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' l 'abelle 3 

.%usbeiite (in g ) :  

cyclohexan Cyclohesan 
t an Xitro- an zuriickgewonnenem Bemerkungen Nr. des 

Versuches 

I 3oo 3.5 7 bei Bestrahlung 
3.5 8 ohne ,, 

3 800 3.5 6 bei 
4 3.0 5 ohne ,, 

Ni t r i e rung  von n-Hexan.  
Als Ausgangsniaterial diente n-Hexan von Kah lbaum (Sdp. 68-70~). 

Die Resultate sind in Tabelle 4 wiedergegeben; fur jeden Versuch verwendeten 
wir 15 g Hexan, 70-85 g N,O, und 10-15 1 CO,, die Reaktion dauerte etwa 
I Stde. 

T a b e l l e  4. 

Ausbeute (in g):  

hesan Hexan 
t an Sitro- an zuruckgewonnenem Bemerkungen S r .  des 

\;ersuckes 

I 2.j-300 1.5 4.5 bei Bestrahlung 
I I .o 6 ohne ,, 
3 800 I .o 3 hei 

I .o , ohne ,, 4 
5 10-120 0. j 7 bei 
6 0.5 S d ine  ,, 

-11s Reaktionsprodukt wurde ein sek. Nit ro-hexan  vom Sdp. 175-1780~) 
erhalten, das in heiBer konz. Natronlauge mit roter Farbe vollkommen loslich 
war und sich beim Ansauern seiner alkalischen Liisung wieder ausschied. 

268. Otto  Behaghel  und Hans  Fre iensehner:  Umlagerung 
von Phenol-benzylathern bei hoherer Temperatur. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Giel3en.I 
(Eingegangen am 20. Juni 1934.) 

Wie Claisenl) gefunden hat, vermiigen sich Phenol  - al lylather , )  
schon unterhalb ihres Siedepunktes in die isomeren kern-substituierten 
Phenole umzuwandeln. Es gelang ihm aber nicht - ebensowenig wie schon 
fruher Powell  und Adams3) -, den Phenol -benzyla ther  in der gleichen 

6) Xach K o n o w n l o n  (Compt. rend. .%cad. Sciences 114, 26) siedet 2-Nitro-hesan 
bei 1760, ~-Si t ro-hesan bei 193-194~. 

1) B. 45, 3157 ~19121;  A .  401, 21 [1913]. 
2) h-euerdings hat R. A. S m i t h ,  Journ. rlmer. chem. SOC. 55 ,  3718 [1933], beob- 

3 )  Journ. Xmer. chem. SOC. 42, 646 [1920]. 

achtet, daI3 dazu auch der tertiare B u t y l - p h e n y l - a t h e r  befahigt ist. 
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Weise umzuwandeln und B en z y 1 - p h e n  0 1 4, als Umlagerungsprodukt zu 
isolieren. 

J. v. Braunj )  und seine Mitarbeiter haben zwar aus dem Phenol-benzyl- 
ather Benzyl-phenol erhalten, sie arbeiteten jedoch in Gegenwart von konz. 
S a l z s a u r e  und stellten eindeutig fest, daB es sich nicht um eine Umlagerung,) 
handelte. In  gleicher Weise wie die Einwirkung von konz. Salzsaure ver- 
lauft die von Chlorz ink  auf den Phenol-benzylather, die von S h o r t  und 
Stewart ' )  untersucht worden ist. Obwohl die Reaktion von ihnen zunachst 
als eine intramolekulare Umlagerung angesehen wurde, bei der das Chlor- 
zink die Rolle eines Katalysators spielen sollte, ergab sich spater einwand- 
frei, daB auch hier eine Aufspaltung des Athers stattgefunden und sich inter- 
mediar Benzylchlor id  gebildet hatte. 

Im Gegensatz zu den eben ertvahnten Arbeiten, nach denen eine Um- 
lagerung des Phenol-benzylathers allein und ohne Aufspaltungsmittel nicht 
moglich zu sein scheint, konnten wir im Verlaufe von anderen Untersuchungen 
die Beobachtung machen, daB sich Phenol-benzylather auch ohne den Zusatz 
irgendeines Aufspaltungsmittels in die isomeren Benzyl-phenole iiberftihren 
lassen. Erhitzt man namlich den Phenol-benzylather (I) einige Zeit auf 
250° oder am RiickfluBrohr, so verandert er sich, indem die urspriinglich 
weiBe, krystallinische Substanz eine dunkelrote Fliissigkeit bildet, die etwas 
Phenol enthalt. Aus dem sirup-artigen Reaktionsprodukt konnten wir Ben zy l -  
p h e n o l  (11) und D i b e n z y l - p h e n o l  (111) isolieren. Das entstandene Benzyl- 
phenol besteht aus einem Gemisch der 0- und p-Isomeren, in dem aber die 
p-Verbindung bei weitem iiberwiegt. 

0. CH, . C,H, O H  OH 

'7 
I. I 
\I 

11. 
\/ 

Wesentlich schneller und vollstandiger verlauft die Reaktion, wenn man 
dern Ather etwas Z i n k  oder K u p f e r  beifiigt, jedoch muB auch hierbei die 
Temperatur stets 2500 betragen, da sich bei niedrigerer Temperatur der Ather 

4) G o m b e r g  u. B u c h l e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 42, 2059 [1920], glauhten zwar, 
daU es sich bei der Bildung von Benzyl-phenol, die sie bei der Darstellung von Phenol- 
benzylathern a m  Phenolen und Benzylchlorid beobachtet haben, um eine Umlagerung 
primar gehildeten Phenol-benzylathers handele. Es liegt hier jedoch wohl keine Um- 
lagerung vor, sondern eine Reaktion, die auf Grund der Claisenschen Tintersuchungen 
(-4. 442, 226 [1925j) iiber den anomalen Metall-Austausch zu erklaren ist. Auch ist es uns 
nicht gelungen, unter den gleichen Bedingungen, unter denen G o m h e r g  11. B u c h l e r  
ihre Versuclie durchgefiihrt haben, eine Umlagerung von Phenol-benzylrtthern zu er- 
zielen . 

6) Es hatte vielmehr eine Aufspaltung des Athers in Benzylchlorid und Phenol 
stattgefunderi, die sich sekundar zu Benzyl-phenol umgesetzt hahen. Bei der Uber- 
tragung der Reaktion auf andere Phenol-henzylather konnten v.  B r  a u n  und Mitarbeiter 
in qualitativer Beziehung das gleiche Ergehnis beobachten ; sie verzichteten aher wegen 
der geringen Krystallisations-Freudigkeit der entstehenden Produkte darauf, sie zu 
identifizieren. 

') A. 445, 225 [1925]. 

j )  Journ. chem. SOC. London 1928, 5 2 8 ,  1929, 555. 
89 * 
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nicht verandert. Benzylather anderer Phenole verhalten sich beim Erhitzen 
genau so, nur ist der Zusatz von Zink und Kupfer auf den Reaktionsverlauf 
ohn e besonderen Einf luB. 

Allerdings verlauft die Keaktion gerade bei dem einfachsten Phenol- 
benzylather, dem Phenyl-benzyl-ather selbst, sehr langsam, wahrend bei 
anderen Athern, z. B. dem cr -Naphthol -benzyla ther ,  die Umwandlung 
wesentlich rascher vor sich geht. 

Man erhalt aus dem cr-Naphthol-benzylather das p -  Benzyl-cr-naphthol, 
aus dem P-Naph tho l -benzy la the r  das a -Benzy l -p -naph tho l ,  aus dem 
o - Kres  o 1- ben  z y la  t he  r das p - B en z y l- o - k r  e s o 1, aus dem o - Ben zyl -  
pheno l -benzy la the r  das 2 .4-Dibenzyl-phenol  und aus dem G u a j  acol -  
b e n z y l a t h e r  das Benzyl-guajacol. Als Nebenprodukte treten stets noch die 
dem betreffenden Benzylather entsprechenden f re ien  Phenole  auf. Auch 
gelang es uns, Dibenzyl-phenole, so das Dibenzyl -o-kreso l  und das Di -  
benzy l -gua j  acol ,  zu isolieren. 

Die Umlagerung der Uenzylgruppe erfolgt vorzugstveise in p-Stellung. 
Ist diese besetzt, so gelingt, wie beini p-Kresol-benzylather und beim p -  
Benzyl-phenol-benzylather, entweder die Uniwandlung iiberhaupt nicht, oder 
sie verlauft sehr vie1 langsamer, wie sich beim p-Naphthol-benzylather ge- 
zeigt hat, und erfolgt in o-Stellung. 

Eigenartig ist es, daB bei der von uns beobachteten Ather-Umlagerung 
iiberhaupt Phenol tind Dibenzyl-phenol gebildet werden. Denn im Gegen- 
satz zu v.  Uraun ,  sotvie S h o r t  und S t e w a r t ,  die eine Aufspaltung des 
Phenol-benzylathers durch besondere Mittel erztvungen haben, haben wir 
iiberhaupt keine Aufspaltungsmittel angewendet, sondern den Ather ohne 
Zusatz erhitzt. Der Reaktionsverlauf rnuB daher bei unseren Umlagerungen 
ein vollig anderer sein. Als primare Keaktion wird man wohl eine intra- 
molekulare Umlagerung des Athers anzunehnien haben, die zur Bildung des 
Benzyl-phenols fiihrt. Den von Claisen fur die Umlagerung des Phenol- 
allylathers aufgeklarten Reaktions-Mechanismus kann man hier allerdings 
nicht zugrunde legen. Denn dort tritt der Allylrest, der mit dem cr-Kohlenstoff- 
atom am Sauerstoff befestigt war, mit seinem y-Kohlenstoffatom in den 
Kern, ein Vorgang, der beim Benzylrest nicht miiglich sein kann. 

Aber gleichgultig, wie man die intramolekulare Umlagerung von Phenol- 
athern zu erklaren sucht, a l le  de ra r t igen  Umlagerungen  s ind  d u r c h  
Energ ie-Dif fe renzen  b e d i n g t ,  die zwischen den Phenol-athern und den 
isomeren kern-substituierten Phenolen bestehen. So stellt La t imer  *) bei 
Abwanderung des Kohlenstoffatoms vom Ather-Sauerstoff zum Kern-Kohlen- 
stoffatom die abstooenden Energien in Rechnung und kommt zu dem SchluB, 
daR eine solche Umlagerung mit einem Verlust an Abstooungs-Energie ver- 
bnnden ist. Das wurde fur die von uns beobachtete Umsetzung heiWen, daB 
der Phenol-benzylather sich in das isomere Benzyl-phenol umzulagern ver- 
mag, weil zwischen beiden eine Differenz ihrer AbstoRungs-Energien besteht. 
Allerdings ist bei dieser Gberlegung zunachst nur auf die Berechnung der 
Energie-Verteilung zwischen den unmittelbar an der Reaktion beteiligten 
vier Atomen Bezug genommen. Aber die Verhaltnisse werden auch dann 
ahnliche sein, wenn man den Gesamt-Energie-inhalt der Phenol-ather und 
- ~ _ _ _ _  

Journ. Amer. chem. SOC. S l ,  3185 [IgZg]. 
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den der isomeren kern-substituierten Phenole in Beziehung setzt. Jedoch 
wird es von der Zusammensetzung des Athers abhangen, ob eine Umlagerung 
mehr oder weniger begiinstigt ist. Im Phenol-Kern sind nun das p-standige 
und, wenn auch in geringerem Malje, auch das o-standige Wasserstoffatom 
so aufgelockert, dalj der Benzylrest sie leicht ersetzen kann und damit eine 
Vorbedingung fur eine Umlagerung iiberhaupt erfullt ist. 

Die Bildung des bei der Phenol-benzylather-Umlagerung erhaltenen 
Phenols und Dibenzyl-phenols konnte man geneigt sein, aus einer sekundaren 
Zerfalls-Reaktion des zunachst entstandenen Benzyl-phenols herzuleiten. Da 
aber das Benzyl-phenol beim Erhitzen auf 250° keinerlei Veranderung unter- 
worfen ist, scheidet eine solche Annahme aus. Aber es ist gar nicht notig, 
dalj der Benzylrest in den Kern desjenigen Molekiiles eintreten muB, niit 
dessen Sauerstoff er verathert getvesen ist. Man kann sich vielmehr gut vor- 
stellen, daB der Benzylrest bei seiner Abwanderung vom Ather-Sauerstoff 
andere Kerne aufsucht, vor allem d a m ,  wenn die Energie-Verhaltnisse so 
liegen, wie wir sie oben diskutiert haben, und somit die Bedingungen fur eine 
Abatherung in ein fremdes Molekiil gunstiger liegen als fur eine Umlagerung 
innerhalb desselben Molekiiles. 

Daher gelangten wir zu der Auffassung, daB die E n t s t e h u n g  des  Di-  
b en z y 1- p hen  o Is be  i d e r P hen  o 1- b en z y la  t h e r - U m  lager  un  g so er- 
klart werden muB, daB der Ather seinen Benzylrest nicht nur an die Stelle 
seines p-standigen Wasserstoffatoms abzugeben vermag, sondern auch an 
ein Molekiil Benzyl-phenol, das im Reaktionsgemisch primar schon gebildet 
worden ist. Der Phenol-benzylather benzyliert also ein Molekiil Benzyl- 
phenol, wobei sich Phenol und Dibenzyl-phenol bilden miissen, die tatsachlich 
als Reaktionsprodukte gefunden worden sind : 

OH OH 

0. C,H, '\. CH, . C,H, + I  ' + HO.C,H,. 
\A '  + C!H,.C,H, 

1st diese Uberlegung richtig, so konnte man weiter folgern, daf.3 Phenol- 
benzylather ganz allgemein ihren Benzylrest an jedes andere Molekiil ab- 
geben konnen, wenn dieses nur ein bewegliches Wasserstoffatom besitzt, und 
wenn die beiden miteinander reagierenden Verbindungen eine Differenz ihres 
Gesamt-Energie-inhaltes aufweisen. Man m a t e  daher Phenol -benzyl -  
a t  h e r  unter geeigneten Bedingungen als Kern  - Ben z y l ie r  un  gs mi  t t e 1 
veiwenden konnen . 

Diese Vermutung erwies sich als richtig. Wir fanden namlich, daB beirn 
Erhitzen des Phen  o 1- benz  y l a  t h e r s  mit p - N a p h  tholg)  in reichlicher 
Menge c( - B en z y l- -n a p  h t h o 1 gebildet wird. 

Nun konnte man vielleicht annehmen, daB die Bildung des Benzyl- 
naphthols nicht auf einer direkten Kern-Benzylierung beruhe, sondern auf 

Einmal, 
weil sein Siedcpunkt und der des Phenol-benzylathers annahernd iibereinstimmen und 
somit die Reaktions-Temperatur fast die gleiche ist wie bei der Umlagerung ohne P-Naph- 
thol-Zusatz. Zum anderen, weil es, wie schon Claisen beobachtet hat, eine besondere 
Neigung zur Bildung von kern-benzyliertem Produkt besitzt. 

s, Das P-Naphthol wurde aus zwei Griinden zur Umsetzung gewahlt. 
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einer sekundar erfolgten Umlagerung des durch eine etwaige Umatherung 
aus dem Phenol-benzylather primar gebildeten Naphthol-benzylathers. Um 
eine solche Moglichkeit auszuschlieBen und um nachzuweisen, daB tatsachlich 
eine direkte Benzylierung des Kernes stattfindet, wurde der Phenol -benzyl -  
a t h e r  nicht auf freies Naphthol, sondern auf den a -Naph tho l -me thy l -  
atherlo) zur Einwirkung gebracht. Und auch hier trat eine Reaktion ein, 
beim Erhitzen der beiden Verbindungen wurde der p-Benzyl -a-naphthol -  
me thy la the r  gebildetll) : 

OCH, OCH, 

+ CH,.C6H5 -+ "'\ $. H0.C6H,. 
1 1 '  
\/\/ 

/'-I I 
\/\/ 0. C6H5 

H CH, . C,H, 

Urn diese in der 1,iteratur bisher nicht bekannte I'erbindung zu identi- 
fizieren, wurde sowohl p-Benzyl-a-naphthol methyliert, als auch a-Naphthol- 
methylather mit Benzylchlorid in Gegenwart von Zink umgesetzt. Die 
Reaktionen fiihrten zu demselben Produkt, das durch die Umsetzung des 
Phenol-benzylathers mit a-Naphthol-methylather erhalten worden war. 

In dem Verhalten des Phenol-benzylathers gegeniiber P-Naphthol und 
,&-Naphthol-methylather glauben wir den endgiiltigen Beweis zu sehen, daB 
unsere Erklarung des Reaktions-Verlaufes der Umlagerung des Phenol- 
benzylathers richtig ist. Auch die anderen Phenol-benzylather geben 
beim Erhitzen mit Naphthol ihre Benzylgruppe an dieses ab. So entsteht 
aus p - K r  e so 1- b en z y la  t h e r und p - Nap  h t h o 1 das M. - Ben z y 1- p -nap  h t h o  1. 

Sind keine beweglichen Wasserstoffatome vorhanden. so kann auch die 
Benzylgruppe nicht in den Kern eintreten. Der Versuch, aus Phenol-benzJ-1- 
ather und Biphenyl  ein Benzyl-biphenyl darzustellen, muljte daher mi13- 
lingen. Wir erhielten nur die Urnsetzungsprodukte des Phenol-benzylathers 
neben unverandertem Biphenyl. 

Die Moglichkeit der Ebertragung von Gruppen durch Phenol-ather 
sol1 auch an anderen Verbindungen untersucht werden. Versuche, n it r ie r t e 
Phenol -benzyla ther  umzulagern, fiihrten bisher zu keinem Ergebnis, da 
sich diese bei der hohen Reaktions-Temperatur zersetzten. Trotzdem haben 
wir die Herstellung der Ausgangsmaterialien im Versuchs-Teil erwahnt, 
weil sie sich nach unseren Angaben in bequemer Weise gewinnen lassen. 

Besehreibung der Versuche. 
Umlagerung des  Phenol -benzyla thers .  

50 g des Athers wurden 8 Stdn. riickflieBend erhitzt; das Reaktions- 
produkt erstarrte dann nicht mehr, sondern blieb olig und roch stark nach 
Phenol. Es wurde in Ather gelost und erschopfend mit 2-n. Natronlauge 

10) Bei der Verwendung von P - N a p h t h o l - m e t h y l a t h e r  versagt die Cmsetzung, 
was nicht verwunderlich ist, da dieser Ather auch in anderen Fallen, wie z. B. hei der 
Bildung von Azoverhindungen, in gleicher Weise kaum reaktionsfahig ist. 

11) Neben dieser Umsetzung 1-ollzieht sich, wenn auch nur in geringem MaBe, die 
Umlagerung des Phenol-henzylathers, wie wir sie ohen beschriehen hahen. 
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ausgezogen, bei deren Ansauern sich ein rotes 01 abschied, das mit Ather 
aufgenommen wurde. Die atherische Losung wurde mit Natriumsulfat 
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Die 
erste Fraktion ging bei 85'115 mm iiber und bestand aus Pheno l ;  die zweite 
Fraktion (Sdp.,, 176-188~) war ein farbloses, dickfliissiges 01, das beim 
Anreiben erstarrte. Die noch mit 01 durchsetzte, krystallinische Masse wurde 
auf Ton abgepreflt und aus Ligroin umgelost. WeiIje Nadeln: Schmp. 830, 
Benzoa t :  Schmp. 87O. Es handelte sich mithin um p -Benzy l -pheno l ,  
das auch durch den Misch-Schmp. identifiziert werden konnte. Die Ausbeute 
an Phenol betrug 10 %, an Benzyl-phenol 4 yo. 

Aus dem alkali-unloslichen Teil des Reaktionsproduktes wurden durch 
Destillation im Vakuuin 70 yo des Ausgangsproduktes wiedergewonnen. 
Auflerdeni enthielt dieser Teil des Reaktionsproduktes noch geringe Mengen 
eines bei 245 -255O/15 mm siedenden, dickfliissigen, gelben Oles, dessen 
Identifizierung unten naher beschrieben wird. 

Umlage rung  d e s  Pheno l -benzy la the r s  in Gegenwar t  von  Zink.  
100 g des Athers wurden mit einem Stiick Zink 18 Stdn. riickflieflend 

erhitzt und wie oben erwahnt aufgearbeitet. Nach dem Abdampfen des 
Athers blieben 70 g zuriick, die bei 15 mni Druck destilliert wurden. Die 
erste Fraktion ging zwischen 70° und 800 iiber (13 g) und bestand aus Phenol ,  
die zweite, zwischen 175-190' (43 g), war zunachst olig, erstarrte aber beim 
Anreiben. Nach dem Abpressen auf Ton, verblieb p-Benzyl -phenol  voni 
Schmp. 830, das durch Misch-Schmp. identifiziert wurde. Das in den Ton 
gedrungene 01 bestand am einer Mischung von 0- und p-Benzyl-phenol, 
von der das o-Benzyl-phenol  als a-Naphthyl-urethan gekennzeichnet 
wurde. 

Der alkali-unlosliche Teil wurde nach dem Abdampfen des Athers mit 
Toluol aufgenomnien und mehrfach mit Claisenscher Kalilauge ausgezogen. 
Die vereinigten alkalischen Losungen wurden nochmals mit Toluol durch- 
geschiittelt und dann angesauert. Das aus ihnen abgeschiedene 0 1  wurde 
mit Ather aufgenommen, die atherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather (und das mitgerissene Toluol) verdampft. Beim Destillieren 
des Riickstandes (27 g) ging die erste Fraktion bei I75-I9O0/I5 mm iiber und 
bestand aus einem Geinisch von  0- u n d  p-Benzyl -phenol  (9g).  Die 
zweite Fraktion ging bei 247-260O/15 mrn iiber und stellte ein dickfliissiges, 
schwach gelbliches 01 dar, das nicht zum Erstarren zu bringen war. Es 
handelte sich um 2.4-D iben z y l -  p hen  o 1: a-Naphthyl-urethan : Schmp. 
1430. Identisch mit dem nach S h o r t  und Stewart12)  dargestellten Produkt. 
Ausbeute an reinem Dibenzyl-phenol 20 g. In der toluolischen Losung fand 
sich kein Ausgangsprodukt mehr vor. 

Umlage rung  d e s  o-Benzyl -phenol -benzyla thers .  
20 g o-Ben~yl-phenol-benzylather~~) wurden mehrere Tage ini 0lbade 

auf 240° erhitzt, das olige Reaktionsprodukt wurde in Toluol gelost und mehr- 
mals niit C la isen scher Kalilauge extrahiert. Die alkalische Losung ergab 

12) Journ. chem. SOC. London 1929, 555. 
l3)  Dargestellt nach der Vorschrift von S h o r t  u. Stewar t l2) .  
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beim Ansauern ein 01, das nach der iiblichen Reinigung fraktioniert wurde. 
Erste Fraktion (Sdp.,, 173-175O) : o-Benzyl-phenol ,  zweite Fraktion 
(Sdp., 190 -zooO) : 2.4- D i b en z y I-p hen  o 1, als a-Naphthyl-urethan identifi- 
ziert. Es schien aul3erdem auch noch etwas 2.6-Dibenzyl-phenol ent- 
standen zu sein. 

Umlagerung des  o-Tolyl-benzyl-athers .  
50 g des Athers wurden 18 Stdn. am RiickfluBrohr erhitzt. Das 

Reaktionsprodukt wurde mit Toluol aufgenonmmen, mehrfach rnit wenig 
C l a  i s en scher Kalilauge ausgezogen und dann diese rnit Salzsaure angesauert. 
Die atherische Losung des abgeschiedenen Oles wurde getrocknet, der Ather 
und das mitgerissene Toluol abgedampft und der Riickstand destilliert. 
Erste Fraktion (Sdp.,, 83O) : 7 g o-Kresol ,  zweite Fraktion (Sdp.,, 176- 
186') : 10 g p-  Benz yl-0- kreso lI4) (x-Naphthyl-urethan : Schmp. 135- 137'). 
Die dritte Fraktion ging bei 248-2600/15 mm iiber und bildete ein schwer- 
fliissiges, dunkelgelbes 01, das nicht erstarrte. 0.35 g dieses Oles wurden rnit 
0.2 g a-Naphthyl-iso-cyanat 3 Stdn. auf 15oO erwarmt; die Mischung wurde 
mit Ligroin aufgekocht und von dem mitentstandenen Di-a-naphthyl-carbamid 
abfiltriert. Aus dem Filtrat krystallisierte das a-Naphthyl-carbaminat aus, das 
noch 2-ma1 aus Methanol umgelost wurde : Schmp. 172~. Der Misch-Schmp. 
zeigte, da13 die Verbindung rnit dem nach Huston15) gewonnenen Dibenzyl- 
kresol-Derivat identisch war. 

Umlagerung des  Guajacol -benzyla thers .  
50 g des athers tvmden im Olbade 36 Stdn. auf 240' erhitzt. Aus der 

Losung des Reaktionsproduktes in Toluol wurde in der iiblichen Weise rnit 
Claisenscher Kalilauge das Gemisch der entstandenen Phenole isoliert. 
Bei der Destillation unter 15 mm Druck ging die erste Fraktion (9 g) bei 
94' iiber, es war freies Guaj  acol. Die zweite Fraktion (14 g) hatte den 
Sdp.,, 187-196' und bildete ein farbloses 01, das in den p-Toluol-sulfon-  
saure-es te r  iibergefiihrt wurde, der, mehrfach aus Methanol umkrystalli- 
siert, den Schmp. 102.5~ zeigte. Er  ergab keine Schmelzpunkts-Erniedrigung 
rnit dem Derivat des aus Guajacol, Benzylchlorid und Zink dargestellten 
p-Benzyl-guajacols  (s. u.). Dritte Fraktion: Sdp.,, 245-250'. Gelb- 
liches, zahes 01, das beim Anreiben erstarrte, Schmp. 107'. Es war Dibenzyl -  
gua jacol  (s. u.). 

Da r s t e l lung  des  p-Benzyl -gua jacols  und  des  Dibenzyl -gua ja-  
cols: Da Boscogrande16) bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf 
Guajacol in Gegenwart von Zink ein oliges Produkt erhielt, wurde hier in 
folgender Weise verfahren: 75 g Guajacol  wurden mit 46 g Benzylchlor id  
und einem Stuck Zink versetzt. Es trat eine stiirmische Chlorwasserstoff- 
Enttvicklung ein, nach deren Nachlassen die Mischung noch Stde. auf dem 
Wasserbade erwarmt wurde. Das Reaktionsprodukt lieferte bei der Destilla- 
tion unter 15 mm Druck drei Fraktionen. Die erste bestand aus iiberschiissi- 
gem Guajacol, die zweite (bei 180-zoo~) aus Benzyl-guajacol .  Die dritte 

l4) M e y e r  11. B e r n h a u e r ,  Monatsh. Chem. 53/54, 735 [Igzg]. 
'jJ Journ. Xmer. chem. SOC. 52, 4484 [1930]; C. 1931, I 7-71, 
16) -i t t i  R.  Acrad. Lincei (Rend.) [5] 6, I1 306 [1897]. 
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Fraktion, Sdp.,, 247O, stellte ein gelbliches, fluorescierendes 0 1  dar, das nach 
langerem Anreiben erstarrte und aus Ligroin umkrystallisiert wurde : Schmp. 
1 0 7 ~ .  Es handelte sich urn Dibenzyl-guajacol .  

0.1532 g- Sbst.: 0.4643 g CO,, 0.0912 g H,O. - 0.0846 g Sbst.: 0.2618 g CO,, 0.0525 g 
H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 82.85, H 6.63. 
Gef. ,, 82.64, 82.62, ,, 6.65, 6.79. 

Dars te l lung  des  p-Benzyl-guajacol-p-toluol-sulfonsaure- 
es te rs :  j g p-Benzyl -gua jacol  wurden in 20 ccm Io-proz. Na t ron lauge  
gelost, mit j g p-Toluol-sulfochlor id  versetzt und unter gutem Um- 
schiitteln vorsichtig zum Sieden gebracht. Nachdem sich das olige Reaktions- 
produkt abgesetzt hatte, wurde die uberstehende Flussigkeit abgegossen, 
nochmals kurz mit 20 ccm 2-n. Natronlauge erhitzt, wieder abgegossen 
und mit 20 ccm Wasser aufgekocht. Nach dem Entfernen des Wassers wurde 
das 0 1  mit Methanol angerieben, worauf es nach einiger Zeit fest wurde. 
Mehrfach aus Methanol umgelost : Weil3e Krystalle vom Schmp. 102. j-103~. 

0.2088 g Sbst.: 0.5233 g CO,, 0.1027 g H,O. - 0.1318 g Sbst.: 0.3316 g CO,, 0.0664 g 
H,O. 

C,,H,,O,S. Ber. C 68.44, H 5.48. 
Gef. ,, 68.32, 68.61, ,, 5.60, 5.63. 

Umlagerung des  a-Naphthol-benzylathers.  
40 g des Athersl’) tvurden im Olbade 20 Stdn. auf 240° erwarmt und 

in der erwahnten Weise aufgearbeitet. Die erste Fraktion ( 4 g ) ,  die bei 160~-  
16jO/15 mm iiberging, bestand aus a -Naphthol .  Die zweite Fraktion ging 
bei 235-24O0/I5 mm iiber und bildete ein gelbes, sehr dickflussiges 01, das 
beim Anreiben nach einiger Zeit erstarrte. Die Krystalle wurden aus 8 j-proz. 
Ameisensaure umgelost und bildeten dann farblose Nadeln oder Blattchen 
vom Schmp. 1 2 0 ~ .  Ausbeute 9 g. Mit p-Benzyl -a-naphthol ,  das nach 
B akunin  la) dargestellt tvurde, gab das Produkt keine Schmelzpunkts- 
Erniedrigung. 

Umlagerung des  @-Naphthol-benzylathers.  
j o g  des Athers19) Wurden im Olbade 48 Stdn. auf 240-2500 erhitzt, 

wie oben ertvahnt aufgearbeitet und der Ruckstand im Schwertkolben bei 
I j  mm destilliert. Die erste Fraktion bestand aus P-Naphthol ,  die zweite 
ging bei 247-25O0/I5 mm iiber und bildete ein sehr schwer bewegliches, ganz 
schwach gelb gefarbtes 01, das beim Anreiben erstarrte. Es wurde auf Ton 
abgepreat und aus warmer 8 j-proz. Ameisensaure umkrystallisiert. Die er- 
haltenen weil3en Nadeln besaaen den Schmp. 1100. Der Misch-Schmp. init 
a -Benzyl -P-naphthol ,  das auf andere Weise dargestellt wurde, zeigte 
keine Depression. Die Ausbeute betrug an @-Naphthol 3 g, an a-Benzyl- 
@-naphthol j g. 

Umsetzung von @-Naph tho l  mi t  Phenol -benzyla ther .  
40 g Phenol-benzylather und 32 g @-Naphthol wurden zusammen mit 

eineni Stuck Zink 18 Stdn. ruckflieaend erhitzt, und wie oben erwahnt auf- 

l 7 )  v. Braun u. Mitarb., A. 445, 233 [1g25]. 
la) Gazz. chim. Ital. 33, I1 454 [1g03]. 
19) S t a e d e l ,  A. 217, 44 [1883]. 
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gearbeitet. Die erste Fraktion bestand aus 12 g Phenol ,  die zweite aus 
14 g @-Naph tho l ,  das wohl etwas durch Benzyl-phenol  verunreinigt 
war, und die dritte aus 15 g a -Benzyl -@-naphthol .  

I imse tzung  zwischen p -Naph tho l -me thy la the r  und  Phenol -  
be n z y 1 a t  h e r. 

20 g a-Naphthol-methylather20) wurden mit 29 g Phenol-benzylather und 
einem Stuck ZinkZ1) 24 Stdn. riickflieoend erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Toluol aufgenommen und mehrfach mit Claisenscher Kalilauge 
ausgezogen. Die toluolische Losung wurde getrocknet und nach dem Ab- 
dampfen des Toluols der Ruckstand im Vakuum destilliert. Als Fraktionen 
wurden erhalten : I) Sdp.,, 137-150°, ein Gemisch von Phenol-benzylather 
und Naphthol-methylather ; 2 )  Sdp.,, 230-2400, ein hellgelbes, dickfliissiges 
01, das nach langerem Anreiben erstarrte. Nach dem Abpressen auf Ton 
und mehrfachem Umlosen ails Methanol weiBe Krystalle vom Schmp. 83O. 
Wir nahmen an, daW es sich uni p-Benzyl -naphthol -methyla ther  han- 
delte, was durch die Analyse bestatigt wurde. 

0.0395, 0.0342 g Sbst.: 0.1261, 0.1094 g CO,, 0.0231, o.ozoo g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 87.05, I3 6.50. 

Gef. ,, 87.06, 87.24, ,, 6.54, 6.54. 

Zur weiteren Identifizierung des Benzyl-naphthol-methylathers wurden 
auf zwei verschiedene Arten Vergleichs- Praparate hergestellt. Zunachst wurden 
16 g a -Naph tho l -me thy la the r  mit 13 g Benzylchlor id  in Gegenwart 
von Zink umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde bei 15 mm destilliert 
und ergab ebenfalls ein bei 235O siedendes, dickfliissiges, gelbes 01, das beim 
Anreiben erstarrte. Nach dem Umlosen aus Methanol wurden weil3e Krystalle 
vom Schmp. 83O erhalten, die sich mit dem oben beschriebenen Produkt als 
identisch erwiesen. Weiterhin wurden 45 g p-Benzyl-a-naphtholZ2)  in 
150 ccin 2-n.NaOH gelost und mit 26 g Dimethylsu l fa t  geschiittelt. Nach 
dem Zerstoren des iiberschiissigen Dimethylsulfates wurde das Reaktions- 
produkt mit Ather aufgenommen und mit 2-n . NaOH ausgeschiittelt. Der 
Riickstand wurde nach dem Trocknen und Entfernen des Athers destilliert. 
Sdp.,, 236-240~. Gelbliches, dickflussiges 01, das beim Anreiben erstarrte. 
Auch hier erhielt man nach dem Umlosen aus Methanol ein krystallinisches 
Produkt, daB mit den beiden oben beschriebenen Korpern identisch ist. 

U m s e t z un g vo n p - N a p h t h o 1 mi t p - K r e s o 1 -be n z y 1 a t  h e I 
30 g y-Kresol-benzylather wurden mit 23 g @-Naphthol 50 Stdn. am 

RiickfluB in Gegenwart eines Stuck Zinks erhitzt. Nach der gewohnten Auf- 
arbeitung wurden folgende Fraktionen erhalten : I) Sdp.,, 96O: p -  Kresol ;  
2) Sdp.,, 157’: P-Naphthol ;  3) Sdp.,, 2 4 0 ~ :  dunkelgelbes, sehr viscoses 01, 
das beim Anreiben erstarrte und nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Ameisensaure den Schmp. I I I O  zeigte. Durch Misch-Schmelzpunkt mit o- 
Benzyl -@-naphthol  (s. 0.) wurde festgestellt, daB unser Produkt mit 
diesem identisch war. 

z o )  Dargestellt nach G a t t e r m a n n - R i e l a n d ,  21. Aufl., S. 228. 
Ohne Zink verlauft die Reaktion weniger gut. 
Dargestellt nach B a k u n i n  u. Barber io l ’ ) .  
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D a r s  t e 1 lun g d es  4 -Met h o x y - 3 -n i t  r o - b e n z y lc h lo  r id s ~ ~ ) .  
Die bisherigen Darstellungsmethoden wurden durch eine wesentlich 

bessere ersetzt, die der zur Darstellung des 4-Oxy-3-nitro-benzylchlorids aus 
o-Nitro-phenol, Formaldehyd und Salzsaure entspricht. 20 g p -Ni t  ro - 
anisol ,  nach einer Vorschrift von Brand") dargestellt, 40 g4o-proz. Formal -  
dehyd-Losung und 180 g konz. Sa lzsaure  werden 6 Stdn. auf dem Wasser- 
bade unter Durchleiten eines kraftigen Chlorwasserstoff-Stromes erhitzt. Man 
verdiinnt mit Wasser, filtriert das erstarrte Reaktionsprodukt ab, trocknet 
und krystallisiert aus Methanol um. Schone, strohgelbe Nadeln vom Schmp. 86O. 

D ar  s t e l lun g d e s 4- Met h o x y - 3 -n i t ro  - b en z y 1 a 1 k o ho  1s"). 
Die Darstellungsweise dieses Alkohols wurde in der Literatur bisher so 

angegeben, daB man ihn durch Cannizzarosche Reaktion des Nitro-anis- 
aldehyds gewann. Man erhalt ihn einfacher aus dem nach der oben be- 
schriebenen Reaktion leicht zuganglichen 4-Met hoxy -3 -n i t  ro- b enz y 1- 
ch lor id  : 5 g dieses Chlorids erhitzt man einige Zeit mit 200 ccm Wasser 
und ~ o c c m  a-n-NaOH zum Sieden und filtriert die entstandene Losung 
durch einen HeiBwasser-Trichter. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Ab- 
kiihlen in einer Kaltemischung der 4-Me t ho  x y - 3 -n i t  r o -be n z y la  1 ko ho 1 
in fast WeiBen Nadeln ab, Schmp. 69O. Xmmt man die Verseifung anstatt 
mit waBrigem Alkali mit alkohol. Kalilauge vor, so erhalt man weiBe, bei 
38O schmelzende Krystalle, die wahrscheinlich aus [4-Methoxy-3-ni t rn-  
b en z y 11 - met  h y 1- a t  h e r bestehen. 

D a r  s t e l lun g d e s P hen  y 1 - [ 4 -met  h o xy- 3 -n i t ro  - b en z y 13 -at h e r s. 
10 g Phenol  werden in IOO ccm Methanol gelost, mit 6 g K O H  und 

20 g 4-Methoxy-3-nitro-benzylchlorid versetzt und 2 Stdn. auf den1 
Wasserbade gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser filtriert man den 
abgeschiedenen Krystallbrei ab, trocknet und krystallisiert aus Methanol 
um. Schwach gelbliche Blattchen voni Schmp. IOOO. 

0.1957 g Sbst.: 0.4624 g CO,, 0.0882 g H,O. 

D a r s t e l lun g d es B r en z c a t e c h in - b is - [ 4- met  h o x y - 3 -n i t  r o - 
benzyl]  -a thers .  

5 g  Brenzca techin  werden in ~ooccmMethanolgelost, mit 11gKaliuin- 
hydroxyd und 20 g +Met hoxy -3 -n i t ro -  ben z ylchlor id  versetzt und 
2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkiihlen filtriert man den 
abgeschiedenen Krystallbrei ab, wascht mehrmals mit Wasser nach, uni das 
Kaliumchlorid zu entfernen, und lost aus Essigester urn. Fast we& Kry- 
stalle voni Schmp. 159'. 

C,,H,,O,S. Ber. C 64.84, H 5.06. Gef. C 64.46, H 5.04. 

0.1665 g Sbst.: 0.3683 g CO,, 0.0683 g H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 59.98, H 4.58. Gef. C 60.34, H 4.59. 

23)  J a k o b s  u. H e i d e l b e r g e r ,  Journ. biol. Chem. 20, 672 [1915!. 
?*) Journ. prakt. Chem. [2] 67, I j j  jIg03;. 
2 3 )  F i s h m a n ,  Journ. *4mer. chem. SOC. 42, 2288 [1920]. 




