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Sposob otrzymywanla estrow karbaminowych, pochodnych ich zlkilowanych przy azocie
‘ i estrow kwasu weglowego.
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Udzielono: 9 sierpnia 1924 r.
Pierwszeristwo: 3 sierpnia 1914 r. (Niemcy)

Stwierdzono, Ze karbaminjany, ich po-
chodne alkilowane przy azocie i wegla-
ny fenoli alkilowanych raz jeden w pier-
Scieniu za wyjatkiem krezoli, dzialaja ro-
bakopednie. W przeciwienistwie do wol-
nych fenoli nie draznia one blon $luzo-
wych 1 odznaczaja sie brakiem smaku i
zapachu. Ich dzialanie trujace jest bardzo
nieznaczne i nie wywoluje wplywéw po-
bocznych. Tem wiec odrdézniaja sie one
przedewszystkiem od karbaminjanow kre-
zolu i tymolu. W celu ich otrzymania po-
stepuje sie w ten sposob, ze wolne fenole,
lub pochodne, jak np. sole i t. d., w zwykly
sposéb zamienia sie na weglany lub karba-
minjany. ,

. Przyklad 1.

150 cz. p-butylofenolu o punkcie topli-

‘wosci 90° (Beilstein, 1. 11, str. 765, 2. ) roz-

puszcza si¢ w benzolu i do roztworu dodaje
si¢ 80 czesci pirydyny. Potem dolewa sie,
przy oziebieniu, 200 cz. 25% benzolowe-
go roztworu fosgenu. Po pewnym staniu
mieszanine gotuje sie przez wiele godzin
na tazni wodnej. Ochladza sie i skloca roz-
twér z kwasem o temperaturze lodu,
przemywa sola kuchenna i po osuszeniu
odparowuje toztwor benzolowy. Krysta-
liczna pozostalo$é ponownie rozpuszcza sig
w alkoholu, z ktérego krystalizuje si¢ ona
w igtach o punkcie topl. 108°. Weglan nie
posiada ani smaku ani zapachu. W wo-
dzie jest trudnorozpuszczalny, tatwo roz-

puszcza sie w eterze, chloroformie i ete-

rze octowym.
Przyktad 2.
P-butylofenol rozpuszcza si¢ w takiej
iloci wodnego roztworu lugu sodowego,



jaka akurat jest potrzebna do rozpuszcze-

nia go i przepuszcza sie przez roztwor fos-

genu, az do zobojetnienia. Mieszanine po-

zostawia sie wtedy w spokoju, dopoki wy-

- dzielona masa nie stanie sie krystaliczna,

odsysa i krystalizuje ja z alkoholu, i w ten

Sposob otrzymuje sie, opisany w przykla-

dzie 1, weglan dwu-p-butylo-fenolu.
Przyklad 3.

164 cz. p-izoamylofenolu (1 — 3 — m-
butylofenol
zolu i dziala na to 121 cz. dwumetyloanili-
ny. Te mieszanine dolewa sie powoli do
€00 cz. 25% benzolowego roztworu fosge-
nu. Po dhluzszem stniu skféca sie -kilka-
krotnie roztwor benzolowy z kwasem sol-
nym o temperaturze lodu i dolewa plyn
mieszajac do roztworu wodnego amonja-
ku. Roztwor benzolowy przemywa sie-raz
ieszcze roztworem soli kuchennej, suszy i
odparowuje. Pozostalo$¢ rozpuszcza sie
w eterze naftowym. Karbaminjan p-izoa-
mylofenolu jest trudno rozpuszczalny
w wodzie, fatwo w alkoholu, benzolu i e-
terze. Punkt topliwosci lezy przy 73° —
74°. :

Przyktad 4.

85 cz. p-benzylofenolu i 60 cz. dwume-
tyloaniliny rozpuszcza sie w benzolu.
Roztwoér dolewa sie do 300 cz. 25% roz-
tworu fosgenu w benzolu, po dluzszem sta-

niu, przerabia go sie, jak wyzej bylo opi-.

sane, i na otrzymany chloroweglan dziata
sie amonjakiem. Karbaminjan p-benzylo-
fenolu po wiekszej czesSci wypada z roz-

tworu benzolowego i moze by¢ zaraz o-

i dla oczyszczenia krystalizuje
7 wysuszonego benzolu
Punkt

dessany
sie z alkoholu.
daje sie jeszcze osiagnal reszta.
topl. karbaminjanu lezy przy 144°.
Przyklad 5.
150 cz. p-butylofenolu
w benzolu i 121 cz. dwumetyloaniliny,
nastepnie dodaje sie pomalu do 600 cz.
25% benzolowego roztworu fosgenu i po-
- zostawia w spokoju. Przerdbka i dzialanie
wodnym roztworem odbywa sie jak

[4]). rozpuszcza sie w ben- -

rozpuszcza Si¢

w przykladzie 3. Z rozcieficzonego. alko-
holu krystalizuje sie ta substancja w blasz-
kach, -z ligroiny w iglach o punkcie topl.
123° do 124°, w-alkoholu i benzolu jest la- .
two rozpuszczalna, a w wodzie trudno roz-
puszczalna. ,

Odpowiedni karbaminjan z p-izopropy-
lofenolu ma punkt topl. 93° do 95° i jest la-

- two rozpuszczalny w benzolu, alkoholu i

eterze.
Przyktad 6. - .
150 cz.” p-butylofenolu rozpuszcza sie
w benzolu wraz z 121 cz. dwumetyloanili-

‘ny i dodaje pomalu do przesyconego roz-
tworu benzolowego fosgenu.

Mieszanine
pozostawia si¢ w spokoju, nastepnic skid-
ca z kwasem solnym i na otrzymany chlo-
rowegglan dziala sie 20% roztworem dwu-
metyloaminy, o« — karbaminjan p-butylo-
N — dwumetylo-fenylu jest latwo rozpu-
szczalny w benzolu, eterze i estrze octo-
wym trudno za$§ w wodzie. Topi sie przy
92°. '

' Przyklad 7.

Do 134 cz. o-allylofenolu dolewa sie 121
cz. dwumetyloaniliny i 200 cz. benzolu i
dziala na te mieszanine przesyconym roz-
tworem benzolowym fosgenu. Otrzymany
chloroweglan skldca sie z rozcieficzonym
kwasem solnym i razktada amonjakiem.
Karbaminjan o-allylofenylowy wykrysta-
lizowuje sie z 97% alkoholu, z ktérego wy-
pada on w postaci gwiazdzisto polaczo-
nych igiel o punkcie topl. 122° do 123°.
W eterze naftowym jest ten karbaminjan
trudnorozpuszczalny, a w benzolu latwiej.

Zastrzezenie patentowe.

Sposdb otrzymywania estrow karbami-
nowych, ich pochodnych alkilowanych
przy. azocie i estrow kwasu weglowego,
tem znamienny, Zze raz alkilowane W pier-
Scieniu fenole, za wyijatkiem krezoli, lub
ich pochodne przeprowadza sie w zwykly
sposOb w weglany lub w karbaminjany:

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
Zastepca: Cz. Raczynski,

rzecznik patentowy.
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