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10. C. H. Sluiter: Das Phenyl-natrium-carbonat als Zwischen-
produkt der Kolbesachen Salicylsdure-Synthese.

(Eingegangen am 22. Dezember 1911.)

Die Annahme, dal Phenylnatriumcarbonat im geschlossenen
Rohr bei 120° sich unmittelbar in Natriumsalieylat umlagert, habenr
Lobry de Bruyn') und spiter Tiemstra?®) auf Grund der groflen
Dissoziationsspannung voo Kohlendioxyd bei Temperaturen oberhalb
85° bestritten. Diese Forscher behaupteten, daB Koblendioxyd sich
zwischen das o-Wasserstoffatom und o-Kohlenstoffatom des Kernes im
Natriumphenolat einschiebe, indem sich Phenolnatrium-o-carbonsiure,
CsHi(ONa).CO.OH, statt des gewdhnlichen Natriumsalicylats,
CsH4(OH).CO.0ONa, bilde. Inwiefern die Konstitution des erbaltenen
Natriumsalzes bewiesen ist, dariiber will ich hier nicht urteilen. Wohl
aber deuten die von Moll van Charante?®) erhaltenen Resultate der
Analyse der Umwandluogsprodukte des Phenylpatriumcarbonats, die
nach mehrtigigem Erhitzen auf 100° im geschlossenen Rohr. erhalten
werden, auf eine sehr verwickelte Reaktion hin. Sie geben wenig
Hoffoung, daB auf diese Weise eine befriedigende Lasung des Problems.
zu erzielen ist. Giinstiger findet man die Verhiltnisse, wenn man
Phenyl-natrium-carbonat oberhalb 100° bei einer Reaktion inter-
mediir entstehen 1iBt und alsdann die Umwardlungsprodukte analy-
siert. Eine derartige Reaktion liegt in der Bilduog des Natrium-
salicylats aus Diphenylcarbonat und Natriumhydroxyd vor:

CsHs0.CO.0CsHs + NaOH —> CsH,(OH).COO Na + CsH;s.OH.

Diese Reaktion hat Hentschel) zuerst untersucht. Bei genauer
Analyse der Umwandlungsprodukte dieser Stoffe bei 160° im Stick-
stoffstrom fand ich, daB auBer den oben genannten Korpern such
freies Kohlendioxyd, Natriumphenolat und Natriumcarbonat
sich gebildet hatten, wahrend ein Teil des in molekularer Menge an-
gewandten Diphenylcarbonats unveriindert geblieben war. Offenbar
sind Kohlendioxyd und Natriumphenolat entstanden durch teilweise
Zersetzung des intermediir gebildeten Phenylnatriumcarbonats,
das sich zum anderen Teile in Natriumsalicylat umgelagert hatte.
DaB dieser letztere Stoff durch Einschiebung von Kohlendioxyd in
das Natriumphenolat, wie Lobry de Bruyn und Tiemstra be-
haupten, hier entstanden sei, ist nicht anzunehmen, weil das gesamte
Kohlendioxyd in zwei bis drei Minuten mit dem Stickstofl fortgefiihrt

) R. 28, 386 [1904). ) B. 88, 1375 [1905). %) R. 27, 58 [ 1908}
4 J. pr. [2) 27, 43 [1883].



60

wird, so daB die Konzeuotration an diesem Korper sehr gering ist.
Das Natriumcarbonat mufl entstanden sein bei der Einwirkung
von zwei Molekiilen Natriumhydroxyd auf ein Molekiil Diphenylear-
bonat unter Bildung von zwei Molekilen Phenol. Auch hier ist
durch die geringe Konzentration von Kohlendioxyd keine nennens-
werte Bildung von Natriumcarbonat aus dem absolut trocknen Na-
triumhydroxyd in zwei bis drei Minuten anzunehmen. Gleichzeitig
ist hiermit erklirt, daB ein Teil des Diphenylcarbonats uuverindert
bleibt. Wir haben es alsu mit folgenden beiden Reaktionen des Di-
phenylcarbonats zu tun:

I CsHsO. CO. OCsHs + 2 N{LOH —> NaaCC)s —+ c.).CsHs .OH.
II. GsHs0.CO.0CsH; +~ NaOH —> CeH;0.CO.ONa + CsH;.OH.

Das nach II gebildete Phenylnatriumcarbonat setzt sich in fol-
gender Weise ums:

III. GCeH,0.CO0.0Na —» CsH;.ONa + COs.
IV. GsH;0.CO.ONa —-> CsH,(OH).CO.ONa.

Aus der Analyse des erhaltenen Gemenges erhellt, dal}
Phenyloatriumcarbonat bei 160° unter atmosphirischem
Druck sich zu ungefihr 60°%, nach II zersetzt, und sich zu
40 %y nach IV umlagert. Phenylnatriumcarbonat kann also
ein Zwischenprodukt der Kolbeschen Salicylséiure-Synthese
sein,

Experimenteller Teil

Da der Schmelzpunkt des Diphenylcarbonats an verschiedenen Stellen
zu 88° (z. B. in den meisten Lehrbiichern) und bhisweilen zu 78° angegeben
wird?), habe ich einige Konstanten dieses Stoffes so genau wie mir moglich
war bestimmt. Das aus Phosgengas und Phenol erbaltene Produkt wurde
ofters aus Alkohol umkrystallisiert und dann in 6 Fraktionen destilliert.
Sowohl der durch Umkrystallisation erhaltene Korper, wie die erste und
letzte Fraktion des Destillats schmolzen bei 78.2—78.4% mit dem Thermo-
meter in der Schmelze gemessen.

01826 g Shst.: 0.4970 g CO,, 0.0756 g H;0. — 0.1925 g Sbst.: 0.5150 «
€03, 0.0820 g H,0.

CisHio05. Ber. C 72.90, I 4.67.
Gef. » 72.93, 72.98, » 4.60, 4.73.

Dic Molekulargewichtsbestimmung durch Depression in Nitro-
Lenzol (molekulare Gefrierpunktserniedrigung 70) bei Konzentrationen von
+ 1.5—-59, ergab:

Ber. M 214.0. Gef. M 2120, 2114, 2174.

Das spezifische Gewicht des festen Korpers bei 149 betrug 1.272

und das der Schmelze bei 100° 1.1032 (bestimmt nach Eykman).

Y u. a. Hedenstrom, B. 35, 3434 [1902).



Die Reaktion mit Natriumhydroxyd (puriss. e natrio) wurde aus-
gefiihrt in einem weiten Reagensrohr, das mit einem Stopfen verschlosserw
war, der zur Anbringung eines tief eingesetzten Thermometers und eines
Zu- und Abfithrrohres von reinem, trocknem Stickstoff dreifach durch-
bohrt war. Die entweichenden Gase passierten zur Kondensation
von mitgerissenen Spuren Phenol zuerst ein horizontales, mit flieen-
dem Wasser gekiihltes Reagensrobr und traten dann ie einen Ab-
sorptionsapparat {ir Koblendioxyd.

Fir eine groBe Anzah! von Versuchen wurden genzu molekulare Mengen
Natriumhydroxyd mit 5—10 g Dipbenylecarbonat abgewogen und
unter AbschluB von Feuchtigkeit in das Reaktionsrobr gebracht. Dann warde
ein vorher auf 1200 erhitztes Graphitbad um dieses Rolir geschoben und auf
dieser Temperatur gehalten.

Nachdem das Diphenylcarbonat geschmolzen war, trat plotalick
eine heftige Reaktion ein, indem sich Kohlendioxyd entwickelte und
die Innentemperatur auf 160° stieg. Nach 2—3 Minuten hatte die
(rasentwicklung ganz aufgehdrt; alsdano wurde das Graphitbad ent-
fernt. Nachdem der Stickstoffstrom, der von Anfang ae durchgeleitet
worden war, das gesamte Koblendioxyd in den Absorptionsapparat
gellihrt hatte, wurde der rein weifle Inhalt des Reaktionsrohrs mit
absolutem Ather in die Hiilse eines Soxblet-Apparats gespiilt und ge-
raume Zeit mit Ather extrabiert. Die Natriumsalze blieben dann zuriick
(die Unléslichkeit vou Natriumpheoolat und -salicylat in absolutem
Ather wurde durch besonderen Versuch festgestellt), wihrend Pheno! und
unzersetztes Diphenylcarbouat sich losten. Nach Abdampfen des Athers
wurde der Riickstand mit verdiinnter Lauge aufgenommen, vom un-
gelosten Diphenylcarbonat abliltriert (Schmp. 78%) und das Phenol im
Filtrat nach Seubert mit Bromwasser titriert. — Die Natriumsalze
wurden, nachdem der Ather véilig verdampft war, in wenig Wasser
gelost. s entwich dabei kein Kohlendioxyd, wie es hitte der Fall
sein miissen, wenn noch Phenylnatriumcarbonat anwesend gewesen
wire. Diese Losung wurde im geschlossenem Kolben durch Zufluf von
Schwefelsiiure aus einem Scheidetrichter angeséuert. Das aus Natrium-
carbonat entstandene Kohlendioxyd wurde von einem Kohlendioxyd-
freien Luftstrom tber Chlorcalcium und dann in einen Absorptions-
apparat fir Kohlendioxyd geleitet. Aus dem Inbalt des Kolbens setzte
sich nach lingerem Stehen in der Kilte fast die gesamte Salicylsiure
rein wei ab. Im Filtrat wurde das Natriumphenolat wie oben mit
Bromwasser titriert.

Vorhér ausgefithrte Analysen mit kinstlichen Gemengen der genannten
Stoffe ergaben, daB bei vorsichtiger Manipulation der Fehler far die Phenol-
bestimmung innerhalb 0.01 g blieb, wahrend fir dic Salicylsiaure infolge ihrer
Loslichkeit in verdiinnter Schwefelsaure 0.05 g zu wenig gefunden wurde,
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wvenn nach dem Ansiuern die Flissigkeitsmenge 30—60 cem betriigt. Diesc
Menge muB von dem Natriumphenolat abgezogen werden, weil aus Salicyl-
siure mit Bromwasser auch ein Tribromkérper ausfillt.

SchlieBlich habe ich gepriift, ob ein Gemenge vou Natriumsalicylat
und Natriumplienolat bei 160° durch Zersetzung des Salicylats etwa
Kohlendioxyd abspalte. Das war innerhalb von 30 Miouten nicht nachweis-
bar. Wohl hatte sich eine Spur Phenol gebildet, was auf die Anwesenheit
von Dinatriumsalicylat deutet nach der Gleichung:

V. CsH(OH).CO.0ONa + CsH;.0ONa
-——-® C;H,(ONa).CO.0Na + CsH;s.0H.

Dies erklirt dic kleine Differenz an Natriumphenolat im Vergleich
zu dem wibhrend der Reaktion entwichenen Kohlendioxyd, indem ein kleiner
UberschuB an Phenol bei den Umsctzungen 1 und I entsteht. Zur Kontrolle
wurden immer die fiir die sechs Reaktionsprodukte gefundenen Zahlen sum-
'miert, und bei gut gefabrter Operation fand ich so hochstens cine Differenz
von 0.1 g im Vergleich zur Ausgangsmenge, wie ein Beispiel der vielen aus-
zefiihrten Apalysen zeigen moge:

Ausgegangen wurde von 1.10 g NaOH und 5.88 g Cy3H,00;.

Gefunden Ber. aus Kohlendioxyd
Entwickeltes Kohlendioxyd nach 11 . . . =037g -
Nay CO; (berechnet aus Kohlendioxyd nach 1) = 0.70 » —
Phenol (ausgedthert) . . . . . . . . . =256» 253 g
Natriumphenolat . . . . .. =09%» 0.98 »
Natriumsalicylat (berechnet aus ballcylbu.ure) == 0.90 » -
Unzersetztes Diphenylcarbonat . . . . . == 140> 141 »

Total — 687g Ber. 6.98 g

Hier wurden also 0.04 g Natrinmphenolat weniger gefunden als aus dem
wvach III entwickelten Kohlendioxyd zu crwarten war. Soviel hat sich nach
V umgesetzt, denn es wurde 0.03 g Phenol mehr gefunden, als aus dem nach
1, IT und H1 entwickelten Kohlendioxyd zu erwarten gewesen wire.

Unabhingig von der Umsetzung nach V folgt aus dieser Apalyse,
daB von dem umgesetzten Diphenylcarbonat 31 %, nach I und 69 %,
pach II reagiert haben. Das intermediir entstandene Pheoylnatrium-
-carbopat hat sich zu 609, pach III zersetzt und zu 40 %, nach IV
umgelagert. Aus den anderen ausgefiihrten Analysen ergab sich, dafl
sich das Verhiltnis dieser Umsetzungen bLisweilen um einige Prozente
infolge der etwas anderen Reaktionstemperatur bei gréBeren oder
kleineren Mengen der Ausgangsstoife zu verschieben vermag.

Chem. Laboratorium der Hheren Biirgerschule in s’Hertogen -
bLosch, N.-Brabant, Dezember 1911.





