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Es ging neben Ammoniak P y r id i 11 iiber. Besonders angereichert war dieses 
in den ersten Anteilen des Destillats. Das Rondensat roch stark nach Pyridin. 
Man neutralisierte rnit Salzsaure und versetzte rnit Kupfersulf  a t -  und 
,4mmoniumrhodanid-LOsung. Es fie1 ein leuchtend griiner Niederschlag 
von (CuPy,)(SCN),g) aus. Man isolierte das Pyridin als Quecksi lber-  
doppelsalz. Zu diesem Zweck versetzte man das Destillat zur Neutralisation 
des Ammoniaks mit so vie1 Snlzsaure, daI3 es gegen Lackmus sauer reagierte, 
und fallte dann rnit waf3riger Sublimat-Losung im Uberschd das Queck-  
s i lberch lor id-Pyr id in ,  3 HgCl,, 2 Py'O), in feinen Nadeln aus. Der 
Schmelzpunkt war nach dem ersten wie zweiten Umkrystallisieren aus heil3em 
Wasser 194- 195'. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein atis reinem Pyridin 
und Sublimat hergestelltes Praparat, auch in der Mischprobe. 

Zur weiteren Identifikation wurde das Quecksilbersalz mit Natronlauge 
destilliert, das Destillat salzsauer gemacht und rnit P l a t i n c  hlorwasser-  
s tof fsaure  als Chloropla t ina t  gefallt. Schmp. 240-243' (unt. Zers.)''). 

0.0961 g Sbst.: 0.0330 g Pt. - (C6H,N),PtCI,. Ber. Pt 34.36. GeE Pt 34.34. 

821. Paul Schorigin: mer die Zersetzung von iithern durch 
metallieches Natrium, 11.: Wber die relative Bindefestigkeit ver- 

sohiedener Radikale am 8aueratoEatom. 
[ilus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangen am 9. August 1924.) 
In  der ersten Mitteilung') hatte ich gezeigt, daB viele h h e r  (besonders 

die aromatischen und fett-aromatischen) beim Erwarmen rnit metallischem 
Natrium zersetzt werden. Als Hauptprodukte entstehen dabei einerseits 
die Phenole (bzw. Alkohole), andererseits die Kohlenwasserstoffe. Bezuglich 
des Nechanismus dieser Reaktion wurde von mir folgende Erklarung 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 rnit beiden einwertigen Resten; es entsteht dabei ein 
Gemisch von metall-organischen Na-Verbindungen und Na-Phenolaten 
(bzw. Alkoholaten) : 

R.0.R' + z Na = -.. Or,Na oder EG 0 .... Na,, R" 'Na 
Na E,; O(Na = 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 ~ - 0- R' und R- 0 -~ ~ R'. In  den Reaktionsbedingungen werden 
die Na-organischen Verbindungen weiter zersetzt unter Bildung von I Mol. 
eines gesattigten und von I Mol. eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes, 
z. B. : 2 Na, C,H, = C,H, + C,H, + 2 Na, oder unter Bildung von I Mol. 
eines Gohlenwasserstoffes vom doppelten BIolekulargewicht des Radikals, 

g, Spacu,  C. 1922, IV 737. 
11) Ladenburg, A. 247, 5. 
I) I. Mitteilung: B. 56, 176 [1gz3] ; in dieser Abhandlung finden sich folgende Druck- 

fehler: S. 178, I . ,  3. und 4.  Zeile von oben in den Klammern steht: to > 1600, und meiter: 
te > 1808, to > 2 2 0 ~ ;  statt dessen ist zu lesen: to 5 160e, to 

lo) Gmelin-Kraut S, 2, I1 921. 

18o@, to 5 zzoe. 
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z. B. : 2 Na. C,H, = C,H, . C,H, + 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 + H,O = R . H  + NaOH. 

Die Anwendung dieser Reaktion auf gemischte k h e r  R . 0 . 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 0 gebunden ist, desto mehr m a t e  sich vom betreffenden Phenolat (bzw. 
Alkoholat) bilden ; im umgekehrten Verhaltnis m a t e n  die Mengen von dabei 
gebildeten entsprechenden Kohlenwasserstoffen zueinander stehen. Um 
diese Vorstellungen experimentell zu priifen, habe ich die Zerse tzung von 
folgenden gemischten Wthern d u r c h  Na un te r such t :  I. u-Naphthyl- 
phenyl-ather, u-C,,,H,. 0. C,H,, 2.  P-Naphthyl-phenyl-ather, P-C10H7. 0. C,H,, 
3. u, P-Dinaphthylather, u-ClJ17. 0. CloH,-P, 4. P-Naphthyl-benzyl-ather, 
P-C;&,. 0. CH,. C,H,, 5. Benzyl-phenyl-ather, C,H,. CH,. 0 .  C,H,, 6. Benzyl- 
athyl-ather, C,H, . CH,. 0. C,H,. Weiter wurden noch die Zersetzungen 
von Diisoamylather, (C,H,,),O, und von gewohnlichem Athylather, (C,H,),O, 
durch Na untersucht. Dazu gesellen sich die friiher2) von mir untersuchten 
Zersetzungen von : u-Naphthyl-athyl-ather, u-Cl&, . 0 . C,H,, P-Naphthyl- 
athyl-ather) .P-C,,,H,. 0. C,H, (diese Versuche wurden jetzt wiederholt, urn 
die Ausbeute an Alkohol zu bestimmen), und von Phenetol, C,H,.O.C,H,. 

Mit den N a p h t h y l a t h e r n  wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
I. cr-Naphthyl-phenyl-ather zersetzt sich beim Erwarmen mit Na- 
Draht im HStrome schon bei 140°, und es bildet sich dabei ein Gemisch 
von Phenol und a-Naphthol (Molarverhaltnis 5 : I) einerseits und von Benzol 
und Naphthalin (Molarverhaltnis I : 10) andererseits. Daraus ergibt sich, 
dal3 der u-Naphthyl-Rest vie1 schwacher als der Phenyl-Rest am Sauerstoff 
haftet, weil sich die Spaltung hauptsachlich in der Richtung vollzieht : 

cl,&,.o.c,H, + 2 Na -+ C1JI7.Na + NaO. C,H,, 
nur untergeordnet erfolgt auch die andere Spaltung : 

C1&. 0. C,H, + z Na -+ CloH7. ONa + C,H, . Na. 
2. P-Naphthyl -phenyl -a ther  gibt ahnliche Resultate: Phenol und 

@-Naphthol im mol. Verhaltnis 7: I und Benzol und Naphthalin im mol. 
Verhaltnis I : 8. 

3. u, (3-Dinaphthylather  ergab keine eindeutigen Resultate; denn 
daraus entstand ein untrennbares Gemisch von c/- und p-Naphthol neben 
Naphthalin und einer groI3en Menge von auch im Vakuum nicht ohne Zer- 
setzung destillierbaren Produkten. Es fehlt aber meines Wissens noch an 
zuverlassigen Methoden, u- und (%Naphthol quantitativ voneinander zu 
trennen oder ihre relative Menge zu bestimmen. Aus der Tatsache aber, 
daI3 bei der Zersetzung der beiden Naphthyl-phenyl-ather das a-Isomere 
in relativ gro5erer Menge Naphthol liefert als das P-Isomere, kann man in- 
direkt fund daher nur mit geringer Sicherheit) schli&en, da13 der or-Naphthyl- 
Rest fester am Sauerstoff haftet als der P-Rest. 

4. @-Naph thy l - a thy l - a the r  lieferte P-Naphthol und Alkohol (mol. 
Verhaltnis 4 : I) und Kohlenwasserstoffe : Naphthalin, k h a n  und Athylen 
(mol. Verhaltnis von Naphthalin zu Athan + Athylen = 1:3.3). 

2, loc. cit. 



1629 

5 .  F-Naphthyl -benzyl -a ther  gibt nur $--Naphthol uncl Toluol; 
weder Benzylalkohol noch Naphthalin werden dabei erhalten. Die Spaltung 
erfolgt also ausschliel3lich nach der Gleichung : 

C6H,. CH,. 0. C,&, .+ z Na = C6H,. CH,.Na +- NaO. C,,H,... 
Nebenbei findet eine Carbinol-Umlagerung vom Ausgangs-Ather zu 

9-Naphthyl-phenyl-carbinol statt (dariiber vergl. meine folgende Abhandlung) . 
Mit P heny la the rn  wurden folgende Resultate erhalten: 
I. Phenyl -benzyl -a ther  ergab nur Phenol und Toluol (neben Spuren 

von Benzol) ; dabei wurde keine nachweisbare Menge von Benzylalkohol 
erhalten. Die Spaltung erfolgt also ausscbliefllich unter Aufheben der 
0-Bindung der Benzylgruppe : 

C6H,. CH, OC,H, + z Na = C6H, . CH,. N? + C,H,. ONa. 
Die Zersetzung beginnt bereits bei 390 (Schmp. des Athers), verlauft 

aber bei dieser Temperatur zu langsam; beim Erwarmen in einem zuge- 
schmolzenen Rohre bis auf IOOO vollzieht sie sich jedoch genugend rasch, 
und der Inhalt des Rohres nimmt eine prachtvolle granat-rote Farbe an, 
welche der Farbe einer Permanganat-Losung zum Verwechseln ahnlich ist ; 
man hat den Eindruck, als ob ein Metalldraht in eine erstarrte Permanganat- 
Losung eingetaucht sei. Reim Offnen des Rohres verschwindet diese Farbe 
allmahlich in Beriihrung rnit der Luft, ebenfalls beim Behandeln rnit CO, 
(unter Selbsterwarmung) ; beim Zufugen vom absol. Ather erhdt  man eine 
LGsung, deren Farbe rasch von Rot nach Blau, Griin und Gleb umschlagt; 
schliel3lich wird sie fast farblos. Die Ursache dieser Erscheinungen ist zweifel- 
10s die oben formulierte intermediare Bildung von Benzyl -na t r ium,  
C,H,.CH2.Na, welches nach W. Schlenk  und J. Hol tza)  granat-rot ist 
und eine dunkelrote atherische Losung gibt. 

Parallel mit dieser Zersetzung findet eine weitere interessante Reaktion 
statt : die Umlagerung des Phenyl-benzyl-athers zu Benzhydrol (Niiheres 
dariiber siehe in meiner folgenden Abhandlung). Eine iihnliche Umlagerung 
kann auch in anderen Fiillen stattfinden, wie ich sie auch bei Benzyl-athyl- 
und Benzyl-@ - naphthyl- ather tatsachlich konstatiert habe; im direkten 
Zusammenhange damit steht wahrscheinlich das regelmiil3ige Auftreten 
von Kohlenwasserstoffen R H  bei diesen Reaktionen ; im vorliegenden Falle 
bildet sich z. B. e k e  betrachtliche Menge von Toluol, wahrscheinlich durch 
Umsetzen von Benzyl-natrium mit Benzhydrol : 

C6H5. CH2.O. C6H5 ---t CeH5 .CH(OH) . C6Hp 
(C6H5),CH(OH) + C6H,. CH,. Na = (C,H,),CH(ONa) + C,H,. CH,. 

2 .  Phene to l  liefert fast ausschliel3lich Phenol neben einer sehr gerin- 
gen Menge Alkohol ; als Kohlenwasserstoffe wurden dabei k h a n  und athylen 
erhalten; die Bildung von Benzol wurde nicht konstatiert. Das beweist, 
da13 die Spaltung fast ausschlieSlich in der Richtung erfolgt: 

C,H,. 0 + C,H, + 2 Na = C,H,. ONa + Na. C,H,. 
Benzyl -a thyl -a ther  gibt bei der Zersetzung mit Na i4thylalkohol 

und ein untrennbares Gemisch einer kleinen Menge von Benzylalkohol mit 
einer viel grol3eren Menge von Phenyl-athyl-carbinol (entstanden durch 
Carbinol-Umlagerung von Benzyl-athyl-ather, daruber vergl. meine folgende 
Abhandlung) ; als Kohlenwasserstoffe entstehen Toluol und Athylen (zweifel- 

3, B. 49, 603 [rg16]. 
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10s auch Bthan, das jedoch nicht isoliert wurde). Obgleich Benzylalkohol 
nicht als solcher isoliert wurde, kann man gleichwohl seine Menge im Gemisch 
mit Phenyl-athyl-carbinol indirekt, namlich durch das spez. Gewicht, den H- 
und (OH)-Gehalt des Gemisches annahernd ermitteln ; dabei ergibt sich, daB 
-kthylalkohol in relativ grol3erer molekularer Menge als BenzylaLkohol ent- 
steht, und dalj die Athylgruppe fester als die Benzylgruppe am Sauerstoff 
haftet. Auch andere Erwagungen fiihren uns zum gleichen Schlul3: Bei 
der Zersetzung von Athylathern (Phenetol und Naphthyl-athyl-Hther) erhalt 
man gewisse Mengen von Athylalkohol, wahrenddessen die entsprechenden 
Benzylather (Benzyl-phenyl- und Benzyl-naphthyl-ather) keinen Benzyl- 
alkohol liefern (siehe oben) ; khylather, (C,H,),O, fiir sich allein erhitzt, 
wird erst oberhalb 500° merklich zersetzt4), Dibenzylather dagegen zersetzt 
sich teilweise schon beim Destillieren, d. h. bei 295O ". Die einfachen theore- 
tischen Betrachtungen bestatigen ebenfalls die oben angefdxte SchluS- 
folgerung: Die Benzylgruppe ist namlich allgemein als eine solche \-on 
abgeschwachter Valenz bekannt, und darnm kann sie nicht fest ain Sauerstoff 
haften. 

D i a t h y l a t h e r  wird durch Na beim 5-stdg. Erhitzen auf 200-340° 
im zugeschmolzenen Rohre vollstandig zersetzt 6, ; beim Offnen des Rohres 
entweicht stiirmisch eine grol3e nifenge von Gasen, bestehend aus -4thylen 

9 N e f ,  A. 318, 199. 
6 ,  Nach D u r a n d  (C. r. 152, 70;  C. 1921, I665; im Original ist mir diese Abhandlung 

leider auch jetzt noch unzuganglich; das Referat im ,,Zentralblatt" ist mir erst nach dem 
Abdruck meher I. Mitteilung zuginglich geworden; iibrigens hatte ich die ersten Beob- 
achtungen iiber 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) sol1 siedender Xther durch Na nur wenig, 
lebhafter schon durch fliissige K-Na-Legiewng 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-Nadegierung (in H-Atmosphare) angestellt und ebenfalls (be& Stehen 
w&rend 7 Tagen und beim Kochen warend  5 Stdn.) keine Einwirkung konstatiert; 
sogar durch die au9erst empfindliche Jodoform-Reaktion konnte keine Spur von Alkohol 
nachgewiesen werden. Daraus muB man schlieden, daB weder h-a, noch K-Na-Legierung 
auf Bthylather bei seiner Siedetemperatur einwirken. 

Ebenso unzutreffend sind die Angaben von Hrn. D u r a n d  beziiglich des Diisoamyl- 
athers; dieser Ather soll nach ihm langsam in der Kalte, rasch in der Hitze mit Na reagieren, 
bei Anwendung von K-Na-Legierung soll das Gefa13 schon in der Kalte in wenigen Minuten 
ron einem dicken Brei von Alkali-amylaten erfiillt sein. Man erhalt zivar alle diese Er- 
scheinnngen mit gewohnlichem, wenig gereinigtem Isoamylather, sie sind jedoch offenbar 
nur durch Beimengnngen bedingt; denn sorgfaltig gereinigter Isoamylather (Kahl-  
baumsches Praparat wurde z. B. mehrmals iiber Na destilliert, dann wahrend einiger 
Stunden mit Na-Draht am RiickfluBkiihler gekocht nnd noch einige Male iiber Na destil- 
liert) wird bei Siedehitze dutch Na nicht angegriffen. Such bei mehrstiindigem Kochen 
des Isamylathers mit fliissiger K-Na-Legierung (im HStrome) blieb die Legierung voll- 
kommen intakt und blank; bei diesem Versuche wurde der HStrom aus dem Reaktions- 
kolben (mit RiickfluOkiihler) durch Br geleitet, wobei keine Bildung von Bromiden 
konstatiert wurde. 

Weiter fand Hr. D u r a n d ,  da9 Anisol  und Pl ienetol  bei Siedehitze lebhaft mit 
Xa reagieren, und da9 Diphenylather durch geschrnolzenes h-a verkohlt wird. Auch 
das t r i f f t  nicht zu: Vollkommen reines Phenetol reagiert mit S a  mit merklicher Ge- 
schwindigkeit erst beim Envarmen in zugeschmolzenen Rohren oberhalb zooo (der Siede- 
punkt des Phenetols lie$ bei r680), nnd der Diphenylather wird bei vorsichtiger Leitung 

K, Lome, A. 241, 374. 
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und wahrscheinlich k h a n  und H ; beim Verarbeiten des festen Ruckstandes 
im Rohr (die Fliissigkeit ist vollkommen verschwunden) gelingt es schliefllich, 
einige Tropfen Athylalkohol zu erhalten; weitaus die grol3te Menge des 
Na-Alkoholats wird aber offenbar bei der Versuchstemperatur zersetzt'). 

D i i soamyla the r ,  (C,H,,),O, wird durch Na erst beim Erwarmen 
wiihrend mehrerer Stunden in zugeschmolzenen Rohren bis auf 330 -360°, 
also merklich schwerer als Athylather, vollkommen zersetzt ; als Reaktions- 
produkte bilden sich dabei y-Amplen, Trimethyl-athylen und Isopentan ; 
Isoamylalkohol wurde dabei nicht erhaltens). 

Aus dern Vergleich der relativen Stabilitat von Diathyl- und Diisoamyl- 
ather kann man schliefien, 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 0-Atom in folgende Reihe zu ordnen, wobei diese Festigkeit von links 
nach rechts zunimmt : 

dabei bleibt jedoch die relative Lage der x- und P-Naphthyl-Reste zueinander 
ziemlich unsicher. 

Wenn man diese Reihe niit den anderen ahnlichen Reihen, die fur die 
Bindefestigkeit verschiedener Radikalen an N, S und C vop anderen Forschern 
bereits aufgestellt sinds), vergleicht, so bemerkt man ziemlich gute tfberein- 
stimmung (wenn auch nicht ohne Abweichungen). Beim N ist z. B. die 
folgende Reihenfolge (nach der Bromcyan- und Chlorphosphor-Methode) 
festgestellt : 

beim S (nach der Brotncyan-Methode) : 

beim C (nach der Oxazol-Methode): 

C6H5. CH2- ; *C2H5- ; C5H11- ; P-CieH7- ; a-tloH,- ; C6H5- ; 

C6H5. CH2- ; CH3- ; C&S- ; C3H,- ; C4HD- ; C6HS- ; 

C6H5. CH2- ; CHS- ; CZH5- ; C3H7- ; C4Hg- ; 

CH2- ; C&&- ; CHa- ; c&5- ; P-CIoH,; Q-C~OH~ ; USW. 

Beschreibund der Versuche. 
I. a -Naph thy l -pheny l -a the r  und Natr ium;  

15 g reiner a-Naphthyl-phenyl-ather und 6 g Na-Draht (auf I Mol. 
.;ither 4 g-At. Na) wurden in einem Kolben mit KiickfluIjkuhler im trocknen 
H-Strome wahrend 2lI2 Stdn. auf 140-240° erhitzt. Der aus dem RiickfluB- 
kiihler austretende Gasstrom passierte ein mit Eis-Kochsalz gekuhltes U-Rohr, 
in dem sich wahrend des Versuches ca. 0.2 g Krystalle von Benzol (Schmp. 6O, 
Sdp. Soo) kondensierten. Die Reaktion beginnt bei 140°, bei 1800 sieht man 
im Halse des Kolbens groBe Naphthalin-Krystalle sich absetzen. Nach 

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

Aus allen diesen Tatsachen muB man schlieDen, da13 IIr. Durand seine Versuche 
mit ungeniigend gereinigten kthern angestellt und darum so abweichende Resultate 
erhalten hat. 

?) Xach X e f ,  A. 318, 1 7 7 ,  wird SaOC,II, bei 300° uuter Bildung von Athylen, €1, 
S a , C 0 3  und Kohle zersetzt. 

8 )  Nach N e f ,  loc. cit., wird h'a-Isoamylat durch Erhitzen oberhalb 270° unter 
Bildung von y-Amylen und Trimethyl-Sthylen zersetgt. 

@) vergl. die Zusammenstellung dieser Reihen in der Abhandlung von J .  v. B raun 
und K. Moldaenke, B.  66, 21G5 [ig33!. 



1682 

dem Erkalten wurde der Kolben mit absteigendem Kiihler verbunden und 
auf 180O erhitzt, um das Benzol aus dem Reaktionsgemisch abzudestillieren; 
es ging aber bei dieser Temperatur nichts uber. Nach dem Erkalten wurde 
das Reaktionsgemisch mit Ather ubergossen und dann am Ruckfltdkiihler 
rnit Alkohol und Wasser vorsichtig versetzt. Die atherische Schicht wurde 
abgetrennt und rnit CaCI, getrocknet (atherische Lasung I) ; aus der wiiI3rigen 
Schicht wurden darin geloster Ather und Alkohol rnit W.asserdampf 
abgetrieben, dann wurde sie angesauert und von neuem mit Dampf destilliert. 
,\us dem wal3rigen Destillat schieden sich farblose Nadeln von u-Naphthol 
(ca. 0.1 g) ab;  aus dem Kiihler wurden noch weitere 0.15 g von krystalli- 
nischem sr-Naphthol erhalten. Nach dem Abfiltrieren des Naphthols wurde 
das Destillat rnit Kochsalz gesattigt und rnit Ather ausgeschuttelt (atherische 
Lijsung 11) ; der Kolbenruckstand wurde ebenfalls rnit Kther ausgezogen 
(atherische Losung 111). 

A4us der atherischen Losung I wurden 3.3 g reines Naphthalin, aus der 
atherischen Losung I1 2.2 g Phenol und 0.3 g u-Naphthol; aus der atherischen 
Losung I11 0.1 g u-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 u-Naphthol; alle diese Substanzen wurden rein erhalten und wie ublich 
durch die zugehorigen Schmelz- und Siedepunkte charakterisiert ; a-Naphthol 
zeigte aderdem alle seine charakteristischen Farbenreaktionen mit FeCI,, 
mit diazotierter Sulfanilsaure usw. 

2. P-Naphthyl -phenyl -a ther  und  Nat r ium.  
.\us 15 g dieses Athers und 6 g Na-Draht wurden durch analoge Ke- 

aktionsfdxung (Erhitzen warend  2liZ Stdn. auf 140- 1800 im H-Strome} 
und ahnliche Verarbeitung des Reaktionsgemisches, wie soeben beschrieben. 
schliel3lich 2.7 g Naphthalin, 0.2 g Benzol, 1.8 g Phenol und 0.4 g /3-Naphthol 
erhalten. 

Um die Genanigkeit der von mir angewandten Arbeitsweise beziiglich der Trennung 
von Phenol und Naphthol zu priifen und die unverrfleidlichen Verluste zu schatzen. wurde 
ein blinder Versuch angestellt, indem ich ein Gemisch ron 2.8 g Phenol und 2.15 g p- 
Saphthol (mol.~Verh~tnis z : \ )  anwandte und e,s einer W c h e n  Bearbeitung unterwarf; 

2 dabei wurden schliel3lich 2.55 g reines Phenol nnd 1.95 g P-Xaphthol (mol. Verhaltnis 
2.01: I )  erhalten; die Verluste erwiesen sich je ca. g yo fur Phenol und Naphthol, und das 
mol. Verhaltnis von beiden Substanzen wurde praktisch gar nicht geandert. 

3. B-Naphthyl -benzyl -a ther  und  Nat r ium.  
15 g dieses Athers und 6 g Na-Draht wurden im H-Strome wiihrend 

3 Stdn. auf 180--2700 erhitzt. Im U-Rohr (- 2 1 ~ )  kondensierte sich Toluol 
(0.5 g); weitere 1.5 g Toluol (Sdp. IIO-1110) wurden beim Abdestillieren 
aus dem Reaktionskolben rnit absteigendern Kiihler erhalten. Die weitere 
Verarbeitung war dieselbe wie fruher, nur wurde die wiiI3rige alkalische 
Schicht direkt angesauert und mit Ather ausgeschuttelt; die erhaltene athe- 
r i d e  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 
(Naheres dariiber vergl. in meiner folgenden Abhandlung). 

4. p-Naph thy l - a thy l - a the r  und  Nat r ium.  
Die Zerstzung dieses Athers durch Na wurde bereits in meiner I. Nitt. 

beschrieben, damals wurde aber njcht auf Athylalkohol gepriift. Bei Wieder- 
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holung der Versuche wurden 22 g P-Naphthyl-athyl-ather mit 6.5 g Na- 
Draht wahrend 3Std11, auf 200-215O im HStrome erhitzt; nach dem Er- 
kalten wurden absol. Ather und Wasser zugesetzt usw. Aus der warigen 
alkalischeii Schicht wurde mit einem Kiihler ca. abdestiuiert, aus dem 
erhaltenen Destillat wieder usw., bis schliel3lich ca. 5 ccm erhalten wurden; 
nach Zufiigen von ausgegliihter Pottasche wurde die aufschwimmende Scbicht 
abgetrennt und von neuem destilliert, das Destillat tnit K,CO, getrocknet ; 
jetzt gingen bei 7S-79O ca. 0.6 g Xthylalkohol vom spez. Gew. d$ = 0.81 
iiber, was einem Gehalt von 90-92 yo an absol. Alkohol entspricht. Anderer- 
seits wurden bei diesem Versuche ca. 9 g reines P-Napthol i nd  ca. 3 g Naph- 
thalin erhalten. 

Urn die Verluste an Athylalkohoi bei der erwlhhten Arbeitsweisr zu beurteilen. 
ivurde folgender blinde Versuch angestellt: 2 g 92-proz. Alkohol (d i ’  = 0.8094) wurden 
niit 120 ccm Wasser vermischt und das Gemisch wie soeben beschrieben bearbeitet; es 
uurden dabei 1.35 g go-proz. Alkohol ( d i i  = 0.8192) erhalten; es wurden also aus 1.85 g 
absol. Alkohol ca. 1.22 g zuriickgewonnen. Die Verluste betragen demnach ca. 

Wenn man dies beriicksichtigt, so muIj man annehnien, da13 bei der 
beschriebenen Reaktion nicht 0.55 g absol. Alkohol, sondern ca. 0.8 g gebildet 
werden. Die Ausbeute an (%Naphthol m d  man auch um 9% hiiher ansetzen 
(ca. 9.5 g statt g g); dann erhalt man das mol. Verhdtnis von gebildetem 
.Ilkohol und f3-Naphthol gleich I : 4. 

5. Benzyl -phenyl -a ther  und  Natr ium. 
20 g dieses Athers und ~ o g  Na-Draht (auf I Mol. Ather 4g-At. Na) 

wurden wiihrend 21/2 Stdn. auf zoo--z40° im H-Strome erhitzt. Im U-Kohre 
(- ZIO)  kondensierten sich 0.2 g einer in Kiiltemischung nicht erstarrenden 
Miissigkeit, welche beim Destillieren bei 90-95~ iiberging - zweifellos ein 
Gemisch von Benzol und Toluol. Aus dem Reaktionsgemisch wurden no& 
3 g Toluol (Sdp. 110-XIIO, di2 = 0.8652) abdestilliert; weitere 0.3 g Toluol 
wurden bei fraktionierter Destillation der atherischen Losung I erhalten ; 
insgesamt wurden also 3.3 g reines Toluol und 0.2 g eines Gemisches von 
Benzol und Toluol erhalten. Von den hydroxylhaltigen Produkten wurde 
Phenol (ca. 4.9 g), aber kein Benzylalkohol erhalten. 

tjber die Versuche mit zugeschmolzenen Kohren bei 1000 vergl. meine 
folgende Abhandlung. 

6. I soamyla the r  und  Nat r ium.  
9.5 g sorgfatig gerehigten Isoamylathers, auf den Na auch bei Siede- 

hitze nicht mehr einwirkte, wurden mit 5 g Na-Draht in einem zugeschmol- 
zenen Rohr wahrend 3 Stdn. auf 240-300°, 2 Stdn. auf 330’ und I Stde. auf 
3400 erhitzt. Die Einwirkung war nur gering, der Gasdruck im Rohr nicht 
grol3, Na wurde nur wenig verandert und beim Erwarrnen auf einem Wasser- 
bade wurde aus dem Rohr kein Destillat erhalten; darum wurde das Kohr 
von neuem zugeschmolzen und wiihrend 5 Stdn. auf 330-360° erhitzt. Die 
Zersetzung wurde nun vollstandig, der innere Druck sehr groI3, und auf dem 
Wasserbade destillierten aus dem geoffneten und mit absteigendem Kiihler 
verbundenen Rohre ca. 4.5 g einer Fliissigkeit, welche beim erneuten Destil- 
lieren zwei Fraktionen: I. 30-35O == 2.6 g und 11. 35-38O = 0.9 g, ergab. 
Beide Fraktionen wurden bromiert (in Kolbchen ruit Riickfldkiihlern, 
unter Eiskiihlung), die Bromide mit Ather aufgenommen, mit NaOH-Lijsung 
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und Wasser gewaschen, mit CaC1, getrocknet usw. ; schliel3lich wurden sie 
jm Vakuum destilliert. 

Die I. Fraktion ergab dabei 3.3 g eines Amylenbromids (Sdp., 72u9 
a2 == 1.68608). 

0.1608 g Sbst.: 0.2626 g AgBr. - C,H,,Br,. Ber. Br 69.52. Gef. Br. 69.50. 

y-Amplen, C,H,(CH,)C: CH,, siedet bei 31 -3Z0, und sein Bromid hat 
den Sdp.,, 68-71O und d: = 1.6921~0). Aus der Ausbeute an Bromid kann 
man andererseits schlieflen, daf3 dem y-Amylen Isopentan (Sdp. 31-32') 
beigemengt ist, denn 2.6g von reinem Amylen miil3ten ca. 9.4g Bromid 
?i efern. 

.4us der 11. Fraktion wurde ein Bromid rnit dem Sdp.,, 75-800 erhalten- 
Trimethyl-athylen, (CH,),C: CH(CH,), siedet bei 380, und sein Bromid hat 
den Sdp.,, = 64-66011), was etwa dem Sdp.,, 77-79O entspricht. Die 
11. Fraktioii besteht also hauptsachlich aus Trimethyl-athylen. 

Man mu13te eigentlich die Bildung von Isopropyl-athylen (Sdp. 21 -21.5~): 
erwarten : 

(C,H,,),O + z Na = C,H,,.Ka + C,M,,.ONa; 
2 (CH,),CH.ilH,.CH,.Na = (CH,),CH.CH,.C)H, + (CH,),CH.CH:CH, 

+- z Na, 
anstatt dessen bilden sich, wahrscheinlich durch Isomerisation, y-Amylen. 
und Trimethyl-athylen, ahnlich wie bei den obenzitierten Versuchen von 
Nef (uber die Zersetzung von Na-Isoamplat). Ubrigens mu13 man bemerken, 
daB weder gewohnlicher Tsoarnylalkohol noch Isoamylather einheitlich sind ; 
beide enthalten aul3er der Isoamyl- noch die Methyl-athyl-athyl-Gruppe. 
C&I,(CH,)CH.CH, -, welche vielleicht die Ursache der Bildung von 
y-Amylen ist. 

822. Paul Schorigin: ober die Carbinol-Umlagerung 
won Benzyl&thern (I.). 

[.$us d. Cheni. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Yoskau.] 
(Eingegangen am 9. August 1924.) 

In  der vorhergehenden Abhandlung wurde bereits kurz erwahnt. daD. 
bei der Zersetzung yon Benzyla thern  d u r c h  N a t r i u m  auch eine Urn- 
l agerung dieser  Ather  zu  den  en tsprechenden  sek. Phenyl-  
carbinolenstattfindet: C,H,.CH,.O.R - -D  C,H,.CH(OH).K. So liefertz. B. 
Benz yl-  p hen y 1-H t her  beim Erwarmen mit Na-Draht in zugeschinolzenen 
Rohren auf 100' Benzhydrol ,  und zwar mit ziemlich guter Ausbeute- 
(30-35 96) : C,H,. CH,. 0. C,H,-+ C,H,. CH(0H). C,H,. Mit etwas schlechterer 
Ausbeute erfolgt eine ahnliche Umlagerung auch mit Benzyl -a thyl -  und 
Renzyl-P - n  aph thy l -  a the r :  C,H,. CH,. 0. C,H, - t C,H,. CH(0H). C&, ; 
C,H,. CH-. 0. CloH, C,H, . CH(0H). C,,H,. Das Radikal R kann also eine 
Alkylgruppe, ein Phenyl- oder Kaphthyl-Rest sein ; das Wesentliche fur 
diese Umlagerung ist also die Anwesenheit einer Benzylgruppe. Die Urn- 
]agerung ist wahrscheinlich infolge starker Valenzbeanspruchung des zentralen 
C-Atoms seitens der Phenylgruppe und dainit bedingter loser Bindung beider 
H-Atome ermoglicht. .4us der Tatsache, daf3 P-Naphthyl-benzyl-ather 
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