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Wasser versetzt. Das Dichinon, das schon in der Hitze auskrystallisiert,
wird mit Wasser vollstandig ausgefillt und gewaschen. Es enthilt wahr-
scheinlich noch etwas Monochinon und bildet in siedendem Eisessig mit
o-Phenylendiamin ein in gelben Nadeln krystallisierendes Phenazin, das
sich in konz. Schwefelsaure braun 16st und mit alkalischem Hydrosulfit eine
rotviolette Kiipe gibt. Es wurde nicht weiter untersucht.

34-Benz-naphtho-[2°.1:8.9]-6.7-diaza-pyren-chinon-(5.10) (IX).

Das rohe Dichinon wird in siedendem Pyridin mit einem UberschuBl
von Hydrazinhydrat versetzt. Das Kondensationsprodukt wird beim Ein-
leiten von Luft als violettbrauner Niederschlag gefillt, der nach dem Um-
krystallisieren aus Nitrobenzol glinzende dunkle Krystalle bildet, die beim
Erhitzen nicht schmelzen, sondern langsam verkohlen. Mit konz. Schwefel-
sdure entsteht eine violettrote Losung und mit alkalischem Hydrosulfit eine
griinblaue Kiipe, aus der mit Luft ein violetter Niederschlag ausfillt.

3.938 mg Sbst.: 0.250 cem N, (20°, 766 mm).
CoeH,,0,N, (384.38). Ber. N 7.20, Gef. N 7.45.

21. Vinzenz Prey: Die Spaltung von Phenolithern mit Pyridininm-
verbindungen, V. Mitteil.: Die Spaltung von Diarylithern mit
Pyridinalkali.

[Aus d. Institut fiir Techn. Chemie organ. Stoffe an d. Techn. Hochschule in Wien.”
(Eingegangen am 9. November 1942 )

Die meisten Alkyl- und Alkylarylidther werden auf verschiedenste Weise?)
(in der Regel aber durch konz. Jodwasserstoffsaure), die Diarylither hingegen
nur nach den im folgenden beschriebenen Verfahren gespalten.

Wasserstoff2?) unter Druck (100 atii) und bei héherer Temperatur (200°
bis 500°) spaltet die Diaryldther, je nach Anwendung und Auswahl von
Hydrierkatalysatoren, in Phenol und Benzol oder Cyclohexanol und Cyclo-
hexen sowie deren Homologe.

Auch die Alkalimetalle?) werden zur Spaltung von Alkylaryl- und Diaryl-
dthern verwendet. P.Schorigin nimmt an, dal dabei voriibergehend
Anlagerungsverbindungen des Alkalimetalls an der Atherbriicke entstehen,
die iiber intermediir gebildetes Alkalialkyl oder Alkaliaryl in Alkaliphenolat
und XKohlenwasserstoffe zerfallen. Diphenyldther wird zu 609, in Phenol
iibergefithrt, daneben bilden sich Diphenyl, sowie pechartige und verkohlte
Massen. Phenetol wird zu 10—159;, gespalten, Isoamylither nur unter Bil-
dung von Kohlenwasserstoffen. Aulerdem wirken die Alkalimetalle auch
umlagernd, so dal} bei der Spaltung des Benzylphenylithers nur 509%, d. Th.

) A. Littringhaus u. G.v.S3idf, Angew. Chem. 51, 915 {1938]; vergl. auch
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Phenol entstehen, wihrend der Rest in Benzhydrol umgelagert wird. LaBt
man die Alkalimetalle in Gegenwart eines Losungsmittels z. B. Xylol auf die
Ather einwirken, so tritt nur geringfiigige Spaltung ein. Die Spaltung mit
Alkalimetallen wurde verschiedentlich abgeindert, so von K. Ziegler und
Mitarbb.4), welche fliissige Kaliumnatrium-Legierung bei Zimmertemperatur
anwenden, wodurch komplizierte Ather glatt zerlegt werden. Uber die
Spaltung des reinen Diphenylathers mit Kaliumnatrium-Legierung berichten
E. Miiller und W. Bunge?®); sie konnten durch 10-tigiges Schiitteln des
Athers mit der Legierung vollstindige Spaltung erzielen. Auch die Losung
von Natrium in fliissigem: Ammoniak wurde als Spaltungsmittel angewendet
und damit Diphenylither zu 509, d. Th. in Phenol iibergefiihrt®). Zur
partiellen Spaltung eignen sich besonders Kalium und Kaliumamid in fliissigem
Ammoniak?). '

Als dritte Gruppe sind die Spaltungen mit metallorganischen Ver-
bindungen zu erwihnen, wobei hauptsichlich Alkylmagnesiumhalogenide$),
Natriumalkyl?) und Lithiumphenyl!) zur Anwendung gelangen. Neben oder
vor der Spaltung der Atherbriicke ist aber der Austausch von Wasserstoff
gegen Metall moglich, der dann erfolgt, wenn geniigend bewegliche Wasser-
stoffatome vorhanden sind!}1%). Bei der Spaltung des Diphenylithers be-
kommt man neben Phenol auch seine Homologen, wie z. B. 0-Oxy-diphenyl;
bei Anwendung von Lithitmphenyl als Spaltungsmittel erhilt man nur
Spuren alkaliloslicher Substanzen, aber kein Phenol. Kiirzlich wurde ein
Verfahren der Riitgerswerke A.-G. Berlin (Patentanmeldung 12q 14/02.
R. 105.949) bekannt, nach welchem Diaryldther durch KOH in Gegenwart
von solchen cyclischen Stoffen gespalten werden, die an C oder N ge-
bundenen H enthalten, der gegen Kalium austauschbar ist; an Stelle der
freien cyclischen Verbindungen kénnen auch ihre Kaliumverbindungen be-
nutzt werden.

Bei dem im folgenden beschriebenen neuenVerfahren wird zur Spaltung
von Phenoldathern Alkalimetall in Gegenwart von Pyridin angewendet. La3t
man trocknes Pyridin auf Natrium einwirken, so farbt sich das Pyridin zuerst
gelbrot, dann braun, um schliellich in eine dunkelgriine bis schwarze un-
durchsichtige Masse iiberzugehen. Es bildet sich dabei Dipyridinpatrium,
welches in Pyridin teilweise gelst und teilweise suspendiert ist. Das Dipyridin-
natrium gibt im Vak. 1 Mol. Pyridin ab und geht in Monopyridinnatrium
iiber, von dem angenommen wird, dal das Natrium durch Nebenvalenzen
an den Pyridinkern gebunden ist. Ddtch Wasser wird es in Tetrahydro-
¥,v-dipyridyl und Tetrahydro-«,a-dipyridyl {ibergefiihrt. Die Pyridinnatrium-
verbindungen koénnen noch Pyridin anlagern und bilden dabei unter Rot-
firbung echte Losungen in Pyridin!l).

9 B. 56, 1740 [1023; A. 437, 227 {1024], 479, 150 [19301,
5) B. 69, 2171 [1936].
%) P.Schorigin u. S. A. Skoblinskaya, C. 1937 II, 1993.
) K. Freudenberg, B. 71, 1810 [1938).
8) E.Spidth, Monatsh. Chem. 35, 319 [1914..
%) P.Schorigin, B. 43, 1931 [1910].
1) G. Wittig u. Mitarbb,, B. 71, 1903 [1938].
1) B, Emmert, B. 47, 2598 [1914], B. 49, 1060 [1916], 30, 31 [1917];
B.Emmert u. R. Buchert, B. h4, 204 10217,
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Erhitzt man trocknes Pyridin mit Natrium am RiickfluBkiihler so lange,
bis eine einheitliche griinschwarze dickfliissige Masse entstanden ist, gibt
dann Diphenylidther dazu und kocht 4—6 Stdn., so erhilt man unter Spaltung
des Athers bis zu 929, reines Phenol. Ebenso verliuft die Reaktion, wenn
man den Diphenylither in Pyridin 16st, Natrium eintrigt und dann 4—6 Stdn.
am RiickfluBkiihler kocht. Es tritt iiber Gelb-, Rot-, Braunfirbung Bildung
einer dunkelgriinschwarzen Masse ein, und nach 4—6 Stdn. ist der Diphenyl-
ither vollstindig gespalten. Dieselben Ergebnisse werden erzielt, wenn man
an Stelle von Natrium Kalium oder Lithium anwendet. Aufler dem reinen
Diphenylather werden auch seine Homologen und Derivate wie z. B. m-
und p-Tolylphenylither sowie o0-Oxy-diphenylather gespalten; in allen
Fillen werden Ausbeuten bis zu 959, der entsprechenden Phenole ohne
Nebenprodukte erhalten. Auch Benzylphenylither kann zu 909, in reines
Phenol iibergefithrt werden, ohne dafl dabei die unerwiinschte Umlagerung
zu Benzhydrol eintritt3). Zur Vervollstindigung der Untersuchungen wurden
auch Anisol und Phenetol unter Normaldruck mit Ausbeuten bis zu 959,
gespalten; Isoamyliather liel sich nicht spalten.

Wie die Versuche zeigen, treten bei diesem Verfahren weder Umlagerungen
ein, noch kommt es zur Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten. Der
Nachteil der Anwendung der Alkalimetalle besteht in den hohen Grtlichen
Konzentrationen der Alkalimetalle, wodurch bei héheren Temperaturen
leicht Kondensationen eintreten kénnen. Wendet man Lésungen in fliissigem
Amoniak an, so verhindert die maBige Temperatur oft das Eintreten einer
Reaktion. Bei Anwendung von metallorganischen Verbindungen kénnen
bewegliche Wasserstoffatome leicht durch Metall ersetzt werden, was zur
Bildung von Nebenprodukten fithrt. Wendet man dagegen Alkalimetalle
in Gegenwart von Pyridin an, so sind diese als Pyridinalkalien in Pyridin
teilweise gelost und teilweise suspendiert, wodurch das Auftreten héherer
ortlicher Konzentrationen an freifem Alkalimetall vermieden wird; auch
konnen Mindestreaktionstemperaturen von iiber 115° erreicht werden. Das
in den Pyridinalkaliverbindungen nur nebenvalenzartig gebundene Natrium
ist zu Austauschreaktionen gegeniiber beweglichen Wasserstoffatomen nicht
fahig, wahrscheinlich aber zur Ausbildung dhnlicher Anlagerungsverbindungen,
wie sie P.Schorigin und K. Ziegler bei der Atherspaltung mit Alkali-
metall annehmen.

Pyridinalkaliverbindungen sind an der Luft selbstentziindlich, und es
ist daher notwendig, unter Stickstoff zu arbeiten. Bei der Aufarbeitung der
Reaktionsgemische zeigt sich, da® auch nicht umgesetztes Alkalimetall
vorhanden ist; man muB daher zuerst mit Pyridin verdiinnen und erst nach
und nach Wasser zugeben. Hilt man sich an diese Vorsichtsmalregel, so
ist die Reaktion vollkommen gefahrlos durchzufiihren.

Uber die Spaltung von Furan, Cumaron, Diphenylenoxyd und dhnlichen
Verbindungen mit heterocyclischen oder inneren Sauerstoffbriicken mit
Pyridinalkali werde ich spater berichten.

Beschreibung der Versuche.

In einem Zweihalsschliffkolben mit RiickfluBkiihler und Feuchtigkeits-
abschiull wird der Phenoldather (1 Mol.) und vollkommen trocknes Pyridin
(4—6 Mol.) unter Zugabe der entsprechenden Menge Alkalimetall (2—3 Mol.)
4—6 Stdn. zum Sieden erhitzt; gleichzeitig wird iiber die Reaktionsmasse
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ein langsamer Stickstoffstrom geleitet. Nach beendeter Reaktion wird
tropfenweise zuerst Pyridin, dann Pyridin-Wasser (1:1) und schlieBlich
Wasser unter Umschiitteln einflieBen gelassen, bis kein metallisches Natrium
mehr vorhanden ist. Die waBr. Losung von Pyridin, Tetrahydrodipyridyl1t),
Natriumphenolat und Natronlauge, welcher noch u. U. ungespaltener Phenol-
ather und Harze beigemengt sind, wird durch Ausschiitteln mit Ather von
den ungespaltenen Anteilen befreit; dann wird die wiBr. Losung mit Salz-
sdure angesiuert und ausgeidthert. Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser
wird die dther. Lésung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather ab-
destilliert. Bei sorgfiltigem Waschen und Trocknen erhidlt man die Phenole
fast schmelzpunktsrein.

Je 10 g Diphenyliather und 40 gleridin wurden mit je 5 g Na, 8 g K
und 3 g Li 4—6 Stdn. am RiickfluBkiihler auf etwa 200° erhitzt und wie oben
beschrieben aufgearbeitet.

, freies Phenol in g
Angew. Alkalimetall (% Ausbeute) Schmelzpunkt
l
Na ‘ 5 (90) Phenol 420
K 5 (90) Phenol 43¢
Ti 4.1 (74) Phenol 43¢

Weitere Spaltungsergebnisse.

N . Erhalten: .
Reaktionsgemisch Freies Phenol in g (% Ausb.) Schmp.

10 g p-Tolylphenylither 4,6 (~90) Gemisch von Phenol u. Kresol

50 g Pyridin

10 g Na

10 g m-Tolylphenylither 4,8 (~94) Gemisch von Phenol u. Kresol

50 g Pyridin . )

10 ¢ Na

4 g 0-Oxy-diphenyldther 3,0 --- Gemisch von Phenol u. Brenz-
50 g Pyridin catechin

10 g Na )

10 g Benzylphenylather 4,5 (90) Phenol | 43¢
50 g Pyridin

10 g Na

10 g Anisol 8.2 (94) Phenol | 430
50 g Pyridin
10 g Na I
10 g Phenetol 7,3 (95)  Phenol |43
50 g Pyridin i

10 g Na



