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1 1  y 11 - a r s e n  o x y t l  verhielten sich dem Leitvermogen gegenuber 
im wesentlichen normal, und ergeben, soweit untersucht, wie 
aus der hier mitgeteilten Tabelle hervorgeht, auch normale Mole- 
kulargewichte. 

Tabelle 1. Edolekula 

A rsanil&ure . . . . . . . . 

o-Toloidin-arsinsLurc . . . . . . 

liesorein-arsinssiirr . . . . . . 

[a-Nitro- 4- amino-phenyq- arsinsaure , 

[3- Nitro-4-oxy.phenylj-arsinslare . . 
[3 Nitro-phenyl]-arsiasluro . . . . 
p-Pheuvlen-diarsins~ure . . . . . 

o-Phenylendiamin-arsins~are . . . 

- - 
Ber. - 
217 

23 1 

534 

260 
263 
'150 
3'26 

232 

cwichte. 

Gef. 

215 
204 
214 
220 
212 
200 
230 
228 
212 
291 

I. Praparat: 
426 
420 

11. Praparat: 
354.6 

- 
Korr. 

2 17 
206 
216 
921.2 
217 
205 
244 
237 
233 
319 

- 

- 

= 
Y 

0.0103 

0.0:01 

0.025 

0.060 
0 033!1 
0.05 1 

0.09i 

- 

23. Paul  Schorigin: dber die Zersetsung von Bthern 
durch metallischea Natrium. 

(AUij d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Yosksu.] 
(Eingegangen am 15. November 1922.) 

In ihrem chemischen Verhalten sind die einfachen i t h e r  be- 
kanntlich durch ziemlich grode Bestlndigkeit ausgezeichnet. Am 
Jeichtesten werden sie noch von Jodwasserstoffsiiure gespalten; auf 
Diphenylather wirkt jedoch auch dieses Reagens nicht ein. B a m - 
berge r  I) hat gefundeo, dal3 die fett-aromatischen i t h e r  durch 
2Cstiindiges starkes Erhitzen bis auf 300-400° i n  zugeschmolzenen 
Rohren zersetzt werden; Phenetol z. B. nach folgender Gleichung: 

CsHS.0.C.IHs = Cs&.OH + CsH,. 
Infolge ihrer Bestbdigkeit und chemischen Passivitlt wandte man 

deshalb die einfachen Ather unbedenklich ale bequemes Losungemitte 
bei der Darstellung verschiedener metallorganischar Verbindungen an ; 

1) B a m b e r g e r ,  €3. 19, 1819 [1886]. 
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andererseits benutzte man die Destillation mit metallischem Natrium 
als gewohnliches Reinigungsmittel, urn die Ather von den letzten 
Spuren beigemengter Alkohole ode? Phenole zu befreien. 

Vor einigen Jahren habe ich aber gezeigt'), dal3 die einfachen 
Ather mil Natriumalkylen sogar bei gew6hnlicher Temperatur sehr 
energisch reagieren. Bald nachher beobachtete G r i g n a r d  a) die Zer- 
setzung von einigen Phenol-iithern bei der Einwirkung von R.MgX - 
eine Reaktion, die von E. S p i i t h a )  eingehender verfolgt wurde. 

Inzwischen habe ich die Beobachtung gemacht, dal3 die a ro-  
m a t i s c h e n  und f e t t - a r o m a t i s c h e n  A t h e r  nicht nur durchNatrium- 
alkyle, sondern auch durch m e t a l l i s c h e s  N a t r i u m  unter gewissen Be- 
dingungen ziemlich energisch e e r s e t z  t werden. Es wurden diesbezug- 
lich folgende Kther eingehender untersucht: Ais Vertreter der Klasse der 
rein arornatiscben Ather der D i p h e n y l i i t  her,  der fett-aromatischen 
h h e r  das P h e n e t o l ,  sowie der  a- und B - N a p h t h o l - B t h y l B t h e r ,  
der  fetten Ather der D i i s o a m y l i i t b e r .  Es erwies sich zunachst, daB 
aromatische und fett sromatische Ather, deren Siedepuokt oberhalb 
200° liegt (z. B. Dipbenylither und die beiden Naphthol iirher), durch 
Natrium ziemlich leicht und vollstzodig beim Erbitzen in offsoen Ge- 
%Sen zersetzt werden; niedriger siedeode Ather (Pheoetol) ei fordern 
ein Erhitzen unter Druck (im zugeschmolzeneo Rohr). Bei rein 
fettem Atber (Diisoamyliither) wurde auch bei liingerrrn Erhitzen irn 
zugeschmolzeneo Rohr nur eioe Andeotung der Zersetzung beobachtet '). 
AuSerdem wurde eioe sehr leichte Zersetzung von B e n z y l i i t b y l -  
i i t h e r  konstatiert. 

1. Auf D i p h e n y l i i t h e r  beginnt metallisches Natrium bei einer 
Temperatur voo 1800 einzuwirken; die Reaktion ist mit einer Warme- 
entwicklung vsrbunden : die Temperatur des Reaktioncgernisches uber- 
steigt die des Metallbades um 20-30°. Alzi Keaktiousprodukte wurden 
dabei isoliert: P h e n o l  (Ausbeute 60-75 O/O der theoretischen), B e n -  
z o l  (30 O/O der Theorie) iind eine kleine Menge D i p h e n y l ;  auBerdem 
wurden hochsiedande phenol-artige Produkte und verkohlte Substanzen 
erhalten. Auch bei Verweudung von neutralen Liisungsmitteln findet 
die Reaktion statt, und zwar mit grol3erer oder minderer Vollstiindig- 
keit je nach deren Siedepunkten; in  Xylol-Liisung (Temperatur des  

I )  P. S c h o r i g i n ,  B. 43, 1931 [1910]. 
a )  Grignnrd ,  C. r. 151, 322. 
3, E. S p a t h ,  M. 38, 1563 [1911]. 
4, Wohl infolge Iingenfigend hohcr Erwilrmung: die Temperatur des 

3ombenofens konnte bei meinen Versnchen, des nngenfigendcn Gasdruckes in 
der Leitnng wegen, 275O nicht iiberschreiten. 

Betichte d. D. Chexn. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 19 
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Reaktionsgemisches > 160O) ist die Ausbeute an Phenol ziemlich 
klein, die grBBte Menge vom angewandten Diphenyltther wird unver- 
Zndert zuruckgewonnen, in D i i s o a m y l - L i j s u n g  (to > 1800) ist die 
Ausbeute etwas besser, und in N a p h t h o l i n - L o s u n g  (to > 2200) er- 
folgt die Zersetzung ebenso leicht und vollstandig wie ohne Liisungs- 
mittel. 

Der  Reaktionsmechanismus ist wahrscheinlich folgender : Zuerst 
wird Natrium a n  Sauerstotf addiert, und dieses (nicbt isolierte) 
Zwischenprodukt zersetzt sich dann sofort nriter Bildung von N a -  
t r i u m p  h e n o l a t  und N a t r i n m  p h e n  y l :  

cs H5\0 + 2 N a  = cs H510”a ‘I -+ C6 H s  . 0 Na + C g  Hs . Na. CS CsH5’ ‘Na 
Das Natriumphenyl reagiert sogleich mit Wasser, welches wahr- 

scheinlich bei der Zersetzung von Diphenylather unter Bildung von 
hochmolekularen pechartigen Kondensationsprodukten ausgeschieden 
wird : 

CcH5Na + 1330 = C6& + NaOH. 
Die Bildung von D i p h e n y l  kann man durch die sauerstoff- 

entziehende Wirkung des Natriums, oder durch Einwirkung von Na- 
triumphenyl auf Nntriumphenolat erklaren: 

(C6H5)10 + 2 Na = CgH5.C6& + NasO, 
CsI15Na + CsHs.ONa = CsH5.C6& + NaaO. 

Urn die intermediire B i l d u n g  v o n  m e t a l l o r g a n i s c , h e n  N a -  
t r i u m v e r b i n d u n g e n  nachzuweisen, wurde durch das  Reaktionil- 
gemisch wahrend der Zersetzung ein trockner (P, 0 5 )  Luftstrom g p -  
leitet; dabei wurde eine sehr energische Einwirkung von Sauer s t o  f i 
unter Feuer-Erscheinung beobachtet ; als Reaktionsprodukte wurdrn 
dabei wieder P h e n o l  und B e n z o l  isoliert. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n d i o x y d  konnte man die Bii- 
dung von B e n z o e s f u r e  - als Reaktionsprodukt zwischen CO, uorl 
C6H5Na2) - erwarten. Es erwies sich aber, da13 dabei nicht die 
Benzoe-, sondern die S a l i c y l s a u r e  (und Benzol ) ,  offenbar infolge 
der bekannten Einwirkung yon CO:, auf CS H5.0 Na, entsteht. 

Die  Reaktion mit Luft(-Sauerstoff) und die Bildung von Benzoi 
kann man zugunsten der intermedifren Bildung von Natriumphenyl, 
das  Fehlen von Benzoeslure jedoch scheinbar als Widerspruch gegeu- 
eine solche Annahme interpretieren ; bei der Losung dieser Frage 

l) SelbstverstSndlieh kann man dieses hypothetische Anlagerungsprodukr 
auch im Sinne der Nebenvalenz-Formeln interpretieren : 

( C 6 H s ) ~ @ .  . . . . Na odor ( C S f l S ) S @ .  . . . . Sal .  
l )  P. Schor ig in ,  B. 41, ”23 r1908J; 43, 193s [ISIO]. 



mu13 man allerdings die auflergewohnljche Reaktionsfiihigkeit und Un- 
bestandigkeit metallorganischer Natriumverbindungen I) geniigend be- 
achten ; darum scheint es ganz plausibel zu sein, ihre intermediiire 
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 (9. unten). 

2. a - N a p h t h o l . a t h y l H t h e r  reagiert mit Natriumdraht energisch 
bei 230-270°; es entstehen dabei: N a p h t h a l i n ,  a - N a p h t h o l ,  ver- 
kohlte und pechartige Substanzen, sowie Gase: A t h y l e n ,  . & t h a n ,  
W a s s e r s t o f f .  Das Volumen des entstandenen Athylens ist gr6Der 
a1s das des Athans; die Bildung von Butan oder Butylen wurde nicht 
konstatiert : 

CloH7..0,Na CloI17.0Na+ C s H s N a .  
CaHs’ ‘-Na CloH7Na + C:,H,.ONa CloHr--. o + 2 ~ a  = 

Ca Hs’ 

Infolge des unsymmetrischen Baues des betreffenden Athers kann 
der Zsrfall ofIenbar nach zwei Richtungen erfolgen. Das N a t r i u m - 
a-naph t h y 1  reagiert sofort mit Wasser (s. oben bei Diphenylither), 
vielleicht auch mit Natriumalkoholat, unter Bildung von Naphthalin : 

CloH7Na + Ha0 = GOHe -I- NaOH,  
CSoHrNa + C2Hg.ONa = Cloh‘S + CZH, + NagO. 

Durch die zweite Reaktion wiire vielleicht der  beobachtete Uber- 
schud an Athylen zu erklaren. Dieselbe Tatsache laBt sich iibrigens 
auch durch die oben erwithnte Zersetzung von Phenol-athern durch 
IIitze genugend erklaren; nach B a m b e r g e r  zersetzt sich z. B. der 
,5-Naphthol-Bthyliither beim 24-stundigen Erwiirmen bis auf 310-320°. 
Vielleicht tritt die Zersetzung unter den von mir benutzten Reaktions- 
bedingnngen bei etwas niedrigerer Temperatur (25O-28Oo) ein und 
verliiuft parallel mit der Hauptreaktion : 

CioII7.OC2Hs = CioH7.OB+ CaH,. 
Nebenhei mudten dann folgcnde Reaktionen stattfinden : 

~ C I O H ~ . O H + ~ N ~ =  2CloH7.ONa- t  Ha, 
ClO&.O1I+CSH5Na= CloH,.ONa+C.,H+i, 
Clo&.OH + CIoHrNa = C,oHr.ONa+CloHr:, 

2 CaH, Na = 3 N a  + CsH, + CaH6. 

I )  Acree,  C. 1903, I1 195; B. 37, 2753 [1904]; P. S c h o r i g i n ,  R. 40, 
3111 [1‘JO7]; 41, 2711, 2717 [1908]; W. Sch lenk  nod J. H o l t z ,  B. 50, 
262 (19171. 

12. 
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Dadurch wzre auch die Bildung von Wasserstoff und von Naph- 
thalin e rk lk t .  Bei besthdigeren i t h e r n  (z. B. Phenetol) beobachtet 
man dementeprechend keinen ~ b e r s c h u 5  a n  Athylen. 

3. Auf den B - N a p h t h o l - a t h y l a t h e r  wirkt Natrium noch ener- 
gischer a19 auf das a-Isomere ein, unter Bildung der entsprechen- 
den Reaktionsprodukte: $ - N a p  h t h 01, N a p  h t h a1 i n ,  A t  h y l e  n , 
A t h a n  und W a s s e r s t o f f .  D e r  Reaktionsmechanismus m u 5  dabei 
der gleiche sein. 

4. P h e o e  to l :  Sorgfaltig gereinigtes Phenetol wird auch bei 
mehrstundigem Erhitzen mit Natriumdraht bis zum Siedepnnkt in  
offenen GefZBen nicht merklich veriindert; offenbar tritt die Zerset- 
zung rnit genugender Geschwindipkeit erst bei hoherer Temperatur 
ein I). Tatsachlich haben die weiteren Versuche gezeigt, da13 die Ein- 
wirkung von Natrium auf Phenetol beim Erwarmen im zugeschmol- 
zenen Rohr bei einer Temperatur oberhalb 200° beginart; die vijllige 
Zersetzung findet beim Erhitzen wahrend einiger Stunden bis auf 
260° statt. A19 Reaktionsprodukte bekomrnt man dabei: P h e n o l ,  
A t h a n ,  At  h y l e n ,  W a s s  e r  s t  o f f , hochsiedende Produkte, verkohlte 
Substanz und eine sehr geringe Menge von A t h y l a l k o h o l :  

CaHSlO,Na 3 CaHgNa -i- CsHs.ONa 
Cs H5L0 No’ + Na = c6 &,/ “a \4 c2 Hs. 0 N a  + c6 us Na * 

2 CsHsNa = C Z H ~  + CZH6 + 2 N a ,  
Cz&Na+ C S & . O C ~ H ~  = C 6 H , . o N a +  CZ& + 6 ~ & .  

Die intermedike Bildung von metallorganischen Verbindungen 
wird durch folgende Beobachtungen bestatigt: 

Wird z. B. das Reaktionsprodukt (ein Gemisch von Natrium- 
kiigelchen mit wei5en, gelben und grauen Krusten) aus einem geoff- 
neten Rohr in ein Becherglas geschuttet, so erwarrnt sich die Masse 
allrn%hlich an der Luft, bisweilen bis eur Entziindung - ein charakte- 
ristisches Merkmal fur die metallorganischen Natriumverbindungen. 
Leitet man andrerseits durch das Reaktionsprodukt einen Strom von 
trocknem CO,, so gelingt es schlieBlich, einige Tropfen von P r o p i n n -  
8 Hur e zu erhalten I Cs Hr Na + COa = CZ Hs .GO 0 Na. Die geringe 

l) Die Reaktion findet viahrscheinlich auch bei gewohnlicher Temperatur, 
jedoch mit sehr geringer Geschwindigkeit, statt; ich habe z. B. heobscbtet, 
daB, wenn man reines Phenetol und Natrinmdraht in einer sorgfaitig ver- 
schlossenen Flasche mehrere Jahre stehen IS&, sich das Metal1 mit Krusten 
bedeckt. Dafiir spricht auch die folgende Tatsache: Wird ein mit Phenetol 
und Natrium beschicktes, erhitztes und dann geoffnetes Rohr von neuem zu- 
geschmolzen, so findet man nach einigen Monaten beim offnen wieder einen 
bedentenden Druck. 
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Ausbeute a n  dieser Saure ist leicht begrsiflich: Nach energischem 
Erhitzen im augeschmolzenen Rohr kiinnen im giinstigsten Falle nur 
Spuren von unzersetztern Natriurniithyl ubrig bleiben. 

Aus allen mitgeteilten Tatsachen mu13 man unter ttnderem den 
praktischen SchluB ziehen, d a 8  die so hgiifig verwandte Reinigung 
der  einfachen Ather durch Destillation rnit Natrium etwas bedenklich 
and fur hochsiedende fett-aroroatische ulid aromatische Ather ganz 
unzulaissig ist. Will man jedoch auch hier Natrium verwenden, so 
mu13 dies unter etwas milderen Bedingungen gescbehen; man kann 
z. B. so verfahren, daB man den betreffenden Ather rnit Natriumdraht 
1-2 Stdn. auf 100-120° erwarmt, den Ather von Natrium abgiel3t 
und erst dann destilliert. 

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

Besehreibung der Versnehe. 
1. D i p h e n y l S t h e r  u n d  N a t r i u m .  

Man erwkirmt 20 g Diphenylltherl) rnit G.5 g Natr iumdraht3 in 
einem ianghalsigen Kolben rnit Riickfiubkuhler, dessen oberes Ende 
mit einem CaCls-Rohr verbunden ist, in  einem Metallbade. Bei 
180-200° tritt  die Reaktion ein: Der  Natriuindraht schmilzt zu 
kleinen Kiigelchen zusammen und bedeckt sich mit braunen Krusten, 
im Halse des Kolbens kondeosieren sich die Benzol-Dlmpfe; die 
Temperatur des Reaktionegemisches a) steigt bis auf 235O, sinkt aber  
rasch, wenn man das Metallbad auf einige Zeit entfernt, nnd uber- 
steigt a m  SchluB der Reaktion 105' nicht, selbst wenn das  Metallbad 

1) Der D i p h e n y l a t h e r  wurde nach dem Verfahren von Ul lmann und 
Sponagel  (B. 38, 2211 [1905]) dargestellt und sorgfiltig gereinigt; schliell- 
lich wurde er 1 Stde. mit Na Draht bis auf 100° erwiirmt und im Vakuum 
destilliert; Sdp 10 1270, Scbmp. 880. Nebenbei sei bemerkt, da13 fliissiger Di- 
phenylather, ohne zu erstarreu, bis auf Zimmertemperatur abgekuhlt werden 
darf und dabei sehr lange Zeit f'liissig bleiben kann; beim Impfen krystalli- 
siert er aber sofort mit leicht verfolgbarer Gesohwindigkeit; diese Erscheinung 
kann als ein schoner VorlesuDgeversuch zum Demonst r ie ren  von 
u n t e r k u h l t e n  F l i i ss igke i ten  und ibrcr Krystallisation beim Impfen 
dienen. 

2) Auf 1 Mol. Dipheuylather 2.4 g A t .  Na. 
a) Zur niiheren Untersuchung der Reaktionsbediugungen wurde in das 

Innere des Kolbens ein Thermometer eingeffihrt, dessen Kugel sich im Reah- 
tionsgemisch befand. 
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immer bis auf 200-210° erwiirmt wird'). Nach 2-3 Stdn. la& man 
erkalten, verbindet den Kolben mit einem absteigenden Kuhler und 
destilliert das entstandene B e n z o l  ab. Ausbeute 2-3 g; es wnrde 
(lurch seinen Geruch, den Sdp. 8 l 0  und den Schmp. 51/1-60 identi- 
fiziert. N u s  verbindet man den Kolben wieder mit einem RiictfluS- 
kuhler und setzt der Reihenfolge nach Ather, Alkohol und Wasser 
hinzu. Die atherische Schicht wird abgetrennt, mit Na OH-L6sung 
und Wasser gewaschen, getrocknet, der i t h e r  abgetrieben und der 
Riicketand im Vakuum destilliert; man bekommt dabei ca. 1.5 g einer 
ijligen Substanz, welche bei 135-140° (b = 16 mm) ubergeht und 
beim Erkalten Krystalle ausscheidet. Diese Fraktion besteht wahr- 
scheinlich aus einem Gemisch von unverandertem Diphenylather und 
Diphenyl (zufiilligerweise haben die beiden Substanzen denselben 
Siedepunkt); nach dem Abpressen am Tonteller erhalt man ca. 0.7 g 
farbloser Krystalle, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
heiSem Alkohol deo Schmp. 66-69' zeigen und im Aussehen dem 
D i p h e n y l  (Schmp. 70°) vollkommen gleichen. 

Aus der wiBrigen alkalisohen Schicht erhtllt man nach geeigneten 
Operationen (Ansauern , Wasserdampf -Destillation, Ausschiitteln des 
Destillates mit Ather usw.) schliefilich eine farblose Hauptfraktion vom 
Sdp. 180-185° "), welche phenol-artig riecht und sofort krystallinisch 
erstarrt; die Ausbeute betragt 6-8 g; bei erneuter Destillation geht 
das Produkt bei 1811/;-1830 uber; sein Schmp. liegt bei 39-40°. 
Das sind die Konstanten, welche P h e n  01 charakterisieren; auch gibt 
diese Substanz in  w5Sriger Losung die fur Phenol charakteristische 
Parbung mit Fe C13, liefert einen Niederschlag mit Bromwasser usw. 

Als Mittelwerte wurden bei den verschiedenen Versuchen aus je 20 g 
Diphenylsither folgende Mengen erhalten: 2 -3 g Benzol, 6 - 8 g Phenol, 0.7 g 
Diphenyl, 2 g pechartigc Massen, 3 g verkohlte Substanz, ca. 0.8 g hohere 
l'henole(?), insgesamt 14.5-17.5 g; der Verlust betrPgt also 5.5-2.5 g, oder 
27-12 *:o. Bei den Vcrsuchen mit Losunpsmitteln blieban die Versuchs- 
anordnung und die jedesmal angewandte Menge von Diphenykther dieselben, 
wie soeben beschrieben. Yit X y l o l  (30 ccm; Erwarmen 4 Stdn., Teinperatur 

I )  Bei einem 'iersuchc wurde der Kolben mit einem Dephlegmator (statt 
des RiickfluSk5hlers) verbunden; drts gebildete Benzol destillierte kontinuier- 
lich mb, und in diesem Falle stieg die Temperatur des Reaktionsgemisches bis 
xuf 2000. 

'3 Oberhdb 1850 und bis zu 280" erhalt man ea. 0.5 g einer gelben, 
iiligen Fliissigkeit, und im Kolben hinterbleibt als Riickstsnd eine braune, 
zahfliissige Mnsse, welche in NaOH 16slich ist; beim Ansauern scheidet diebc 
Losung oine braune Emulsion aus, welche schliel3lich einen teerartigen Nieder- 
schlag bildet ; das sind wahrscheinlich hochmolekulare Reaktionsprodukte von 
phenol-artigom Cliardkter. 
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im Innern 145-160°, auBen 185O) wurden nur Spuren von Phenol erhalten 
rnit Diisoctmyl (30 ccm, 4 Stdn., 165-1700 bzw. 180-2000) 1 g Phenol 
rnit N a p h t h a l i n  (25 g, 4 Stdn., 220") 3.5 g Benzol und 6.5 g Phenol. 

Beim Durcbleiten von trockner Luft wurden 2.7 g Benzol  (kondensierte 
sich krystallinisch in cioem U-Bohr, das mit dem oberen Ende dea Ruck- 
fluBkiihlers verbunden und bis auf - 20° abgekiihlt wurde), 3.5 g P h e n o l  
und vie1 verkohlter Substanz erhalten. Beim Durchleiten von trocknem CO, 
( 3 / ~  Stdn. bei Z0-290°) wurden 1 g Benzol  und 3.5 g Sal icyls i iure  
(identifiziert durch ihren Schmp. 157O, die Farbung mit PeClr usw.) erhalten. 

2. a - N a p h t h o l - i i t h y l a t h e r  u n d  N a t r i u m .  

Man nimmt 21.5 g a-Naphthol-iithyliither *) und 6 g Natriumdraht '), 
die Vereuchsanordnung bleibt dieselbe wie die soeben beschriebene. 
Die Zersetzung tritt bei 200° ein; man erwiirmt das Gemisch 2 Stdn. 
his auf 250-280O und erhalt schliefilich ein Gemenge von gliinzenden 
Napbthalin-Krystallen, Natriumkugelchen und einer braunen Masse. 
Nach dem Erkalten wurde das  Naphthalin mit Ather extrahiert, die 
groljeren Natriumstuckchen ausgelesen, d a m  Alkohol und Wasser 
hinzngeliigt usw. Die Btherische Losung lieferte schliedlich 3.2 g 
N a p h t h a l i n ,  Schmp. 80-80.7°. Die wiil3rige Schicht wurde ange- 
sauert, das ausgeschiedene 0 1  mit Ather aufgenommen usw.; die 
Hauptfraktion 278-285O ging bei ernenter Destillation bei 278-282O 
iiber. Beim Umkrystallisieren aus heidem Wasser erhiilt man lange 
Nadeln von a - N a p h t h o l ,  Schmp. 94-95O, mit einer Ausbeute von 
ca. 4.7 g; es gibt alle fur a-Naphthol charakteristischen Farben- 
reaktionen : mit FeCla, mit diazotierter Sulfanilsiiure usw. 

Rei einem andern Versuch wurden die aus dem Reaktionsgemisch ent- 
weichcntlen Gase durch Brom untl Bromwssser geleitet ; dabei wurde schlie0- 
lich kthylunbromid, Sdp. 130°, mit einer Ausbeute von 8 g (die ca. 1.2 g 
A thy len  entspricht) erhalten. 

Ein dritter Versuch wurde vorgcnommen, urn das Volumen dieser Gase 
z11 messen und sic aualytisch z u  untersuchen; die Menge von angewandtem 
Ksphthol-iithylather (und Natrium) blieb dabei dieselbe. Die Versucltsanord- 
nung und die Arbeitsweise waren den fruher von mir bei der Untersuchung 
der Zersetzung von .xthern dureh Natriumalkyle 3, angewandten Iihnlich. Es 
wurde ? Stdn. auf 200-2800 ernlrmt; nach dieser Zeit hattc die Gasent- 
wicklung naehgelassen. Es wiirdcn 2630 ccm (Oo und 760 mm) des Gases 

1) Ein Kahlbaumsches Priiparat wurde mit NaOII uod Wasser gewaschen, 
mit  CaC19 getrocknet und zweirnal destilliert, Sdp.755 278-279O; die Probe 
aul lieinheit nach W i t t  und S c h n e i d e r  (B. 34, 3173 [1901]) mit diazotierter 
SulfanilsLurc zeigte die A bwesenheit vou Ereiem Naphthol. 

- 

2)  Au€ 1 Mol. ;ither 2 g-.4t. X:L. 
3) P. Schor ig in ,  B. 43, 1933 [19tO]. 
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erhalten; im U-Rohr, welches bis auf - 800 abgekuhlt wurde, kondensierte 
sich keine Substanz; daraus kann man schlieBen, daS weder Butan, noch 
Butylen gebildet wurde. 

Die Gase wurden sach den iiblichen gasanalytischen Methoden anter- 
sucht; die zweimalige Analyse ergab dabei foolgende Resultate: 

Mittelwcrt Volumen Gewicht xole 

Athplen  . . 37.53 37.67 37.75 993 1.23 0.014 
A t h a n  . . . 19.40 19.60 19.50 513 0.67 0.0'23 
Wassers tof f  . 9.99 10.83 10.40 273 0.08 0.012 

(inVo1.-Proz). ccm g 
1 2 

Die Ditferenz: 2630 - (993 + 513 + 273) = 851 ccm wivd durch den 
Stickstoff badingt, mit dem der ganze Appsrat vor dem Versuch gefhllt war. 

3. / 3 - M a p h t h o l - a t h y l a t h e r  u n d  N a t r i u m .  
Die Zersetzung dieses Athers I) durch Natrium erfolgt uoch leichter 

als die seines a-Isomeren. Die Versuche wurden rnit denselben 
Mengen von Ather und Natrium, wie soeben beschrieben, ausgefuhrt, 
Das ErwIrmen (auf 220-235O) dauerte 100 Min., bis die Gasentwick- 
lung nachgelassen hatte. Es wurden 2860 ccm (Oo und 760 mm) eines 
Gases gesammelt; die erhaltenen Analysenwerte waren dabei die - 

folgenden : 
Mittelwert Volumen Gewicht ' (inVol.-Proz.) ccm R 

L t h y l e n  . . . 25.1 24.6 24.9 712 0.89 0.032 
)$than - . . . 16.0 16.2 16.1 460 0.62 0.021 
Wasserstoff  . 5.1 4.9 5.0 143 0.01 0.006 

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ergab schliefilich tit, 

2 g N a p h t h a l i n  und 9 g 8 - N a p h t h o l ,  welches durch seinen 
Schmp. 122O, den Sdp.286-290°, die Krystallform - glanzende, farbloss 
Bliittchen --, den Geruch, sowie die Farbenreaktionen mit FeCla, rnit 
HOB + Chloroform, rnit diazotierter Sulfanilsiiure usw. identjfiziert 
wurde. 

4. P h e n e t o l  u n d  N a t r i u m .  
Ein zugeschmolzeoes Rohr mit 7 g Phenetol und 5 g Natrium- 

draht wurde in  einem Bombenofen wahrend einiger Stunden aui 
200-265O erwarmt; beim Offnen entwich unter starkem Dxuck in 
grofier Menge ein mit leuchtender Flamme brennendes Gas. Der  
Rohrinhalt wurde in einen Kolben geschiittet, der Kolben rnit eiueln 
RiickfluIjkiihler verbunden und ein Strom von trocknem COs, achliel3- 

1) Das Kahlbaumsche Praparat wurde mit Na-Draht 1 Stde. bis auf 1000 
srwarmt, mi t  Ather aufgenommen, die Losung filtriert, gewaschen (Na OH), 
getrocknet, abgedampft und der erhaltene Riickstand 2-ma1 destilliert; 
Sdp. 280-2820, Schmp. 37O. 
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lich unter Erwarmen bis auf looo, durchgeieitet; nach dem Erkalten 
wurden der Reihe nach Ather, Alkohol und Wasser hinzugefugt, die 
wiifirige Schicht abgelassen und einer Wasserdarnpf-Destillation zum 
Ubertreiben von gelostem Alkohol und Ather unterworfen; dann wurde 
GO2 hindurchgeleitet, ausgeschiedenes Phenol mit Wasverdarnpf ab- 
destilliert (es wurde schlieBlich 1 g krpstallinisches P h e n o l  er- 
halten), der Ruckstand mit H, SO4 angevauert und wieder mit Wasser- 
darupf destilliert. Das  erhaltene Debtillat wurde rnit Na OH neutrali- 
sicrt, abgedarnpft, der trockne Ruckstand i n  einem sehr kleineo 
Destillierkolben mit einigen Tropfen HaSOI versetzt und in einem 
Metallbade (to > 250O) erwarmt; bei 130-140° gingen 2-3 Tropfen 
einer iitzenden Flussigkeit, die scharf naoh P r o p i o n s a u r e  roch, iiber. 

Urn die Bildung van A t h p l a l k o h o l  nachzuweisen, wurde der 
Inhalt eines anderen Rohres von 'den grofieren Stiickchen Natrium 
moglichst befreit, in einem Rolben rnit RiickfluBkiihler mit absol. 
Ather I) bedeckt und vorsichtig Wasser hinzugesetzt ; die wiiBrige 
Schicht wurde abgetrennt, in einem Wasserbade bis auf 70° (um den 
gelosten Ather uberzutreiben) erwarmt uod dann mit Wasserdampf 
destilliert; die ersten 15 ccm wurden einer zweimaligen fraktionierten 
Destillation unterworfen, wobei jedesrnal der Vorlauf gesammelt wurde ; 
die erhaltenen 2 ccm zeigten eine sehr intensive Jodoform-Reaktion. 

Zur Untersuchung der gasfijrmigen Reaktionsprodukte wurden 
die beim Offnen der Rohren stiirmisch entweichenden Gave mit Hiife 
eines Hautschuk-Schlauches in einem Gasometer (uber gesiittigter NaC1- 
Losung) aufgefangen; die Ausbeute ist sehr  wechselnd - sie hiingt 
stark von der Dauer und Temperatur des Erhitzens des betreffenden 
Rohrea und vom Gelingen des  Auffangens ab. 

Qualitativ bleibt dabei die Zusammensetzung des Gases dieselbe, in 
quantitativer Beziehung erhalt man aber verschiedene Resultate, was man  US 

folgender Tabelle ersehen kann: 
. . . . . . .  Nr. des Versuches I 2 3 

Athplen  . . . . . . . . . .  34.4 20.4 27.4 24.8 
A t h a n  . . . . . . . . . .  30.7 74.7 60.4 63.6 
Wassers tof I  . . . . . . . .  6.8 - 6.8 11.2 

Beim ersten Versuch wurde das Kohr wiihrend 6 Stdn. bis auf 235" 
erwlrmt, geoffnet, das entweichende Gas gesammelt und analysiert (die Re- 
sultate sind in der ersten Kolumne in VoI-Proz. angei'iihrt); dann wurde das 
Rohr wieder zugeschmolzen und wahrend 6 Stdn. bis auf 245O erwirmt. Beim 
Offnen zeigte sich wieder ein ziemlich starker Druck; das aufgefangene Gas 

1) Die Reinheit des angewandten (uber Na destillierten) Athers wnrde 
durch einen besonderen Versuch lestgestellt: Er wurde nit Wasser g0- 
schiittelt, dabei zeigte das Waschwasser keine Spur einer Jodoform-Beaktion. 



hatte die in  der zweiteu IColumne angefiihrte Zusammensetzung. Bei den 
Versuchen 2 und 3 wutden die RBhren wihrend '7 Stdn. bis anf 2450 erwfirmt. 

5.  B e n z y l a t h y l i t h e r  u n d  N a t r i u m .  
Die Zersetzung des Benzyliithylithers durch Natrium tritt schon 

bei 140° ein (also bedeutend unterbalb seines Siedepunktes). Aus 
den Reaktionsprodukten wurde die Hauptfraktion 200-215°, welche 
offenbar den gebildeten B e n z y l a l k o h o l  (Sdp. 206O) enthielt, ge- 
women;  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. I s o a m y l a t h e r  u n d  N a t r i u m .  
9.5 g Isoamylatherl) und 5 g' Natriumdraht wurden i n  einem zu- 

geschmolzenen Rohr 10 Stdn. auf 200 - 220° und schlieBlich 
1 '/l Stdn. auf 235-275' erwiirmt. Der  lnhalt des Rohres besteht dann 
aua einem Gemisch von Nstriumkiigelchen, einer farblosen Flussigkeit 
und einem farblosen, voluminosen Niederschlag. Die beim Olfnen 
des Rohres unter schwachem Druck entweichenden Gase brennen 
mit stark leuchtender Flamme. Die Plussigkeit samt Niederschlag 
wurde abgegossen, rnit Wasser versetzt, die wadrige Schicht abge- 
trennt, angesiiuert und mit Wasserdampf destilliert; der Vorlauf 
(10 ccm) wurde mit gegliihter Pottasche gesiittigt; auf der Oberfliche 
schied sich hierbei eine kleine Olschicht, die intensiv nach A m y l -  
a l k o h o l  roch, aus; sie wurde mit einer Capillarpipette abgehoben 
und einer Destillation unterworfen j bei 130- 135O gingen 2 Tropfen 
uber, nach deren Behandlung mit Acetylchlorid und Sodalosung inten- 
siver Birnengeruch beobachtet wurde. Daraus k p n  man schlieBen, 
daS bei dem beschriebenen Versuch eine geringe Menge von Iso-  
a m y l a l k o h o l  gebildet wurde. 

Moskau,  Mai 1923. 

l) Ein Kahlbaurnsches Priiparttt wurde mohrmals iiber Natrium destilliert, 
d a m  wfihrend einiger Stunden mit Na-Draht am RiickEluWkiihler gekocht und 
noch einige Male (insgesamt 10-mal) iiber Na destilliert, bis keine mcrkliche 
Einwirkung auf Na mchr wahrgenommcn x-urde. 


