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371. Paul Schorigin: 
iiber die Umlagerungen von Eenzyllthern (11.). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangen am 20. JuIi 1925.) 
In  der ersten hlitteilung l) wmde bereits gezeigt, daI3 verschiedene Benzyl: 

ather unter Einwirkung von nietallischem Natrium neben einer Zersetzung 
noch eine Umlagerung (Carbinol-Umlagerung) erleiden : 
C,H,.CH,.O.R + zNa --t C,H,.CH,.Na + Na0.R + C,H,.CH3 + K.OH. 

C6H,. CH,. 0. R .+ C,H,. CH (OH). R. 

C,H,, p-C,,I-L, und C,H, ge- 
priift ; aus den Versuchen rnit Benzyl-P-naphthyl-ather wurde vorlaufig ge- 
schlossen, daB das Radikal R rnit dem gleichen Kohlenstoffatom, rnit den1 es 
zuvor rnit dem Sauerstoffatoni verbunden war, auch am Zentral-Kohlenstoff- 
atom haftet. 

Urn diese eigentumliche Umlagerung naber zu verfolgen, wurden nun 
neue Versuche rnit f o lgenden Eenzy la the rn  vorgenommen: I. p-Tolyl- 
b en  z y 1 - a t  her ,  D i b en  z y 1 a t  11 e r , 
4. o-Tolyl-benzyl-ather ,  5. Benzy la the r  des  2.4-Dimethyl-phenols. 
Es erwies sich, daI3 die ersten drei Ather normal reagieren, indem sie neben 
den ublichen Zersetzungsprodukten (Toluol und- R . OH) die entsprechenden 
sekundaren Carbinole liefern; z. B. entsteht dabei aus p-Tolyl-benzyl-  
a t  her  P h e  n y 1 - p -  t o 1 y 1 - c a r b  i n o 1 : 

Damals wurden die Benzylather rnit R 

2. C y c 1 o hex  y 1- b en  z y 1 - a t  h e r  , 3. 

p-CH3. C6HA. 0.  CH,. C,H, -+ p-CH,. C,H4. CH (OH). C,H5. 
' Durch diese Tatsache wird also die in der ersten Mitteilung ausgesprochene 

Vermutung bestatigt, d d  sich die Verbindung vom Radikal R mit dem Zen- 
tral-Kohlenstoffatom rnit Hilfe desselben Kohlenstoffatoms vollzieht, rnit 
dem es zuvor am Sauerstoffatom haftete. Dieses Ergebnis ist im besten Ein- 
klange rnit der bekannten ,,Phenyl-Wanderungsregel" von P. J .  Montagnez) .  
Unerwarteterweise wurdeii ganz abweichende Resultate rnit den zwei letzten 
von den oben erwahnten Athern erhalten ; diese o-substituierten Benzyl- 
ather erleiden namlich ebenfalls eine Umlagerung, aber In einer ganz anderen 
Richtung - unter Bildung von Phenolen anstatt Carbinolen; z. B. gibt 
o-Tolyl-benzyl-ather  (I) dribei 2-Osy-d ibenzyl  (11). Die Benzyl-  

H 
g ruppe  w a n d e r t  also dabei i n  d ie  Se i t enke t t e .  Uni zu prufen, inwien-eit 
diese Umlagerung von der Anwesenheit der Benzylgruppe abhangig ist , 
wurden noch andere Ather des o-Kresols, namlichPheny1-o-tolyl-ather und 
Athyl -o- to ly l -a ther ,  in dieser Kichtung untersucht. Wie auch zu erwarten 
war, erwiesen sich beide Ather vie1 bestandiger gegenuber der Einwirkung 
\-on Natrium als die Benzylather; sie erfordern ein Erhitzen bis auf 1-600. 
In  beiden Fallen wurden jedoch nur die Zersctzungs- und keine Umlagerungs- 
produkte erhalten : 

1) B. as, 1634 -1424: .  ') I3. 31, 1479 IgI>: 
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CH, . c6H,. 0. C,H, -+ CH, . C6H5 + C,H,. OH und CH, . c6H4. OH + c&&. 

Die Umlagerungsfiihigkeit ist also, aul3er der in oStellung befindlichen 
Seitenkette, noch durch die Anwesenheit der Benzylgruppe bedingt. Wie von 
mir schon friiher gezeigt wurde3), zeichnet sich die Benzylgruppe von' den 
anderen untersuchten Radikalen durch vie1 geringere relative Haftfestig- 
keit am Sauerstoffatom aus, sie ist verhaltnismafiig nur sehr locker mit dem- 
selben verbunden; dadurch wird der Austritt dieses Radikals aus seiner 
Sauerstoff-Bindung erklart ; sein Eintritt in die Methylgruppe wird offenbar 
durch die Beweglichkeit von Wasserstoff atomen in dieser Seitenkette bedingt. 
Diese lockere Bindung ist wahrscheinlich wiederum von der relativ geringen 
Valenz-Beanspruchung seitens der Benzylgruppe abhangig. Man kann sich 
diesen Gedanken durch Schema I a  veranschaulichen, worin die festen Bin- 
dungen mit dicken, die loseren mit diinnen Strichen bezeichnet werden. 

Was den eigentlichen Mechanismus dieser Umlagerung anbetrifft, so 
kann man annehmen, daB infolge der ewahnten Beweglichkeit von H-Atomen 
der Met hylgruppe der Ather unter den Reaktionsbedingungen in tauto- 
merer Form, etwa in folgendem Sinne, reagiert : 

2 CH, . C6H4.O. C2H5 --+ Z CH, . C6H4. OH f CZH, f C&,. 

Im Zusammenhange mit dem Auftreten dieser Zwischenformen von 
o-chinoider Natur steht vielleicht die lebhafte Farbung von Reaktions- 
produkten (siehe unten im experimentellen Teil), obgleich diese Farbung 
zweifellos auch von der Bildung von Benzylnatrium, C,H,, CH,. Na, ab- 
hangt 4). 

Urn die Rolle der Benzylgruppe bei diesen Umlagerungen noch naher 
aufzuklaren, wurde noch P hen y 1- p - p hena t h y 1- a t  her der Einwirkung 
von Natrium unterworfen; schon bei IOOO wird dieser Ather durch das Metal1 
zersetzt, aber ohne Bildung von faBbaren Umlagerungsprodukten ; Phenyl- 
benzyl-carbinol wurde dabei nicht erhalteri : 

C,H,.CH,. CH,.O .C,H, + 2 Na --f C,H,.CH,. CH,.Na + NaO . C,H5 --f C6H,. C2H, + C,H, . OH. 
C,H,. CH,. CH, . 0 . C6H5 -+ C,@, . CH,. CH (OH). C,H,. 

Die zweite Reaktion findet also nicht statt. Wie auch zu erwarten war, 
ist fur die Umlagerung die unmittelbare Nachbarschaft der Benzylgruppe 
rnit dem Sauerstoffatom notwendig; das Einriideen schon einer Methylen- 
gruppe verhindert diese Reaktion. 

Auf der weitgehenden Analogie zwischen Sauerstoff- und Schwefel- 
verbindungen basierend, wurde die Zersetzung von Phenyl-benzyl-sulf id 
durch Natrium untersucht ; die Umlagerung unter Bildung von Thiobenz- 
hydrol: C,H, . CH, . S . C,H, --f C,H5. CH (SH) . C,H5 findet aber nicht statt ; 
es wurde nur die Zersetzung unter Bildung von Toluol und Thiophenol 
beobachtet : 

C,H,. CH, . S . C6H, + z Na --t C,H, . CH, . Na + Na. S.  C,H, --t C,H,. CH, + HS . C,H,. 

*) 33 57, 1631 [ x g . q ] .  ') 13. &7, 1629 [ ~ g q ] .  
130* 
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Die ThioBenzylather sind also, im Gegensatz zu gewohnlichen Benzyl- 
athern, zur Carbinol-Umlagerung unfahig. 

In Fortsetzung dieser Arbeit werden die A t h e r  des  Diphenyl -  u n d  
Tr iphenyl -carb inols  untersucht; man kann namlich erwarten, da13 sich 
diese Ather in noch hoherem Grade umlagerungsfahig erweisen werden als 
die betreffenden Benzylather ; denn die Radikale (C,H,),CH - und (C,H,),C - 
besitzen noch schwachere Affinitat als die Benzylgruppe. Die Benzhydryl- 
und Triphenylmethyl-ather werden bekanntlich durch fliissige K-Na-Ze- 
gierung schon bei Zimmertemperatur leicht zersetzt 5). 

Beschreibune der Versuche. 
Bei allen unten beschriebenen Versuchen war die Arbeitsweise die 

gleiche: Man erwarmt auf siedendem Wasserbade wahrend mehrerer Stunden 
ein Gemisch von dem betreffenden Ather und Na-Draht in einem zugeschmol- 
zenen Rohre. Nach dem Erkalten wird das Rohr geoffnet, die Reaktions- 
masse mit Ather, Alkohol und Wasser behandelt, die atherische Losung von 
der wa13rigen alkalischen Schicht abgetrennt, mit NaOH-Losung und Wasser 
gewaschen und mit Na,SO, getrocknet (atherische Lijsung I) ; nach Ab- 
destillieren des Athers (unter Verwendung eines Kiihlers) erhitzt man den 
Riickstand zuerst unter gewohnlichem Druck, um die fliichtigen Kohlenwassea- 
stoffe (Benzol, Toluol usw.) zu isolieren und unterwirft ihn dann einer frak- 
tionierten Destillation im Vakuum. 

Die wafirige alkalische Schicht und die NaOH-Losung, mit der die 
atherische Losung I gewaschen worden war, werden angesauert, niit Ather 
ausgeschiittelt, die atherische Losung mit Na,SO, getrocknet (atherische 
Losung 11) ; nach Abtreiben des Athers erhalt man jm Riicketande die phenol- 
artigen Reaktionsprodukte, die durch Destillation gereinigt werden. 

I. y-Tolyl-benzyl-ather .  
Bin Gemisch von 22 g y-Tolyl-benzyl-ather6).und 8 g Na-Draht wurde 

wahrend 28 Stdn. auf siedendem Wasserbade erwarmt. Das Aussehen des 
Rohr-Inhaltes war dasselbe, wie im Falle des Phenyl-benzyl-athers'). Die 
atherische Losung I ergab 1.5 g Toluol  und eine Hauptfraktion Sdp.,, 185O 
bis 1go0 (etwa 3 g) ; die Fliissigkeit erstarrte in einer Kaltemischung zu farb- 
losen Krystallen, die sich beim Umkrystallisieren aus Ligroin in Form von 
zu Spharokrystallen gruppierten Nadeln ausschieden ; Schmp. 53 -54O. 

0.2040 g Sbst.: 0.6344 g CO,, 0.1340 g H,O. 

P h e n y l -  y - t o 1 y 1 - c a r b  i n o 1 krgstallisiert nach E. F i s c h e  r 
und 0. F i s c h e r s, aus Ligroin in Nadeln uiid schmilzt bei 52-530. 

Aus der atherischen Losung I1 wurden 5.7 g p-Kresol  (Sdp. ~gS--zcoQ, 
Schmp. 35.5 -36O) erhalten; es gibt alle fur p-Kresol charakteristischela 
Farbenreaktionen $). 

Es gehen also gleichzeitig zwei Reaktionen vor sich - die Zersetzung 
und die Carbinol-Urnlagertang : 

C141-I140. Ber. C 84.81, H 7.12. Gef. C 84.81, H 7.35. 

5 )  K. Ziegler ,  Fr. T h i e l m a n n ,  B. 56, 1740 [I9231. 
6 )  nach S t a e d e l ,  A. 217, 44, dargestellt uiid diirdi \-a$uu?n-nestillatietl gercinigt ; 

Sdp.,, 171~. 
7)  B. 67, 1629 [1924]. ') A. 194, 26j. 
g, Arnold ,  W e r n e r ,  J. 1910, 1852. 
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p CH,. CCH,. CH(OH) . C6H5 + p-CH,. C&,. 0. CH, . CsH, 
p-CH, . C,H,. ONa + Na . CH, . C,H5 

f- 2 Na 
'--f (p-CH,. C&&. T\'a + XaO . CH2. C6H5) 

Die Zersetzung erfolgt dabei scheinbar ausschlieI3lich unter Zerreil3en 
Cer Bindung zwischen dem Sauerstoffatom und der Benzylgruppe, denn 
Benzylalkohol wurde aus den Reaktionsprodukten nicht isoliert. 

2. Cyclohexyi-benzyl-ather. 
Dieser bis jetzt noch nicht beschriebene k h e r  wurde folgendemeise 

dargestellt : Zuerst wurde ein Geinisch von 50 ccm Benzol, 7.4 g Na-Draht 
imd 45 g Cyclohesanol  wahrend 2'1, Stdn. am Riickflul3kiihler erhitzt; 
zu dem erhaltenen C,H,, . Oh'a setzt man tropfenweise 50 g Benzylchlor id  
hinzu und erhitzt das Gemisch von neuem wahrend 2 Stdn. bis zum Sieden. 
Aus dem Reaktionsprodukt werden dann Benzol und uberschiissiges Benzyl- 
chlorid mit Wasserdampf abgetrieben, der Ruckstand mit Ather ausgezogen, 
die atherische Losung mit CaCl, getrocknet, der Ather abgedampft und das 
Produkt im Vakuum destilliert; man erhalt dabei ca. 27 g Cyclohexyl-  
benzy l - a the r ;  farblose Fliissigkeit, Sdp.,, 146O, = 0.9856. 

0 . I g g j  g Sbst.: 0.5997 g CO,, 0.1692 s H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.04, H 9.54. Gef. C 81.98. H 9.49. 

20 g dieses Xthers wurden mit 8 g Na-Draht wahrend 80 Stdn. auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzt. Der Inhalt des Kohres besteht aus einer 
dunkelgriinen und roten PIIasse. Die atherische Losung I ergab eine kleine 
Mlenge von Toluol  und 4.6 g farbloser Fliissigkeit, die bei 152-157' (12 mm) 
iiberging und in einer Kaltemischung zu farblosen Krystallen erstarrte; 
nach Abpressen auf dern Tonteller und Umkrystallisieren aus Ligroin wurden 
die Nadeln mit dern Schinp. 50-51O erhalten; in h n z .  Schwefelsaure losen 
sie sich mit lebhafter gelber Farbe. Diese Substanz ist zweifellos Phenyl -  
cyc lohesyl -carb inol ,  das nach Saba t i e r  und Mailhelo) den Sdp., 168O 
iind den Schmp. 41O, nach Auwers und Treppmannl l )  den Sdp.,, 1620 
End den Schmp. 50-50.5O hat. 

C&,, .o. CH2. C&5 --f C6H1,. CH (OH). C&5. 

3. Dibenzyla ther .  
Ein Gemisch von 20 g Dibenzyla ther  und 8 g Na-Draht wurde auf 

siedendem Wasserbade wahrend 40 Stdn. erhitzt. Es entsteht eine dunkel- 
rote und braune Uasse. -4us der atherischen Liisung I wurden erhalten: 
1.6 g Toluol ,  z g Benzylalkohol  (Sdp. 206-210O (korr.), d .  = 1.0426) 
und 3 g einer farblosen Fliissigkeit, welche bei 167-zooo iiberging und sofort 
zu einer krystallinischen Masse erstarrte ; nach dem Abpressen und Umkry- 
stallisieren aus waf3rigem Alkohol wurden farblose Nadeln vom Schmp. 620 
bis 630 erhalten. 

0.1873 g Sbst.: o.gS23 q CO,, 0 . 1 ~ 1 2  g H,O. 
C,,HI,O. Ber. C 8.1.81, H 7.12.  Gef. C 84.79, H 7.24. 

Die erhaltene Substanz ist zweifellos P h en y 1 -ben z y 1- c a rb i  no 1, das 
nach Lin ipr ich t  und Schwaner t l2)  in Nadeln krystallisiert-und bei 62O 
schmilzt. 

C,H,.CH,.O. CH,.C,H, --f. C,H,. CH (OH). CH,. C,H,. 

10) C. r. 138, 345. I * )  E.  48, 1207 [191j]. '*) A. 156, 63.  
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Aus derselben Fraktion wurde aaerdem eine ziemlich kleine Menge 
glanzender Blattchen rnit dem Schmp. IZI -122~ erhalten - wahrscheinlich 
S t i lben (Schmp. 124O), welches durch Dehydration von Phenyl-benzyl- 
carbinol entstand. 

Aus der atherischen Losung I1 wurde eine kleine Menge (etwa 0.2 g) 
Benzoesaure (Schmp. 11g-1~0~) erhalten. Die Ursache der Entstehung 
dieser Saure liegt wahrscheinlich in der Zersetzung des Dibenzylathers, welche 
I, o beim Destillieren unter gewohnlichem Druck (295 -298O) bemerkte 
- dabei wurde von ihm die Bildung von Toluol und Benzaldehyd beobachtet. 
Die Zersetzung : 

kann spurenweise auch bei unseren Arbeitsbedingungen stattfinden; die 
Benzoesaure kann dann leicht aus Benzaldehyd durch Oxydation oder 
durch Cannizzarosche Reaktion gebildet werden. 

C6H5 .CH,.O .CH,. C6H5 --t C6HS.CH3 + OHC. CeH,, 

4. o - T o l y l -  benz  y l -  a t  her. 
Bin Gemisch von 20 g 0-Toly l -benzyl -8 ther~~)  und 8 g Na-Draht 

wurde wiihrend 80 Stdn. auf siedendem Wasserbade erwarmt. Die Einwirkung 
erfolgt merklich langsamer als in den Fallen des Phenyl-benzyl- und p-Tolyl- 
benzyl-athers ; man erhalt schliel3lich eine dunkelrote und braunrote Masse. 
Die atherische Losung I ergab 0.5 g Toluol ;  der Ruckstand erstarrte kry- 
stallinisch ; nach Umkrystallisieren aus Ligroin wurden farblose, naphthalin- 
ahnliche Blattchen (ca. 3.5 g) rnit dem Schmp. 84-85O erhalten. 

Ber. C 84.81, H 7.12. 
0.2034 g Sbst.: 0.6349 g CO,, 0.1298 g H,O. 

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewit inoff  (in Xylol). 
C,,H,,O. Gef. C 55.13, H 7.14. 

0.1329 g Sbst.: 16.7 ccm 
CH, (0.760 mm). 

Ber. fur C1,H,,(OH) 8.6% (OH) oder 1.0 (OH). Gef. 9.5% (OH) oder 1.1 (OH). 
Die Substanz lost sich in konz. Schwefelsaure vollkommen farblos und 

ist in Alkalien loslicli, wird aber der alkalischen Losung durch Ather entzogen. 
Alle diese Eigenschaften passen durchaus nicht auf Phenyl-o-tolyl-car- 
binol, dessen Bildung nach der Analogie rnit den anderen bereits beschrie- 
benen Umlagerungen von Benzylathern zu erwarten war. Dieses Carbinol 
ist von Prof. A. E. Tschitschibabinl6) bereits beschrieben; nach seinen 
Angaben krystallisiert es aus Ligroin in Prisrnen rnit dem Schmp. 95O und 
lost sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe, in Alkalien ist es 
aber unloslich. Ich habe dieses Carbinol (von Kahlbaumschem o-Brom-toluol 
ausgehend) nach Tschitschibabin dargestellt und es in prismatischen 
Krystallen, jedoch rnit dem Schmp. g2.5O, erhalten. Eine Mischprobe rnit dem 
Umlagerungsprodukt verflussigte sich schon bei 60°. 

Die iibliche Carbinol-Umlagerung findet also irn Falle von o-Tolyl- 
benzyl-ather nicht statt. Da die erhaltene Substanz von phenol-artigem 
Charakter ist, so konnte man zunachst an eine Urnlagerung, die der bekannten 
C1 aisenschen Umlagerungle) von Allylathern analog ware, denken: 

13) A. 241 374 [1887]. 

d:O = 1.0601; cZio = 1.052s. 
la) nach S t a e d e l ,  A. 217, 4 j ,  dargestellt, aber iin T'akuum destilliert; Sdp 

15) BC. 1909, 1116; C. 1910, I 32. 

1830; 

16) R .  43, 31j7 [IgIZ]; L\. 401, 21, c. 1914, 1 175, I%%, I 24f7. 
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CH,. CBH5 
"\.@.CH,.C,H, ~ @'.OH 

I 11 - . CH3 I I/ 
\/ * CH3 

Es sollte dabei das noch unbekannte 2-Methyl-6-benzyl-phenol 
entstehen. Allerdings war solche Annahme schon von vornherein nicht sehr 
wahrscheinlich, da nach Claisen zwischen Ally1 und Benzyl ein fundamentaler 
Unterschied besteht : Die Phenol-allyrather lagern sich beim Erhitzen urn, 
die Phenol-benzylather nicht, so dafl die Kern-Benzylierung nur auf direktem 
Wege gelingt. Nun habe ich das betreffende Phenol nach dem Claisenschen 
Verfahren dargestellt (siehe unten) und dabei eine krystallinische Substanz, 
welche jedoch .ganz andere Eigenschaften besaB (andere Krystallform, be- 
deutend niedrigeren Schmelzpunkt usw.) , erhalten. 

Alle Eigenschaften unseres Umlageningsprodukts stimmen dagegen 
mit denen von 2-Oxy-dibenzyl ,  (HO)C,H,.CH,.CH,.C,H,, das von 
Stoermer17) und von Kostanecki ,  Ros t  und Szabranskil,) erhalten 
wurde, uberein ; diese Verbindung lirystallisiert auch in Blattchen mit dem 
Schmp. 83.50 (nach Stoermer) ,  ist in Alkalien loslich, l a t  sich aus al- 
kalischer Losung durch Ather quantitativ ausziehen usw. 

Aus der atherischen Losung I1 wurden 3.5 g o-Kresol (Sdp. 190-1g2°, 
Schmp. 30.5 -31.5~) erhalten; es gibt alle fur o-Kresol charakteristischen 

Dieselbe Zersetzung und Umlagerung des o -T ol yl- benz y 1- a t  her  s 
erfolgt auch, und zwar vie1 schneller, bei'seinem Erhitzen mit Katrium 
auf hohere Temperatur. Es wurden z. B. 20 g von diesem Ather mit 7 g 
Xa-Draht in einem Strome von trocknem Wasserstoff am Ruckflufikijhler 
bis a d  200-250° erhitzt; schon nach 3'Iz Stdn. wurde die Reaktion vollendet. 
Dabei wurden schliefllich erhalten: 2.6 g Toluol ,  4.7 g 2-Oxy-dibenzyl  
(Sdp.,, 177--184O, Schmp. 84-850) und 3.2 g o-Kresol. 

' Farbenreaktionen 19). 

5. 2-Methyl-6-benzyl-phenol. 
,\us den soeben erorterten Grunden wurde die Darstellung dieses Phenols 

nach Claisen vorgenommen. Zuerst wurde wasserfreies Na-o-Kresolat 
durch Erwarmen einer Jfischung von Toluol, o-K r esol und Na-Draht 
dargestellt, dann wurde Benzylchlor id  zugesetzt (alles in theoretischen 
Mengen) und wahrend einiger Stunden bis zum Sieden erhitzt. Nach geeig- 
neter Bearbeitung wurde eine farblose, rasch krystallinisch erstarrende 
Fliissigkeit mit dem Sdp.,, 187 - 188O erhalten; nadelformige Krystalle 
(aus Ligroin) mit dem Schmp. 51-52O, loslich in Alkalien; die Losung in 
Schwefelsaure ist farblos. 

0.2143 g Sbst.: 0.6699 g CO,, 0.1352 g I%@. 
C,4H140. Ber. C 84.81, H 7.12. 

4. B enz y 1 a t  her  de  s 2.4- Dime t h y I- p hen  01s , 
(CH,),a.4 C,H31. 0. CH, . C,H,. 

Dieser bis jetst noch nicht beschriebene Ather wurde in folgender Weise 
dargestellt: Bin Gemisch von 35 g 2.4-Dimethyl-phenol ,  2 j  ccm Alkohol 
und 17.7 & KOH wurde am RuckfluBkiihler auf siedendem 11-asserbade 

Gef. C 85.23, H 7.06. 

17) B. 36, 39.52, 4007 [rgo;'. ") E. $8, 943 [19051. 
A r n o l d ,  Werxier, loc. cit. 
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bis zur Auflosung des KOH erwarmt, dann 40g Benzylchlor id  zugetropft 
und wiihrend weiterer 4 Stdn. erwarmt. Aus dem Reaktionsprodukte wurden 
Alkohol und Benzylchlorid mit Wasserdampf abgetrieben, der Ruckstand 
mit Ather ausgezogen, die atherische Losung mit NaOH-Losung gewasclien 
usw. Man erhalt schliefilich 30-35 g einer farblosen Fliissigkeit vom SdpI8 
181-1820 (korr. : 186-1870), di0 = 1.0455. 

0.1865 g Sbst.: 0.5827 g CO,, 0.1285 g H,O. 

20 g von diesem Ather. und 8 g Na-Draht wurden wahrend 70 Stdn. 
auf siedendem Wasserbade erhitzt ; die Reaktion verlauft ziemlich langsam, 
man erhalt schliel3lich eine braunrote Masse. 

Die atherische Losung I ergab 0.2 g Toluol,  0.4 g einer Mischung von 
Toluol und Xy lo l  (Sdp. 110-130~) und als Hauptfraktion 5.4 g einer farb- 
losen Fliissigkeit, die bei 187-192O (17 mm) iiberging ; bei erneuerter Vakuum- 
Destillation siedete sie bei 192 -1940 (19 mm). Diese Fliissigkeit erstasrt 
nicht in einer Kdtemischung, lost sich farblos in konz. Schwefelsaure; in 
Alkalien ist sie nur teilweise loslich - man erhalt dabei eine Emulsion; 

C,,H,,O. Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 85.21, H 7.71. 

ay = 1.054. 
0.2093 g Sbst.: 0.6530 g CO,, 0.1435 g H,O. 

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewit inoff  (in Xylol). 0.1566 g Sbst.: 11.24 ccm 
CI5Hl,O. Ber. C 84.87, H 7.59. Gef. C 85.09, H 7.67. 

CH, (oo, 760 mni). 
Ber. fur C,,H,,(OH) 8.02% (OH) oder 1.0 (OH). Gef. 5.49% (OH) oder 0.64 (OH). 

Daraus kann man schlieflen,'dal3 die erhaltene Substanz nicht vollkommen 
einheitlich ist : dem phenol-artigen Umlagerungsprodukt ist unveranderter 
Ather beigemischt (ihre Siedepunkte liegen nicht weit voneinander) . 

Aus der atherischen Losung 11 wurden 3 g 2.4-Dimethyl-phenol  
erhalten; Sdp.I, 102O, Schmp. 24-25.5O. 

Urn die vollstandigere Zersetzung des Athers zu erzielen, wurde ein Gemisch 
von 20 g dieses Athers und 8 g Na-Draht in einem Wasserstoff-Strome wahreiid 
~ 1 1 ~  Stdn. bis auf 200-230° erhitzt und dabei wurden erhalten: 4.2 g 2.4-Di- 
methyl -phenol  und 2 g einer Fliissigkeit, die bei 193--194O (15 mm) uber- 
ging; di6 = 1.060. 

0.21 j 9  g Sbst.: 18.51 ccm Hydroxyl-Bestiminung nach Zerewi t icof f  (in Xylol). 
CH, (oo, 760 mm). 

Ber. fur C,,H,,(OH) S 0 2  yo (OH) oder 1.0 (OH). Gef. 6.55 yo (OH) oder o 8 (OH) 
Auch in diesem Falle ist also das Umlagerungsprodukt von der Ather- 

beimengung nicht vollkommen frei. 
Um das hydroxyl-haltige Umlagerungsprodukt naher zu charakteri- 

sieren, wurde sein Pheny l -u re than  dargestellt; die Bildung des Phenyl- 
carbaminats geht ziemlich langsam beim Erhitzen der oben erwahnten Fraktion 
mit Phenylisocyanat in Ligroin-LGsung vor sich. Beim Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol erhalt man kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 114-1150. 
0.3757 g Sbst.: 15.j ccm N (zoo, 735 mm). - C,,H,,O,N. Gef. N 4.53. 

Aus der Zusammensetzung dieses Phenyl-urethans, aus der f arblosen 
I,Gsung des Umlagerungsproduktes in konz. Schwefelsafire und nach der 
AnaIogie mit der Umlagerung des o-Tolyl-benzyl-athers kann man schlieflen, 
daC bei Umlagerung 3 - BT e t h y 1 - 6 -ox y - d i b e n z y 1 entsteht. 

Ber. N 4.23. 

/'.OH 
I 1  

-/'. 8. CH, . C,H, 
-> 

CH,. +, , CH, . CH,. CeH, 
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7. Phenyl-o- tolyl-ather .  
Ein Gemisch von 18 g Phenyl-o- tolyl-atherZ0)  und 6 g Na-Draht 

wurde beim Erwarmen im zugeschmolzenen Rohr auf siedendem Wasserbade 
wahrend goStdn. nicht verandert, darum vrxrde es 6Stdn. auf 200-270° 
erhitzt. Nach iiblicher Verarbeitung wurden erhalten : 0.3 g eines Gemisches 
von Benzol  und Toluol  (Sdp. 80-105~) und 5.5 g einer Mischung von 
Pheno l  und Kresol  (Sdp. 182-1860), in welcher zweifellos Phenol vor- 
herrschte, was .man schon aus ihrem Siedepunkte schlieRen kann; dem- 
entsprechend erscheinen in diesem fliissigen Produkte nach Zufiigen eines 
Rrystallchen Phenol strahlenformige Kn-stalle, und die game Masse wird 
halbfest. Daraus kann man schlieoen, daR die Phenylgruppe fester als 
die o-Tolylgruppe am Sauerstoff atom haftet ; die Zersetzung vollzieht sich 
also hauptsachlich im Sinne der ersten Gleichung : 

-+ o-CH, . C,H,. S a  + X’aO . C6H, 

I--* o-CH, . C,H,. OKa + Na. C,H, 
o-CH, . C,H4. 0. C,H, + z Ka 

Irgendwelche Umlagerungsprodukte wurden dabei nicht erhalten. 

8. Athyl-o- tolyl-ather .  
.&hnlich dem Phenetol reagiert dieser Ather rnit Natrium rnit geniigender 

Geschwindigkeit erst beim Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren auf 260~. 
3 Rohren rnit je 8 g Xthyl -o- to ly l -a ther  und 5 g Na-Draht wurden z. B. 
4 Stdn. im Bombenofen auf 240-265O erhitzt. Nach dem Erkalten wurden 
die Rohren unter starkem inneren Druck geijffnet, wobei brennbare Gase 
stiirmisch entwichen; die Gase bestehen wahrscheinlich aus t h a n  und 
Athy len ,  der Gehalt an Athylen wurde durch die Bildung von Athylen- 
bromid beim Durchleiten von entweichenden Gasen durch rnit Wasser be- 
decktes Brom bewiesen. Nach iiblicher Verarbeitung des Reaktionsproduktes 
wurden erhalten: 10 g unveranderter Ather und 6 g o-Kresol; weder Toluol 
noch irgendwelche Umlagerungsprodukte wurden dabei isoliert. Wegen der 
vie1 groI3eren Haftfestigkeit der o-Tolylgruppe im Vergleich mit der Athyl- 
grappe am Sauerstoffatom geht die Zersetzung des Athers fast ausschliel3lich 
in einer Richtung vor sich: 

2 CH, . C&. 0 .  CZH5 + 2 Na = 2 CH, . CeH4. ONa + CzH4 + C,H6. 

9. Phenyl-@-phenathyl-ather. 
Dieser k h e r  wurde von GrignardZ1) aus Phenyl-[(3-broin-athyl]-ather 

und C,H,.MgBr erhalten. Ich habe ihn durch Einwirkung von p-Phen-  
a t  h y lchlo r i d , C,H, . CH, . CH,. C1 auf K-P h e n  ol a t  (in Gegenwart von 
-4lkohol) dargestellt ; das betreffende Chlorid wurde dabei aus p-Phenyl- 
athylalkohol und PC1, nach Barger2,) gewonnen. Die Ausbeute an Ather 
betragt 45-50y0 d. Th.; farblose Fliissigkeit, Sdp.,, 18oO, qo = 1.0501. 

Ein Gemisch von 19 g Phenyl-@-phenathyl-ather und g g Na-Draht 
wurde im zugeschmolzenen Rohr 70 Stdn. auf siedendem Wasserbade er- 
warmt. Das Reaktionsprodukt ist eine Masse von der Farbe des roten Phos- 
phors. Die iitherische Losung I ergab 0.7 g Athyl -benzol  (Sdp. 132-135’) 

20) nach U l l m a n n  und Sponagel ,  A. 350, 57 [1936], dargestellt. 
21) C,’r. 138, 1049. 22) SOC. 95, 2194. 
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und als Hauptfraktion 3.5 g einer farblosen Fliissigkeit, die bei 183-186O 
(24 mm) uberging, fast geruchlos war und keine Farbung mit H$O, gab; 
sie erstarrte nicht in einer Kaltemischung und die Hydroxyl-Bestimmung 
nach Zerewitinoff ergab ein negatives Resultat (gar keine Entwicklung 
von CH4) ; wahrscheinlich besteht diese Fraktion am unverandertem Ather. 

&s der atherischen Losung I1 wurde nur Phenol (5.2 g) erhalten. 
Unter Einwirkung von Natrium erleidet also I’henyl-p-phenathyl-ather 
blo13 eine Z e r s e t z u n g und keine Umlagerung ; die Zersetzung erfolgt dabei 
nur in einer Richtung, infolge der vie1 starkeren Haftfestigkeit der Phenyl- 
gruppe im Vergleich mit dem Radikal C,H, . CH,. CH, - am Sauerstoff- 
atom : 

C,H,. CH,. CH,.O .C,H, + 2 Na = C,H,. CH,.CH,.Na + NaO .C,H,. 

10. Phenyl-benzyl-sulfid. 
Diesen Thioather habe ich mit sehr guter Ausbeute (ca. 90% d. Th.) 

beim Erwarmen eines Gemisches von Thiophenol, KOH und Benzyl- 
c hl o r id (theoretische Mengen) in Gegenwart von Alkohol erhalten ,,). Farb- 
lose Krystalle von schwachem Geruch, Schmp. 41.5 -4z0, Sdp.,, 1 9 2 ~  
(korr.: 197~). 

Nach dem Errarmen eines Gemisches von 20 g Thioather mit 10 g Na- 
Draht im zugeschmolzenen Rohre wahrend 36 Stdn. wurde eine braune Xasse 
erhalten. Die atherische Lijsung I ergab 0.7 g Toluol (die Bildung von 
Benzol wurde nicht beobachtet) ; der Riickstand - eine nach S-Verbindungen 
schwach riechende Fliissigkeit - entfarbte nicht (in atherischer Losung) 
die Losung von Jod in KJ-Lijsung. Fande aber die Carbinol-Umlagerung 
auch in diesem Falle statt, so sollte sich dabei Thiobenzhydrol bilden, 
welches zwar bis jetzt von niemandem isoliert ist, aber die Fahigkeit besitzt, 
durch Jod zum entsprechenden krystallinischen Di sulf id leicht oxydiert 
zu werden 24) .  Die fraktionierte Vakuum-Destillation dieses Ruckstands 
lieferte kein giinstiges Ergebnis; bis 300° (18 mm) gin’gen nur 1.8 g uber; 
die Hauptmasse verblieb dagegen im Kolben als undestillierbarer Ruckstand. 

Aus der atherischen Lijsung I1 wurden 4 g Thioplienol erhalten; 

Die Zersetzung von Phenyl-benzyl-sulfid durch Natrium erfolgt 

C,H,. CH, .S . C,H, + 2 Na -+ CeH,. CH, . Na 

Die Phenylgruppe haftet also am S-Atom, ahnlich wie am 0-Atom, 

Sdp. 170--T7Z0, G4 = 1.073. 

also in folgender Richtung : 

+ NaS . C,H, -+ C,H,. CH, + HS . CeH,. 

vie1 starker als die Benzylgruppe. 

as) vergl. E. Fromm, B. 41, 3403 [rgos]; Car l son ,  B. 40, 4194 [1907]; Taboiiry , 

ar) Biilmann, A. 364, 325 [190g]. 
C. 1905, I 80. 


