge an- 
gewandten Diphenylcarbonats unverandert geblieben war. Offenbar 
sind Kohlendioxyd und Natriumphenolat entstanden durch teilweise 
Zersetzung des intermediir gebildeten P h e n y 1 n a t r i  um c a r  b o n  a t  s, 
das sich zurn anderen Teile in  N a t r i u m s a l i c y l a t  umgelagert hatte. 
DaI3 dieser letztere Stoff durch Einschiebung von Kohlendioxyd in 
tlas Natriumphenolat, wie L o b r y  d e  B r u y n  und T i e m s t r a  be- 
haupten, hier entstanden sei, ist nicht nnzunehmen, weil das  gesamte 
Kohlendioxyd in zwei bis drei Minuten rnit dern Stickstoff fortgefiihrt 

I )  H. 28, 386 [1904]. 
+) J. pr. [2] 27, 43 [1883]. 

k) B. 88, 1375 [1905]. 3, R. 27, 58 119083- 
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wird, so daB die Konzeutration an diesem Korper sehr gering ist. 
Das N a t r i u - m c a r b o n a t  muB eutstanden sein bei der Einwkkung 
von zwei Molekiilen Natriumhydroxyd auf ein hlolekul Diphenylcar- 
bonat unter Bildung von zwei hfolekiilen P h e n o l .  Auch hier ist 
. d u d  die geringe Konzentration von Kohlendioxyd keine nennens- 
werte Bildung von Natriurncarbonat aus dern absolut trocknen NR- 
triurnhydroxyd in zwei bis drei Miniiten anzunehnien. Gleichzeitig 
ist hiermit erklart, daIj ein Teil des Diphenylcarbonats uuverandert 
bleibt. Wir  haben es also mit folgenden beiden Reaktionen des D i -  
,p h e n  y l c a r b o n a  t s zu tun : 

CsHsO. CO . OCs& + 2 Na OH -+ NalCOS + 2 C&. OH. ,I. 
11. C S H ~ O . ~ ~ ) . ~ ~ ~ ~ ~ ~  + NaOH --f CsH50.C0.0Na+ C6Hs.0H. 

Das nach I1 gebildete Phenylnatriurncarbonat setzt sich in fol- 
.gender Weise nm: 

111. C6&,O.CO.ONa --f C6H5.0Na i- COa. 
1V. CsHsO.CO.ONa -+ C ~ H ~ ( O H ) . C O . O N R .  

Aus d e r  A n a l y s e  d e s  e r h a l t e n e n  G e m e n g e s  e r h e l l t ,  daW 
P h e n y l n a t r i u t n c ' a r b o n a t  b e i  160' u n t e r  a t m o s p h i i r i s c b e n i  
n r u c l i  s i c h  zu u n g e f a h r  60°/0 n a c h  111 z e r s e t z t ,  u n d  s i c h  z u  
4O0/o n a c h  IV u m l a g e r t .  P h e n y l n a t r i u m c a r b o n a t  k a n u  a l s o  
e i n  I, w i s c  h en p r o d u  k t d e r  K o I b e sc  h e n S a1 i c y 1 s I i  u r e - S  y n t h e 9 A 

s e i n .  

15 s I' e r i III e n t c 1 1  e r ' r e  i 1. 
Da der S c  hmelzpun k t  des Diphenylcarbonats nu verscliedenen Stallell 

ZLI  880 (x. B. in den meisten Lehrbichern) uod bisweilen zu 78O angegeben 
wird I), habc ich einige Iconstanten dieses Stoffes so genau wie inir rntjglicll 
war hestimmt. Das nus Phosgengas und Phenol erhaltene Produkt wurde 
cifters aus Alkohol umkrystallisiert und dann in 6 Fraktionen destilliert. 
Sowo'il der durch Umkrystallisation erhaltene Kiirper, wic die erate untl 
letzte Fraktion des Dcstillats schiiiolzen bei 78.2-76.4°, mit dem Thermo- 
meter in  der Schmelze geruessen. 

C O a ,  0.0820 g HZO. 
0 1826 g Sbst.: 0.4970 g CO?, 0.0756 HpO. - 0.1925 Sbst.: 0.5150 g 

CIRHIOOS. Ber. C 73.90, I1 4.67. 
Gef. n 72.93, 72.96, D 4.G0, 4.73. 

Dic M o 1 c k u l : i r g e ~ ~ ~ i c h t s b e s t i m m  u n g  durch Depression in  NitrqB- 
benzol (molekulare Gefrierpunktserniedrijiung 70) bei Konzentrationen Y o n  

f 1.5--5O/o ergab: 
Ber. M 214.0. Gef. M 212.G, 211.4, 217.4. 

Das spezif ische Gewicht  des festen.liorpers bei 140 betrug 1.272 
slnd das der Schmelze bei 100" 1.1032 (bestimmt nach Eykman).  

I) 11. a. Hedenstr i im,  B. 36, 3434 (19021. 



Die Reaktion mit Natriumhydroryd (puriss. e natrio) wurde aus- 
gefiihrt in einem weiten Reagensrohr, das mit einern Stopfen verschlossem 
war, der zur Anbringung einee tief eingesetzten Thermometers und eines 
Xu- und Abfiihrrohres yon reinem, trocknem Stickstoff dreifach durch- 
bohrt war. .Die entweichenden Case passierten zur Kondensation 
\-on rnitgerissenen Spuren Phenol zuerst ein horizontales, mit flieWen- 
den1 Wasser gekiihltes Reagensrohr und trnten dann io einen Ab- 
sorptionsapparat Fiir Koblendioxyd. 

Fiir eine g r o h  Anzahl von \'eraucheu wurden gcnau molekulare Mengen 
N a t r i u m h p d r o x y d  mit 5-10 g D i p h e n y l c a r b o n a t  abgewogen und, 
tinter .4bschluB von Feuchtigkeit in  das Reaktionsrohr gebracht. D a m  wurdt: 
cin rorhcr aul 1200 erhitztes Graphitbad u m  dieses Iiohr geschoben und aof 
tlieser Temperatur gehalten. 

Nnchdem das Diphenylcnrbonat geschmolzeu war, trat plijtzlich 
eine heftige Reaktion ein, indem sich Kohlendioxyd entwickelte und 
die Innenternperatur auf 160° stieg. Nach 2-3 Minuten hatte die  
(fasentwicklung ganz aufgehiirt ; alsdann wurde das  Graphitbad ent- 
fernt. Nachdem der Stickstoffstrorn, der von A n  fang an dhrchgeleitet 
ivorden war ,  dns gesamte Kohlendioxyd in den A bsorptionsapparat 
geftihrt hatte, wurde der rein weiRe Inhalt des Keaktionsrohrs mit 
nbsolutem Ather i n  die Hiilse eines Soxhlet-Apparats gespult und ge- 
rsume Zeit rnit Ather estrahiert. Die Natriumsnlze blieben dann zuriick 
(die Unloslichkeit von Natriumphenolnt und -salicylat in absolutem 
-ither wurde durch besonderenversuch festgestellt), wahrend Phenol und 
unzersetztes Diphenylcarbonat sich losten. Nach Abdampfen des Atbers 
wurde der Ruckstand niit Yerdiinnter h u g e  sufgenommen, vom un- 
gelosten Diphenglcarbonat abfiltriert (Schrup. 78O) und das Phenol irn 
Filtrat nnch S e u b e r t  mit Bromwnsser titriert. - Die Natriurnsalze 
wurden, nachdern der Ather d i g  verdampft war, in wenig Wasser  
geliiat. E s  entwich dabei kein Kohlendioxyd, wie es hatte der Falt 
sein mussen, wenn noch Phenylnatriumcarbonat anwesend geweaen 
wHre. Diese Lijsung wurde irn geschlossenern Kolben durch ZufluD von 
Schwefelstiure aus einern Scheidetrichter angesauert. Das aus Natrium- 
carbonat entstandene Kohlendioxyd wurde Ton einern Kohlendioxyd- 
freien Luftstrorn uber Chlorcalcium und dann in einen Absorptions- 
apparnt fiir Kohlendioxyd geleitet. Bus dem Inhalt des Kolbens setzte 
sich nnch llngerem Stehen in der K a t e  fast die gesamte Salicylsaure 
rein weiB ab. Irn Filtrat w i r d e  das Natriurnphenolat wie ohen mit  
Bromwasser titriert. 

Vorhdr ausgekhrte Analyseu niit kiinstlichcn Gemengen der genannten 
Stoffe ergaben, (la13 bei vorsichtiger Manipulation der Fehlcr Ehr die Phenol- 
liestimmnng innerhalb 0.01 g blieb, w8hrend fiir die Salicylsiiure infolge ihrer 
Jiislichkeit in  verdiinnter Schwcfelsiiure 0.0,5 g z u  aenig gefunden aurcle, 



-,\ cnn nach den1 Ansiuerii die Fliissigkeitsmengc 50-60 ccm betriigt. Diesc 
blcnge muB von dem Natriumphenolat abgezogen werden, weil aus Salicyl- 
anlure mit Bromwassw auch ein Tribrornktirper ausfallt. 

Schlielllich habc ich gepriift, ob ein Gemenge von N a t r i u m s a l i c y l a t  
.und N a t r i u m p h e n o l a t  bei 160" durch Zersetzung des Salicylsts etwa 
Kohlendioxyd abspaltc. D w  war innerhalb von 30 Minuten nicht nachweis- 
bar. Wohl hatte sich cinc Spur Phenol gebildet, was auf die Anwesenheit 
Ton D i n a t r i u m s a l i c y l a t  dcutct nach der Glcichun:: 

V. CgH~(OII ) .CO.ONa + CsHj.ONa 
CGHc(ONa).CO.ONa + CsHs.OH. 

Dies erkliirt dic kleine Differenz 3n N a t r i u m p h e n o l a t  im Vergleicli 
zu dem wiihrend der Iteaktion entwichenen Kohlcndioxyd, indcm ein kleinei. 
fiberschul3 an Phenol bei den Umsetzungen I und I1 entsteht. Zur Kontrolle 
wurden immer die fur die sechs Reaktionsprodukte gefundenen Zahlen sum- 
miert, und bei gut gefiihrter Operation fand ich 60 hochstens cine Differcnz 
von 0.1 g im Vergleich zur  Ausgrngsmenge, wic ein Reispiel der vielen aus- 
qeftihrten Analysen xeigen mbgc: 

Ausgegangen wurdc von 1.10 g KnOH und 6.88 g C13HloOa. 
Gzfunden Ber. aos Kohlendiosyd 

lhtwickeltes Kohlendioxyd nach I11 . . .  = 0.37 g - 
Wa,C03 (berechnet BUS Kohlendioxyd nach I) = 0.70 D - 
Phenol (ausgeirthert) . . . . . . . . .  = 2.56 b 2.53 g 
Natriumphenolat . . . . . . . . . .  = 0.94 0.98 ri 
Natriumsalicylat (berechnet aus SalicylsiLurc) -: 0.90 )' - 
Unzersetztes Diphenylcrrbonxt . . . . .  -- 1.40 1.41 a 

~~ 

Total = 6.87 g Ber. 6.9s g 

Hier wurden also 0.04 g Natriiimphenolat weniger gefunden als aus dem 
oach 111 entwickelten Kohlendioxyd zu crwarten war. Soviel hat sich nach 
Vumgesetzt, denn es wurdc 0.03 g Phenol mehr getunden, als aus dem nacli 
I, II und 111 entwickelten Kohlendioxyd zu ermartcn gewesen wiire. 

Unabhiingig von d e r  Urnsetzung nach  V folgt aus dieser Analyse, 
,dnO von dern umgesetzten Diphenylcarbonat 31 "lo nach I und 69 O l 0  

nach  11 reagiert  haben. Das intermediar cntstandene Phenylnatrium- 
a r b o n a t  hat sich zu 60°/0 nach I11 zersetzt und  zu  4Ool0  nach  I V  
urngelagert. Aus den anderen ausgefiihrten Analysen  ergab  sich, daf3 
sich das T'erhaltnis dieser Umsetzungen bisweilen urn einige Prozente 
infolge d e r  e twas  anderen  Realitionsternperntur bei grBBcren oder 
kleineren hfengen d e r  Ausgangsstoffe zu verschieben vermag. 

Chem. Labora tor ium d e r  HBheren Biirgerschule in s ' H e r t o g  e n  - 
I ) o s c ~ ,  N.-Brabant: Dezember  1911. 




