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424. Bduard Kopeteohni: izber die Daretellung phenyl- 
oarbamfneaurer Salxe. 

[Mitteilung m a  dem Techn.-chem. Institut der Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Ju l i  1914.) 

Die Obertragung der K o l  beschen Salicylsiiure-Synthese auf stick- 
atoflhaltige Benzolttbkommlinge wurde bereits von W. H e n  t s c h e l  
und spiiter eingehend von J. Houben  untersucht. H e n t a c h e l l )  
vereuchte, Phenylurethan durch Erhitzen mit Natrium-phenolat i n  eine 
Amino-benzoesiiure uberzufuhren, erhielt jedoch statt dieser eymm. 
Diphenyl-harnstoff. H o u be n und Mitarbeiter zeigten, daB die aus 
s e k u n d i i r e n  Basen nach einer von Houben’) beschriebenen Me- 
thode dargestellten pbenylcarbamineauren Jodmagnesiumsalze beim 
Erhitzen i n  oft erheblichem MaBe und zwar vorwiegend zu Derivaten 
der p -Amino-benzoes l iu re  umgelagert werden, wiibrend bei den 
analog gewonnenen Salzen primiirer Basen nur Zersetzung beobachtet 
wurde. Die bei diesen Untersuchungen dargestellten phenylcarbamin- 
sauren Jodmagnesiurnsalze wurden in Form bordeauxroter, vielleicht 
noch ein Molekiil i t h e r  komplex gebunden enthaltender o l e  ge- 
women, aus denen die Isolierung eines reinen Produktes nicht ge- 
lang‘). 

Einfache Salze der Phenylcarbaminsiiure waren bisher in dieser 
Richtung noch nicht untersucht. In dor Absicht, Versuche unter An- 
wendung von Alkalisalzen der Phenylcarbaminsiiure durchzufuhren, 
suchte ich nach einer Darstellungsmethode fur diese letzteren. 
E. Moh r 9 hatte bereits die Darstellnng von phenylcarbaminsaurem 
Barium aus Phenyl-isocyanat und BarytlBsung beschrieben, jedoch 
krystallisierte dieses mit 2 Molekalen Wasser. Ebenso krystallisiert 
das  neuerdings von W. S c h l e n k  und E. MarkusG)  dnrch Einwirkung 
von Kohlendioxyd ruf Diphenylamin-kalium dargestellte Kaliumsalz 
de r  Diphenylamin-carbaminsiiure, aus seiner wiiBrigen Loeung mittels 
Natronlauge abgeschieden, gleichfalls mit 2 Molekiilen Krystallwasser. 

Ich versuchte nun eine direkte Darstellung phenylcarbaminsaurer 
Salze aus A n i l i n ,  K o h l e n d i o x y d  und A l k a l i m e t a l l  und konnte 

1) J. pr. t2] 27, 498 [1883]; vergl. auch B. 17, 1287 [I8841 und B. 18, 
977 [l885]. 

’! B. 43, 37.29, 4488, 4815 [1909]. B. 87, 3978 [1904]. 
4) J. Hoiiben und A. Schottmtiller, B. 43, 375% [1909]. 
6) J. pr. [2] 73, 177 und 4.28 [1906]; mrgl. auch J. pr. [a] 89, 208 

e) B. 47, 1673 [l914]. 
11 9 141. 
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bei Einwirkung von Natrium auf siedendes Anilin unter gleichzeitigem 
Durchleiten von Kohlendioxyd die Bildung von p h e n y l - c a r b a m i n -  
s a u r e m  N a t r i u m  beobachten. Diese Reaktion erfolgt jedocb n u r  
langsam und fiihrt, da  ein Teil des Natriums stets unveriindert bleibt, 
zu stark verunreinigten Produkten. 

Etwas bessere Resultate werden erzielt, wenn man das  Natrium 
wahrend der  Reaktion durch schnelle Rotation mittels eines W i t t -  
schen Ruhrers fein verteilt. Eine vollstandige Umsetzung w u d  
jedoch erst erreicht, a ls  die Reaktion unter Druck vorgenommen 
wurde. Zu diesem Zweck wurden kleine Stiiclie Natrium in einer 
I p a t i e  wschen Bombe i n  der  50-fachen Menge Anilin suspendiert 
und Kohlendioxyd bis zu einem Druck von 45 Atm. eingelassen. 
Hierauf wurde die Bombe in einem elektrischen Widerstandsofen auf 
eine Auflentemperatur von 220-240° erhitzt, wobei der Druck auf 
75 Atm. stieg. Nach dem Erkrl ten war das Natrium meist v6llig 
verschwunden, und der Bombeninhalt bestand aus voluminiisem, schwacb 
dunkel gefiirbtem, phenylcarbaminsaurem Natrium, das  durch Wascher, 
mit h e r  von uberschiissigem Anilin befreit wurde. Das zuriick- 
bleibende, lockere Pulver bestand zum :aUergrBBten Teil aus carbamin- 
saurem Salz, war jedoch, wie Alkalibestimmungen ergaben, ebenfalls 
nicht rein. Es erwies sich also, im Gegensatz zu dem noch zu be- 
schreibenden Kaliumsalz als unmoglich, auf dieseni Wege zu einem 
nnalysenreinen Produkte zu gelangen. 

In Wasser ist das  phenylcarbaminsnure Natrium leicht loslich, 
Analog dem Verhalten des bekannten Bariumsalzes tritt bei solcheo 
Losungcn nach kurzer Zeit unter Triibung infolge Abscheidung VOD 

Anilin Zersetzung ein. Beim Erhitzen auf 250-260° im offenen R o h r  
unter gleichzeitigem Oberleiten eines getrockneten indifferenten Gas- 
stromes, zerfallt das phenylcarbaminsaure Natrium unter schwacher 
Verkohlung und teilweiser Abspaltung von Kohlendioxyd hauptsiich- 
licb i n  A n i l i n  und N a t r i u m c a r b o n a t .  Mit d e n  Anilin destillieren 
gleichzeitig geringe Mengen von C a r b a n i l i d  (Schmp. 239O) und 
Spuren von P h e n y l - i s o n i t r i l  iiber. In dem neben geringen Mengen 
kohliger Produkte hauptshhlich aus Natriumcarbonat bestehender, 
Riickstande konnte keine Spur  einer Amino-benzoesHure nacbgewiesem 
\I erden. 

Erhitzt man datl phenylcarbaminsaure Natrium mit Jodathyl im Ein- 
schluDrohr auf 1000, so erhiilt man statt des erwarteten Phenylurethans untor 
gleichzeitiger Abspaltung ven K oh len  d iox y d nur A 1 k y 1 ie run  gsp  ro du k t e 
des Anil ins .  Diese auffallende Reaktion steht im Einklang mit dcn Unter- 
suchnngen von E. Mo h r ,  der beobacbtete, d d  das phenylcarbamineaure 
Barium durch Jodmethyl schon bei Zimmertempentur unter Kohlenssure- 



Entwicklung in Alkylierungsprodukte des Anilins iibergeht. Die Erklarung 
dieser Reaktion sieht E. Mohr in einem, infolge dea Kryetallwassergehaltes 
leicht mBglichen, Zerlall des b lzes  in Anilin, Kohlensaure und Barium- 
carbonat. Da jedoch das vorliegende phenylcarbaminsaure Natrium ebenso 
wie das mit Jodiithyl analog reagierende Kaliumsnlz wasserfrei ist, schciot ea 
wahrscheinlich, da6 sich eine Umsetzung gemiiI3 nachfolgender Oleichungen 
nnter iotermediiirer Bildung von (spontan in Kohlendioxyd und thp l -an i l in  
zxfallender) A t  h y 1 - p hen y 1 - c a r  b am i n s % u r  e vollzieht : 

GHs .NH. COtNa + CsEb .I = CeH5. N (C, &) . COpNr + HI 
= CsHs.N(GH5) .CO1H + NaI = GET5 .NH .GHs + CO, + NaI. 

Andremeits kiinnte man auch an eine katalytische Wirkung von Spuren 
Wasser in nachfolgendem Sinne denken : 

CS Hs .NH. C09Na + HsO = C6H5 .NH1+ NaHCOs 

NaHCOI + HI = NaI + CO, + HaO. 
C#Hs.NHs +I.CaHs = C~HS.NH.C,HS + H I  

Versuche zur Darstellung von Methyl-phenpl-carbnminsaurem Na- 
trium batten keinen Erfolg. ' Natrium wird von Monomethylanilin und 
Kohlendioxyd beim Erhitzen, selbst unter Druck kaum angegriffen. 
Auch Kalium wirkt auf Monomethylanilin fast gar nicht ein, und es 
wurde daher von weiteren Versuchen mib alkylierten Basen abgesehen. 

Im Gegensatz zum Natriumsalz ist die Darstelluog des phenyl- 
carbaminsauren K a l i u  m s  sehr eiofacb. Man leitet in frisch destil- 
liertes Anilin einen lebhaften Strom scbarf getrockneten Koblen- 
dioxyds und triigt unter fortwiihrendem Schutteln bei g e w o h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  kleine Stucke von Kaliurn ein. Urn ErwPrmuog zu 
vermeiden, mub das Anilin in  grobem Uberschub (etwa das  50-fache 
der  theoretisoben Menge) angewandt werden. Unter lebhafter Wasser- 
stoff-Entwicklung lost sich das Kalium aul  und gleichzeitig scheidet 
sich farbloses phenylcarbaminsaures Salz am. Zur Entfernung der 
letzten Reste POD Kalium kann man gegen Ende der Reaktion mf 
etwa 70° erwiirmen, vorher ist eine Erwarmung jedoch zu vermeiden. 
Nach dem Absaugen und Waschen mit trocknem Ather hinterbleibt 
schneeweifles p h e n  y 1- c a r  b a m  i n  s a u  r es K al i u m in analysenreioer 
Form. 

Zur Analyse wurde einerseita die beim Ansauern Irei gemachte Kohlen- 
siture und durch Titration mit Natriumnitrit die Menge des vorhandcnen 
Anilins ermittelt. Andremeits wurcle zur Bestimmnng des Alkaligebaltea 
eine Probe in Wasser gelGst, zum Sioden erhitzt, bis im Destillat kein Anilin 
mehr nachweiebsr war und hierauf die zurGckbleibende Kaliumcarbonat 
LGsmg titriert. 

0.500 g Sbst. verbrauchten 28.30 ccm 'h0-n. Nitrit. - 0.4628 g Sbst. ver- 
brauchten 26.50 ccm l/i0-n. SalzsBure. 

0.9188 g Sbst.: 0.2294 g CO1. - 0.8566 g Sbat.: 0.2124 g COB. - 



CIHGOSNK. Ber. COI 25.12, Anilin 53.14, K 22.32. 
GeL * 24.97, 24.80, 8 52.64, * 22.38. 

Das phenyl-carbaminsaure Kalium lost sich auflerordentlich leiclit 
in etwa dem gleichen Gewicbte Wasser; nach kurzer Zeit erlolgt 
Trubung unter Abscheidung von Anilin. Beim Kochen mit Jodiithyl 
tritt die beim Natriumsalz bereits bescbriebeoe Zersetzung ein. Aucb 
beim Erhitzen im offenen Rohr unter aberleiten von trocknem Koblen- 
dioxyd verhiilt es sich iihnlich dem Natriumsalz, jedoch konnten i n  
dem hauptsiicblich aus Kaliumcarbonat hestehenden Destillations- 
riickstande neben einer noch nicht oiiher untersuchten Substanz Spuren 
von Amino-benzoesi iure  nschgewtesen werden. Die Menge der 
letzteren war so gering, da13 eine Isolierung nicht gelang, doch konnte 
deren Vorhandensein durch Diazotiewng und nacbfolgendes Kuppeln 
mit R-Salz sichergestellt werden. Die blaue Flnorescenz der iithe- 
rischen LBsung deutete auf Anthrani ls i iure .  I n  Anbetracht der 
geringen Menge der erhaltenen Amino-benzoesiiure kann man ihre 
Bildung nicbt als einen vollgultigen Beweis einer stattgefundenen Um- 
lagerung ansehen. Es ergibt sich vielmehr zusammenfassend, ds13, 
analog dem von Hou  ben untersuchten Jodmagnesiumsalze der Phe- 
oylcarbaminsiiure auch deren Alkalisalze beim Erhitzen keine Um- 
lagerung, sondern Zersetzung erleiden, 

436. R. F. Weinland und Wilhelm Densel: Ober Verbin- 
dungen dee Brenecateahine und dee Phenols mit Alkali- besw. 

Ekdalkali-Metallaahen verechiedener SBuren. 

[Mitteilung nus dem Chemischeii Laboratorium der Ui1iversitii.t Tiibingrn 3 
(Eingegangen am 2. Novcmbcr 1914.) 

I m  11. Heft der #Berichtea d. J. ' )  batten wir die Reobacbtung 
mitgeteilt, daB das Brenzca tech in  sich mit A lka l i s a l zen  v o n  
Carbon  siiuren (Ameisensiiure, Essigsiiure, Bernsteinsgure und Sali- 
cylsiiure) zu verbinden vermag. Die Zahl der gebuodenen Brenz- 
catecbin-Molekiile betrug suF 1 Mol. Formiat, Acetat UYW. 1-4 Mol. 
Nach unserer Annabme, dai3 die Brenzcatechin-Molekih an die Metall- 
atome der betreffenden Sake, wie dss Wasser i n  den Aquosalzen, 
gekettet sind, muaten auch Snlze anderer als der Carbonsiiuren sicb 
mit Brenzcatecbin verbinden konnen. Dies ist auah der Fall; wir 

1) s. 2244. 




