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n der Praxis des organischen Chemikers gehoren die Ather- I spaltungen zu der Reihe der weniger sympathischen 
Operationen. Sie verlangen zumeist ziemlich drastische 
Bedingungen, welche der idealen Forderung, dab der An- 
griff des Molekiils jeweils nur an der einen gewiinschten 
Stelle erfolgt, nicht immer gerecht werden. 

Bevor wir auf die Fortsetzung unserer eigenen Ver- 
suche auf diesem Gebiet eingehen, soll entsprechend einer 
Anregung der Schriftleitung ein kurzer tfberblick uber die 
wichtigsten Methoden zur Spaltung von Athern gegeben 
werden, und zwar mit Beschriinkung auf solche, deren eine 
Komponente aromatisch ist. Die Spaltung der Phenolather 
wird bekanntlich von der Regel beherrscht, daI3, welche 
Methode auch zur Anwendung kommt, die Bindung des 
aromatischen Kernes an das Sauerstoffatom stets erhalten 
bleibt, ausgenommen natiirlich Diarylather, bei denen eine 
Aryl-Sauerstoff-Bindung gesprengt werden m d .  

I .  Thermische Spaltung. Wlhrend diprimare ali- 
phatische Ather bis zu Temperaturen von rund 5000 be- 
standig sind, zerfallen Phenolather mit aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Komponente schon unterhalb 400° in 
Phenole und Athylene nach dem Beispiel des Cyclo- 
hexylphenylatbersl) : 

Im Sonderfalle der Methylather verlauft die Pyrolyse im 
wesentlichen nach dem fur Anisol angegebenen Schemas) : 

Besonders leicht erfolgt der Zerfall, wenn die Atherbindung 
durch eine p-stiindige Doppelbindung aufgelockert ist und 
sich ein System mit konjugierten Doppelbindungen bilden 
kana, wie beim Phenyl-y-methylcrotylathers), 

Ph.O.C&1 -+ Ph-OH + CaHlo. 

2Ph-O.CHa + 2Ph-OH + CH,=CH, 

Ph*O*CH,*CH=C--CH, + Ph-OH + CH,=CH.C=CH, 
I 
CH, 

I 
a, 

der d o n  bei der Destillation unter Atmospharendruck 
glatt in Phenol und Isopren zerfiillt. Der EinfluI3 der 
bstandigen Athylenbindung zeigt sich bekanntlich auch in 
der bei Temperaturen um 2000 erfolgenden Chisemhen 
Umlagerung der Phenolallylather in o-Allylphenole, die hier 
nicht weiter behandelt werden soll. 

2. Reduktive Spaltung. Unter hohem Wasserstoff- 
druck verlauft die Pyrolyse der Phenolather nach : 

P h . 0 . R  3 PhSOH + HR; 

z. B. liefert Diphenylather bei 5000 unter 100 at  Wasserstoff 
Phenol und Benzol, Diphenylenoxyd analog o-Phenylphenol , 
indessen wird ein Teil des Sauerstoffs als Wasser heraus- 
hydriert'). Durch Anwendung von Katalysatoren W3t sich 

*) Zur Reaktionsweise metallorganischer Verbindungen, 111. 
Mitt.; XI. vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1673 [1938]. 

1) Skraulp u. Beifup, Ber. dtsch. chem. Ges. 80. 1070 [1927]. 
*) Meyer u. Hofmann, Mh. Chem. 18, 343 [1917]; Bamberger, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1819 [1886]. 
*) Claiaen u. T k h ,  ebenda 69. 2349 [1926]; Hurd u. Puler- 

kugh, J.  Org. Chem. 2, 381 [1937]. 
4) O p w ,  Bull. chem. Soc. Japan 6, 174 [1931]. 
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die Spaltungstemperatur wesentlich herunterdrucken, aller- 
dings tritt dann konkurrierend die Hydrierung der aro- 
matischen Kerne auf oder hat sogar den Vorrang; so SOU 
Diphenylather bei 250° niit Nickelkatalysator zuniichst 
kernhydriert und dann erst zu Cyclohexanol und Cyclo- 
hexan gespalten werdens). In Gegenwart von Raney-Nickel 
sollen dagegen bei 150-200° Diarylather vor der Kern- 
hydrierung gespalten werden"). Bei Alkyl-arylathern erfolgt 
zuerst Kernhydrierung'). 1st aber die Atherbindong durch 
passende Substituenten beeinflu&, so kann die Spaltung 
den Vorrang haben; Benzylphenylather wird in Gegenwart 
von Raney-Nickel schon bei 1000 zu Toluol und Phenol 
hydriert") , mit Edelmetallkatalysatoren erfolgt die Spaltung 
schon bei niedrigen Temperaturen und gewohnlichem 
Drucka). Die Veratherung durch Benzylgruppen, die auf 
so made Weise wieder entfernt werden konnen, ist von 
Freudeorberfl) allgemein zum vorubergehenden Schutz von 
Hydroxylgruppen empfohlen worden und hat besonders in 
der Zuckerchemie Bedeutung erlangt, ist aber auch bei 
Phenolen geeignet. Bei Phenolallylather ist die Ather- 
bindung so empfindlich, d& die hydrierende Spaltung in 
Gegenwart von Palladiumkatalysator niit der rasch er- 
folgenden Absattigung der Athylenbindung derart kon- 
kurriert, dal3 neben 75 yo Propylphenylather 25 oh Phenol 
gebildet werdenlo) . 

Ph*OH + CH;*CH=CH, 
25% I' 

Ph * 0 CH, - CH= CH, ' - ' 
\ 75% \ 
Ph . 0 .CH, - CH,. CH, 

Andersartig verlaufen in einigen spezietlen Fallen - es 
handelt sich stets um Ather von Polyoxybenzolen - 
reduktive Spaltungen durch Natr ium und Alkohol. 2. B. 
Wt sich mit dieser Reduktionsmethode Gallussauretri- 
methylather unter Beseitigung von zwei Methoxylgruppen 
in m-Methoxybenzoesaure iiberfiihrenll). tfbrigens ist die 
Anwesenheit der Carboxylgruppe fur diese Reaktion nicht 
erforderlich, denn auch aus Pyrogalloltrimethylather l a t  
sich das mittlere Methoxyl unter Bildung von Resorcin- 
dimethyliither entfernen"). Hier besteht also eine schein- 
bare Ausnahme von der eingangs e m a n t e n  Regel, daB die 
Aryl-Sauerstoff-Bindung stets intakt bleibt. Es ist aber zu 
berucksichtigen, daJ3 hier ein anderer Mechanismus vorliegt, 
bei dem primare Natriumaddition am Kern und nachfolgende 
Abspaltung von Natriummethylat unter der Tendenz der 
Wiederaromatisierung anzunehmen ist . Bei der carboxyl- 
freien Verbindung, bei der diese Reaktion weniger zu er- 

6, Komotsu, ebenda 6, 241 [1930]; I p t i e u .  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 41. 1001 [1908]. 

a) Dwm u. Adkina, J .  Amer. chem. Soc. 57, 147 [1935]. 
7\ v. Broun. Kamv u. Friedrich-Wenbera. Ber. dtsch. chem. 
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ces. 70. 973, 1598 [19;7]. 

[1923/24]. 

61, 1735 [1928]. 

') 1. Memk (Erf. Wolfea u. Krmp) ,  D. R. P. 407487; 417926 

*) Freudenberg, Darr u. r. Hocbfetier, Ber. dtsch. chem. Ges. 

10) E.  B e m n n  u. Heimhld, J .  chem. Soc. London 1986. 1365. 
11j Semm&r, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1768 [1908]. 
Is) Thoma, ebenda 44. 2134 [1911]. 
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Liitlringhaue u. Saaf: uber die  Methodsn zur Spaltring von Phenohthern 

warten ist als bei der Saure, wird die Metalladdition offen- vornehmlich bei dedthern,  die leichtfluchtige Halogenalkyle 
bar durch die Anhaufung der Methoxylgruppen und damit liefern, also besonders bei den gewohnlich vorliegenden 
verknupfte Me s o me r ie effekte ermoglicht . Methyl- und Athylathern. Alkoxycarbonsiiuren liefern bei 

dieser Operation die Anilide der entsprechenden Phenol- 

trockenen HC1 in die erhitzte Anilin-Phenoliithermischung lagerten Fiillen, zumal wenn die Moglichkeit zur Ausbildung 
chinoider Systeme gegeben ist, erfolgt oft sehr leicht eine einleitet, so kommt man mit o,l Mol Anilin aus,,). Spaltung durch dehydrierende Agenzien. Z. B. wird 

Beispiell'): DasGemengevonl TeilAnissiiuremit3-4Teilen Hydrochinonmonomethylather durch Silbernitrat oder durch A ~ y d r o c ~ o ~ d  erhitzt man 1,,-1 180-200,, deBt die Sdpetrige SZiUre in Chinon verwandelt '3. Die Reaktion nmh warme -elze in s h k e  S*iwe und M w e f i  den ufl- 

bedarf zur Einleitung des Vorhandenseins eines aktiven geliisten Teil aus Wasser um. Ausbeute an reinem poxybenzoe- 
Wasserstoffatoms: der Dimethylather wird nicht oxydiert. saureanilid 80 %. 
Besonders instruktiv ist die Dehydrierung des p, p'-Dioxy- Die Geschwindigkeit der Phenolatherspaltung durch 
diphenyliithers zu p-Benzochinon 1,) durch Eisenchlorid, Sauren wird stark von konstitutionellen Faktoren be- 

einfluljt. Bei der Spaltung mit Salzsaure 
H d - ) - O < ' r O H  + 4FeCIa + H,O -+ 4HC1+ 4 F e G  + zO=(=\>=O (10facher oberschul3) in homonener w'& 

3* 'paltung Dehydrierung* In ge- carbonsauren. F*rt fnan die Methode so aus, man 

- \ - I  

wobei die selbst gegen Jodwasserstoff resistente Sauerstoff- 
briicke des Diphenylathers bei 700 quantitativ gesprengt 
wird. Eine ahnliche Reaktion stellt die lfberfiihrung von 
Psogallol-tribenzylather in 2,6-Dibenzyloxy-p-benzochinon 
durch Salpetersaure darls). 

Beispiel*'): 2.5 g p-Dioxy-diphenylather werden mit 13 g 
FeCl, und 80 cma H,O erwiirmt; die Chinonbildung beginnt bei 70°. 
Durch weiteres Emirmen werden insgesamt 0.6 g Benzochinon iiber- 
getrieben. Die gleiche Menge Chinon wird im analog ausgefiihrten 
Blindversuch aus 2,s g Chinon und Eisenchloridliisung erhalten. 

4. Spaltung durch Siiuren. Die klassische und meist 
angewandte Spaltungsmethode mittels Halogenwasserstoff, 
die iiber Oxoniumverbindungen fiihrt, bedarf keiner 
breiten Beschreibung. Die Oberlegenheit des J o d w asse r - 
stoffs in dieser Reihe beruht a u k r  auf der hohen Disso- 
ziationskonstante und der hohen Konzentration beim Siede- 
punkt wohl auch auf dem besseren Liisungsvermogen. Da 
dieses jedoch fiir Ather hoheren Molekulargewichtes immer 
noch recht gering ist, setzt man zweckrnsiljig geeignete 
Losungsmittel zu, wie Phenol oder Eisessigla). Hierbei 
kommt man zumeist auch rnit der wohlfeileren 48 %igen 
Bromwasserstoffsiiure aus; man setzt ihr so vie1 Eisessig zu, 
daB das siedende Gemisch den Ather eben lostl6). Will 
man zu weitgehender Verdunnung begegnen, so verwendet 
man mit Vorteil statt Eisessig Essigsiiureanhydrid. Wir er- 
zielten so bei offenen und cyclischen Dioxyarylathern stets 
nahezu quantitative Spaltung. 

Beispiel") : 24 g p,p'-Dimethoxy-diphenylather werden rnit 
der vorsichtig bereiteten Mischung von 60 cma 48Xiger Bromwasser- 
stoffsiiure und 30cma F-igsiiureanhydrid 4 h  gekocht und in 
300 cm* warmes Wasser gegossen. Beim Erkalteu kristallisieren 
19.7 g entspr. 93% d. Th. des Dioxydiphenylathers in farblosen 
Bliittchen. Die Entmethylierung durch AlCl, liefert demgegeniiber 
vie1 harzige Beimengungen. 

Die Verwendung wasserfreier Eisessig-HBr-Mischungen 
scheint, vielleicht wegen der geringeren Dissoziation, nach- 
teilig zu sein16). Wasserfreier, verfliissigter Chlorwasserstoff 
ist wohl aus dem gleichen Grunde zur Spaltung von Phenol- 
athern wenig befahigtls). 

Ein anderer Kunstgriff, die Liislichkeit de-r Ather zu 
erhohen, besteht in dem Zusammenschmelzen mit salz- 
saurem Anilin, das infolge seiner Dissoziationstendenz 
wie Chlorwasserstoff wirkt, die Anwendung hoher Tem- 
peraturen gestattet und Druckgefdk entbehrlich macht. 
Diese von K k w l @ )  vorgeschlagene Methode bewahrt sich 

la) Kauffmnn u. F d z ,  ebenda 48. 1214 [1910]. 
14) Fiir die Mitteilung sowie die Erlaubnis zur Zitierung dieser 

von A .  Liittringhatw 8en. aufgefundenen Reaktion sind wir der I. G .  
Far be nindus t t ie ,  Hauptlaboratorium Ludwigshafen, zu Dank 
verpflichtet. 

16) Bokar, N o d w  u. Robinson, J. chem. Soc. London 1923, 79; 
aOldwwwly u. Robitwon. ebenda 1018, 56. 

I') Slocnncr, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 321 [1908]: Webfiut, 
Mh. Chem. 88, 1165 [1912]. 

17) Ltittnnghaus, Liebigs Ann. Chem. 628, 181, 211, 223 [1937]. 
la) S e w ,  llener u. Knoop, diese Ztschr. 47, 130 [1934]. 
I*) Kkmenc, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1371 [1916]. 

hger Eisessiglosung (mit HBr &t der Ge- 
schwindigkeitskoeffiient durchweg 6fach hoher, mit HJ 
so grol3, dal3 die genaue kinetische Messung schwierig 
wird) wirken beim Anisol weitere Kernsubstituenten in der 
Reihe Br <C1 <NH,. HX <H <OH <CH, (OCH, beschleu- 
nigend auf die Spaltung. Der Einflul3 der Stellung zum 
vorhandenen Methoxyl auf die Spaltungsgeschwindigkeit 
steigt in der Reihenfolge m<o<p; bei m-dirigierenden 
Substituenten, wie Acetyl- und Nitrogruppe, ist die Reihen- 
folge umgekehrt p<o<mal). Diese kinetischen Messungen 
bestiitigen ubrigens, dal3 die Spaltung durch Sauren fiber 
Oxoniumverbindnngen verlauft. 

Die Eigenschaft der Dioxyarylather, besonders rasch 
gespalten zu werden, ist bisweilen mit Vorteil dort ver- 
wendet worden, wo aktive Gruppen intermediiiren W u t z  
durch Vergtherung erfordern, z. B. bei der Synthese lang- 
kettiger Polymethylendijodide22) : 

\-/ 

Bra (CH&-Br + (p)CHa.0.C,H4.0.(CHa)n.Br :% 
CHa* 0. C&* 0 * (CHa)n(CHa)n* 0 *C,H,. 0 *CH, =J-,J * (CH,). (CH,), * J 

Verwendet man statt des Hydrochinon-monomethylathers 
zur Veratherung das einfache Phenol, so ist bei grol3erer 
Kettenlange die nachfolgende Abspaltung durch Jodwasser- 
stoff nicht mehr zu erzwingen. 

Besonders leicht werden wiederum Benzylather ge- 
spalten, z. B. schon bei Temperaturen unter 1000 durch 
Salzsaure, also unter Bedingungen, die andere Alkoxyle 
nahezu intakt lassen. Dies ist oft rnit grol3em Geschick zu 
synthetischen Zwecken ausgeniitzt worden, vgl. z. B.16). 

Vielfach lassen sich zur Spaltung auch andere Sauren 
venvenden, z. B. Schwefelsaure oder Chlorsulfonsaure. 
Bei den leicht spaltbaren Athern von aromatischen Polyoxy- 
verbindungen l a t  sich aus diesem Grunde bei der Sulfo- 
nierung eine Abspaltung von Alkoxylen manchmal nicht 
vermeiden. Brenzcatechin-dibutyl- und -diamyliither werden 
nicht sulfuriert, sondern gespaltena). Erhitzen mit Eisessig- 
Schwefelsiiure fiihrt Phenolalkylkther in Phenol und -1- 
acetat iiber*%). 

Beispiel") : Zur Suspension von 4 g p-Nitro-o-brom-phenetol 
in 25 cm' Wasser gibt man 50 cma Schwef-ure, erhitzt 1 h auf dem 
Wasserbad, fiigt weitere 50 cmr HaSO4 zu und &eat nach weiterem 
4std. Erhitzen auf Eis. Ausbeute 3.5 g rohea Bromnitrophenol. 

5. Spaltung iiber Metallsalzkomplexe. In Gegenwart 
von gewissen Metallsalzen, wie ZnCI,, AlCl,, FeCl,, SnCI,, 
SbCl, sowie auch von BF, sind Saurechloride und -anhydride 
zur Spaltung von Athern befahigP). (Saurebromide und 
besonders -jodide spalten auch oline diese Katalysatoren.) 

10) Zofin u. Tsehchikowodse, Chem. Ztrbl. 1988. 11, 3118. 
*I) Qhunwalia u. Dontaan. J .  chem. Soc. London 1988, 1341; 

vgl. auch Biroeel, J.Amer. chem. Soc. 62, 1944 [1930]; 58, 1408 [1931]. 
st) Zhgkr u. Weber, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1275 [1937]. 
aa) Hughes u. Lions, Chem. Ztrbl. 1918, I, 4033. 
*39 Wohl, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2177 [1910]. 
a4) Diela u. Bunzl, ebenda 88, 1491 [1905]. 
*K) Knoeuanagel. Liebigs Ann. Chem. 408, 111 [1914]. 
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MeemeitP) hat nachgewiesen, daB sich hierbei zunachst 
Komplexe aus Siiurechlorid (bzw. -anhydrid) und Metall- 
halogenid bilden, die die Acylverbindungen sehr starker 
Siuren darstellen und sich weiterhin an Athersauerstoff zu 
Oxoniumkomplexen addieren ; diese zerfallen entsprechend 
der Dissoziationstendenz der Oxoniumsalze in Ester, Alkyl- 
halogenide und Metallhalogenide, wobei bisweilen die ent- 
standenen Ester n i t  den Metallsalzen wiederum Additions- 
verbindungen eingehen. 

R, /CO-R" 
.Me(X)n 3 

R \  

R'/ R'/ '%'.CI 
0 -!- R"COCI + Me(X)n 3 0 

gegriffen werden, laat sich haufig partielle Spaltung erzielen , 
Veratrol z. B. lHBt sich in guter Ausbeute durch 3stiindiges 
Erhitzen mit gleichen Teilen kzkali  und Alkohol in Guajacol 
verwandelna5). Isoeugenolmethyl- und -&thylather werden 
durch alkohol. Kali vornehmlich in der 4-Stellung gespalteP), 
Natriumalkoholat sprengt beide Alkoxyle etwa zu gleichen 
Teilen abS7). Nitrogruppen im Kern erleichtern die Spaltung. 
Beim Nitrohydrochinon-dimethylather wird durch siedende 
10 % ige wurig-alkoholische Kalilauge nur das or t h o- 
stlndlge Methoxyl abgespalten*). 

Beispiel"): 25 g i-Eugenolmethylather erhitzt man im Riihr- 
autoklaven mit der mung von 15 g Na in 200 g Alkohol 3'1% h auf 
1700, neutralisiert mit Sahiure. brin& zur Troche ,  behandelt 

R.0.CO.R" t R'CI + Me(X), mit verd. Natronlauge, trennt mit Athe; Ausgangsmaterial ab, f a t  
mit Kohlensaure und iithert ersch6pfend aus. Der Riickstand des 

Eine solche Zwischenverbindung mit Benzoylchlorid Auszuees liefert nach Destillation und wiederholtem Umkristalli- 
+ SbCl, konnte Meeaoein aus Dimethylpyron isolieren; sieren"aus verd. Alkohol reines i-Chavibetol vom Schmp. 960. 
diesem Forscher gelang bekanntlich auch die Darstellung Polynitrophenoliither werden, oft schon unter milden 
echter Trialkyloxoni~msallz~). Bedingungen, von Ammoniak, primaren und sekundiiren 

Auch die haufig angewandte Spaltung der Phenolather Amine n aufgespaltenaD) ; 2,4-Dinitro-diphenyl&ther liefert 
inittels Aluminiumchloridm) fiihrt iiber ahnliche n i t  Piperidin recht glatt Phenol und N-(2,4-dinitro-phenyl)- 
Zwischenverbindungen. Im Falle des Aluminiumbromids, piperidin. 
das wegen seiner Ikislichkeit in indifferenten 
Losungsmitteln, wie Benzol, Scliwefelkohlen- ( >-(- >-NoI + HI6 H> --t <> f <H$5 >-NO1 
stoff und Ligroin, ein besonders elegantes 
Spaltungsmittel darstellt , gelang Pfeiffer u. 
Haack") die Isolierung zahlreicher solcher 
Knmplexe. a i m  Erwarmen zerfallen sie nach dem Schema : 

NO* 
/ 
NO* 

Der basische Rest tritt an den Kern, der die Nitro- 
gruppen trlgt. Durch bloBes Erhitzen rnit Wasser wird 
Dinitroanissiiure bereits bei 1500 entmethyliert~). tfbrigens 
wird auch 0-Methoxy-benzoesaure durch Sstiindiges Er- 
hitzen rnit Wasser auf 2000 unter gleichzeitiger Decarb- 
oxylierung zum Teil in Phenol verwandelt ; nebenbei entsteht 
&was Methoxybenzoesauremethylester"). Sehr lei& werden 
auch Ather von Oxychinonen gespalten, oft schon mit kalter 
verd. NatronlaugeQ). Alizarin-l-methylather wird durch 
langeres Kochen mit Ba ry t  entmethyliert's). 

7. Spaltung durch Alkalimetalle. Bei hohen Tem- 
peraturen werden Phenolather durch Na t r i u nit \vie 

von Zie&#') entdeckte und aufgekllirte SPaltUng dwch 
Kalium, das  zumeist in der fliissigen Legierung mit Natrium 
zur Anwendung kommt, bei tiefen Temperaturen. Normale 
Phenolalkylather sind ziemlich bestandig gegen dieses Metall, 
dagegen wird Diphenyliither nach der ZieqZerschen Methode 
iihemschend lei& gespaltenq8) : 

,CH, 

\:AlBr, 
1'11. () -> IJti.(J-AIBr, -1- CM,l%r 

Uiese Alltoren wiesen nach, daB die Spaltung cine 
Lokalisation des AlBr, am Athersauerstoff zur Voraus- 
setzung hat : die Verbindung von p-Methoxy-benzalaceton 
mit e i ne m Mol AlBr, wird nicht gespalten, weil zunachst 
der Carbonylsauerstoff das Salz addiert ; erst ein weiteres 
Molekiil AlBr, addiert sich am Athersauerstoff und er- 
moglicht die Spaltung. 

AlBr, kocht man in benzolischer Liisung, bis sich der dichte hell- 
gelbe kristallinische Niederschlag nicht weiter vermehrt, zersetzt 
diesen rnit verd. Siiure und kristallisiert das ausgefiillte Produkt aus 

Alkohol um. Das DioxYbe~oPhenon kri~tallisiert in langen 
farbloaen Nadeln vom Schmp. 211-2120. 

Ober part  ielle Entmethylierung durch AIcls vgl. ")* 
Auch M a g ne s i 11 m b r o m i d*l) und besonders das J o d i dw) 

Beispiel'') : 6 p,p'-Dimethoxy-be~ophenon und 3,5 g &-hriginU) fand, g-palten. ubersichtlicl,er verlg,iuft die 

wirken bei Temperaturen uiii 100" spaltend auf Phennl- 
ather ein. Ph.O-PhL->Ph.O.K + K.l% 9 K  

6. Spaltung durch Alkalien. Bei Temperaturen ober- 
halb 1500 werden die Phenoliither durch Alkalien unter 
Bildung von Phenolaten und ungeslittigten Kohlenwasser- 
stoffen gespalten. Diphenylenoxyd liefert in der Kali- 
schmelze o-DiphenoP). Vorteilhaft erweist sich ein Zusatz 
von Athyl- oder einem hoher siedenden AlkohoF) sowie 
die Verwendung von Alkoholaten. Die alkalische Spal- 
tungsmethode verwendet man oft mit Vorteil bei Substanzen, 
bei denen die Behandlung rnit Sauren entweder erfolglos 
ist oder zu unerwiinschten Nebenreaktionen fiihrt. Bei 
Polyalkoxyarylen, die auch von Alkalien leichter an- 

'@) M e e m i n  u. Maier-Hiiaer. J. prakt. Chem. [N. P.] 184. 51 
[1932]; €€tickel u. Brduchneider, ebenda 161. 61 [19381. 

m) Meerwein u. Mitarb., J. prakt. Chem. [N. F.] 147, 297 [1937]. 
3)) Efartmann u. Obtlermunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 26. 3531 

[1892]; vgl. Kmnolein: Aluminiumchlorid in d. organ. Chem., Berlin 
1932. 

20) Pleiller u. Haack. Liebigs .ha.  Chrm. 480, 156 [1928]; S@th 
u. Kainroth, Ber. dtsch. chem. Ces. 71, 1662 [1938]. 

yo) 6. Merck. D. R. P. 94852. 
Qilmunu.SchuZze. Recueil 'l'rav. chim. Pays-Bad?, 752 [1928]. 

33) Gl.ignard u. Rilz. Bull. Soc. chim. France [5] 8, 1181 [1936]. 
05) Kmenter u. Weibqerber, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 1662 

a4)Sfocnwcr 11. Kohlert, rbenda 84, 1812 [1901]. 
i 1901]. 

Die Bildung des Kaliumphenyls lPBt sich leiclit durch die 
iibliche tfberfiihrung in Benzoesaure mittels CO? nachweisen. 

Beispielu)  : 3.3 g Diphenylather schiittelt man in bcnzolischer 
I$sung im Schlcnk-Rohr rnit der fliissigen Miscliung ron 1,8 g 
Kalium und 0.3 g Natrium 10 "age auf der Maschine; die Lijsung 
wird dunkel und undurchsichtig. Nach Einleiten von trocknem CO, 
und Zerst6rung des iiberschiissigen Metalls durch Alkohol trennt 
man Neutralteile ab (daraus 0.45 g Ausgangsmaterial). schcidet das 
Phenol durch CO, ab (Ausbeute 1.8 g) und isoliert die Benmesiiure 
auf iibliche Weise. Im Destillationsriickstaud des Phenols bcfinden 
sich hoher siedende. noch nicht identifizierte Produkte. 

as) E. Merck. D. R.  P. 78910, 94852. 162658; Hiedel-dc Haria, 
D. R. P. 572961 u. a.; Bouceault, Bull. SOC. chim. Prance [3] 19, 
76 [1898]. 

36) Junge, Chem. Ztrbl. 1982. 11, 2818; 1988, 11. 460. 
a') u. Wacsk: u. Morqkn, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 183 [1937:: 

dort weitere Literatur. 
3s) Kauffmunn u. Fritz, ebenda 48, 1214 [1910]. 
3.) Ls F&m, J.  chem. Soc. London 1927, 1168. 
40) Salkotuakiu. Rudolph. Ber. dtsch. chem. Ges. 10. 1254 [1877]. 
41) Schorigin, ebenda 84, 274 [1931]. 

K6gt u. Poaloweky, Liebigs Ann. Chem. 444. 1Gl [l9?5]. 
ra) Perkin, J. chem. Soc. London 1907. 2069. 
44) Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 176 [1923]; 57. 1627 

45) Zisglcr u. Thiclmonn, ebenda 66. 1740 [1923]; Liebigs Ann. 

E t q .  Mtiller. Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2171 [1936]. 

.___ 

[1924]; 68, 2028 [1925]; 19, 2502 [1926]. 

Chem. 487, 227 [1924]; 479, 150 [1930]. 

Anpcsandte Chcmir 
d l.JaRrg.1938. Nr.62 91 7 



Lul l r inghaus  u. S a a f :  v b e r  d i e  M e f h o d e n  zur S p a l t u n g  won Pheno la thern  

1-n-Butyl . . . . . . . . . . . . .  I -  - .. 
2-n-Butyl .- _. 

Phenyl - - 
+ Benzyl - 

Ally1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  + + 
. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

............... 

.hch N a t r i u m  vermzg Diphenylather bei tiefen 
Temperaturen recht glatt zu spalten, wenn seine Wsung 
in  fliissigem Ammoniak zur Anwendung kommt"). 
Leicliter nocli werden Tritylather sowie auch Benzylatlier 
von Phenolen gespalten. 

Mit Erfolg wandten Freudenberp) u. Yitarb. diese 
Spaltungsmethode beim Lignin an: Der hlethoxylgehalt 
sank nach zweimaligem Behandeln niit Kalium-Ammoniak- 
Losung von 15 auf 6%. Natrium wirkte analog, jedocli 
sch\vacher. .4uch Kal iumamid  in Ammoniaklosung ent- 
methylierte partiell, jedoch mit geringerer Geschwindigkeit 
nls das hiletall; Natriumamid war nur schwach wirksam. 

Die Spaltung durch Alkalimetalle nach dem fur Di- 
phenylather gegebenen Schema macht vielfach nicht bei 
der Bildung der metallorganischen Verbindung Halt, sondern 
letztere kann auf noch unveranderten Ather einwirken. So 
erklart sich z. B. die Bildung von Dibenzyl  bei der Ein- 
wirkung von Na in NH, auf Phenylben~ylather~') : 

Ph.O-CH,.Ph 2 ~ P h ~ 0 . N a  + Na.CH,.Ph 

Fur das Zustandekomnien solcher ,Sekund8rreaktioneii 
sind neben der Reaktionsfahigkeit des Athers und der 
alkaliorganischen Verbindung auch deren Loslichkeit sowie 
der von der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels 
abhangige Dissoziationsgrad verantwortlich. 

Die Reaktionen dieser Art sollen jedocli in eineni ge- 
trennten Absclinitt behandelt werden, der 

8. Spaltung durch metallorganische Verbindungen. 
Schon Grignurd hat beobachtet, daB die Indifferenz der 
Phenoliither gegeniiber magnesium or  ga ni sc he n Ve r - 
bindungen bei Temperaturen oberhalb 120° verschwindet. 
1% findet langsam, bei 180-2000 rascher, eine Spaltung der 
Ather statt. Die Arbeiten cr;Snardss2), S p ~ e t h s ~ ~ ) ,  
Sinwni.dW) und anderer Autoren haben ergeben, daB zum 
Zustandekornmen der Spaltung die Phenolather offenbar 
den bei der Darstellung der Criqnard-Verbindungen an- 
gewandten Athylather aus seiner sehr stabilen Komplex- 
verbindung mit deni Alkylmagnesiumhalogenid zunachst 
verdrangen mussen. Die neue Additionsverbindung zer- 
fallt dann bei hoherer Temperatur in ahnlicher Weise \vie 
die schon beschriebenen AlBr,-Atherverbindungen, wie 
iiberhaupt die Spaltung der Ather zalilreiche Beispiele fur 
die E in le i tung  von  Reak t ionen  durch primare 
Rildung von A d d i  t ionsver  b i ndunge  n liefert. 

Ph.O.CII,.Ph + Na.CII,.Ph +Ph.O.Na + Ph.CH,.CH,.Ph 

Ph 
'o{Bfgx+Ph.O.MgY + K.K' 

R/ '\R' 

Die Halogenkomponente der Grignard-Verbindung ist 
auf die Geschwindigkeit der Spaltung von ziemlichem Ein- 
flu0 : Unter gleichen Bedingungen betragt der Spaltungs- 
grad von Phenetol rnit Methylmagnesiumbromid l G o / b ,  
rnit dem Jodid  dagegen SO%=). 

Reispiel's): 10 g Veratrol erhitzt mnn niit der bri 130° lion- 
zentrierten Losung nus 1,75 g Magnesium und 10,Z g hlethyljoclid 
auf 160-170°, bis die C;lsentwicltlung aufhort, zersetzt niit wrd. 
Salzsaure. nimmt in Ather auf, entzieht diesem durch Knlilauge die 
phenolischen Anteile und isoliert diese nach Ansiiuern dorch Aus- 
athern und Destillation. Es resultiert Guajncol vom Stlp.,, 89-93O 
in 850/,iger Ausbeutc. 

Auch diese Spaltungsmethode fiihrt vielfacli dort zuni 
Erfolg, wo die iibliche saure Spaltung zu unerwunschten 
Komplikationen fiihrt, z. B. bei Phenolathern rnit un- 
gesiittigter Seitenkette. Immerhin sind die Bedingungen auch 
hier recht drastisch und verursachen haufig die Bildung von 

47) Schmigin, Chem. Ztrbl. 1987, 11. 1993: Sarforetto u. Sowa, 
J.Amer.chem.Soc.ii9.603 [1937]; Webern. 15'ou-a. ebenda 60.94[1938]. 

4 7  Freudenberg. Engler, Flickinger. Sobek u. KEinC, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 71, 1810 [1938]. 

Spath, Mh. Chem. 8s. 319 [1914]. 
so) Sinioniu u. Rennert, Ber. dtsch. chem. Ges. 4;. 269 [191+]. 

t 
-t + + + 

NebenproduktenS1). ifberraschend leicht und glatt erfolgt 
die Spaltung, \vie wir kurzlich f andenm), bei Phenolathern 
niit P,y-ungesattigter Alkylkomponente, im einfachsten 
Falle beim Phenolallylather. Dieser wird durch arignurd- 
Verbindungen bei 55O in kurzer Zeit gespalten nach dem 
(den naheren Mechanismus nicht berucksichtigenden) Schema 

Die Allylierung erscheint uns deshalb zur voruber- 
gehenden Blockierung phenolischer Hydroxyle recht ge- 
eignet. AuBerdem erhiilt die Reaktion durch die bequeme 
Darstellungsmoglichkeit der um 3 C-Atome reicheren Ver- 
bindungen mit endstandiger Doppelbindung aus arignard- 
Verbindungen (wie bei der Umsetzung mit Allylhalogeniclen) 
syn the t i s che  Bedeutung. Wir fanden neuerlich, d d  die 
Reaktion rnit merklicher Geschwindigkeit schon bei Zimnier- 
temperatur, rascher bei 37O in atherischer Losung vor sich 
geht (siehe Versuchsteil). Der auflockernde EinfluD der 
?-standigen Doppelbindung, entsprechend denin der ,,Doppel- 
bindungsregel" von 0. Schmidb) zusammengefafiten und 
theoretisch begriindeten Erfahrungen, zeigt sich hier beini 
Vergleich niit den gesattigten Alkylarylathern besonders 
ausgepragt. Wesentlich stabiler zeigt sich bereits der 
Benzylatlier des Phenols, den wir bei 80° noch vollig in- 
different gegen Grignard-Verbindungen fanden*). Erst der 
EinfluB niehrerer Phenylkerne, z. B. im PhenyItritylatherM), 
kommt liier etwa dem einer Athylenbindung gleich. 

Insgesamt zeigt sich, daB die Festigkeit der Ather- 
bindung gegenuber spaltend wirkenden Reagenzien sowohl 
von der Arylseite (z. B. durch Nitrogruppen, benachbarte 
chinoide Ringe, Anhaufung weiterer Alkoxylgruppen u. a. m., 
\vie schon beschrieben) wie hier von der Alkylseite her durch 
konstitutionelle Faktoren innerhalb weiter Grenzen be- 
einfluBt wird. 

Wie zu envarten, werden die Qrignurd-Verbindungen 
in ihrer Wirksamkeit durch die a lka l iorganischen  Ver- 
bindungen iibertroffen. Lithiumphenyl fanden wir bei 
Temperaturen unterhalb 50° noch ohne jede spaltende 
Wirkung auf Plienolather rnit gesattigtem primaren oder 
sekundiiren Alkylrest, sowie auf Diphenylather. Dagegen 
spaltet es Phenylbenzylather schon bei niedrigen Tem- 
peraturen, und mit dem Allylather reagiert es unter 
starker Warmetonung. Bei der Spaltung des Guajacolallyl- 
athers entsteht neben Guajacol auch etwas Brenzcatechin ; 
die (beim Anisol) gegen Lithiumphenyl unter diesen Be- 
dingungen stabile Methoxylgruppe wird hier wohl an- 
gegriffen, meil die Ablosung der Allylgruppe die Bindung in 
4-Stellung beeinflul3t. Noch reaktiver als die Lithium- 
verbindungen zeigen sich die Natriurnalkyle, die aliphatische 
wie aromatische Ather bereits bei Zimmertemperatur 
spaltenS5). In  der folgenden Tabelle, in der das Verhalten 
von Vertretern der erwiihnten Klassen von Phenolathern 
gegenuber den Phenylverbindungen des Magnesiums, Li- 
thiunis und Natriums zusammengestellt ist, kommt die Ab- 
stufung in der Reaktionsfahigkeit der Ather einerseits und 
der Organometallverbindungen anderseits deutlich zum 
Ausdruck. 

Ph*O*CH,.CH:CH, + l2.Mg.X -* Ph.O*MgX + R.CH*.CH:CH* 
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Lfittringhous u. Sddj: ubar d i s  Methoden zur Spaltung von Phenoldthern 

Bei dieser Zusammenstellung wurde lediglich beriick- 
sichtigt, ob Spaltung der Atherbriicke stattfindet oder nicht. 
Neben oder vor der reinen Spal tung ist aber noch eine 
andere Reaktion miiglich, der Austausch von Wasser- 
stoff gegen Metal1,der nachdengrundlegenden Arbeiten 
von Schhk, ZkqW) u. a. Autoren dam erfolgt, wenn 
gewisse H-Atome durch konstitutionelk Faktoren genrigend 
beweglich gemacht, ,,audifiziert" sind. 2. B. vollzieht sich 
der Umsatz (ZiegZer) 

(-)- + K*C(CH,),*Ph + (Ph),sw + HC(cHs),.Ph 

rnit grohr Geschwindigkeit und ist praktisch ineversibel. 
Khnliche Metallaustauschreaktionen kiinnen sich auch bei 
der Einwirlrung metallorganischer Verbindungen auf 
Phenol i ther  dereigentlichenSpaltungsreaktioniiberlagern. 
Wir fanden bei der Umsetzung von Phenylbenzyllther 
mit 1,B Mol Lithiumphenyl nur wenig (14%) des nach der 
Reaktion 

P h . O . w . P h  + WPh +Ph-O.W + Ph.CH,.Ph 

zu emartenden Diphenylmethans, das wir durch die 
p- p'-Dinit.ro-Verbindung identifizieren konnten. Das Haupt- 
produkt dea neutralen Ant& war l , l ,Z-Triphenyl-  
&than  vom Fp.540. Wir identifizierten es miteinemhiiparat, 
das wir auf durchsichtigerem Wege darstellten: Diphenyl- 
methan wurde mit Hilfe von Natriumphenyl nach der ge- 
schilderten Metallaustatwdueaktion in seine Mononatrium- 
verbindungen iibergefiihrt; diese lieferte beim Umsatz mit 
Benzylchlorid 

Ph Ph 
'CH.Na + t~*w.Ph + N a a  + 

Ph/ Ph/ 
'a.CH,.Ph 

den nach Eigenschaften, Schmelzpunkt und Mischschm elz- 
punkt gleichen Kohlenwasserstoff. Die Entstehung des 
Triphenyliithans kann so zustande kommen, das z u n i i h t  
teilweise ein Lithium-Wasserstoff-Austausch stattfindet; 
der aktivierende EinnUB des Phenylkerns auf die Methylen- 
gntppe wird offenbar durch die Phenoxygruppe wesentlich 
verstiirkt. Diese Lithiurnverbindung spaltet dann den 
BenzylphenylHther. Der dabei gebildete PhenyGther des 
1,Z-Diphenyl-athanols wird d a m  durch Lithiumphenyl 
unter Bildung von TriphenylHthan gespalkn: 

Ph.o.cH,.Ph + W.Ph + c&i, + Ph.o.cH.Ph 
ii 

Ph.O.CH,.Ph + Ph.O*CH*Ph --c Ph.0.U + Ph.O.CH*CH,.Ph u w 
Ph 

Ph.O.Ca.CH,-Ph + W-Ph +Ph.O-W + 'CIi.CR,.Ph 
r;h Ph/ 

Natiblich sttllt  dfe8e ReaWmfolge nur eine der miig- 
lichen dar; schon die Rehmfolge mag andas sdn. AuDudem 
ist nicht ganz von der Hand m w k .  daI3 zun&cbt nach der 

aber im Mvierten Znstand der Entstehung sogleich mit dem 
(ionisierten) Lithiumphenyl die an dch bei Diphayhethan 
achr tribge") verlaufende Metallansta&&on eingeht. 
DM 80 gebildete Diphenyhethyllithium Wrude F%enylbeazyl- 
A t h e r  ebenfalls unter Bildung von Lithiumphenolat and Tri- 
phenylathan spalten : 

w d m  S p a l ~ e a k t f o n  mphenylmethan entsteht, dieaes 

(W),. cI€.U + Ph . 0. cH,.Ph + Ph. 0 .Li + (Ph),. CH. CH,. Ph 

Wir halten iridessen eine eingehendere Mslnrssion f& rn-, 
bevor der Mechanism ' usdieserReaktionexpahentellgeklBrt 
ist. Die Reaktion m d e  hanptsachllch erwahnt, um zll zeigen, 
da9 auchkherspaltungen dieser Art bisweilen synthetiache 
Bedeutung alangen dMteu .  

Y) Vgl. die Znaammenntellungen v m  S d h k  in HoubeCr-Wayl: 
Methoden der orgnn. C h d e ,  sawie weitex Liebigb Ann. Chem. 468, 
t, 464, 1 [1928]; W k ,  d i e  Zcscht. 48,455,499 119361. 

Wesentlich iiberraschender ah solche Austawchreak- 
tionen an beweglichen Methylengruppen ist die Mirzlich 
von Witti$') aufgefundene und an einer ganzen Reihe von 
Beispielen eingehend studierte Subst i tut ion von Kern- 
wasserstoffatomen in Phenoliithern durch Lithium 
mittels Lithiumphenyl, die durchweg mit g r a r e r  Ge- 
schwindigkeit verliiuft als die Spaltung der Atherbindung. 
So setzt sich z. B. Resorb-dimethyliither innerhalb zwei 
Tagen bei 1 C Z @  praktisch quantitativ zu seiner 4-Lithium- 
verbindung um. 

CH,-O, Li 

In den Fillen. in denen ein derartiger Austausch der 
Spaltung vorausgeht, wird bei der Entalkyliemng nicht mehr 
das ursprilngliche Phenol, sondern ein Homologes ent- 
stehen. Wird z. B. bei der Behandlung des DiphenylZLthers 
mit einer metallorganischen Verbindung zunlchst ein 
o-Wasserstoffatom durch Metall ersetzt, so kann sich die 
entstandene Verbindung enkeder direkt durch intra- 
molekulare Umlagerung oder in extramolekularen Re- 
aktionen in o-Oxy-diphenyl verwandeln. 

Me 

Tats2Lchlich fand Spa&") bei der Umsetzung des 
DiphenyUthers mit Athylmagnesiumbromid neben Phenol 
o-Phenylphenol, und wir glauben, der von ihm als Um- 
lagertlng bezeichneten Reaktion dieseeutung geben zu 
diirfen (Me =Mg*Br). Auch die bei der Spaltung des 
Diphenyurthers mit Kalium von E. AfiiUetW) erhaltenen 
Nebenprodukte konnen moglicherweise auf analoge Weise 
entstanden sein. Ober Hhnliche, mit Natriumphenyl er- 
haltene Ergebnisse hoffen wir demnlchst gesondert be- 
richten zu konnen. DaB das Natriumphenyl fur die WiUig- 
sche Austauschreaktion noch wesentlich befiihigter sein 
durfte als die Lithiumverbindung, entspricht allen bis- 
herigen Erfahrungen. Die verhirltnisrntiJ3ig schlechten Aus- 
beuten an Phenol bei der Einwirkung von Natriumalkylen 
auf Phenoliither ")lassen sich ebenfalls so e r u e n .  

Vemuche. 
Grlmd-Verblndunw w d  PhenolallyULtber. 

a) n-Butyl-magnesiumbromid. Die am 17.5 g Magnesiam 
und 105 g (0,75 Mol) 1-Brombutan in 350 em* Ather hergestcllte 
nnd a d  250 anD dngeengte ckiqMIocLzLsang teflte man in 6 gldche 
Portionen undachmolzdiese unterLuftalmchld3 mit je 12g (0.09 Mol) 
PhenolallyUther + 10 cm' Ather in Ampullen ein. Von diesen hob 
man drd M 17f drd M 34, a d .  Die iibUche AUtarWtmgu) aller 
Ana&tze each& beztiglich der angewandten Menge Ammonchlorid- 
l m g ,  i ther ,  Natronlauge. Salzdirue und WPJchwasser unter 
gleichen Bedingangca. Das -01 wnrde dnrch Datillatlon i80- 
Uert; die Auebeuten in Abhiingfgkeit votl der Efnwirkungadauer be- 
tnlgcn: 

Temp. I 3 h  I 4 0 h  I 140h 

17. I <2% 12% I 43% 
340 4% I 61% 58% 

b) Phenylmagnesiumbromid. Zu der am 3 g Magnesium 
und 20 g Bromknzol (*/, Mol) in 40 an8 Ather berdtetm und a d  
dem WaJsubad aowdt wie mbglich eingcengten Lbsung ftigte man 
tlnkt Stlcltstoffatmoephitre 13.4 g PhenolallyUther. Nach 210etd. 
Anfbewahren bei 20, im Elnschmeltrohr wnrde nach iiblicher Anf- 
arbdtnng Phenol in 63%iger Auebeute (betogen auf den AUyUther) 
Uh8lten. 

u) WiUig, Pock& n. -0. Ber. dtah. chem. Ges. 7 l .  1903 
[1938] 
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Lithlumphenyl und Phenolather. 
12 g des Athers befanden sich 

im Einschmelzrohr mit 0.1 Mol Lithiumphenyl in 90 cma Ather 7 Tage 
bei 4O0 und wurden d a m  noch 4 h auf 5O0 erhitzt. Nach Zersetzung 
mit Eiswasser unter tunlichstem LuftabschluB zwecks Vermeidung 
einer Phenolbildung durch Autoxydation des Lithiumphenyls wusch 
man die atherische Schicht wiederholt mit Natronlauge und Wasser. 
Aus ihrem Riickstand wurden durch Vakuumdestillation 11 g 
Ausgangsmaterial vom Kp. 11 88,5O unver andert wiedergewonnen . 
Die Atherausziige der angesauerten alkalischen Extrakte enthielteri 
keine wagbaren Mengen Phenol. 

Phenyl -2-n-buty la ther .  13 g (0.09 Mol) standenmit 0,lMol 
Lithiumphenyl in 80 cm3 Ather 14 Tage bei 380. Die Msung hatte 
sich nach wenigen Stunden nahezu entfarbt. 11,5 g Ausgangs- 
material vom Kp.,, 820 wurden zuriickerhalten. Phenol konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Diphenyla ther .  14 g (0,82 Mol), 0 , l  Mol Li-phenyl, 80 cms 
Ather, 4l/, Tage, 38O, noch 2 h auf 55O erhitzt. 13.1 g Ausgangs- 
material, das auf Impfen bei Zimmertemperatur erstarrte und 
keine Depression mit Diphenylather gab, wurde zuriickerhalten. 
Der alkalilosliche Teil enthielt Spuren eines hoher siedenden Pro- 
duktes. jedoch kein Phenol. 

Anisol. 6,5 g standen mit 0,065 Mol Li-phenyl in 50 cm3 
Ather 7 Tage bei 450. 6 ,Zg wurden unveraudert zuriickerhalten 

Phenola l ly la ther .  9,4 g (0,07 Mol) des Athers wurden mit 
0,085 Mol Li-phenyl in 70 cm8 Ather vereinigt. Die Mischung er- 
wiirmte sich und farbte sich dunkelbraun. Nach Abklingen der 
Reaktion erwarmte man noch 1 h auf 50° und zersetzte mit Wasser. 
Aus den alkalischen Ausziigen isolierte man durch Ansauern, Aus- 
iithern und Destillation 5,3 g Phenol entspr. 80 % d.Th. Der Neutral- 
teil war sehr komplexer Zusammensetzung. 

Guajacol -a l ly la ther .  Beim Zusammengeben von 8,2 g 
(0.05 Mol) des Athers mit 1,2 Mol LiC,,H, in 95 cm3 Ather erfolgte 
starke Erwarmung und Verfarbung in Dunkelorange. Nach 4tagigeIn 
Aufbewahren bei 38O go0 man auf Eis-Essigsaure-Mischung, sattigte 
mit Kochsalz und atherte erschopfend aus. Die Destillation ergab 
zwei Hauptfraktionen vom Kp.], 89-looo bzw. 130-140O. Letztere 
(1,l g) erstarrte sofort und schmolz nach Umkriitallisieren aus 
Benzol bei 104O allein und in Mischung mit Brenzcatechin. Der 
Liisung des Vorlaufs in Ather wurden durch Natronlauge 3,4 g 
Guajacol entzogen, das bei 203O siedete und bei Zimmertemperatur 
erstarrte. 

1,4-Diphenoxy-buten-(Z). 17 g (0,07 Mol) dieses Athers 
vereinigten wir mit 0.17 Mol LiC,H,; die 1,iisung. die sich rot farbte, 
erhitzteri wir nach Abklingen der Selbsterwarmung noch 111 auf 

Phenyl -1-n-buty la ther .  
70°. Nach Zeraetzung mit Eis ieolierteii wir aus den alkaliliislichen 
Teilen 11,s g Phenol entspr. 89% d. Th. Der Neutralteil lien sich 
auch im Hochvakuum nur zum Teil destillieren und enthielt offen- 
bar Reaktionsprodukte hohen Molekulargewichtes. 

Phenyl -Benzyla ther .  11 g (0,06 Mol) vereinigte man mit  
0,075 Mol Lithiumphenyl in 70 cm3 Ather: es erfolgte schwache Er- 
warmung und Dunkelrotfarbung. Man envarmte noch I,/, h auf 
45O und goD auf Eis. Aus den alkalischen Ausziigen wurden 4,6 g 
dest. Phenol (82 yo d. Th.) erhalten. Der Neutralteil lieferte bei der 
nestillation unter 0.08 mm Druck eine Fraktion vom Kp. 8 1 4 6 O  
(f,4 g) und eine weitere (5,l g) vom Kp. 128-140O. Es hinterblieb 
em geringer fester Riickstand, der unscharf bei 200° schmolz und 
nicht niher untersucht wurde. 

Die erste Fraktion lieferte bei der Nitrierung68) p,p-Dinitro- 
hiphenylmethan, Fp. 1790, das mit einem aus Diphenylmethan 
bereiteten Praparat keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

Die zweite Fraktion zeigte bei abermaliger Destillation den 
Kp.,, 205-21Z0 und schmolz bei 42O. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus atherhaltigem Methanol lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 54,50. Harte kleine farblose Prismen oder Nadel- 
biischel, leicht loslich in Ather und 13enzo1, wenig loslich inMethnnolsD). 

5,oj mg subst. i 7 , a  mg 00, 3,iu I I I ~  Ir,o 
C,oR,, (258.1) ber. 0 92,90 H 7,Ol 

gef. 93,15 7.00 

D a r s t e 1 l u n g  d e  s 1,l.Z - T r i p  h e n y 1 1 t h a n  s a u s D i p  h e n y 1 - 
m e t h a n .  Aus 5 g Natrium und 11,3 g Chlorbenzol in 100 cm3 
reinem Benzol bereiteten wir im Scldenk-Rohr eine Natriumphenyl- 
suspension (vgl. Note 56). Nachdem Absitzen pipettierte man einen Teil 
des iiberstehenden Benzols ab und lieP unter Stickstoff 10.5 g reines 
Diphenylmethan, mit wenig Benzol verfliisigt, unter Umschiitteln 
zutropfen. Die Umsetzung gab sich durch das Auftreten der Farbe 
des Diphenylmethylnatriums alsbald zu erkennen. Sie wurde durch 
Erwarmen und Umschiitteln zu Ende gefiihrt. Dann tropfte man 
unter Umschiitteln und gelegentlichem Kiihlen vorsichtig 10 g 
Benzylchlorid zu, erhitzte zuletzt 1 h auf 700, zersetzte nach Zugabe 
von Ather mit Methanol und Wasser, wusch die atherisch-benzolische 
Schicht mit Wasser und destillierte ihren Riickstand bei 0.05 mm 
Dnick. Die zwischen 120 und 140° iibergehende Fraktion (7 g) er- 
starrte und lieferte nach mehrfachem Umkristallisieren aus ather- 
lialtigem Methanol die reine Verbindung vom konstanten Schmp. 
54,50, die in allen Eigenschaften mit dem aus Phenylbenzylather er- 
haltenen Kohlenwasserstoff identisch war. [A. 99.1 

s8) Stuedel, Liebigs Ann. Chem. 218, 339 [18831. 
59) Scldenk, Bergmann 11. Appenrodt, ebenda 463, 45 [l928] 

TerpentinBl als Grundstoff newer Lackrohstoffe*) 
D r .  K U R T  H U L T Z S C H  

F c r s c h i r i a g s a b t e i l u n g  der D r .  Kurt  A l b e r t  G. 111. 6 .  H .  G h c m i s c h e  Fabr iken ,  Arrtoneburg b e i  W i e s b a d e n - B i e b r i c k  

Eingeg. 10. Xovember 1938 

erpentinol ist, abgesehen von der Isolierung des 
Pinens zuin Zwecke der Herstellung von synthetischem 

Campher, auch heute noch fast ausschliefilich dam bestimmt, 
als Losungsmittel fur Farben, Lacke und Wachse verwendet 
und folglich in die Luft verdampft zu werden. Die besonderen 
chemischen Eigenschaften der Terpenkohlenwasserstoffe 
erfordern aber deren Nutzbarmachung zu vie1 edleren 
Zwecken, vor allem durch Verfahren, bei denen das Terpen- 
gerust  weitgehend erhalten bleibt. Hierbei sind es zwei 
Eigenschaften, welche die Terpene fur Reaktionen ver- 
schiedenster Art so wertvoll machen: erstens die Viel- 
gestaltigkeit dieser C,,H,,-Kohlenwasserstoffe, die noch 
durch die Moglichkeit einer teilweisen gegenseitigen Um- 
wandlung erhoht wird, und zweitens die Aktivitat der 
Doppelbindungen. 

Zum Zwecke der Polymerisation und der Oxydation 
ist diese letztgenannte Eigenschaft schon von jeher aus- 
genutzt worden, do& haben sich daraus wertvolle Zwischen- 
oder Endprodukte nicht erzklen lassen. 

Anders ist es mit den Additionsreaktionen, die 
bei Terpenen sehr leicht stattfinden. Die Anlagerung der 

*) Nach &em Vortrag, gehalten in der Fachgruppe Chemie 
der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der 51. Hauptversammlung 
des VDCh in Bayreuth am 9. Juni 1938. 

Elemente des Wassers ist technisch seit langer Zeit in 
Gebrauch. Sie fiihrt zu Terpineol und Terpinhydrat, die 
fur die Lackindustrie aber kaum Interesse bieten. Ebenso 
ist die an sich mtigliche Anlagerung von Alkoholen, die 
zu atherartigen Verbindungen fuhrt, oder auch die Anlage- 
rung von Sauren z. B. zu Bornylestern nur fur die Campher- 
herstellung, nicht aber fur die Industrie der Lackrohstoffe 
wichtig. Dagegen ergeben sich durch die Adagerung von 
Phenol oder von Maleinsaureanhydrid an Terpentinol 
Produkte, welche eine Reihe von wertvollen Eigen- 
schaften aufweisen und deshalb Interese verdienen. 

Die Anlagerung von Phenol an Terpenkohlen- 
wasserstoffe, die sich unter der Einwirkung von stark 
sauren oder von saureabspaltenderi Katalysatoren voll- 
ziehtl), kann entweder zu einem durch den Terpenrest 
substituierten Phenol fuhren oder es kann der Phenol- 
ather eines Terpenalkohols entstehen. 

Als Terpenkahlenwasserstoff wurde in diesem Beispiel 
das a-Terpinen gewiihlt, wed dieses sich aus Pinen dern 
Hauptbestandteil des Terpentinols, durch Surewirkung 
sehr leicht und hauptsachlich bildet. Die Formulierung 
kann aher mit gleichem Recht anch in anderer Form 

I )  H. Wuyle, D. R. P. 396106; Chem.Etrb1. 1923, IV, 951. 
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