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424, Mduard Kopetschni: Uber die Darstellung phenyl-
carbaminsaurer Salsze.
[Mitteilang aus dem Techn.-chem. Institut der Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 14.Juli 1914.)

Die Ubertraguag der Kolbeschen Salicylsiure-Synthese auf stick-
stoffhaltige Benzolubkémmlinge wurde bereits von W. Hentschel
und spiiter eingehend von J. Houben untersucht. Hentschel?)
versuchte, Phenylurethan durch Erhitzen ‘mit Natrium-phenolat in eine
Amino-benzoesiure iiberzufiihren, erhielt jedoch statt dieser symm.
Diphenyl-harnstoff. Houben und Mitarbeiter?®) zeigten, daB die aus
sekundiren Basen pnach einer von Houben?) beschriebenen Me-
thode dargestellten phenylcarbaminsauren Jodmagnesiumsalze beim
Erhitzen ic oft erbeblichem MaBe und zwar vorwiegend zu Derivaten
der p-Amino-benzoesiure umgelagert werden, wihrend bei den
analog gewonnenen Salzen primarer Basen nur Zersetzung beobachtet
wurde. Die bei diesen Untersuchungen dargestellten phenylecarbamin-
sauren Jodmagnesiumsalze wurden in Form bordeauxroter, vielleicht
noch ein Molekiil Ather komplex gebunden enthaltender Ole ge-
wonnen, aus demen die Isolierung eines reinen Produktes nicht ge-
lang*),

Einfache Salze der Phenylcarbaminsiiure waren bisher in dieser
Richtung noch nicht untersucht. In der Absicht, Versuche unter An-
wendung von Alkalisalzen der Phenylcarbaminsdure durchzufiihren,
suchte ich nach einer Darstellungsmethode fiir diese letzteren.
E. Mohr®) hatte bereits die Darstellung von phenylcarbaminsaurem
Barium aus Phenyl-isocyanat und Barytlésung beschrieben, jedoch
krystallisierte dieses mit 2 Molekillen Wasser. Ebenso Kkrystallisiert
as neuerdings von W, Schlenk und E. Markus®) durch Einwirkung
von Kohlendioxyd auf Diphenylamin-kalium dargestellte Kaliumsalz
der Diphenylamin-carbaminséure, aus seiner wilrigen Losung mittels
Natronlauge abgeschieden, gleichfalls mit 2 Molekiilen Krystallwasser.

Ich versuchte nun eine direkte Darstellung phenylcarbaminsaurer
Salze aus Anilin, Kohlendioxyd und Alkalimetall und konnte
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bei Einwirkung von Natrium auf siedendes Anilin unter gleichzeitigem
Durchleiten von Kohlendioxyd die Bildung von phenyl-carbamin-
saurem Natrium beobachten. Diese Reaktion erfolgt jedoch nur
langsam und fiihrt, da ein Teil des Natriums stets unverdndert bleibt,
zu stark verunreinigten Produkten.

Etwas bessere Resultate werden erzielt, wenn man das Natrium
withrend der Reaktion durch schnelle Rotation mittels eines Witt-
schen Riihrers fein verteilt. Eine vollstindige Umsetzung wurde
jedoch erst erreicht, als die Reaktion unter Druck vorgenommen
wurde. Zu diesem Zweck wurden kleine Stiicke Natrium in einer
Ipatiewschen Bombe in 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 Auflentemperatar von 220—240° erbitzt, wobei der Druck auf
75 Atm. stieg. Nach dem Erkalten war das Natrium meist véllig
verschwunden, und der Bombeninhalt bestand aus volumin&sem, schwach
dunkel gefarbtem, phenylcarbaminsaurem Natrium, das durch Waschen
mit Ather von iiberschiissigem Anilin befreit wurde. Das zuriick-
bleibende, lockere Pulver bestand zum allergréBten Teil aus carbamin-
saurem Salz, war jedoch, wie Alkalibestimmungen ergaben, ebenfalls
picht rein. Es erwies sich also, im Gegensatz zu dem noch zu be-
schreibenden Kaliumsalz als unméglich, auf diesem Wege zu einem
analysenreinen Produkte zu gelangen.

In Wasser ist das phenylcarbaminsaure Natrium leicht loslich.
Analog dem Verhalten des bekannten Bariumsalzes tritt bei solchen
Lo6sungen nach kurzer Zeit unter Triibung infolge Abscheidung von
Anilin Zersetzuog ein. Beim Erhitzen auf 250—260° im offenen Rohr
unter gleichzeitigem Uberleiten eines getrockneten indifferenten Gas-
stromes, zerfillt das phenylcarbaminsaure Natrium unter schwacher
Verkoblung und teilweiser Abspaltung von Kohlendioxyd hauptsich-
lich in Anilin und Natriumcarbonat. Mit dem Anilin destillieren
gleichzeitig geringe Mengen von Carbanilid (Schmp. 2399 und
Spuren von Phenyl-isonitril diber. In dem neben geringen Mengen
kobliger Produkte hauptsichlich aus Natriumcarbonat bestehenden
Riickstande koonte keine Spur einer Amino-benzoesiure nachgewiesen
werden.

Erhitzt man das phen_vlcarbaminsé.ure Natrium mit Jodathyl im Ein-
schluBrohr auf 100° so erhdlt man statt des erwarteten Phenylurethans uanter
gleichzeitiger Abspaltung ven Kohlendioxyd nur Alkylierungsprodukte
des Anilins. Diese auffallende Reaktion steht im Einklang mit den Unter-
suchungen von E.Mohr, der beobachtete, dal das phenylcarbaminsaure
Barinm durch Jodmethyl schon bei Zimmertemperatur unter Kohlensiure-



2989

Entwicklung in Alkylierungsprodukte des Anilins iibergeht. Die Erkldrung
dieser Reaktion sieht E. Mohr in einem, infolge des Krystallwassergehaltes
leicht méglichen, Zerfall des Salzes in Anilin, Kohlensiure und Barium-
carbonet. Da jedoch das vorliegende phenylearbaminsaure Natrium ebenso
wie das mit Jodathyl analog reagierende Kaliumsalz wasserfrei ist, schelot es
wahrscheinlich, daB sich eine Umsetzung gemiaB pachfolgender Gleichungen
unter intermediérer Bildung von (spontan in Kohlendioxyd und Athyl-anilin
zurfallender) Athyl-phenyl-carbaminsiure vollzieht:

CeH;.NH.CO;Na 4+ C;H; .1 = C¢H; . N(C; Hy) . CO; Na + HI

= CgH; .N(CyH,).COyH + Nal = C¢H;.NH.C3Hs + CO; + Nal.
- Andrerseits kénnte man auch an eine katalytische Wirkung von Spuren
Wasser in nachfolgendem Sinne denken:
CsHs .NH.CO3Na 4~ HyO = Cs;H; .NH; +- NaHCO,
CsHs.NH; +1.C;Hs = CgHs NH.CyHs + HI
NaHCO; + HI = Nal + CO, 4+ H,0.

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

Im Gegensatz zum Natriumsalz ist die Darstellung des phenyl-
carbaminsauren Kaliums sebr einfach. Man leitet in frisch destil-
liertes Anilin einen lebhaften Strom scharf getrockneten Koblen-
dioxyds und trigt unter fortwihrendem Schiitteln bei gewshnlicher
Temperatur kleine Sticke von Kalium ein. Um Erwirmuog zu
vermeiden, muB das Anilin in groBem UberschuB (etwa das 50-fache
der theoretischen Menge) angewandt werden. Unter lebhafter Wasser-
stoff- Entwicklung 165t sich das Kalium auf und gleichzeitig scheidet
sich farbloses phenylcarbaminsaures Salz aus. Zur Entfernung der
letzten Reste von Kalium kann man gegen Ende der Reaktion aut
etwa 70° erwiirmen, vorher ist eine Erwiirmung jedoch zu vermeiden.
Nach dem Absaugen und Waschen mit trocknem Ather hinterbleibt
schneeweifles phenyl-carbaminsaures Kalium in analysenreiner
Form.

Zur Analyse wurde einerseits die beim Ansiuern frei gemachte Kohlen-
sdure und durch Titration mit Natriumnitrit die Menge des vorhandenen
Anilins ermittelt. Andrerseits wurde zur Bestimmong des Alkaligehaltes
eine Probe in Wasser gelost, zum Sieden erhitzt, bis im Destillat kein Anilin
mehr pachweisbar war und hierauf die zuriickbleibende Kaliumearbonat-
Losang titriert.

0.9188 g Sbst.: 0.2294g CO; — 0.8566 g Shst.: 02124 g CO;, —
0.500 g Sbst. verbrauchten 28.30 ccm 'ho-m. Nitrit. — 0.1628 g Sbst. ver-
brauchten 26.50 cem }/1g-n. Salzsaure,
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C1HsOsNK. Ber. CO; 25.12, Anilin 53.14, K 22.32,
Gef. » 2497, 2480, » 52.64, » 22.88.

Das phenyl-carbaminsaure Kalium st sich auBerordentlich leicht
in etwa dem gleichen Gewichte Wasser; nach kurzer Zeit erfolgt
Triibung unter Abscheidung von Anmilin. Beim Kochen mit Jodithyl
tritt die beim Natriumsalz bereits beschriebene Zersetzung ¢in. Auch
beim Erhitzen im offenen Rohr unter Uberleiten von trockoem Kohlen-
dioxyd verhilt es sich dholich dem Natriumsalz, jedoch kobonten in
dem bauptsiichlich aus Kaliumcarbobat bestehenden Destillations-
riickstande neben einer noch nicht naher uutersuchten Substanz Spureo
von Amino-benzoesiure nachgewlesen werden. Die Menge der
letzteren war so gering, dafl eibe [solierung nicht gelang, doch konnte
deren Vorbandensein durch Diazotierung und nachfolgendes Kuppeln
mit R-Salz sichergestellt werden. Die blaue Fluorescenz der ithe-
rischer Losung deutete auf Anthranilsiure. Ino Anbetracht der
geringen Menge der erhaltenen Amino-benzoesiure kann man ihre
Bildung picht als einen vollgiiltigen Beweis einer stattgefundenen Um-
Jagerung ansehen. Es ergibt sich vielmebr zusammenfassend, daB,
analog dem von Houben untersuchten Jodmagunesiumsalze der Phe-
nylcarbaminsiure auch deren Alkalisalze beim Erhitzen keine Um-
lagerung, sondern Zersetzung erleiden.

426. R. P. Weinland und Wilhelm Denzel: Uber Verbin-
dungen des Brenzcatechins und des Phenols mit Alkali- besw.
Hrdalkali-Metallsalzen verschiedener Siuren.

(Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tabingen.]
(Eingegangen am 2. November 1914.)

Im 11. Heft der »Berichtec d. J.') batten wir die Beobachtung
mitgeteilt, daB das Brenzcatechin sich mit Alkalisalzen von
Carbonsiuren (Ameisensiure, Essigsiure, Bernsteinsdure und Sali-
cylsdure) zu verbinden vermag. Die Zabl der gebundenen Brenz-
catechin-Molekiile betrug auf 1 Mol. Formiat, Acetat usw. 1—4 Mol.
Nach upserer Annabme, dal die Brenzcatechin-Molekiile an die Metall-
atome der betreffenden Salze, wie das Wasser in den Aquosalzen,
gekettet sind, muBliten auch Salze auderer als der Carboosduren sich
mit Brenzecatechin verbinden kounen. Dies ist auch der Fall; wir

1 8. 2244,





