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401. Paul Schorigin: Weitere Vereuche iiber die Umsetzungen 
von Athern mit metalliechem Natrium. 

[-\us d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 15. September 1926.) 

In  friiheren Mitteilungen')' habe ich bereits gezeigt, da13 verschiedene 
gther beim Erwarmen mit Natriuni im allgemeinen nach folgendem Schema 
zersetzt werden : 

R . ONa + Na . R' -+ R(0H) und HR' 
R. Na + Na. OR'-+ RH und R'(0H) ' R *  * R' -k ' 

2 R.Na-+ R .  R + 2Na. 

Die Aryl-benzyl-ather erfahren hierbei, a d e r  der Zersetzung, nocli 
eine Carb inol -Umlagerung C,H,.CH,.O.Ar --f C,H5.CH(OH) .Ar; der 
o-Tolyl-benzyl-ather  unterliegt bei dieser Reaktion jedoch einer anderen 
Umlagerung - der Pheno l  - Umlagerung (vergl. die voranstehende 
Mitteilung), bei welcher die Benzylgruppe in die Seitenkette des o-Kresols 
nandert : 

/0*CH2*C6H,  --t C H /OH 
c6H4\CH3 4'CH2. CH, . C6H5. 

5 s  schien mir von Interesse zu sein, diese Umlagerungen noch weiter 
zu verfolgen und andere lither, die ihrer Struktur nach den Benzylathern 
nahestehen, in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Als solche Ather 
habe ich zunachst ausgewiihlt: I. den o-Tolyl-triphenylmethyl-ather"), 
2. den Phenyl-diphenylmethyl-ather3), 3.-6. die Pheny l -  und 
o-Toly l -a ther  des  u -  und  P-Naphthyl -carb inols .  

Die Versuche mit dem o -To1 yl-  t r ip  h e n  y lme t h y 1- a t  her  ergaben, 
dal3 bei der Einwirkung von Natriuin (bei IOOO) normale Zersetzung und 
Phenol-Umlagerung stattfinden ; als Reaktionsprodukte wurden dabei 
isoliert: T r i p h e n y l -  m e t h a n ,  o-Kresol  und u,tl,u - Tr ipheny l -  
$-[2-oxy-phenyl]-athan (iiber die Struktur dieses Rrypto-phenols vergl.. 
die voranstehende Abhandlung) : 

(C,H5),C . 0 . C6H, . CH, + 2 Na = (C6H,),C. Na + NaO. C6E4. CH,, 

Der P heny  1 -d ip  heny  lm e t hy  1- a t  her  erleidet bei der Einwirkung 
von Natrium normale Zersetzung und Carbinol-Umlagerung ; dabei entstehen : 
D i p  h e n y 1 -me t  h a n ,  q m m .  T e t r a  p he  n y 1 - a t  h a n ,  T r i - 
phenyl -carb inol :  

P h e n o 1 und 

l )  B. 56, 176 [I923], 67,  16.27, 1634 [ ~ g q j ,  68, 2028 [1gr5]. 
2) Die Zersetzung des Phenyl-triphenylmethyl-athers durcli eine Na-K-Legierung 

haben Ziegler  und Thiel i i iann,  B. 66, 1740 [I923], bereits untersucht und dabei die 
normalen Produkte C,H,.OH und (C6HJ3C13 erhalten; in diesem Falle ist eine Carbinol- 
Umlagerung selbstverstandlich unmoglich, da dem Zentral-Kohlenstoffatoni der fur eine 
solche erforderliche ll'asserstoff fehlt. 

3) Die Versuche zur DarstelImg von o - T o l y l - d i p h e n y l n i e t l 1 y l - 2 t h e r  sind znr 
zeit noch nicht ahgeschlossen. 
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(C&,),CH. 0 .  c6H5 + zNa = (C6H5),CH .Na NaO . C6H5, 
(C6H5)2CH2 (C6H5)2CH *Na --f (C6H5)2CH.CH(C6H5)2, 

(C,H5)$H - 0. C6H5 + (C&&),C(OH) . C6H5. 
Die A t he  r d es  a- N a p  h t hyl -  c a r  binols  ergeben fast ausschliefllich 

Zersetzungs- und nur spurenweise Umlagerungs-Produkte. Etwas bessere, 
wenn auch noch immer schlechte Ausbeuten an Umlagerungs-Produkten 
habe ich bei den entsprechenden A t h e r n  des  P-Naphthyl -carb inols  
erzielt : 

C6H5. CH(0H). CIoH7 t C6H5 . 0 . CH, . CloH, + z Na 
--f C6H5 . 0 . Na + Na . CH, . C,,H,, 

CH,. C,,H, t Na . CH, .C,,,H, + CloH, .CH,. CH, .CloH,, 
CioH7. CH,. CH,. C6H4(OH) t CH,. C6H, .O. CH,, CloH, + 2Na 

Der Pheny la the r  des  P-Naphthyl -carb inols  lieferte hierbei das- 
selbe P h e n y 1 - P - n a p  h t h y 1 -car  b i no 1, welches ich f riiher 4, durch Carbinol- 
Umlagerung aus dem P-Naphthyl-benzyl-ather erhalten hatte : 

--f CH, . C6H4. 0. Na + Na . CH, . CloH,. 

C6H5.O. CH,. C,oH7(P) + C6H5. CH(OH) . C,oH,(P) t C6H5. CH2.O. C10H,(p). 
Offenbar iiberwiegt bei den Athern der Naphthyl-carbinole die Zer- 

setzungs-Geschwindigkeit bei weitem die Umlagerungs-Geschwindigkeit. 
Die Spaltung aller dieser k h e r  erfolgt nur in einer Richtung - das Sauerstoff- 
Atom bleibt dabei immer mit dem Phenyl- bzw. Tolyl-Rest verbunden, 
da die Gruppen (C6H5),C, (C6H5),CH und CloH,. CH, verhaltnismaflig nur 
schwach am Sauerstoff haftenb). 

Beschreibung der Verruche. 
I. o-l’olyl-triphenylmethyl-ather und  Nat r ium.  

28 g dieses Athers, 50 ccm Toluo16) und 20 g Na-Draht wurden in 
3, zugeschmolzenen Rohren 80 Stdn. auf kochendem Wasserbade erwarmt. 
Der Inhalt der Rohren besteht dann aus einer rotbraunen Fliissigkeit, einer 
rotbraunen Masse und aus Na-Kugeln; an der Luft verschwindet die braune 
Farbe sofort. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Ather, Alkohol und Wasser 
versetzt, die atherische Schicht mit Xalilauge gewaschen, mit CaCl, getrocknet, 
der Ather und das Toluol (letzteres im Vakuum) abdestilliert, der Riickstand 
in Benzin gelost, die erhaltene Losung mit Claisenscher Mischung *) aus- 
geschiittelt, mit Wasser gewaschen und schliefllich mit CaC1, getrocknet. 
Aus dieser Losung lieoen sich 6.1 g Tr ipheny l -me than  isolieren, Schmp. 
92 -930. 

0.2027 g Sbst.: o.Gg20 g CO,, 0.1180 g H,O. 

Aus der waflrig-alkalischen Schicht und der KOH-Losung wurde nach 
dem Ansauern usw. o-Kresol  (Ausbeute 4.6 g = ca. 53% der theoretischen) 
erhalten. Die Claisensche Losung ergab nach Zufiigen von Wasser, An- 
sauern, Ausziehen mit Ather usw. ca. 4 g Krypto-phenol .  Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren wurde ein reines Produkt vom Schmp. 182 - 183O 
gewonnen; bei derselben Temperatur schmolz eine Mischprobe rnit a, a, a-Tri-  
p hen  y 1- fi - [Z - ox y - p hen  y 11 - a t  h a n  (vergl. die voranstehende Mitteilung) . 

C,,H,,. Ber. C 93.40, H 6.60. Gef. C 93.11, H 4.51. 

4, B. 67, 1634 [~gzq]. 
6) Tol~iol wurde als Lijsungsmittel angewandt, meil der Schmp. des dthers oberhalb 

6 ,  B. 67, 1631 [rgz4]. 

IOOO liegt. *) vergl. S. 2506, Anm. 14. 
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11. Phenyl-diphenylinethyl-ather u n d  Na t r ium.  
14.7 g des betreffenden Athers und 9.5 g Na-Draht wurden in einem 

zugeschmolzenen Rohr 54 Stdn. auf kochendem Wasserbade erwarmt. 
Schon nach wenigen Stunden venvandelt sich der Inhalt des Rohres in eine 
(auch bei 1000) feste Masse, und schliel3lich erhalt man eine gelbe und eine 
rotbraune Substanz, welche rnit Na-Kugeln vermischt sind. Das Reaktions- 
produkt wurde rnit lither, Atkohol und Wasser behandelt, die atherische 
Schicht rnit Kalilauge gewaschen, getrocknet, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand (eine gelbe, krystallinische Masse, ca. 10.5 g) aus heillem 
Benzol (ca. 10 ccm) unikrystdlisiert. Die I .  Fraktion - farblose Krystalle - 
schmolz nach erneuter Krystallisation bei 208-209O (Ausbeute ca. 1.5 g) ; 
symm. T e t r a p h e n y l - a t h a n  schmilzt nach Engler’) bei 206-2070, nach 
Nef 6) bei 209~. 

0.1955 g Sbst.: 0.6695 g CO,, 0.1177 g H,O. 

Beim Stehen der Benzol-Mutterlauge schied sich die 11. Fraktion (1.3 g) 
aus. Sie wurde abfiltriert und das Filtrat unter gewohnlichem Druck 
destilliert; dabei wurden 3 g Dipheny l -me than  erhalten (Sdp. 256-2600, 
Schmp. 25-26O). Die 11. Fraktion wurde sodann in kaltem Benzol 
gelost, die Losung mit konz. H,SO, ausgeschiittelt und die intensiv gelbe 
H,SO,-I,osung in Wasser gegossen, wobei ein weiBer, krystallinischer Nieder- 
schlag entstand. Er  wurde mit k h e r  ausgezogen; die atherische Losung 
hinterliel3 beim Verdunsten farblose, sechseckige Tafeln (ca. 0.7 g),  welche 
nach dem Urnkrystallisieren bei 160 -161~ schmolzen; bei derselben Tem- 
peratur schmolz eine Mischprobe rnit reinem Tr iphenyl -carb inol .  

Aus der ursprunglichen wallrig-alkalischen Schicht und der Kalilauge 
wurde Pheno l  (3.4 g)  erhalten. 

111. P h e n y l a t h e r  des  a -Naph thy l - ca rb ino l s  u n d  Na t r ium.  
12 g des Athers und 5 g Na-Draht wurden in einem zugeschmolzenen 

Rohr 68 Stdn. bis auf IOOO erwarmt. Der Inhalt des Rohres besteht aus 
einer weiI3en und einer rosa gefarbten Substanz, welche rnit Na-Kugeln 
vermischt sind ; beim Zufugen von Ather wurde die Masse intensiv zinnober- 
rot, entfarbte sich aber vollkommen beini Zusatz von Alkohol. Bei der 
weiteren iiblichen Verarbeitung des Reaktionsproduktes blieb in den atheri- 
schen und wal3rig-alkalischen Schichten eine weioe, feste Substanz ungelost ; 
diese wurde abfiltriert, getrocknet (ca. z g) und aus heillem Benzol um- 
gelost ; farblose Krystalle, Schmp. 162 -163~. 

C,,H,,. Her. C 93.36, H 6.64. Gef. C 93.39, H 6.73. 

0.1708 g Sbst.: 0.5855 g CO,, 0.1015 g H,O. 

Der Kohlenwasserstoff ist augenscheinlich das a,P-Di- [a’-naphthyl] - 
a t h a n ,  welches nach F r i edmann9f  in griingelben Tafeln krystallisiert, 
den Schmp. 159-16o0 hat, sehr schwer lijslich ist und in seinen Losungen 
griingelbe Fluorescenz zeigt. Mein offenbar reinerer Kohlenwasserstoff ist 
dagegen vollkommen farblos, und seine Losungen fluorescieren nicht. Zur 
sicheren Identifizierung habe ich noch das P i  k r a t dargestellt und hierbei 
iibereinstimmend rnit F r i e d m a n n  eine Substanz voni Schmp. 2050 erhalten; 
nur ist mein Pikrat reingelb, wahrend F r iedm a n n  es als orangegelb beschreibt. 

CzzHl8. Ber. C 93.55, H 6 45. Gef. C 93.49, H 6.65. 

B. 11, 927 “8781. s, A. 298, 236. 9 B. 49, 282 [1916]. 
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Die urspriingliche atherische Lijsung hinterlie5 nach dem Abtreiben 
des Athers eine hellgelbe, krystallinische Masse, welche aus Bewin um- 
krystallisiert wurde ; dabei schieden sich farblose Spharokrystalle aus (ca. 3.8 g). 
Die Mutterlauge lieferte beim Destillieren ca. 0.5 g u-Methyl-naphthal in .  
Die Krystalle gaben mit konz. H,SO, die dunkelviolette Farbung, welche fur 
das u- N a p  h t h yl-  p henyl-  carb inol  charakteristisch ist : seine Menge war 
aber offenbar ziemlich klein, denn es gelang mir nicht, das Carbinol in reiner 
Form zu isolieren - die Krystalle bestanden hauptsachlich aus unver- 
andertem Ausgangs-Ather. Aus der waBrig-alkakchen Schicht wurde 
Pheno l  (2g) isoliert. 

IV. o-Toly la ther  des  u-Naphthyl -carb inols  und  Nat r ium.  
11 g dieses Athers und 5 g Na-Draht wurden in einem zugeschmolzenen 

Rohr 18 Stdn. auf einem kochenden Wasserbade erwarmt. Na& ublicher 
Verarbeitung des Reaktionsproduktes wurden erhalten : 2 g o - K r  eso 1, 0.5 g 
u-Methyl -naphtha l in  und 0.7 g u,P-Di-[u’-naphthyll-athan. Die 
Claisensche Losung ergab nur wenige braune Tropfen. 

V. P h e n y l a t h e r  des  p-Naphthyl -carb inols  und  Nat r ium.  
Bin Gemisch von 11 g des Athers, 25 ccm Toluol und 5 g Na-Draht 

wurde in einem zugeschmolzenen Rohr 60 Stdn. bis auf IOOO erwarmt. Man 
erhielt eine tief violett gefarbte, fast undurchsichtige Fliissigkeit und eine 
feste Masse; bei der Einwirkung von Luft, wie auch beim Zufiigen von ge- 
wohnlichem k h e r  wurde die Fliissigkeit momentan entfarbt. Nach Zusatz 
von Ather, Alkohol und Wasser wurde die atherische Schicht abgetrennt, 
mit Kalilauge gewaschen, rnit CaC1, getrocknet, der Ather und das Toluol 
(letzteres im Vakuum) abgetrieben. Der Ruckstand erstarrte beim Erkalten 
teilweise; er wurde mit einer kleinen Menge von Ather behandelt. Die hierbei 
ungelost gebliebenen Krystalle wurden abfiltriert und aus heil3em Benzol 
umkrystallisiert; dabei ergab sich 0.1 g u,fi-Di-[(3’-naphthyl]-athan vom 
Schmp. 182 -183~. Aus der atherischen Losung wurde der Ather abgetrieben 
und der Ruckstand im Vakuum destilliert; dabei wurde als I. Fraktion 
P-Methyl -naphtha l in  (3.1 g, erstarrte beim Erkalten krystallinisch, 
schmolz bei Handwarme) und ats 11. Fraktion (Sdp.,, 260-2700) eine sofort 
erstarrende Fliissigkeit (0.7 g) erhalten, die beim Umkrystallisieren aus 
Benzin Krystalle vom Schmp. 87 -88O ergab. Bei derselben Temperatur 
schmolz eine Mischprobe mit P - N a p  h t h y 1- p h e ny  1 -car  b i no1 , welches 
von rnir friiher durch Umlagerung von P-Naphthyl-benzyl-ather dargestellt 
worden ist. Das erhaltene Carbinol loste sich in konz. H,SO, rnit der fur 
das p-Naphthyl-phenyl-carbinol charakteristischen, tiefroten Farbe. In der 
waI3rig-alkalischen Schiclit war Phenol  (2.1 g) vorhanden. 

VI. o -Toly la ther  des  p-Naphthyl -carb inols  u n d  Nat r ium.  
13 g des athers und 10 g Na-Draht wurden 54 Stdn. bis auf rooo erwarmt. 

Der Inhalt des Rohres bestand dann aus einer festen Substanz; die Na- 
Kugeln waren rnit tiefroten Krusten bedeckt und rnit einer gelben Masse 
durchsetzt. Nach dem Behandeln des Reaktionsproduktes rnit Ather, Alkohol 
und Wasser wurde eine weiBe, in beiden Schichten unlosliche Substanz 
beobachtet, die abfiltriert, getrocknet (ca. 2 g) und aus heil3em Benzol 
umkrystallisiert wurde : kleine, farblose, glanzende Krystalle, Schmp. 182 -1830. 

Berichte d. D.  Chern Gesellschaft Jahrg. LIX. 162 
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0.1707 g Sbst.: 0.5854 g CO,, 0.1039 g H,O. 

Diese Substanz ist offenbar nichts anderes als a,P-Di-[P’-naphthyll- 
a t h a n ,  welches nach FriedmannlO) bei 182O schmilzt. 

Die atherische Schicht wurde rnit Kalilauge gewaschen und dann mit 
CaC1, getrocknet ; hiernach wurde der Ather abgetrieben, der Riickstand 
in Benzin aufgelost und die erhaltene Losung rnit C1 ai  s enscher Mischung 
ausgeschiittelt. Aus der Benzin-1,osung wurde durch Destillation p-Me t hy l -  
napl i tha l in  (ca. 1.3 g), aus der Claisenschen Losung in kleiner Menge 
(ca. 0.2 g) ein Kryp to -pheno l  erhalten. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus heil3em Alkohol bildete dieses Krypto-phenol farblose Blattchen vom 
Schmp. 129-130~. Nach seiner Bildungsweise sollte es das a - [ z - O x y -  
phenyl]  -p - [P’-naphth yl] - a t  h a n ,  (OH)C,H, . CH,. CH, . CloH,, sein ; die 
kleine Menge des erhaltenen Produktes reichte jedoch leider fur eine nahere 
TJntersuchung nicht aus. Aus der waiBrig-alkalischen Schicht wurde o - K r eso 1 
(ca. 3.1 g) isoliert. 

C,,H,,. Ber. C 93.55, H 6.45. Gef. C 93.53. H 6.81. 

402. Rfohard Kuhn und Robert Ze11: nber die Isomerie der 

atoms, IV.) I). 

(Eingegangen am 15. September 1926.) 

Die o p t  i sc  hen  An t i  po d e n  d e r  trans- A t h y len ox y d - a, p - di  ca  r b o n - 
sau re  sind erstmals durch Spaltung der rac. Verbindung mit Hilfe von 
Morphin erhalten worden2). Leichter zuganglich wird die linksdrehende 
Komponente durch folgendes Verfahren, das sich die natiirliche optische 
Aktivitat der Rechts-Weinsaure zunutze macht. Mono ace  t yl-d - wein-  
sa  u r e - dime t h y les  t e r gibt mit T hi  on  y l c  h lo  ri d in Pyridin-Losung3) ein 
G em e n g e z w e i e r i s  o ni e re r Ace t y 1 - c h 1 or  - a p f e l  s a u r e - d ime  t h y 1 e s t e r  , 
die bei der Behandlung rnit Alka l i  je 2 Mol. Methyla lkohol ,  I Mol. Essig-  
s au re  und I Mol. Chlorwassers toff  abspalten und dabei etwa 4y0 der 
i n  a k t iv  en  cis - A t  h y 1 eno x y d - d i c a r b o ns a u  r e neben 96 yo l inks  d r  e hen-  
de r  trans-Saure liefern. Die Trennung erfolgt durch saure Verseifung der 
Acetyl-chlor-apfelsaure-ester und daran anschliefiende fraktionierte Ab- 
spaltung von Salzsaure durch Alkali. Die Fraktionierung wird durch die 
grol3ere Haftfestigkeit des Halogenwasserstoffs in der Chlor-apfelsaure I1 2) 

ermoglicht. Das entstehende Gemisch von (-) Glycid-d icarbonsaure  
und Chlor -apfe lsaure  I1 zerlegt man durch Darstellung der Barium- 
salze, von denen das Glycidsaure-Salz sehr schwer, das Chlor-apfelsaure-Salz 
sehr leicht loslich ist. 

Bei der -4nlagerung von HCl an (-)Glycid-dicarbonsaure entsteht in 
quantitativer -4usbeute die linksdrehende Form der Chlor-apfelsaure I, die 
rnit Alkali die berechnete Menge ( -) G 1 y c i d - d i c a r b o n s a u  r e in einheitlicher 
Form zuriickliefert. Beim Ersatz des Halogens durch Wasserstoff entsteht 
d-Apfe lsaure ,  beim Verkochen mit Wasser d-Weinsaure ,  der nur wenig 

Ohlor- BpfelsBuren. (Zur Stereochemie des tetraedrischen Kohlenstoff- 

[Aus d. Chern. Laborat. d. Bayer. rlkad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

lo )  B. 49, 1354 [1916]. 
1) 111. Mitteilung: B. 69, 479 [19261. 
3 )  Nach K .  F r e u d e n b e r g  und F. B r a u n s ,  B. 56, 1339 [1922]. 

’) B. 68, 919 [I9251. 




