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Es ging neben Ammoniak Pyridin iiber. Besonders angereichert war dieses
in den ersten Anteilen des Destillats. Das Kondensat roch stark nach Pyridin.
Man neutralisierte mit Salzsiure und versetzte mit Kupfersulfat- und
Ammoniumrhodanid-Losung. Es fiel ein leuchtend griiner Niederschlag
von (CuPy,)(SCN),®) aus. Man isolierte das Pyridin als Quecksilber-
doppelsalz. Zu diesem Zweck versetzte man das Destillat zur Neutralisation
des Ammoniaks mit so viel Salzsiure, daB es gegen Lackmus sauer reagierte,
und fillte dann mit wiBriger Sublimat-Losung im Uberschu} das Queck-
silberchlorid-Pyridin, 3 HgCl,, 2 Py'?), in feinen Nadeln aus. Der
Schmelzpunkt war nach dem ersten wie zweiten Umkrystallisieren aus heiflem
Wasser 194—195°% Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein aus reinem Pyridin
und Sublimat hergestelltes Praparat, auch in der Mischprobe.

Zur weiteren Identifikation wurde das Quecksilbersalz mit Natronlauge
destilliert, das Destillat salzsauer gemacht und mit Platinchlorwasser-
stoffsdure als Chloroplatinat gefillt. Schmp. 240—243° (unt. Zers.)!1).

0.0961 g Sbst.: 0.0330g Pt. — (C;HgN),PtCl,. Ber. Pt 34.36. Gef, Pt 34.34.

821. Paul Schorigin: Uber die Zersetzung von Athern durch
metallisches Natrium, II.: Uber die relative Bindefestigkeit ver-
schiedener Radikale am Sauerstoffatom.

[Aus d. Chem, Laborat. d. Techn. Hochschule zu Moskau.]

(Eingegangen am 9. August 1924.)

In der ersten Mitteilung!) hatte ich gezeigt, daB viele Ather (besonders.
die aromatischen und fett-aromatischen) beim Erwirmen mit metallischem
Natrium zersetzt werden. Als Hauptprodukte entstehen dabei einerseits.
die Phenole (bzw. Alkohole), andererseits die Kohlenwasserstoffe. Beziiglich
des Mechanismus dieser Reaktion wurde von mir folgende Erklirung vor-
geschlagen: Die Na-Atome lagern sich zuerst an das Sauerstoffatom, dann
wird die Bindung des einen Radikals mit dem Sauerstoff gelost, und die Na-
Atome verbinden sich mit beiden einwertigen Resten; es entsteht dabei ein
Gemisch von metall-organischen Na-Verbindungen und Na-Phenolaten
(bzw. Alkoholaten):

| R._ N R
ROR + 2Na= R'/O\N: oder R~
R _Na

R-O<3e = R.ONa + R'"Na oder R.Na + R'.ONa.

Sind die beiden Radikale R und R’ voneinander verschieden, so kann
die Sprengung der Sauerstoffbindungen im allgemeinen nach 2 Richtungen
erfolgen: R——O—R’ und R—O-—R’. Inden Reaktionsbedingungen werden
die Na-organischen Verbindungen weiter zersetzt unter Bildung von 1 Mol.
eines gesittigten und von I Mol. eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes,
z. B.: 2Na.CH; = C,Hy + C,;H, -~ 2 Na, oder unter Bildung von 1 Mol.
eines Kohlenwasserstoffes vom doppelten Molekulargewicht des Radikals,

0....Na,,

) Spacu, C. 1922, 1V 737. 1) Gmelin-Kraut 3, 2, IT g21.

1) Ladenburg, A. 247, 5.

1) 1. Mitteilung: B. 56, 176 [1923]; in dieser Abhandlung finden sich folgende Druck-
fehler: S. 178, 1., 3. und 4. Zeile von oben in den Klammern steht: t® > 160° und weiter:
t® > 1809 0 > 220°; statt dessen ist zu lesen: t® < 160°, t® << 1808, t0 < 2209,



1628

z. B.: 2 Na.CH; = CH;.CH; + 2 Na, oder sie verwandeln sich in Kohlen-
wasserstoffe RH (bzw. R'H) durch Umsetzen mit Wasser, welches wahr-
scheinlich infolge einer Zersetzung von Athern unter Bildung von hoch-
molekularen, pechartigen Kondensationsprodukten ausgeschieden wird:
R.Na 4+ H,0 = R.H 4 NaOH.

Die Anwendung dieser Reaktion auf gemischte Ather R.O.R’ schien
mir geeignet zu sein, die relative Haftfestigkeit von verschiedenen Radikalen
R und R’ am Sauerstoff zu priifen: Je fester das eine oder das andere Radikal
am O gebunden ist, desto mehr miifite sich vom betreffenden Phenolat (bzw.
Alkoholat) bilden; im umgekehrten Verhdltnis miiiten die Mengen von dabei
gebildeten entsprechenden Kohlenwasserstoffen zueinander stehen. Um
diese Vorstellungen experimentell zu priifen, habe ich die Zersetzung von
folgenden gemischten Athern durch Na untersucht: 1. «-Naphthyl-
phenyl-dther, a-C;oH,.O.CH;, 2. B-Naphthyl-phenyl-dther, $-C;;H;.0.C.H;,
3. &, B-Dinaphthylither, «-Cy(H;.0.C,;H,-8, 4. B-Naphthyl-benzyl-dther,
B-CyoH,.0.CH,.CgH;, 5. Benzyl-phenyl-dther, C;H;.CH,.O.C4H;, 6. Benzyl-
dthyl-dther, CoH;.CH,.0.C,H,. Weiter wurden noch die Zersetzungen
von Diisoamylither, (C;H,;),0, und von gewdhnlichem Athyldther, (C,H;),0,
durch Na untersucht. Dazu gesellen sich die friiher?) von mir untersuchten
Zersetzungen von: ¢-Naphthyl-dthyl-dther, «-C,oH,.0.C,H,, (-Naphthyl-
athyl-dther; -3-C;oH,. O.C,H;; (diese Versuche wurden jetzt wiederholt, um
die Ausbeute an Alkohol zu bestimmen), und von Phenetol, CgH,.O.C,H;.

Mit den Naphthylithern wurden folgende FErgebnisse erhalten:
1. a-Naphthyl-phenyl-dther zersetzt sich beim Erwirmen mit Na-
Draht im H-Strome schon bei 140° und es bildet sich dabei ein Gemisch
von Phenol und «-Naphthol (Molarverhiltnis 5:1) einerseits und von Benzol
und Naphthalin (Molarverhiltnis x:10) andererseits. Daraus ergibt sich,
daB der a-Naphthyl-Rest viel schwicher als der Phenyl-Rest am Sauerstoff
haftet, weil sich die Spaltung hauptsichlich in der Richtung vollzieht:

CioH;.0.CH; + 2 Na —» CH;.Na 4 NaO.CH,,
nur untergeordnet erfolgt auch die andere Spaltung:
CioH;.0.CH; + 2 Na —» C,;;H,.ONa + C.H;.Na.

2. B-Naphthyl-phenyl-dther gibt dhnliche Resultate: Phenol und
B-Naphthol im mol. Verhéltnis 7:1 und Benzol und Naphthalin im mol.
Verhiltnis 1:8.

3. «,B-Dinaphthylidther ergab keine eindeutigen Resultate; denn
daraus entstand ein untrennbares Gemisch von o- und $-Naphthol neben
Naphthalin und einer groBen Menge von auch im Vakuum nicht ohne Zer-
setzung destillierbaren Produkten. Es fehlt aber meines Wissens noch an
zuverlissigen Methoden, o- und B-Naphthol quantitativ voneinander zu
trennen oder ihre relative Menge zu bestimmen. Aus der Tatsache aber,
daB bei der Zersetzung der beiden Naphthyl-phenyl-dther das «-Isomere
in relativ gréBerer Menge Naphthol liefert als das B-Isomere, kann man in-
direkt (und daher nur mit geringer Sicherheit} schliefen, da der a-Naphthy!-
Rest fester am Sauerstoff haftet als der B-Rest. '

4. B-Naphthyl-dthyl-dther lieferte g-Naphthol und Alkohol (mol.
Verhiltnis 4:1) und Kohlenwasserstoffe: Naphthalin, Athan und Athylen
(mol. Verhiltnis von Naphthalin zu Athan + Athylen = 1:3.3).

) loc. cit.
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5. p-Naphthyl-benzyl-dther gibt nur $-Naphthol und Toluol;
weder Benzylalkohol noch Naphthalin werden dabei erhalten. Die Spaltung
erfolgt also ausschlieBlich nach der Gleichung:

C,H;.CH,.0.C,;H, + 2z Na = C;H,.CH,.Na 4 NaO.CH,.

Nebenbei findet eine Carbinol-Umlagerung vom Ausgangs-Ather zu
3-Naphthyl-phenyl-carbinol statt (dariiber vergl. meine folgende Abhandlung).

Mit Phenyldthern wurden folgende Resultate erhalten:

1. Phenyl-benzyl-dther ergab nur Phenol und Toluol (neben Spuren
von Benzol); dabei wurde keine nachweisbare Menge von Benzylalkohol
erhalten. Die Spaltung erfolgt also ausschlieBlich unter Aufheben der
O-Bindung der Benzylgruppe:

CeH;.CH, OCeH; + 2 Na = C¢H;.CH,.Na 4 C4H;.ONa.

Die Zersetzuug beginnt bereits bei 39g° (Schmp. des Athers), verlduft
aber bei dieser Temperatur zu langsam; beim Erwirmen in einem zuge-
schmolzenen Rohre bis auf 100 vollzieht sie sich jedoch geniigend rasch,
und der Inhalt des Rohres nimmt eine prachtvolle granat-rote Farbe an,
welche der Farbe einer Permanganat-Losung zum Verwechseln dhnlich ist;
man hat den Eindruck, als ob ein Metalldraht in eine erstarrte Permanganat-
I6sung eingetaucht sei. Beim Offnen des Rohres verschwindet diese Farbe
allmihlich in Berithrung mit der Luft, ebenfalls beim Behandeln mit CO,
(unter Selbsterwirmung); beim Zufiigen vom absol. Ather erhilt man eine
Losung, deren Farbe rasch von Rot nach Blau, Griin und Gleb umschligt;
schlieBlich wird sie fast farblos. Die Ursache dieser Erscheinungen ist zweifel-
los die oben formulierte intermediire Bildung von Benzyl-natrium,
CgH,.CH,.Na, welches nach W. Schlenk und J. Holtz?) granat-rot ist
und eine dunkelrote itherische Losung gibt.

Parallel mit dieser Zersetzung findet eine weitere interessante Reaktion
statt: die Umlagerung des Phenyl-benzyl-dthers zu Benzhydrol (Nzheres
dariiber siehe in meiner folgenden Abhandlung). Eine dhnliche Umlagerung
kann auch in anderen Fillen stattfinden, wie ich sie auch bei Benzyl-dthyl-
und Benzyl-f-naphthyl-4ther tatsichlich konstatiert habe; im direkten
Zusammenhange damit steht wahrscheinlich das regelmiBige Aunftreten
von Kohlenwasserstoffen RH bei diesen Reaktionen; im vorliegenden Falle
bildet sich z. B. eine betrichtliche Menge von Toluol, wahrscheinlich durch
Umsetzen von Benzyl-natrium mit Benzhydrol:

CeH;.CH,.0.CH, -—» CH;.CH(OH).CH,.

(CeH;),CH(OH) + CgH;.CH,.Na = (CH;),CH(ONa) + C,H;.CH,.

2. Phenetol liefert fast ausschlieflich Phenol neben einer sehr gerin-
gen Menge Alkohol; als Kohlenwasserstoffe wurden dabei Athan und Athylen
erhalten; die Bildung von Benzol wurde nicht konstatiert. Das beweist,
daB} die Spaltung fast ausschlieflich in der Richtung erfolgt:

CeH;.0 + CH; + 2 Na = CgH;.ONa 4 Na.C,H,.

Benzyl-dthyl-dther gibt bei der Zersetzung mit Na Athylalkohol
und ein untrennbares Gemisch einer kleinen- Menge von Benzylalkohol mit
einer viel grofleren Menge von Phenyl-dthyl-carbinol (entstanden durch
Carbinol-Umlagerung von Benzyl-dthyl-dther, dariiber vergl. meine folgende
Abhandlung); als Kohlenwasserstoffe entstehen Toluol und Athylen (zweifel-

3} B. 49, 603 [1916].
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los auch Athan, das jedoch nicht isoliert wurde). Obgleich Benzylalkohol
nicht als solcher isoliert wurde, kann man gleichwohl seine Menge im Gemisch
mit Phenyl-dthyl-carbinol indirekt, nidmlich durch das spez. Gewicht, den H-
und (OH)-Gehalt des Gemisches annihernd ermitteln; dabei ergibt sich, daB
Athylalkohol in relativ gréBerer molekularer Menge als Benzylalkohol ent-
steht, und daB die Athylgruppe fester als die Benzylgruppe am Sauerstoff
haftet. Auch andere Erwigungen filhren uns zum gleichen Schluf3: Bei
der Zersetzung von Athylathern (Phenetol und Naphthyl-dthyl-dther) erhilt
man gewisse Mengen von Athylalkohol, wihrenddessen die entsprechenden
Benzyldther (Benzyl-phenyl- und Benzyl-naphthyl-dther) keinen Benzyl-
alkoho!l liefern (siehe oben); Athylither, (C,H,),O, fiir sich allein erhitzt,
wird erst oberhalb 500° merklich zersetzt?), Dibenzylither dagegen. zersetzt
sich teilweise schon beim Destillieren, d. h. bei 295° %). Die einfachen theore-
tischen Betrachtungen bestitigen ebenfalls die oben angefiihrte Schlu8-
folgerung: Die Benzylgruppe ist ndmlich allgemein als eine solche wvon
abgeschwichter Valenz bekannt, und darum kann sie nicht fest am Sauerstoff
haften.

Didthylather wird durch Na beim 35-stdg. Erhitzen auf 200—340°
im zugeschmolzenen Rohre vollstindig zersetzt®); beim Offnen des Rohres
entweicht stiirmisch eine grofle Menge von Gasen, bestehend aus Athylen

4) Nef, A. 318, 199. 8 Lowe, A. 241, 374.

§) Nach Durand (C. r. 172, 70; C. 1921, 1 665; imn Original ist mir diese Abhandlung
leider auch jetzt noch unzuginglich; das Referat im ,,Zentralblatt® ist mir erst nach dem
Abdruck meiner I, Mitteilung zuginglich geworden; {ibrigens hatte ich die ersten Beob-
achtungen ilber die Zersetzung von Athern durch Na bereits im Jahre 1910 gemacht,
als ich die Zersetzung von Athern durch Na.C,H; studierte und die betreffenden Ather
durch Destillation iiber Na zu reinigen suchte) soll siedender Ather durch Na nur wenig,
lebhafter schon durch fliissige K-Na-Legierung angegriffen werden. Das widerspricht
aber der allgemeinen Erfahrung, nach der weder bei mehrmonatigem Stehen, noch beim
Destillieren iiber Na-Draht eine Einwirkung erfolgt. Ich habe auch die Versuche mit
fliissiger K-Na-Legierung {in H-Atmosphire) angestellt und ebenfalls (beim Stehen
wihrend 7 Tagen und beim Kochen wihrend 5Stdn.) keine Finwirkung konstatiert;
sogar durch die duflerst empfindliche Jodoform-Reaktion konnte keine Spur von Alkohol
nachgewiesen werden. Daraus muB man schliefien, dal weder Na, noch K-Na-Legierung
auf Athylather bei seiner Siedetemperatur einwirken.

Ebenso unzutreffend sind die Angaben von Hrn. Durand beziiglich des Diisoamyl-
dthers; dieser Ather soll nach ihm langsam in der Kilte, rasch in der Hitze mit Na reagieren,
bei Anwendung von K-Na-Legierung soll das Gef43 schon in der Kilte in wenigen Minuten
von einem dicken Brei von Alkali-amylaten erfiillt sein. Man erhilt zwar alle diese Er-
scheinungen mit gewShnlichem, wenig gereinigtem Isoamyléther, sie sind jedoch offenbar
nur durch Beimengungen bedingt; denn sorgfiltig geteinigter Isoamylither (Kahl-
baumsches Priparat wurde z. B. mehrmals iiber Na destilliert, dann wihrend einiger
Stunden mit Na-Draht am RiickfluBkiihler gekocht und noch einige Male iiber Na destil-
liert) wird bei Siedehitze durch Na nicht angegriffen. Auch bei mehrstiindigem Kochen
des Ispamyldthers mit fliissiger K-Na-Legierung (im H-Strome) blieb die Legierung voll-
kommen intakt und blank; bei diesem Versuche wurde der H-Strom aus dem Reaktions-
kolben (mit RiickfluBkiihler) durch Br geleitet, wobei keine Bildung von Bromiden
konstatiert wurde.

Weiter fand Hr. Durand, da8 Anisol! und Phenetol bei Siedehitze lebhaft mit
Na reagieren, und dal Diphenylither durch geschmolzenes Na verkohlt wird. Auch
das trifft nicht zu: Vollkommen reines Phenetol reagiert mit Na mit merklicher Ge-
schwindigkeit erst beim Erwirmen in zugeschmolzenen Rohren oberhalb 200° (der Siede-
punkt des Phenetols liegt bei 1689, und der Diphenylidther wird bei vorsichtiger Leitung
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und wahrscheinlich Athan und H; beim Verarbeiten des festen Riickstandes
im Rohr (die Fliissigkeit ist vollkommen verschwunden) gelingt es schlieBlich,
einige Tropfen Athylalkohol zu erhalten; weitaus die groBte Menge des
Na-Alkoholats wird aber offenbar bei der Versuchstemperatur zersetzt?).

Diisoamyldther, (CgH,,),0, wird durch Na erst beim Erwirmen
wihrend mehrerer Stunden in zugeschmolzenen Réhren bis auf 330—3609,
also merklich schwerer als Athylither, vollkommen zersetzt; als Reaktions-
produkte bilden sich dabei y-Amylen, Trimethyl-dthylen und Isopentan;
Isoamylalkohol wurde dabei nicht erhalten$).

Aus dem Vergleich der relativen Stabilitit von Didthyl- und Diisoamyl-
dther kann man schlieBen, daB die Isoamylgruppe fester als die Athyl-
gruppe am Sauerstoff haftet. Alle mitgeteilten Resultate geben uns nun die
Moglichkeit, die untersuchten Radikale beziiglich ihrer relativen Haftfestigkeit
am O-Atom in folgende Reihe zu ordnen, wobei diese I'estigkeit von links
nach rechts zunimmt:

Coll;.CH,—; "Coly—; CiHyy—; B-Choll,—; “‘C1OH7—; Cets—;
dabei bleibt jedoch die relative Lage der «- und $-Naphthyl-Reste zueinander
ziemlich unsicher.

Wenn man diese Reihe mit den anderen dhnlichen Reihen, die fiir die
Bindefestigkeit verschiedener Radikalen an N, S und C von anderen Forschern
bereits aufgestellt sind?), vergleicht, so bemerkt man ziemlich gute Uberein-
stimmung (wenn auch nicht ohne Abweichungen). Beim N ist z. B. die
folgende Reihenfolge (nach der Bromcyan- und Chlorphosphor-Methode)
festgestellt:

CH;.CH,—; CH;—; C,H;—; CH,—; CHy—; C;H;—;
beim S (nach der Bromcyan-Methode):
CH;.CH,—; CH;—; CH;—; CH,—; C;Hy—;
beim C (nach der Oxazol-Methode):
CeH;.CH,—; C,H;—; CHg—; CH;—; B-C;oH;; a-CoH,; usw.

Beschreibung der Versuche.
1. «-Naphthyl-phenyl-dther und Natrium,

15g reiner «-Naphthyl-phenyl-ither und 6 g Na-Draht (auf 1 Mol.
Ather 4 g-At. Na) wurden in einem Kolben mit RiickfluBkiihler im trocknen
H-Strome wihrend 2Y/, Stdn. auf 140—240° erhitzt. Der aus dem Riickfluf3-
kiihler austretende Gasstrom passierte ein mit Eis-Kochsalz gekiihltes U-Rohr,
in dem sich wihrend des Versuches ca. 0.2 g Krystalle von Benzol (Schmp. 69,
Sdp. 80% kondensierten. Die Reaktion beginnt bei 140° bei 180° sieht man
im Halse des Kolbens groe Naphthalin-Krystalle sich absetzen. Nach

der Reaktion durchaus nicht verkohlt, sondern nach dem von mir angegebenen Schema
regelmilig zersetzt (vergl. meine I. Mitteilung).

Aus allen diesen Tatsachen muf man schliefen, da Hr. Durand seine Versuche
mit ungeniigend gereinigten Athern angestellt und darum so abweichende Resultate
erhalten hat.

") Nach Nef, A. 818, 177, wird NaOC,H; bei 300° unter Bildung von Athylen, H,
Na,CO; und Kohle zersetzt.

8) Nach Nef, loc. cit.,, wird Na-Isoamylat durch Erhitzen oberhalb 270° unter
Bildung von y-Amylen und Trimethyl-dthylen zersetzt.

%) vergl. die Zusammenstelluug dieser Reihen in der Abhandlung von J. v. Braun
und K. Moldaenke, B. b6, 2165 [19231.
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dem Erkalten wurde der Kolben mit absteigendem Kiihler verbunden und
auf 180° erhitzt, um das Benzol aus dem Reaktionsgemisch abzudestillieren;
es ging aber bei dieser Temperatur nichts iiber. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsgemisch mit Ather iibergossen und dann am RiickfluB8kiihler
mit Alkohol und Wasser vorsichtig versetzt. Die &dtherische Schicht wurde
abgetrennt und mit CaCl, getrocknet (4therische Losung I); aus der waBrigen
Schicht wurden darin geloster Ather und Alkohol mit Wasserdampf
abgetrieben, dann wurde sie angesduert und von neuem mit Dampf destilliert.
Aus dem willrigen Destillat schieden sich farblose Nadeln von a-Naphthot
(ca. 0.1 g) ab; aus dem Kiihler wurden noch weitere 0.15g von krystalli-
nischem «-Naphthol erhalten. Nach dem Abfiltrieren des Naphthols wurde
das Destillat mit Kochsalz gesittigt und mit Ather ausgeschiittelt (itherische
Loésung II); der Kolbenriickstand wurde ebenfalls mit Ather ausgezogen
(dtherische Losung IIT).

Aus der #therischen Losung I wurden 3.3 g reines Naphthalin, aus der
dtherischen Losung II 2.2 g Phenol und 0.3 g a-Naphthol; aus der dtherischen
Lésung IIT 0.1 g «-Naphthol erhalten. Insgesamt ergab also die Verarbeitung
der Reaktionsprodukte: 3.3 g Naphthalin, 0.2 g Benzol, 2.2 g Phenol und
0.65 g a-Naphthol; alle diese Substanzen wurden rein erhalten und wie iiblich
durch die zugehdrigen Schmelz- und Siedepunkte charakterisiert; a-Naphthol
zeigte auBerdem alle seine charakteristischen Farbenreaktionen mit FeCl,,
mit diazotierter Sulfanilsdure usw,

2. f-Naphthyl-phenyl-dther und Natrinm.

Aus 15g dieses Athers und 6 g Na-Draht wurden durch analoge Re-
aktionsfihrung (Erhitzen wihrend 21/, Stdn. auf 140—180° im H-Strome}
und #dhnliche Verarbeitung des Reaktionsgemisches, wie soeben beschrieben,
schliellich 2.7 g Naphthalin, 0.2 g Benzol, 1.8 g Phenol und 0.4 g 3-Naphthol
erhalten.

Um die Genauigkeit der von mir angewandten Arbeitsweise beziiglich der Trennung
von Phenol und Naphthol zu priifen und die unvermeidlichen Verluste zu schitzen, wurde
ein blinder Versuch angestellt, indem ich ein Gemisch von 2.8 g Phenol und 2.15 g B-
Naphthol (molsVerhiltnis 2:1) anwandte und es einer &hnlichen Bearbeitung unterwarf;

- dabei wurden schlieBlich 2.55 g reines Phenol und 1.95 g B-Naphthol (mol. Verhiltnis
2.01:1) erhalten; die Verluste erwiesen sich je ca. 9 % fiir Phenol und Naphthol, und das
mol. Verhéltnis von beiden Substanzen wurde praktisch gar nicht gedndert.

3. B-Naphthyl-benzyl-dther und Natrium.

15 g dieses Athers und 6 g Na-Draht wurden im H-Strome wihrend
3 Stdn. auf 180—270° erhitzt. Im U-Rohr (— 21°% kondensierte sich Toluol
(0.5 g); weitere 1.5 g Toluol (Sdp. 110—111% wurden beim Abdestillieren
aus dem Reaktionskolben mit absteigendem Kiihler erhalten. Die weitere
Verarbeitung war dieselbe wie friither, nur wurde die wilrige alkalische
Schicht direkt angesiduert und mit Ather ausgeschiittelt; die erhaltene dthe-
rische Losung lieferte dann beim Destillieren 5.3 g reines B-Naphthol, Die
Bildung von Benzylalkohol und Naphthalin wurde bei diesem Versuche
nicht nachgewiesen; dagegen wurde p-Naphthyl-phenyl-carbinol erhalten
(Nidheres dariiber vergl. in meiner folgenden Abhandlung).

4. B-Naphthyl-dthyl-dther und Natrium.

Die Zerstzung dieses Athers durch Na wurde bereits in meiner I. Mitt.
beschrieben, damals wurde aber nicht auf Athylalkohol gepriift. Bei Wieder-
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holung der Versuche wurden 22 g [(-Naphthyl-dthyl-dther mit 6.5g Na-
Draht wihrend 3 Stdn. auf 200—215° im H-Strome erhitzt; nach dem Er-
kalten wurden absol. Ather und Wasser zugesetzt usw. Aus der wiiirigen
alkalischen Schicht wurde mit einem Kiihler ca.l/, abdestilliert, aus dem
erhaltenen Destillat wieder !/, usw., bis schlieBlich ca. 5 ccm erhalten wurden;
nach Zufiigen von ausgegliihter Pottasche wurde die aufschwimmende Schicht
abgetrennt und von neuem destilliert, das Destillat mit K,CO, getrocknet;
jetzt gingen bei 78—79° ca. 0.6 g Athylalkohol vom spez. Gew. d° = 0.81
iiber, was einem Gehalt von 9o 929, an absol. Alkohol entspricht. Anderer-
seits wurden bei diesem Versuche ca. g g reines 3-Napthol und ca. 3 g Naph-
thalin erhalten.

Um die Verluste an Athylalkohol bei der erwihnten Arbeitsweise zu beurteilen,
wurde folgender blinde Versuch angestellt: 2 g g2-proz. Alkohol (d'i'.; = 0.8094) wurden
mit 120 ccm Wasser vermischt und das Gemisch wie soeben beschrieben bearbeitet; es
wurden dabei 1.35 g go-proz. Alkohol (dz:‘ = 0.8192) erhalten; es wurden also aus 1.85g
absol. Alkohol ca. 1.22 g zuriickgewonnen. Die Verluste betragen demnach ca. ;.

Wenn man dies beriicksichtigt, so mufl man annehmen, dafl bei der
beschriebenen Reaktion nicht 0.55 g absol. Alkohol, sondern ca. 0.8 g gebildet
werden. Die Ausbeute an 3-Naphthol mufl man auch um 9%, héher ansetzen
(ca. 9.8 g statt g g); dann erhdlt man das mol. Verhdltnis von gebildetem
Alkohol und £-Naphthol gleich 1:4.

5. Benzyl-phenyl-dther und Natrium.

20g dieses Athers und 10g Na-Draht (auf 1 Mol Ather 4 g-At. Na)
wurden wihrend 2%/, Stdn. auf 200--240° im H-Strome erhitzt. Im U-Rohre
{—21° kondensierten sich 0.2 g einer in Kéltemischung nicht erstarrenden
Fliissigkeit, welche beim Destillieren bei go—g5° iiberging — zweifellos ein
Gemisch von Benzol und Toluol. Aus dem Reaktionsgemisch wurden noch
3 g Toluol (Sdp. 110—111° d} = 0.8652) abdestilliert; weitere 0.3 g Toluol
wurden bei fraktionierter Destillation der &therischen Losung I erhalten;
insgesamt wurden also 3.3 g reines Toluol und o.2 g eines Gemisches von
Benzol und Toluol erhalten. Von den hydroxylhaltigen Produkten wurde
Phenol (ca. 4.9 g}, aber kein Benzylalkohol erhalten.

Uber die Versuche mit zugeschmolzenen Réhren bei 100° vergl. meine
folgende Abhandlung.

6. Isoamyldther und Natrium.

9.5 g sorgfiltig gereinigten Isoamylithers, auf den Na auch bei Siede-
hitze nicht mehr einwirkte, wurden mit 5 g Na-Draht in einem zugeschmol-
zenen Rohr wihrend 3 Stdn. auf 240—300°, 2 Stdn. auf 330° und 1 Stde. auf
340° erhitzt. Die Einwirkung war nur gering, der Gasdruck im Rohr nicht
groB, Na wurde nur wenig verdndert und beim Erwirmen auf einem Wasser-
bade wurde aus dem Rohr kein Destillat erhalten; darum wurde das Rohr
von neuem zugeschmolzen und wihrend 5 Stdn. auf 330—360° erhitzt. Die
Zersetzung wurde nun vollstindig, der innere Druck sehr groB3, und auf dem
Wasserbade destillierten aus dem gedifneten und mit absteigendem Kiihler
verbundenen Rohre ca. 4.5 g einer Fliissigkeit, welche beim erneuten Destil-
lieren zwei Fraktionen: I. 30—35° = 2.6 g und II. 35—38° = 0.9 g, ergab.
Beide Fraktionen wurden bromiert (in Xolbchen mit RiickfluBkiihlern,
unter Eiskiihlung), die Bromide mit Ather aufgenommen, mit N aOH-Losung
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und Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet usw.; schlieflich wurden sie
im Vakuum destilliert.

Die I. Fraktion ergab dabei 3.3 g eines Amylenbromids (Sdp., %2,
dY® = 1.68608).

0.1608 g Shst.: 0.2626 g AgBr. — CgH,,Br,. Ber. Br6g.52. Gef. Br. 69.50.

v-Amylen, C,H;(CH,)C:CH,, siedet bei 31—32% und sein Bromid hat
den Sdp.;s 68—71° und d) = 1.69211%). Aus der Ausbeute an Bromid kann
man andererseits schlieen, daB dem y-Amylen Isopentan (Sdp. 31—32°%
beigemengt ist, denn 2.6 g von reinem Amylen miilten ca. 9.4 g Bromid
liefern.

Aus der I1. Fraktion wurde ein Bromid mit dem Sdp.,s 75—80° erhalten.
Trimethyl-dthylen, (CH,),C:CH(CHj,), siedet bei 389, und sein Bromid hat
den Sdp.,; = 64—66°11), was etwa dem Sdp.,; 77—7¢° entspricht. Die
11. Fraktion besteht also hauptsichlich aus Trimethyl-dthylen.

Man miif3te eigentlich die Bildung von Isopropyl-dthylen (Sdp. 21—21.5%
erwarten:

{CsH1):0 + 2 Na = C;H,;.Na + C;H,,.ONa;
2 (CH,),CH.CH,.CH,.Na = (CH,),CH.CH,.CH; + (CH,),CH.CH:CH,
+ 2 Na,

anstatt dessen bilden sich, wahrscheinlich durch Isomerisation, v-Amylen
und Trimethyl-dthylen, dhnlich wie bei den obenzitierten Versuchen von
Nef (iiber dic Zersetzung von Na-Isoamylat). Ubrigens mufl man bemerken,
daB weder gewdhulicher Isoamylalkohol noch Isoamylither einheitlich sind;
beide enthalten auBer der Isoamyl- noch die Methyl-dthyl-4thyl-Gruppe,
C,H,(CH,)CH.CH, —, welche vielleicht die Ursache der Bildung von.
v-Amylen ist.

822. Paul Schorigin: Uber die Carbinol-Umlagerung
von Benzyldthern (I.).
TAus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Moskau.]
(Eingegangen am 9. August 1924.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde bereits kurz erwihnt, dal:
bei der Zersetzung von Benzylidthern durch Natrium auch eine Um-
lagerung dieser Ather zu den entsprechenden sek.Phenyl-
carbinolenstattfindet: C;H;.CH,.0.R > C,H;.CH(OH).R. So liefert z. B.
Benzyl-phenyl-dther beim Erwidrmen mit Na-Draht in zugeschmolzenen
Rohren auf 100° Benzhydrol, und zwar mit ziemlich guter Ausbeute-
(30—35 %) : CgH;. CH,. O. CgH; —> CH;. CH(OH). CgH;. Mit etwas schlechterer
Ausbeute erfolgt eine Zhnliche Umilagerung auch mit Benzyl-dthyl- und
Benzyl-f-naphthyl-dther: CgH;.CH,.0.C,H; - » CiH;.CH(OH).C.H;;
CeH;.CH_.O.CyH, « CH;.CH(OH).CyH;. Das Radikal R kann also eine-
Alkylgruppe, ein Phenyl- oder Naphthyl-Rest sein; das Wesentliche fiir
diese Umlagerung ist also die Anwesenheit einer Benzylgruppe. Die Um-
lagerung ist wahrscheinlich infolge starker Valenzbeanspruchung des zentralen
C-Atoms seitens der Phenylgruppe und dainit bedingter loser Bindung beider.
H-Atome ermoglicht. Aus der Tatsache, daBl B-Naphthyl-benzyl-dther

10) Wassiljew, 7K. 30, 593. 1) Ipatjew, K. 27, 357%.



