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nyll-arsendxyd verhielten sich dem Leitvermégen gegeniiber
im wesentlichen normal, und ergeben, soweit untersucht, wie
aus der hier mitgeteilten Tabelle hervorgeht, auch normale Mole-
kulargewichte.

Tabelle I. Molekulargewichte.

Ber. Gef.- Korr. y
215 217
Arsanilsaare . . . . 0 L 217 204 206 0.0103
214 216
o-Tolaidin-arsinsdure . . . . . . 231 220 221.2 [ 0.0101
N . 212 217 o
Resorcin-arsinsaure . . . . . . 234 200 205 0.025
[8-Nitro-4-amino-phenyl}-arsinsdure . | 260 230 244 0.060
[3-Nitro-4-oxy-phenyl]-arsinséinre . . 263 228 237 00399
{3 Nitro-phenyl]-arsinsiure . . . . 250 212 223 0.051
p-Phenylen-diarsinsgure . . . . . 326 291 319 0.097
I. Priparat:
o-Phenylendiamin-arsinsaare . . . 232 426 — —
420
H. Priparat:
354.6

23. Paul Schorigin: Uber die Zersetzung von Athern
durch metallisches Natrinm.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zun Moskau.]
(Eingegangen am 15. November 1922.)

In ihrem chemischen Verhalten sind die einfachen Ather be-
kanntlich durch ziemlich groBe Bestindigkeit ausgezeichnet. Am
leichtesten werden sie noch von Jodwasserstofisiure gespalten; auf
Diphenylather wirkt jedoch auch dieses Reagens nicht ein. Bam-
berger!) hat gefunden, daB die fett-aromatischen Ather durch
24-stiindiges starkes Erhitzen bis auf 300—400° in zugeschmolzenen
Rohren zersetzt werden; Phenetol z. B. nach folgender Gleichung:

CsHs.O.CsHs = CsHsOH -+ CQHA.

Infolge ibrer Bestandigkeit und chemischen Passivitit wandte man
deshalb die einfachen Ather unbedenklich als bequemes Losungsmitte
bei der Darstellung verschiedener metallorganischer Verbindungen an;

) Bamberger, B. 19, 1819 [1886].
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andererseits benutzte man die Destillation mit metallischem Natrium
als gewdhnliches Reinigungsmittel, um die Ather von den letzten
Spuren beigemengter Alkohole oder Phenole zu befreien.

Vor einigen Jahren habe ich aber gezeigt!), dafl die einfachen
Ather mit Natriumalkylen sogar bei gewdhnlicher Temperatur sehr
energisch reagieren. Bald nachher beobachtete Grignard?) die Zer-
setzung von einigen Phenol-dthern bei der Einwirkung von R.MgX —
eine Reaktion, die von E. Spath?) eingehender verfolgt wurde.

Inzwischen habe ich die Beobachtung gemacht, dafl die aro-
matischen und fett-aromatischen Ather nicht nur durch Natrium-
alkyle, sondern auch durch metallisches Natrium unter gewissen Be-
dingungen ziemlich energisch zersetzt werden. Es wurden diesbeztig-
lich folgende Ather eingehender untersucht: Als Vertreter der Klasse der
rein aromatischen Ather der Diphenyldther, der fett-aromatischen
Ather das Phenetol, sowie der &« und 8-Naphthol-dthylither,
der fetten Ather der Diisoamylather. Es erwies sich zunichst, dafl
aromatische und fett-aromatische Ather, deren Siedepunkt oberbalb
200° liegt (z. B. Dipbenylither und die beiden Napbhthol ather), durch
Natrium ziemlich leicht und vollstindig beim Erhitzen in offenen Ge-
fifen zersetzt werden; niedriger siedende Ather (Phenetol) erfordern
ein Erbitzen unter Druck (im zugeschmolzenen Robr). Bei rein
fettem Ather (Diisoamylither) wurde auch bei lingerem Erhitzea im
zugeschmolzenen Rohr nur eine Andentung der Zersetzung beobachtet ).
AufBerdem wurde eine sehr leichte Zersetzung von Benzylidthyl-
ather konstatiert.

1. Auf Diphenylither beginnt metallisches Natrium bei einer
Temperatur von 180° einzuwirken; die Reaktion ist mit einer Warme-
entwicklung verbunden: die Temperatur des Reaktionegemisches tiber-
steigt die des Metallbades um 20—30°. Als Reaktionsprodukte wurden
dabei isoliert: Phenol (Ausbeute 60—75 %/, der theoretischen), Ben-
zol (30 %, der Theorie) und eine kleine Menge Diphenyl; aullerdem
wurden hochsiedende phenol-artige Produkte und verkohlte Substanzen
erhalten. Auch bei Verwendung von neutralen Ldsungsmitteln findet
die Reaktion statt, und zwar mit gréBerer oder minderer Vollstindig-
keit je nach deren Siedepunkten; in Xylol-Lésung (Temperatur des

") P. Schorigin, B. 43, 1931 [1910].

?) Grignard, C. r. 151, 322.

3 E. Spath, M. 85, 1563 [1914).

¥) Wohl infolge ungeniigend hoher Erwidrmung: die Temperatur des
Bombenofens konunte bei meinen Versuchen, des ungeniigenden Gasdruckes in
der Leitung wegen, 275° nicht @berschreiten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 12
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Reaktionsgemisches > 160°) ist die Ausbeute an Phenol ziemlich
klein, die groBte Menge vom angewandten Diphenylather wird unver-
dndert zuriickgewonnen, in Diisoamyl-Loésung (1° > 180°) ist die
Ausbeute etwas besser, und in Naphthalin-Losung (t° > 2209 er-
folgt die Zersetzung ebenso leicht und vollstindig wie ohne Lisungs-
mittel.

Der Reaktionsmechanismus ist wahrscheinlich folgender: Zuerst
wird Natrium an Sauerstoff addiert, und dieses (micht isolierte)
Zwischenprodukt zersetzt sich dann sofort unter Bildung von Na-
triumphenolat und Natriumphenyl:

CeH CeHs—yNa’
G0+ 2 Na = P B0 NEY > By ONa + CoHy . Na.

Das Natriumphenyl reagiert sogleich mit Wasser, welches wahr-
scheinlich bei der Zersetzung von Diphenylither unter Bildung von
hochmolekularen pechartigen Kondensationsprodukten ausgeschieden
wird:

C.H5Na -+ 1170 = CGHG -+ NaOH.

Die Bildung von Diphenyl kann man durch die sauerstoii-
entziehende Wirkung des Natriums, oder durch Einwirkung von Na-
triumphenyl auf Natriumphbenolat erkliren:

(CsH5)90 <+ 2 Na = Cs H;.Cs Hs + Nay O,
Cs H;Na + CsH;.ONa = C¢H:.Cs Hy + Na, O.

Um die intermedidre Bildung von metallorganischen Na-
triumverbindungen nachzuweisen, wurde durch das Reaktions-
gemisch wiihrend der Zersetzung ein trockper (P2Os) Luftstrom ge-
leitet; dabei wurde eine sehr energische Einwirkung von Sauerstoff
unter Feuer-Erscheinung beobachtet; als Reaktionsprodukte wurden
dabei wieder Phenol und Benzol isoliert.

Bei der Einwirkung von Kohlendioxyd konnte man die Bii-
dung von Benzoesiure — als Reaktionsprodukt zwischen CO; und
CeHsNa?) — erwarten. Ks erwies sich aber, dafl dabei nicht die
Benzoe-, sondern die Salicylsiure (und Benzol), offesbar infolge
der bekannten Einwirkung von CO; auf Ce¢ Hs.ONa, entsteht.

Die Reaktion mit Luft(-Sauerstoif) und die Bildung von Benzoi
kann man zugunsten der intermediiren Bildung von Natriumphenyl,
das Fehlen von Benzoesiure jedoch scheinbar als Widerspruch gegen-
eine solche Annahme interpretieren; bel der Liosung dieser Frage

1) Selbstverstandlich kann man dieses hypothetische Anlagerungsproduk:
auch im Sinne der Nebenvalenz-Formeln interpretieren:
(C‘ H.r;)?O ..... Na oder (C(; H,r,)go ..... Nag.
7) P. Schorigin, B. 41, 2723 [1908); 43, 1938 [1910].
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mufl man allerdings die auBlergewébnliche Reaktionsfihigkeit und Un-
bestdndigkeit metallorganischer Natriumverbindungen ') geniigend be-
achten; darum scheint es ganz plausibel zu sein, ihre intermedidire
Bildung bei diesen Reaktionen anzunehmen; im Entstehungsmoment
muBten sie sofort mit sauerstoff-haltigen Bestandteilen des Reaktions-
gemisches nach obigen Gleichungen reagieren bzw. sich zersetzen.
Noch einleuchtender ist ihre Bildung beim Phenetol (s. unten).

2. «-Naphthol-dthyléather reagiert mit Natriumdraht energisch
bei 230—270°; es entstehen dabei: Naphthalin, @-Naphthol, ver-
kohlte und pechartige Substanzen, sowie Gase: Athylenm, Athan,
Wasserstoff. Das Volumen des entstandenen Athylens ist groSer
als das des Athans; die Bildung von Butan oder Butylen wurde nicht
konstatiert:

CioHrw CioHr
CQH"./O —+ 2Na = CgHs/

/Na - CloILAONa—‘}—CaH.',Na_
\Na. ~a C]0H7Na+ CaHs.ONa

Infolge des unsymmetrischen Baues des betreffenden Athers kann
der Zerlall offenbar nach zwei Richtungen erfolgen. Das Natrium-
a-naphthyl reagiert sofort mit Wasser (s. oben bei Diphenylither),
vielleicht auch mit Natriumalkoholat, unter Bildung von Naphthalin:

C]0H1 N& -+ H?O = C]oHﬂ ~+ NaOH,
CgoH1Na ~+ CaHs.ONa = C]oHs ~+ CyHL -+ Nag 0.

Durch die zweite Reaktion wire vielleicht der beobachtete Uber-
schuB an Athylen zu erkliren. Dieselbe Tatsache JaBt sich ibrigens
auch durch die oben erwihnte Zersetzung von Phenol-ithern durch
Hitze geniigend erkliren; nach Bamberger zersetzt sich z. B. der
p-Naphthol-dthyldther beim 24-stiindigen Erwarmen bis auf 310—320°.
Vielleicht tritt die Zersetzung unter den von mir benutzten Reaktions-
bedingungen bei etwas niedrigerer Temperatur (250—280°) ein und
verliuft parallel mit der Hauptreaktion:

010117 . OC7H5 = CloH1 ,OH —+ Cz H4.
Nebenbei miifiten dann folgende Reaktionen stattfinden:

2 C]oH1.0H+ 2Nd == 2 CmHT.ONE -+ H‘_q,
Cqu-{. OH ~+ Csz Na = C;oH-;.ONa ~+ 02 Hﬁ,
C)oH7.0H —+ CerNa = C,0H1.0Na+CmHg,

2 CaHs Na =2 Na + C;H; + CyHe.

0

) Acree, C. 1903, II 195; B. 37, 2753 [1904]; P. Schorigin, B. 40,
3111 [1907]; 41, 2711, 2717 [1908]; W. Schlenk und J. Holtz, B. 50,
262 [1917].

12*
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Dadurch wire auch die Bildung von Wasserstoff und von Naph-
thalin erklirt. Bei bestindigeren Athern (z. B. Phenetol) beobachtet
man dementsprechend keinen Uberschuf an. Athylen.

3. Auf den B-Naphthol-dthylither wirkt Natrium noch ener-
gischer als auf das c-Isomere ein, uuter Bildung der entsprechen-
den Reaktionsprodukte: fg-Naphthol, Naphthalin, Athylen,
Athan und Wasserstoff. Der Reaktionsmechanismus mul dabei
der gleiche sein.

4, Phenetol: Sorgfiltig gereinigtes Phenetol wird auch bel
mehrstiindigem Erhitzen mit Natriumdraht bis zum Siedepunkt in
offenen GefiBen nicht merklich verindert; offenbar tritt die Zerset-
zung mit geniigender Geschwindigkeit erst bei hdherer Temperatur
ein?). Tatsichlich haben die weiteren Versuche gezeigt, daB} die Ein-
wirkung von Natrium auf Phenetol beim Erwirmen im zugesckmol-
zenen Rohr bei einer Temperatur oberhalb 200° beginnt; die vdllige
Zersetzung ltindet beim Erhitzen wihrend einiger Stunden bis auf
260° statt. Als Reaktionsprodukte bekommt man dabei: Phenol,
Athan, Athylen, Wasserstoff, hochsiedende Produkte, verkohlte
Substanz und eine sehr geringe Menge von Athylalkohol:

CEHS\ Csz\ Na —» CgHsNa—‘l—CsHs.ONa
CGHs/O +2Na=CeH5/ <Na N CyH;.ONa + C¢HyNa*

2 CsHs Na = C:Hy + C:He + 2 Na,
C;H;Na —+ CsHs.OCQHs == CsHs.ONa —+ Csz -+ C?Hm

Die intermediire Bildung von metallorganischen Verbindungen
wird durch folgende Beobachtungen bestitigt:

Wird z. B. das Reaktionsprodukt (ein Gemisch von Natrium-
kiigelchen mit weiBen, gelben und grauen Krusten) aus einem gedfi-
neten Rohr in ein Becherglas geschiittet, so erwirmt sich die Masse
allmshlich an der Lult, bisweilen bis eur Entztindung — ein charakte-
ristisches Merkmal fiir die metallorganischen Natriumverbindungen.
Leitet man andrerseits durch das Reaktionsprodukt einen Strom von
trocknem CO;, so gelingt es schlieBlich, einige Tropten von Propion-
siure zu erhalten: CsH;Na + CO; = C:H; .COONa. Die geringe

1) Die Reaktion findet wahrscheinlich auch bei gewdhnlicher Temperatur,
jedoch mit sehr geringer Geschwindigkeit, statt; ich habe z. B. beobachtet,
daB, wenn man reines Phenetol und Natriumdraht in einer sorgtillig ver-
schlossenen Flasche mehrere Jahre stehen 1i#Bt, sich das Metall mit Krusten
bedeckt. Dafar spricht auch die folgende Tatsache: Wird ein mit Phenetol
und Natrium beschicktes, erhitztes und dann geéifnetes Rohr von neuem zu-
geschmolzen, so findet man nach einigen Monaten beim Offnen wieder einen
bedeutenden Druck.
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Ausbeute an dieser Saure ist leicht begreiflich: Nach energischem
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr kiénnen im giinstigsten Falle nur
Spuren von unzersetztem Natriumiithyl iibrig bleiben.

Aus allen mitgeteilten Tatsachen mufl man unter anderem den
praktischen Schlufl ziehen, dal die so haufig verwandte Reinigung
der einfachen Ather durch Destillation mit Natrium etwas bedenklich
und fiir hochsiedende fett-aromatische und aromatische Ather ganz
unzuldssig ist. Will man jedoch auch hier Natrium verwenden, so
mufl dies unter etwas milderen Bedingungen geschehen; man kaonn
2. B. so verfahren, daB man den betreffenden Ather mit Natriumdraht
1—2 Stdn. auf 100—120° erwirmt, den Ather von Natrium abgieBt
und erst dann destilliert.

Ich beabsichtige, auch die Zersetzungen von einigen anderen
Athern zu verfolgen und die Einwirkung von weiteren Metallen (K,
Li, Ca, Mg usw.) zu priifen.

Beschreibung der Versuche.
1. Diphenyldther und Natrium.

Man erwérmt 20 g Diphenylather!) mit 6.5 g Natrinmdraht?) in
einem langhalsigen Kolben mit Riickfluikiihler, dessen oberes Ende
mit einem CaCls-Rohr verbunden ist, in einem Metallbade. Bei
180—200° tritt die Reaktion ein: Der Natrinmdraht schmilzt zu
kleinen Kiigelchen zusammen und bedeckt sich mit braunen Krusten,
im Halse des Kolbens kondensieren sich die Benzol-Dimple; die
Temperatur des Reaktionsgemisches?) steigt bis auf 285° sinkt aber
rasch, wenn man das Metallbad suf einige Zeit entfernt, und iiber-
steigt am Schlufl der Reaktion 105° nicht, selbst wenn das Metallbad

1) Der Diphenylither wuorde nach dem Verfabren von Ullmann und
Sponagel (B. 38, 2211 [1905]) dargestellt und sorgfaltig gereinigt; schlie-
lich wurde er 1 Stde. mit Na-Draht bis auf 100° erwirmt und im Vakuum
destilliert; Sdp.jo 1279, Schmp. 280, Nebenbei sei bemerkt, daB flissiger Di-
phenylither, ohne zu erstarren, bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt werden
darf und dabei sehr lange Zeit flissig bleiben kann; beim Impfen krystalli-
siert er aber sofort mit leicht verfolgbarer Geschwindigkeit; diese Erscheinung
kann als ein schomer Vorlesungsversuch zum Demonstrieren von
unterkiihlten Fliassigkeiten und ihrer Krystallisation beim Impfen
dienen.

?) Auf 1 Mol. Diphenylither 2.4 g-At. Na.

%) Zur niheren Untersuchung der Reaktionsbedingungen wurde in das
Tnnere des Kolbens ein Thermometer eingefiihrt, dessen Kugel sich im Reak-
tionsgemisch befand.
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immer bis auf 200—210° erwirmt wird!). Nach 2—3 Stdn. laBt man
erkalten, verbindet den Kolben mit einem absteigenden Kiibler und
destilliert das entstandene Benzol ab. Ausbeute 2—3 g; es wurde
durch seinen Geruch, den Sdp. 81° und den Schmp. 5%/;—6° identi-
fiziert. Num verbindet man den Kolben wieder mit einem Rickflu8-
kithler und setzt der Reihenfolge nach Ather, Alkohol und Wasser
hinzu. Die #therische Schicht wird abgetrennt, mit Na OH-Loésung
und Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather abgetrieben und der
Riickstand im Vakuum destilliert; man bekommt dabei ca. 1.5 g einer
oligen Substanz, welche bei 135—140° (b = 16 mm) iibergeht und
beim Erkalten Krystalle ausscheidet. Diese Fraktion besteht wahr-
scheinlich aus einem Gemisch von unverindertem Diphenyldther und
Diphenyl (zulilligerweise haben die beiden Substanzen denselben
Siedepunkt); nach dem Abpressen am Tonteller erhilt man ca. 0.7 g
farbloser Krystalle, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
heiflem Alkohol den Schmp. 66—69° zeigen und im Aussehen dem
Diphenyl (Schmp. 70°) vollkommen gleichen.

Aus der wiBrigen alkalischen Schicht erh#ilt man nach geeigneten
Operationen (Aunsiiuern, Wasserdampi-Destillation, Ausschiitteln des
Destillates mit Ather usw.) schlieBlich eine farblose Hauptfraktion vom
Sdp. 180—185°2), welche phenol-artig riecht und sofort krystallinisch
erstarrt; die Ausbeute betrigt 6 —8 g; bei erneuter Destillation geht
das Produkt bei 181'/;—183° iiber; sein Schmp. liegt bei 39-—40°.
Das sind die Konstanten, welche Phenol charakterisieren; auch gibt
diese Substanz in waBriger Losung die fiir Phenol charakteristische
Firbung mit FeCls, liefert einen Niederschlag mit Bromwasser usw.

Als Mittelwerte wurden bei den verschiedenen Versuchen aus je 20 g
Diphenylither folgende Mengen erhalten: 2—3 g Benzol, 6—8 g Phenol, 0.7 g
Diphenyl, 2 g pechartige Massen, 3 g verkohlte Substanz, ca. 0.8 g héhere
Phenole(?), insgesamt 14.5—17.5 g; der Verlust betrigt also 5.5—2.5 g, oder
27—12 9. Bei denm Versuchen mit Losungsmitteln blieben die Versuchs-
anordnung und die jedesmal angewandte Menge von Diphenylither dieselben,
wie soeben beschrieben. Mit Xylol (30 ccm; Erwirmen 4 Stdn., Temperatur

1y Bei einem Versuche wurde der Kolben mit einem Dephlegmator (statt
des RickfluBkithlers) verbunden; das gebildete Benzol destillierte kontinuier-
lich ab, und in diesem Falle stieg die Temperatur des Reaktionsgemisches bis
auf 2000,

7y QOberhalb 185° und bis zu 280° erhilt man ca. 0.5 g einer gelben,
oligen PFlissigkeit, und im Kolben hinterbleibt als Rickstand eine braune,
zihflossige Masse, welche in NaOH I6slich ist; beim Ansiuern scheidet diese
Losung eine braune Emulsion aus, welche schlieBlich einen teerartigen Nieder-
schlag bildet; das sind wahrscheinlich hochmolekulare Reaktionsprodukte von
phenol-artigem Charakter.
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im Innern 145—160° auBen 185°) wurden nur Spuren von Phenol erhalten
mit Diisoamyl (80 cem, 4 Stdn, 165—170° bzw. 180—200°) 1 g Phenol
mit Naphthalin (25 g, 4 Stdn., 220% 3.5 g Benzol und 6.5 g Phenol.
Beim Durchleiten von trockner Lnft wurden 2.7 g Benzol (kondensierte
sich krystallinisch in einem U-Rohr, das mit dem oberen Ende des Riick-
fluBkiihlers verbunden und bis aut — 20° abgekiihlt wurde), 8.5 g Phenol
und viel verkohlter Substanz erhalten. Beim Durchleiten von trocknem CO,
(8'/3 Stdn. bei 220-290°) wurden 1 g Benzol und 3.5 g Salicylsidure
(identifiziert durch ihren Schmp. 157°, die Firbung mit FeCls usw.) erhalten.

2. a-Naphthol-dthyléather und Natrium.

Man pimmt 21.5 g «-Naphthol-ithylither !) und 6 g Natriumdraht?),
die Versuchsanordnung bleibt dieselbe wie die soeben beschriebene.
Die Zersetzung tritt bei 200° ein; man erwirmt das Gemisch 2 Stdn.
bis auf 250—280° und erhilt schlieBlich ein Gemenge von glinzenden
Naphthalin-Krystallen, Natriumkiigelchen und einer braunen Masse.
Nach dem Erkalten wurde das Naphthalin mit Ather extrahiert, die
groBeren Nairiumstiickchen ausgelesen, daon Alkohol und Wasser
hinzugeliigt usw. Die &atherische Losung lieferte schlieSlich 3.2 g
Naphthalin, Schmp. 80—80.7°. Die wilirige Schicht wurde ange-
siuert, das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgepommen usw.; die
Hauptfraktion 278-—285° ging bei erneuter Destillation bei 278—282°
iiber. Beim Umkrystallisieren aus heiem Wasser erhilt man lange
Nadeln von «-Naphthol, Schmp. 94—95° mit einer Ausbeute von
ca. 47 g; es gibt alle fiir a-Naphthol charakteristischen Farben-
reaktionen: mit FeCli, mit diazotierter Sulfanilsiure usw.

Bei einem andern Versuch wurden die aus dem Reaktionsgemisch ent-
weichenden Gase durch Brom und Bromwasser geleitet; dabei wurde schlieB-
lich Athyleobromid, Sdp. 130°, mit einer Ausbeute von 8 g (die ca. 1.2 g
Athylen entspricht) erhalten.

Ein dritter Versuch wurde vorgenommen, um das Volumen dieser Gase
zu messen und sie analytisch zu untersuchen; die Menge von angewandtem
Naphthol-ithylither (und Natrium) blieb dabei dieselbe. Die Versuchsanord-
nung und die Arbeitsweise waren den friiher von mir bei der Untersuchung
der Zersetzung von Athern darch Natriumalkyle?) angewandten dhnlich. Es
warde 2 Stdn. auf 200—280° erwiirmt; nach dieser Zeit hattc die Gasent-
wicklung nachgelassen. Es wurden 2630 ccm (0° und 760 mm) des Gases

) Ein Kahlbaumsches Priparat wurde mit NaOH und Wasser gewaschen,
mit CaCly getrocknet und zweimal destilliert, Sdp.ss 278—279°; die Probe
aul Reinheit nacli Witt und Schneider (B. 84, 8173 [1901]) mit diazotierter
Sulfanilsdure zeigte die Abwesenheit von freiem Naphthol.

%) Aut 1 Mol. Ather 2 g-At. Na.

3 P. Schorigin, B. 43, 1933 [1910).
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erhalten; im U-Rohr, welches bis auf — 80° abgekiihlt wurde, kondensierts
sich keine Substanz; daraus kann man schlieBen, daB weder Butan, noch
Butylen gebildet wurde.

Die Gase wurden nach den ublichen gasanalytischen Methoden anter-
sucht; die zweimalige Analyse ergab dabei folgende Resultate:

1 9 ) Mittelwort Volumen Gewicht Mole
) (in Vol.-Proz). cem g
Athylen . . 37.83 31.67 87.15 993 1.23 0.044
Athan . . . 1940  19.60 19.50 513 0.67 0.023

Wasserstoff . 9.99 10.82 10.40 213 0.02 0.012

Die Ditferenz: 2630 — (993 -+ 518 -+ 273) = 851 cem wird durch den
Stickstoft bedingt, mit dem der ganze Apparat vor dem Versuch gelallt war.

3. B-Naphthol-dthyldther und Natrium.

Die Zersetzung dieses Athers®) durch Natrium erfolgt noch leichter
als die seines «-Isomeren. Die Versuche wurden mit denselben
Mengen von Ather und Natrium, wie soeben beschrieben, ausgefiihrt.
Das Erwirmen (auf 220—235°) dauerte 100 Min., bis die Gasentwick-
lung nachgelassen hatte. Es wurden 2860 cem (0° und 760 mm) eines
Gagses gesammelt; die erhaltenen Analysenwerte waren dabei die
folgenden:

. Mittelwert Volumen Gewicht
1 2 (inVol.-Proz.) cem g Mole
Athylen. L. 251 246 24.9 712 0.89 0.032
Athan . . . . 160 162 16.1 460 0.62 0.021
Wasserstoff . 3.1 4.9 5.0 143 0.01 0.006

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ergab schlieBlich ca.
2 g Naphthalin und 9 g B-Naphthol, welches durck seinen
Schmp.122°, den Sdp.286—290°, die Krystallform — gldnzende, farblose
Blattchen ——, der Geruch, sowie die Farbenreaktionen mit FeClz, mit
KOH -+ Chloroform, mit diazotierter Sulfanilsdure usw. identifiziert
wurde.

4. Phenetol und Natrium.

Ein zugeschmolzenes Rohr mit 7 g Phenetol und 5 g Natrium-
draht wurde in einem Bombenofen wihrend einiger Stunden auf
200—265° erwirmt; beim Offnen entwich unter starkem Druck in
groBer Menge ein mit leuchtender Flamme brennendes Gas. Der
Rohrinhalt wurde in einen Kolben geschiittet, der Kolben mit einem
RiickfluBkiihler verbunden und ein Strom von trocknem CO,, schlief-

1y Dag Kahlbaumsche Priparat warde mit Na-Draht 1 Stde. bis anf 100°
erwirmt, mit Ather aufgenommen, die Lésung filtriert, gewaschen (NaOH),
getrocknet, abgedampft und der erhaltene Riickstand 2-mal destilliert;
Sdp. 280—282¢, Schmp. 37°.
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lich unter Erwirmen bis auf 100%, durchgeleitet; nach dem Erkalten
wurden der Reihe nach Ather, Alkohol und Wasser hinzugefiigt, die
wifrige Schicht abgelassen und einer Wasserdampf-Destillation zum
Ubertreiben von gelostem Alkohol und Ather unterworfen; dann wurde
CO; hindurchgeleitet, ausgeschiedenes Phenol mit Wasserdampf ab-
destilliert (es wurde schliefilich 1 g krystallinisches Phenol er-
balten), der Riickstand mit H;SO, angesiuert und wieder mit Wasser-
dampf destilliert. Das erhaltene Destillat wurde mit NaOH neutrali-
siert, abgedampit, der trockne Riickstand in einem sehr kleinea
Destillierkolben mit einigen Troplen H>SOs versetzt und in einem
Metallbade (t° > 250°) erwirmt; bei 130—140° gingen 2—3 Tropien
einer dtzenden Fliissigkeit, die scharf nach Propionsaure roch, iber.

Um die Bildung von Athylalkohol pachzuweisen, wurde der
Inhalt eines anderen Rohres von 'den gréferem Stiickchen Natrium
moglichst befreit, in einem Kolben mit RiickfluBkiihler mit absol.
Ather!) bedeckt und vorsichtiz Wasser hinzugesetzt; die wiBrige
Schicht wurde abgetrennt, in einem Wasserbade bis auf 70° (um den
geldsten Ather uberzutreiben) erwirmt und dann mit Wasserdampf
destilliert; die ersten 15 ccmn wurden einer zweimaligen fraktionierten
Destillation unterworfen, wobei jedesmal der Vorlauf gesammelt wurde;
die erhaltenen 2 ccm zeigten eine sehr intemsive Jodoform-Reaktion.

Zur Unptersuchung der gasiormigen Reaktionsprodukte wurden
die beim Offnen der Rihren stiirmisch entweichenden Gase mit Hilfe
eines Kautschuk-Schlauches in einem Gasometer (iiber gesittigter NaCl-
Losung) aufgefangen; die Ausbeute ist sehr wechselnd — sie hingt
stark von der Dauer und Temperatur des Erhitzens des betreffenden
Rohtes und vom Gelingen des Auffangens ab.

Qualitativ bleibt dabei die Zusammensetzung des Gases dieselbe, in
quantitativer Beziehung erhilt man aber verschiedene Resultate, was man aus
folgender Tabelle ersehen kaon:

Nr. des Versuches . . . . . . . 1 9 3
) .

Athylen . . . . . . . . . . 344 204 274 248
Athan . . . . . . . . . . 801 4.7 60.4 63.6
Wasserstoff . . . . . . . . 6.8 — 6.8 11.2

Beim ersten Versuch wurde das Rohr wihrend 6 Stdn. bis anf 235°
erwirmt, gedifnet, das entweichende Gas gesammelt und analysiert (die Re-
sultate sind in der ersten Kolumne in Vol-Proz. angefiihrt); dann wurde das
Rohr wieder zugeschmolzen und wihrend 6 Stdn. bis auf 245° erwirmt. Beim
Offnen zeigte sich wieder ein ziemlich starker Diuck; das anfgefangene Gas

1) Die Reinheit des angewandten (iiber Na destillierten) Athers wurde
durch einen besonderen Versuch festgestellt: Er wurde mit Wasser ge-
schiittelt, dabei zeigte das Waschwasser keine Spur einer Jodoform-Reaktion.
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hatte die in der =zweiten Kolumne angefiihrte Zusammensetzung. Bei den
Versuchen 2 und 3 wurden die Réhren wihrend 7 Stdn. bis anf 245° erwirmt.

5. Benzylathyldther und Natrium.

Die Zersetzung des Benzylithylithers durch Natrium tritt schon
bei 140° ein (also bedeutend unterhalb seines Siedepunktes). Aus
den Reaktionsprodukten wurde die Hauptfraktion 200—215° welche
offenbar den gebildeten Benzylalkohol (Sdp. 206°) enthielt, ge-
wonnen; leider ist diese Fraktion durch einen Zufall verloren ge-
gangen, den Versuch konnte ich aber, infolge Mangels an dem be-
treffenden Ather, nicht wiederholen.

6. Isoamylédther und Natrium.

9.5 g Isoamylither) und 5 g’ Natriumdraht wurden in einem zu-
geschmolzenen Rohr 10 Stdn. auf 200-—220° und schlieBlich
1!/ Stdn. auf 235—275° erwirmt. Der Inbalt des Rohres besteht dann
aus einem Gemisch von Natriumkiigelchen, einer farblosen Fliissigkeit
uod einem farblosen, voluminésen Niederschlag. Die beim Offnen
des Rohres unter schwachem Druck entweichenden Gase brennen
mit stark leuchtender Flamme. Die Fliissigkeit samt Niederschlag
wurde abgegossen, mit Wasser versetzt, die wiflrige Schicht abge-
trennt, angesiuert und mit Wasserdamp! destilliert; der Vorlauf
(10 cem) wurde mit gegliihter Pottasche gesittigt; auf der Oberfliche
schied sich hierbei eine kleine Olschicht, die intensiv nach Amyl-
alkohol roch, aus; sie wurde mit einer Capillarpipette abgehoben
und einer Destillation unterworfen; bei 130—135° gingen 2 Tropfen
iber, nach deren Behandlung mit Acetylchlorid und Sodalésung inten-
siver Birnengeruch beobachtet wurde. Daraus kann man schlieflen,
dafl bei dem beschriebenen Versuch eine geringe Menge von Iso-
amylalkohol gebildet wurde.

Moskau, Mai 1922,

1) Ein Kahlbaumsches Priparat wurde mehrmals iiber Natrium destilliert,
dann wihrend einiger Stunden mit Na-Draht am RickiluBkihler gekocht und
noch eivige Male (insgesamt 10-mal) iiber Na destilliert, bis keine merkliche
Linwirkung aul Na mehr wahrgenommen wurde.



