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СКАЯ

РАЗЛОЖЕНИЕ ЭФИРОВ ПРИ ДЕЙСТВИИ РАСТВОРА МЕТАЛЛИЧЕ­
СКОГО НАТРИЯ В ЖИДКОМ АММИАКЕ

Шорыгиным было найдено ранее (х), что различные простые эфиры 
более или менее легко разлагаются при нагревании с металлическим нат­
рием по следующей общей схеме:

RONa + NaR' R(OH) + R'l I
R —0 —R' +2Na^

A RNa + NaOR' RH + R'(OH)

Температура, до которой приходилось нагревать смесь эфира с натриевой 
проволокой, зависела от природы радикалов R и R'; так, например, в случае 
эфиров жирного ряда (R и R'—этильные или изоамильные группы) тре­
бовалось нагревание до 340°, в случае ароматических эфиров (например 
дифенилового эфира) реакция начиналась при 180° и протекала экзотер­
мически; легче разлагаются жирноароматические эфиры, особенно содер­
жащие бензильные группы (разложение фенил-бензилового эфира начи­
нается уже при его температуре плавления, при 39°, и идет достаточно 
быстро при 100°).

Место разрыва связи атома О с радикалами R и R' зависит от относи­
тельной прочности связи этих радикалов с кислородом. Опыты Шорыгина 
со смешанными эфирами показали, что различные радикалы могут быть 
расположены в следующий ряд:

СвН5СН2 —; С2Н5-; СД^-; ?-С10Н7-; а-С10Н7-; СвН5-.

в котором прочность связи радикалов с О увеличивается слева направо.
Далее Шорыгиным было найдено)2), что простые эфиры бензилового 

спирта, нафтилкарбинола и бензгидрола претерпевают наряду с разложе­
нием также и внутримолекулярную перегруппировку, в результате ко­
торой образуются вторичные или третичные спирты (карбинольная пере­
группировка):

C6H5CH2OR C6HSGH(OH)R;
(C6H5)2CHOR (C6H8)2RC(OH);

C1oH7GH2OR^C1oH7CH(OH)R,
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где R равно СвН5, или С10Н7, или С2Н5. Перегруппировка эта зависит, 
очевидно, от непрочности связи групп С6Н5СН2, С10Н7СН2 и (С6Н5)2СН 
с эфирным атомом кислорода и от подвижности атомов Н, стоящих у цен­
трального атома С. Реакция идет при нагревании соответствующего эфира 
с натриевой проволокой (в запаянной трубке) на кипящей водяной бане. 
В случае бензилового и трифенилметилового эфиров о-крезола наблюда­
лась другая оригинальная перегруппировка (фенольная)(3):

/ОСНоСЛВ /ОН
с«н / С.Н /

СН3 Ч)Н2 • СН2 • С6Н5
/ОС(С6Н5)3 /ОН

С6Н4' -у- С6Н4
хсн3 ХСН2 • С(СвН5)3

Шорыгиным был предложен следующий механизм этой перегруп­
пировки:
^Ч/ОСН2С6Н5

^/\снз

^Y°CH2CeH5
- - —у- I-ч-----

^/"^СН2 '^/Х'СН2-СН2-С6Н5

Причиной ее является, с одной стороны, слабая связь радикалов С6Н5СН2 
и (С6НВ)3С с атомом О, а с другой стороны, таутомерия о-крезола и его 
эфиров:

которая является частным случаем таутомерии толуола, которую предпо­
лагает Шорыгин(4):

В новейшее время начинают находить применение растворы щелочных 
металлов в жидком аммиаке, которые оказались во многих случаях более 
активными, чем твердые металлы (Na, К, Li), но работать с ними можно 
(при обыкновенном давлении) лишь при температуре, не превышающей 
температуры кипения жидкого аммиака (—33°). Их применяли, например, 
Краус (5) при изучении металлоорганических соединений Ge, Миллер 
и Зирс (6) и Ирвинг и Мускат (7) для получения алкоголятоподобных со­
единений моносахаридов, Гуссей и Шерер (8), Шорыгин и Макарова-Зем­
лянская (9) для количественного определения гидроксильных групп в 
целлюлозе и получения ее тринатриевого соединения. Освоив методику 
работы с растворами металлического натрия в жидком аммиаке, мы поста­
вили ряд опытов по изучению взаимодействия этих растворов, с одной 
стороны, с различными простыми эфирами (опыты, параллельные вышеопи­
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санным опытам Шорыгина), а с другой стороны, с простыми и сложными 
эфирами целлюлозы (см. след, сообщение, стр. 513). Опыты первой категории 
интересовали нас потому, что важно было выяснить, будут ли разлагаться 
эфиры при —33°, а если разложение все же произойдет, то будет ли оно 
в соответствующих случаях сопровождаться внутримолекулярными пере­
группировками, о которых упоминалось выше. Реакции разложения можно 
было ожидать в случае смешанных жирноароматических (особенно бен­
зиловых) эфиров, как наиболее реакционноспособных по отношению к Na, 
относительно же чистожирных эфиров можно было предполагать, что 
они останутся неизмененными. Образующиеся при разложении металло­
органические соединения натрия должны были бы, принимая во внимание 
их чрезвычайно большую реакционную способность, реагировать с NH3:

RNa + NH3 = RH + NaNH2,

а также и с эфиром (10):
RNa + ROR' RONa (или R'ONa) + R + R';

радикалы R и R' должны были бы или димеризоваться, или давать смеси 
насыщенных и ненасыщенных углеводородов. Что же касается внутримо­
лекулярных перегруппировок, то трудно было ожидать их, так как низкая 
температура делает атомы и атомные группы малоподвижными, а тауто­
мерия толуола, о-крезола и его эфиров наблюдается только при повышен­
ной температуре (или при интенсивном облучении).

Все эти ожидания, основанные как на предыдущих работах Шорыгина, 
так и на изложенных выше теоретических соображениях, полностью оправ­
дались. Именно оказалось, что о-толил-трифенилметиловый эфир 
о-СН3СвН4—О—С(С6Н5)3 разлагается при действии раствора Na в жидком 
NH3, причем при ведении реакции в течение 7 суток получаются о-крезол 
(выход 54% от теории, считая на перегнанный кристаллический о-крезол) 
и трифенилметан; образования криптофенола не наблюдалось, таким обра­
зом внутримолекулярная перегруппировка не имела места, происходило 
лишь расщепление эфира:

СН3СвН4ОС(С6Н5)3 + 2Na CH3C6H4ONa % NaC(G6H5)3 
->СН3С6Н4ОН +НС(С6Н3)3.

Фенилбензиловый эфир СвН5ОСН2С6Н5, дал после 51/„-суточного взаимо­
действия с раствором Na в жидком NH3 фенол (выход 48% от теории) и ди­
бензил; бензгидрол не был обнаружен в продуктах реакции, карбинольная 
перегруппировка следовательно не происходила. Образование дибензила 
может быть объяснено следующим образом:

СвН5ОСН2СвН5 % 2Na C6H5ONa + NaCH2C6H5;
CeH5CH2Na % С6Н5ОСН2С6Н5 CeH5CH2 • СН2С6Н5 + C6H8ONa; 

2C6H5CH2Na С6Н5СН2 • СН2С6Н5 % 2Na.

Дифениловый эфир (С6Н5)2О после 41 2-суточного взаимодействия дал 
^фенол (выход около 50% от теории), причем часть взятого эфира была 
получена обратно.

При всех этих опытах наблюдались характерные цветные явления: 
исходный раствор Na в жидком NH3, как известно, глубокого синего цвета, 
который изменялся в ходе реакций; при опытах с о-толил-трифенилмети- 
.ловым эфиром появлялась, например, красная окраска, характерная для
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(C6H3)3CNa; в случае бензил-фенилового эфира через 3 суток синяя окраска- 
превращалась в зелено-желтую; дифениловый эфир дал смешанную окраску 
синего раствора с коричневой CeH3Na. Окраски эти исчезали после испаре­
ния NH3 и разложения продукта реакции влажным эфиром.

Попытки получения карбоновых кислот пропусканием в реакционную 
смесь после испарения главной массы NH3 тока сухого СО2 не увенчались 
успехом: вероятно Na-органические соединения вступали во взаимодей­
ствие преимущественно с NH3 и с эфирами, а СО2—с NH3 (образование 
карбаминовокислого аммония).

Опыты с тщательно очищенным диизоамиловым эфиром (С5Н11)2О дали 
отрицательный результат: после б^-суточного взаимодействия было полу­
чено обратно в чистом виде около 3/4 взятого эфира, образование же изо­
амилового спирта не было констатировано, хотя некоторое изменение синего 
цвета раствора натрия в сиреневый цвет все же указывало на какое-то, 
хотя может быть и минимальное, разложение эфира.
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