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Verbindungen. 
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F. Wessely und  H. Jungwir th  ~. 
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Mit 4 Abbildungen. 

(Eingelangt am 21. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Die Reakt ion  yon Na t r iumamid  mit  organischen Verb indungen  wurde 
schon yon mehreren Autoren  mi t  allerdings verschiedenen Ergebnissen 
untersucht .  Wir  haben  auf diese t~eaktion gegriffen, well wir hofften, 
eine billigere Methode als die Zerewitino/].ge~ktion zur Bes t immung  yon  
Phenolen  und  Alkoholen in die I-Iand zu bekommen.  

S . B .  Schryver ~ hat die Einwirktmg einwertiger Phenole (Phenol, o-Kresol, 
Thymol, Guajakol, Eugenol) auf Natr iumamid untersucht und Ammoniak- 
mengen geftmden, die bis auf =~2~o mit  der Each der Gleichung 

t~OK + NaNH 2 --~ RONa + NI-I 3 

bereehneter~ fibereinstimmten. 
Untersuehungen fiber aliphatisehe Alkohole sind zuerst yon Schimmel a 

angegeben. Die Me~hode wird deft als nicht brauchbar bezeiehne~. In  neuerer 
Zeit haben L. Pal]ray, S. Sabetay nnd  M. Garry alilohatisehe Alkohole auf 
ihr Verhalten geprfi%. In  ihrer ersten Arbeit 4 geben sie an, dal3 mit  ~Tatrium- 
amid Alkohole quant i ta t iv  bestimmt werden k6nnen. ~. R. Naves 5 h~ilt 
abet die ~ethode ffir quanti tat ive Zweeke ungeeignet, da sie bis 18% zu 
hohe Werte liefere, die auf nieht erkennbare Nebenreaktionen zurfiekgefiihrt 
werden. ~. Pal]ray, S. Sabetay trod E. Gordon" nehmen in einer wei~eren 
Arbeit zu le~ztgenannter Ver6ffentliehung Stellung und  geben jetzt gesul tate  

1 Vorversuche wurden yon A. Bauer-Benedikt (1944/45) und G. Buchtel- 
Zellner (Dissertation, Wien 1946) ausgefiihrt. 

2 j .  Soc. chem. Ind. 18, 553 (1899). 
3 Bull. Semestriel de Schimmel, Oct.-Nov. 1904, 135. 

Bull. Soe. chim. France [5] 10, 131 (1943). 
5 ~elv.  ehim. Acta 28, 278 (1945). 
6 C. r. Acad. Sei. Paris 222, 1235 (1946). 
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an primaren, sekund~ren und terti~Lren A]koholen bckannt, die ihrer ursprting- 
lichen Behaup~ung, daI3 die Methode zur quantitativen Bestimmung geeignet 
sei, widersprechen. Es werden NH3-Mengen gefunden, die bis zu 200% 
tiber der Theorie liegen. Irgendwelche Regelmaf3igkeiten sind bus ihren 
l~esulta~en nich~ zu entnehmen. 

Wir begannen unsere Unter- zo~ ~ o 
suehungen an ein- nnd mehr- d ~  
wertigen Phenolen und haben sie 
dann auch auf ein- und mehr- no 
wertige Alkohole ausgedehnt, t 
Uber die n~heren experimentellen so 
Details finden sich Angaben im 
Versuchsteil. r 

Die an den einwertigen Phenolen I 7o 
erhaltenen Ergebnisse sind in Ta- ., 
belle ] zusammengefal~t. Wir fin- ~ 6a 
den also in allen untersuchten 
Fgllen die berechneten Werte mit  ,~ s 

einer Fehlergrenze yon • 2%. 
Auoh bei lgngerer Versuehsdauer 
tr i t t  keine weitere NHs-Entwick- ,~*~ 
lung ein. Die Menge an Natrium- 
amid ist auf den erhMtenen Wert  ao 
ohne wesentlichen Einflul~, denn 
schon bei einem y-Wert yon 1,6 
(vgl. Tabelle 1, Vers. 6) wird fast 2~ 
die theoretisehe ~I-Ia-Menge ent- 
bunden. Aueh die Xorngr6ge des z 
NaNH 2 hat  viel weniger EinfluB 
auf die Reaktion als bei den mehr- 
wertigen Phenolen. Der zeitliche 1} z~ ~o ~ semen 1~ 1o zo Jo~ 
Yerlauf einiger Yersuehe ist in 
Abb. 1 wiedergegeben. Ans ihnen 
folgt, dal~ das Molverh~l~nis 
Na~H2/Pheno I innerhalb bestimm- 
ter Gronzen ohne Einflul~ auf die Reaktionsgesehwindigkeit ist. Bei 
kleinen y-Werten ist verst~ndlieherweise die Geschwindigkeit der N H  3- 
Entwieklung kleiner. 

Es zeigt sieh, besonders leicht bei der Yerwendung grSber gepulverten 
Natriumamids,  dal~ sich das gebildete Natriumsalz der einwertigen 
Phenole yon der Oberfl~ehe des Natr iumamids ablSst, denn es entsteht  
im Verlauf der Re~ktion ein floekiger Niedersehlag, der aus dem Natrium- 
salz besteht. Die Resultate sind aueh unubh~ngig yon dem angewandten 

0 d0zv?] 
Ze/)" 

A b b .  1. 2 , 5 - D i m e t h y l p h e n o l ;  K o r n g r S B e  I I .  

o o o o o :  y = 43.  • x x •  y = 13.  
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Ver- 
suchs- 

Nr. 

8 
9 

10 

Phenol 7 

~ol Na~NIIe 
Mol Phenol 

= y  

T a b e l l e  1. 

KorngrSBe 
des l~al~tt 2 

m 

I I~H S gefunden in % der Theorie 

I naeh I bei Ende des 

120 ~m.  6OMen. Versuches 

o -Kresol  . . . .  
m-Kreso l  9 . . .  
p-Kresol  . . . .  
2,4,6-Trb 
methy lpheno l  
2,5~Dimethyl- 
phenol  . . . . . .  
2 ,5-Dimethyl-  
phenol  . . . . . .  
2,5-Dime~hyl- 
phenol  . . . . . .  
-Naphthol . 

fl-Naphthol.. 
I-Iydroehinon- 
monornethyl- 
~ither ....... 

59 unges iebt  s 
15 unges iebt  s 
19 ungesiebt  8 

unges iebt  s 

8 ungesiebt  s 

1,6 11~ 

27 II i~ 
28 I I  1~ 
26 I I  1~ 

35 ungesiebt  s 

22 

97,7 
91,7 
95,0i 

100,2 

87,5 

64,5 

94,3 
94,3 
98,7] 

89,8 

98,5 

100,2 

84,3 

99,4 
98,0 

100,0 
i 

100,7 (31TM) 
" 99,0 (97 m) 
100,0 (55 TM) 

102,0 (40 m) 

100,2 (60 m) 

97,5 (2 h 30 m) 

100 (3 h 10 TM) 
98,5 (115 TM) 

100,9 (2 h) 

101 (50 TM) 

T a b e l l e  2. 

Ver- 
suchs- 

l~Ir. 
Alkohol n 

~ o l  ~NaNtt~ 
l~orn- 
gr6Be 

des 
NaNII~ 

N t t  a gefunden in % der  Theorie 

nach bei Ende  des 

20 ]VIin. I 60 Min. Versuches 

i so-Amylalkohol  . . .  
3-Phenylpropanol-  1 
Benzylphenyl -  

earbinol  . . . . . . . .  
Benzy lphenyl  - 

carbino118 . . . . . . . .  
Methyl~ithylphenyl-  

carbinol  . . . . . . . . .  

"16 
32 

73 

54 

3 3  

II 
II 

II 

II 

II 

101,4 101,7 
95,0 103,0 

95,4 103,2 

62,5 100,0 

97,8 102,3 

102,5 (5 h 34 m) 
103,5 (3 h) 

104,5 (4 h) 

102,6 (2 h 25 TM) 

103,0 (2 h 20 TM) 

Werm nieht anders angegeben, wurde immer ~ther als L0sungsmittel 
verwendet. 

s Die Angabe ungesiebt bedeutet, da~ das Natriumamid feinst gepulvert 
verwendet wurde. Vgl. experimenteller Tell. 

9 Als L6sungsmittel wurde Benzol angew~ndt. 
IQ N~here Angaben fiber die Korngr6~en I his IV finden sieh im experi- 

men,ellen Tell. 
11 Wenn nieht anders angegeben, wurde immer ~ther als L6sungsrnittel 

verwende~. 
12 N~ihere Angaben fiber die Korngr613en I his IV finden sich im experi- 

mentellen Teil. 
2s Als L6sungsmittel wurde Benzol angewandt. 
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LSsungsmittel. Neben Ather wurden aueh n-Propyl~ther and  Benzol 
verwendet und die gleiehen NI-Ia-~Iengen wie in ~ ther  gefunden. 

Die an einwertigen Alkoholen gewonnenen I{esultate finden sieh in 
Tabelle 2. 

Wir linden wohl in allen untersuchten F~llen Werte, die etwas fiber 
100% liegen, abet  hie konnten wit aueh bei sehr ]angen geaktionszeiten 
ftir einzelne der geprtiften Alkohole die daffir yon Naves (N) oder 

7G 
2g  

~Jo 

16 

Z 

i ' ~ i I i F - i i i F i i 
o 70 io 3 ,o zrozz~f~ 1o zo 30 ~ ~oz~ze 1o z} 3) ' /10,,zz/n. 

Ze+t 

Abb. 2. Brenzcatechin. 

I :  KorngrSgo I [ :  y ~ 8, Yersuch 1 der Tabelle 3. 
I I :  KorngrSl~e I I :  y = 55, Yersttch 4 der Tabelle 3. 

I I I :  Korngr6Ite I I l :  y ~ 41, Yersuch 6 der Tabelle 3. 
IV :  Korngr51~e IV:  y ~ 37, Versuch 7 der Tabelle 3. 

Pal/ray (P) angegebenen Zahlen best~tigen. So wurde yon diesen Autoren 
als NI-Ia-Ausbeuten angegeben ffir: 

3-Pher~yl-propanol- 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  115,6% (N) 
3-Phenyl-propanol-1 . . . . . . . . . . . . . . . .  190,0% (P) 
Benzyl -phenyl-earbinol . . . . . . . . . . . . .  266,0% (P) 
Methyl -/~thyl-phenyl-earbinol . . . . . . . .  190,0O/o (P) 

Es seheint also aus den bisherigen Ergebnissen die Brauehbarkeit  
der Methode zur Bestimmung yon einwertigen Phenolen und Alkoholen 
hervorzugehen. Wenn in den Molekeln dieser Verbindungen nieht andere 
Grulopen , die mit  Natr iumamid reagieren kSnnen, enthalten sind, besteht 
unserer Meinung naeh keine MSgliehkeit, Ammoniakmengen, die fiber 
der Theorie liegen, zu finden. Es kSnnen aber aueh bei einwertigen 
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Verb indungen  Erscheinungen auf t re ten,  wie wir sie bei  mehrwert igen 
Phenolen  und  Alkoholen beobachtet  haben  und  u n t e n  beschreiben werden. 
Diese sind Anla~ zur E n t b i n d u n g  geringerer Ammoniakmengen .  

U b e r  die Ergebnisse,  die an mehrwertigen Phenolen oder Diphenolen  
erh~lten wurden,  orientiert  die Tabe]le 3. I n  Abb. 2 und  3 ist der zeit- 
liche Verlauf einiger Versuche wiedergegeben. 

T a b e l l e  3. 

Yer- I 
suchs- 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
l l  
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

Phenol 14 
Mol NaNIte 
Val Phenol 

~ y  
Ko~'ngrSBe 
des NaNtI~ 

NH 8 gefunden in % der Theorie 

20 
21 
22 
23 
24 
25 

Brenzcatechin 
Brenzcatechin 
Brenzcatechin 
Brenzcatechin 
Brenzcatechin 

Brenzcatechin  
Brenzcatechin 

Resorc in  . . . .  
Resorcin 
Resorcin . . . .  
Resorcin . . . .  
Resorcin . . . .  
Resorcin . . . .  
Resorcin 1~ . . .  
Resorcin :~ . . .  
Hydrochinon.  
Hydrochinon.  
Hydrochinon.  
I-Iydrochinon. 

o,o-Diphenol 
o,o-Diphenol 
p,p-Diphenol 
p,p-I) iphenol 
Pyrogallol .. 
PyrogMlol .. 

8 
15 
27 
55 
18 
41 
37 
11 
11 
37 
38 

9 
19 
15 

108 
10 
40 
29 
48 

20 
10 
35 
36 
11 
15 

I I  
I I  
I I  
I I  
II:5 

I I I  
IV 
I I  
I I  
I I  
I I  

I I I  
ungesiebt :6 
ungesiebt 
ungesiebt 

I I  
I I  
II15 

Gemisch aus 
I I I  + IV 

n i  
i i  
i i  
i i  
i i  

IV 

I - -  naoh - bei Ende des 
20 ~in. 60 Min. [ u 

4,5 
10,3 
12,2 
27,9 
17,0 
35,6 
65,5 
12,7 
19,3 
41,7 
30,7 
30,6 
35,0 
31,8 
94,3 

6,5 
]2,2 
22,2 

87,0 
79,5 
56,5 
15,3 
17,5 
15,0 
41,6 

3,0 
6,3 
9,3 

17,0 
10,7 
24,7 
61,5 

7,5 
11,5 
26,3 
11,7 
18,9 
24,6 
25,3 
67,5 
4,5 
9,2 

17,0 

r 
67,4 
46,7 
10,0 
11,5 
10,5 
22,2 

4,7 (70m) 
16,3 (2h43 TM) 
20,8 (2 h 36 TM) 
40,2 (2 ~ 43 TM) 
21,8 (2h20 TM) 
41,4 (1 ~ 32 TM) 
66,7 (1~20 TM) 
20,2 (4~40 TM) 
32,3 (4 ~ 50 TM) 
67,6 (4h40 m) 
55,1 (4h30 TM) 
38,0 (2 ~ 10 TM) 
51,3 (310 
34,3 (1~24 TM) 
98,0 (2 ~ 14 TM) 

7,0 (1 h 50 TM) 
12,7 (lh40 TM) 
24,8 (1 h 50 TM) 

95,2 (2 h) 
98,3 (3 ~ 16 TM) 
59,8 (2h) 
17,4 (1 h 53 TM) 
21,8 (2 h 10 TM) 
16,0 (1~43 TM) 
42,1 (1 u 10 m) 

Die zweiwertigen Phenole reagieren bei sonst gleichen ]~edingungen 
in verschiedenem Umfang.  U m  vergleichbare Werte  zu erhalten,  ist es 
notwendig,  ffir g l e i c h m ~ i g e  Korngr51~e des N~t r iumamids  zu sorgen. 

:~ Wie Tabelle 1, Fu~note 7. 
:~ Das ffir die Versuche 5 und 18 verwendete Natr iumamid entstan~m~te 

einer anderen Probe, als ffir die fibrigen Versuche angewundt wurde. Es 
war aktiver als diese. 

:6 Wie Tabelle 1, Fu2note  8. 
:~ Als L6sungsmittel wurde Di-n-propylttther angewandt. 
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Augerdem ist aueh die Qualit~t des verwendeten Natriumamids yon 
Bedeutung. 

Die Zahlen der Tabelle 3 zeigen, dab die Menge Ammoniak, die ent- 
bunden wird, bei gleieher Korngr6ge yon dem Quotienten y abh~tngig 
ist, wie ~us den Versuehen 1 bis 4 ffir Brenzeateehin, 8 bis 10 fiir l~esorein 
und 16, 17 flit JcIydroehinon hervorgeht. Je gr6Ber dieser Quotient ist, 
desto mehr NHa wird in gleiehen Zeiten unter sonst gleiehen Bedingungen 
entbunden. Aus diesen Ergebnissen folgt, dag die Real~tion sich an der 
Oberfliiche des Natrium- 
amids abspielen und das ~ 
reagierende Phenol als ~ z0[ 
Natriumsalz daran gebun- ~ ~ . . . .  13z 
den bleiben muB. So wird 1o 
die l~eaktion weiteren Phe- ~! | z ~ r . . : --la, 
nols mit NaNH~ verhin- . ~ o ~  . . . . . . . .  
dert. Zum Untersehied ~ 1o z~ 3o *e so~,~l~ 70 ze J~ *o 50m, a 

Ze# 
yon dem Verhalten der 

Abb. 3. Hydroehinon. 

einwertigen Phenole t r i t t  I :  Korngr6fie I I :  y = 10, Versuch 16 der Tabelle 8. 

bei Hydrochinon und Pyre- I I :  KorngR'SBe I I :  y = 40, Versuch 17 der Tabelle 3. 

gallol im Laufe der Re- 
aktion aueh nie die dort beobachtete Bildung dos feinen Nieder- 
sehlages auf, der aus dem Natriumsalz besteht. Bei Brenzcateehin und 
Resorein ist sehwache Niederschlagsbildnng zu beobaehten. Wir k6nnen 
noeh keine strengen Beweise beibringen, glauben aber, dab sich an der 
Oberfl~ehe des NaNI-I2 nur das Dinatriumsalz bildet. 

Es muB erwghnt werden, dag beim l~esorcin trotz gleicher Bedin- 
gungen die Ergebnisse nieht so gut reproduzierbar sind wie bei den 
anderen zweiwertigen Phenolen; dies geht aus dem Yergleieh der Ver- 
suche 8 und 9 bzw. 10 und 11 hervor. 

Es zeigt sieh aueh ein Untersehied zwisehen don einzelnen zweiwertigen 
Phenolen. Bei gleichem y-Weft steigen die in gleiehen Zeiten (1 Std.) 
entbundenen NtIa-lViengen in der l~eihenfolge Hydroehinon (Vers. 17) 
< Brenzeateehin (Vers. 3; bei diesem wird trotz eines kleineren y-Wertes 
genau soviel NH~ als bei Hydrochinon entwiekelt) nnd < l~esorcin 
(Vers. 10). 

A~lffi~llig ist such das Verhalten der zwei yon uns untersuehten Di- 
phenole. Das o,o-Diphenol reagiert wesentlieh besser als jedes der drei 
isomeren zweiwertigen Phenole, wie ein Vergleieh des Versuehes 21 mit 
den Versuehen 2, 8 und 16 ergibt. 

Das p,p-Diphenol reagiert wesentlieh sehlechter. Die erhaltenen 
Werte en~spreehen ungefghr den beim ttydroehinon und Brenzeateehin 
unter vergleiehbaren Bedingungen erhaltenen. 

Aueh das Pyrogallol reagiert sehleeht. 
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Bei kleineren KorngrSl~en geniigen wegen der grSl~eren 0berfl/~che. 
schon kleinere y-Werte, um weitergehende Reaktion zu erzielen, wie 
ein Verg]eich der Versuehe 4, 6, 7 beim Brenzcatechin und 9, 12 beim 
l~esorein zeigt. 

Man kann mit einem grol~en (Jbersehu$ an Natr iumamid quanti tat iven 
Umsatz bei Hydroehinon (Vers. 19) und t~esorcin (Vers. 15) erzielen. 
Beim Brenze~teehin h~ben wit dies abet  noeh nicht erreiehen kSnnen. 

T a b e l l e  4. 

Ver- 
suchs- 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

AlkohoP s 
1Viol ~ a N t t  2 

Val Alkohol 
= y  

KorngrSBe 
des 

]~tt a gefunden in % der Theorie 

nach 

1,4-Butindiol 
1,4-Butindiol 
1,4-Butendiol 
1,4-Butendiol 
1,4-Bubandiol 
1,4-Butandiol 
1,6-Hexandiol . 
1,6-Hexandiol .. 
l, 10-Decandiol.. 
1,10-Decandiol.. 

6 
9 
9 
8 
6 
8 

22 
21 
23 
24 

II 
III 
II 

III 
II 

III 
II 

III 
II 

III 

20 Min. [ 60 ~in. 
i 

8,0 
16,0 
25,3 
33,0 
13,0 
23,2 

8,5 
13,5 
5,8 

13,0 

4,5 
8,3 

18~2 
22,2 

5,3 
13,7 
5,5 
8,7 
2,3 
7,0 

bei Ende des 
Versuches 

10,3 (2 h) 
�9 18,7 (1 h 30 TM) 
30,9 (2 h) 
36,3 (2 h) 
16,6 (2 h) 
27,5 (2 h) 
10,8 (2 h l0 TM) 
16,1 (2 h) 
10,3 (6 h 50 TM) 
21,4 (5 h) 

Auch die zweiwertigen Alkohole reagieren wesentlich schlechter Ms 
die einwertigen. Nach unseren bisherigen Versuchen, deren Ergebnisse 
in Tabelle 4 enthMten sind, besteht aueh ein Untersehied in der ent- 
bundenen Ammoniakmenge zwisehen den diprim~ren Glykolen ver- 
schiedener Ke~tenl/inge derart, dM~ mit steigender C-A%om~nz~hl die 
NH~-Menge ~bnimmt. Dies folgt ~us dem Vergleich der Versuehe 5, 
7 und 9. Denn obwoht bei den zwei letzten Versuehen y mehr ~ls dreimM 
so groI3 ist wie bei Versuch 5, be t r ig t  die in 1 Std. gefundene Ntt3-Menge 
beim 1,6-Hex~ndiol nur 60%, beim 1,]0-Deeandiol nur 45% der beim 
But~ndiol gefundenen Menge. 

Es scheinen also auch bei den mehrwertigen Alkoholen schwer- 
16sliche Natriumverbindungen zu entstehen, die an der Oberfl/~che 
hafton bleiben und die weitere Reaktion der mehrwertigen Alkohole 
verhindern. Die Abn~hme des NH~-Wertes mit  steigender Kettenl/~nge 
deutet d~rauf hin, dab die Fl@henbedeckung der versehiedenen Glykole 
unterschiedlich ist. 

Auoh in der Reihe der diprimiren Glykole des Butans, Butens und 

is Als L6sungsmit~el wurde J~her angewandt. 
19 N/ihere Angaben fiber die Korngr613en I b i s  IV finden sich im experi- 

mentellen Teil. 
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T a b e l l e  5. 

Ver- ] | ~ , mJ 

: ~ ' =  ~2 

hfol N a N t t  2 y~0 l~Iol 1-wertig 
~Y: Val Phenol 100" ~ o l  2-wertig 

1 5,6 15,6 

2 7,2 14,0 
3 8,7 14,2 
4 9,2 17,3 
5 9,6 11,4 
6 10,5 28,5 
7 17,1 16,2 
8 22,0 25,8 
9 27,4 14,8 

10 67,9 13,7 
11 86,7 28,3 
12 93,0 18,3 

13 93,3 20,3 

14 95,0 11,5 

14a 75,0 14,3 
i 

I 

15 95,2 45,7 
16 95,8 23,5 
17 97,5 14,5 
18 98,3 16,7 
19 99,2 25,0 

III 

I I I  + IV 

112,0 

17,1 

102,0 

15,3 
34,4 

5,2 

24,9 
49,6 
30,2 

128,0 

98,7 

44,0 

40,9 
100,3 

85,0 
108,2 

iVfethode ~ 

4 

1 
; 2 

1 
4 
1 
3 

r 2 
3 

3 
I 

2 
3 

Zugesetztes Phenol 

2,5-Dimethyl- 
13henol 

13-Kresol 

p-Kresol 

13-Kresol 
13-Kresol 
I-Iydrochinon- 

monome~hyl- 
~ther 

13-Kresol 
i o-Kresol 
I-Iydroehinon- 
rnonomethyl- 
~ther 

Hydroehinon- 
monomethyl - 
~ther 

Hydrochinon- 
rnonomethy]- 
~ther 

Hydroehhuon- 
rnonomethyl- 
~ther 

1 o-Kresol 
13-Kresol 
p-Kresol 
13-Kreso] 

But ins  bes tehen  Unterschiede .  Bei  sonst  gleichen Bedingungen  s te igt  
die en tbundene  Ammon iakmenge  in de r  Reihenfolge ]~utin-, ]3utan- 

20 Wenn die Bezeiehnung der KorngrOBe nicht in rOmisohen Ziffern 
angegeben ist, wurde rnit ungesiebtem l~atriumamid gearbeitet; n~ihere 
Angaben fiber die KorngrSl~en Ibis IV linden sieh Jm ex13erimentellen Teil. 

31 Methode: i: Es wurde Hydroehinon allein mit NaNH~ zur Reaktion 
gebraeht. 2: Es wurde gleichzeitig einwertiges Phenol und Hydroehinon 
zur l%eaktiorL gebraeht. 3 : Es wurde zuerst ein einwertiges Phenol mit NaI~H 2 
ausreagieren gelassen und dann I-[ydroehinon zugesebzt. 4: Es wurde zuerst 
Hydroehinon mit Nal~I-I2 ausreagieren gelassen und dann ein einwertiges 
Phenol zugesetzt. 
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und  Butendiol ,  wie aus den Versuchen 2, 6, 4 hervorgeht.  Auch das 
deute t  auf eine versehiedene 0berf l~chenbeanspruchung dieser Glykole 
bin.  Wir  haben  noeh n ieht  untersucht ,  ob die mehrwert igen Alkohole 
mi t  e inem grol~en Uberschul~ an Na t r iumamid ,  wie z. B. das Hydro-  
chinon, quan t i t a t i v  zur Reak t ion  zu br ingen sind. 

Es lassen sich abet  mehrwertige Phenole  auch ohne groBen Uber- 
sehu$ yon  NaNH~ quan t i t a t i v  zur Reakt ion  bringen.  Dazu k a n n  ma n  
in  verschiedener Weise verfahren.  

A. Man l~Bt zuerst ein einwertiges Phenol  mi t  Na t r i umamid  qua n t i t a t i v  
ausreagieren und  gibt naehher  das mehrwert ige Phenol  zu. 

Es zeigt sich an den Werten der Tabelle 5, die nnter  der Methode 3 ein- 
getragen sind, dal~ bei gleichen y-Werten die entwickelten lqHs-Mengen 
wesentlich gr6i3er sind, als wenn die reine mehrwertige Verbiudung (Methode 1) 
zur ~eakt ion gebraeht wird. Es sind die Werte der Versuche 7, 9, 10, 12, 
13, 16 mad 19 (Methode 3) zu vergleichen mit  den Versuchen 2, 4 und  6 
(Methode 1). Die Wirkung des :Natriumsalzes eines einwertigen l~henols 
beruht wohl auf einer Ubertragung des Alkalimetalls auf das zweiwertige 
Phenol und k~nn qualitativ folgendermal3en erkl~rt werden: 

2 I~OH + 2 NaNH~ --~ 2 RONa + 2 NH 3 (a) 
2 RONa + I~'(OH)~ ~ -  2 ROH + l~'(ONa)2 (b) 

'R'(OH)~ + 2 NaNH~ --~ R'(ONa) 2 + 2 NI t  8 (a + b) 

])as nach (a) gebildete ~qatriumsalz des Monophenols, das sich entweder 
gelSst oder als :Niedersehlag suspendiert in der L6sung befindet, reagiert 
naeh (b) mit  dem gel6sten I~'(OH)~ unter  Bildung des schwerl6slichen 
I~'(ONa)~, das nun  aus der L6sung ausfgllt und sich nicht an der Oberflache 
des :Natriumamids bildet und daher auch nieht daran haften bleibt. ])abel 
wird ROH regeneriert, alas wieder naeh (a) mit  dem NaNH 2 reagiert. 

Es w~re also zu erwarten, da~ schon eine kleine Menge yon ROH genfigen 
miii~te, urn eine beliebig grol3e Menge eines zweiwertigen Phenols zur Reaktion 
zu bringen, da ja t~OH nach obigem (a + b) nnr  die Rolle eines Katalysators 
spielt. Es ist das aber nicht der Fall, sondern quanti tat ive l=~eaktion tritt~ 
erst ein, wenn das einwertige Phenol in einem bestimmten Molverh~ltnis 
zum zweiwertigen Phenol vorhanden ist. Dies ist dadurch zu erklgren, 
dal~ an der Oberflgehe des Natriumamids anch die Reaktion eintritt ,  in der 
in L6sung befindliehes R'(OH)2 mit festem Natr iumamid reagiert: 

R'(OH)~ + 2 Na~H~ --> R'(ONa)~ + 2 NH~ (e) 
an der Ober- 

fl~che des NaNH~ 

Diese Reaktion (e) - -  formal kommt sie der Summe (a ~- b) gleich - -  
konkurriert mit  (a) und f~hrt zur Blockiez~ng der Oberfl~ehe des Natrium- 
amids. Eine Abl6sung des gebildeten :Natriumsalzes eines zweiwertigen 
Phenols yon der Oberfl~ehe des Natriumamids erfordert aber, wie aus den 
unter  B enthaltenen Versuehen hervorgeht, eine grol]e Konzentrat ion des 
Monophenols, damit durch die l~eaktion (a') wieder eine freie Oberfl~che 
des Natriumamids ffir den Umsatz mit  dem Monophenol gesehaffen wird. 

B. Man l~l~t zuerst das mehrwertige Phenol  bis zum erreichbaren 



Uber die Einwirkung yon Natriumamid auf organische Verbindungen. 415 

T a b e l l e  5a. 

Ver~ 
suchs- 
~r .  s~ 

1 
2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

l l  

12 

13 

14 
15 
16 

17 

~-~ 
~.~ 

13,4 

:~ol Na:N]~ 2 

~X' Val Phenol -- y~ 

21 
17 
17 
23 
15 

21 

14 

15 

17 

21 I I  

62 I I  

41 I I  

14 I I  

14 I I  
16 I I  
10 II 

lO II 

Mol 1-wertig 
100 

~[ol 2-wertig 

24,5 

20,0 

49,5 

76,3 

97,5 

100,0 

104,0 

191,0 

130,0 

Phenol 

2-wertig 

Resorcin 
Resorcin 
Resorcin 
Resorcin 
Resorcin 

l~esorcin 

]~esorcin 

l~esorcin 

l%esorcin 

]~ren.z  - 

eatechin 
Brenz- 

catechin 
Brenz- 

catechin 
B r o n z -  

catechin 
Pyrogallol 
Pyrogallol 
Pyrogallol 

Pyrogallol 

1-wertig 

2,5-])ime- 
thylphenol 

2,5-I)irne- 
thylphenol 

2,5-Dime- 
~hyllohenol 

2,5-Dime- 
~hylphenol 

2,5-Dime- 
thylphenol 

2,5-Dime- 
thylphenol 

2,5-Dime- 
thylphenol 

i 2,5-Dime- 
I thylphenol 
2,5-Dime- 

thylphenol 

Endwer t ,  der ]e nach dem y-Wert  verschieden hoch liegt, ausre~gieren 
und  gibt  dunn  d~s einwertige zu. 

Das lVIQnolohenol t r i t t  nun  in l~eaktion mit  dem 1R'(ONa)~, das nach 
obiger GI. (c) ents~and und  die Natriumoberfl/iehe blockiert. Die entsprechen- 
den Versuche sind in Tabelle 5 und  5a unter  Methode 4 angegeben. Es spielen 
sich wahrscheinlich folgende ]~eaktionen ab: 

22 Als L6sungsmi~tel wurde ~ther  angewandt, auger bei den Versuchen 2 
bis 7, bei welchen Di-n-propyl~ther verwendet wurde. 

~a Bei den Versuchen nach Methode 4 wurde die theoretische NH~-Menge 
aus Summe der 1- und 2-wer~igen Phenole berechnet. 

st Es wurde ungesiebtes Natr iumamid verwendet, wenn die KorngrSl~e 
nicht in rSmischen Ziffern angegeben ist. 

25 Die Nummern 1 bis 4 haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 5. 
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R'(ONa)~. -4- 2 ROll -~- R'(OH)~ 
an der Ober- in L6sung in L6sung 

flache des 
NaNH 2 

2 RONa + R'(OH)~ -~ R'(ONa)~ 
gel6st oder in in Lbsung f~llt aus der 

der L6sung Lesung aus 
suspendiert 

2 l%OI~ + 2 NaNH~ --~ 2 RONa d- 
in Lbsung gelbst oder in 

der L6sung 
suspendiert 

-~ 2 RONa (a') 
gel6st oder in 

der L6sung 
suspendiert 

§ 2 l~OH (b') 
in L6sung 

2 NI-la (e') 

R'(OH)2 + 2 NaNI-I~ --~ l~'(ONa)~ + 2 NH 3 (b' + e') 

Damit  die l~eaktionen (b') und  (c') ermeglieht werden, mu2 zuers~ an 
der Oberfl/iehe des NaLrinmamids die l~eaktion (a') im Sinne der Gleichung 
yon links naeh reehts verlaufen. ])as ist nu t  bei besLimmten zweiwertigen 
Phenolen, z. B. beim l~esorcin und  einer grol~en Menge an ROI-I m6glich. 
Setzt man  2,5-Dimethylphenol zu einer L6sung yon l~esorein zu, die als 
Bodenk6rper Natr inmamid enth~lL, das miL dem zweiwer~igen Phenol bis 
zum maximal erreichbaren Umsatz reagiert hat, so karm man, wie die Ver-  
suche 5 und 6 im Vergleieh zu den Versuchen 1 und 2 der Tabelle 5a zeigen, 
keine weiteren NH3-Me~gen mehr entbinden. Erh6ht ma~ abet die Menge 
des 2,5-Dimethylphenols, so wie es bei den Versuchen 7, 8 und 9 der Tabelle 5a 
der Fall ist, werden 95 bis 97% NI-Ia gefunden. Auch das Brenzeateehin 
l~B~ sich attf diese Weise, das heil3t v0n einer best immten Menge 2,5-Dimethyl- 
phenol an, soweit in Reaktion bringen, als es uns mit  anderen Methoden 
bisher m6glieh war. Das Hydroehinon verh~It sieh anders. Die Versuehe 1 
und 5 der Tabelle 5 zeigen, dal3 auch mit  einer sehr grol~en Menge des ein- 
wertigen Phenols keine weiteren NHa-Mengen zu entbinden sind. Xhnlieh 
verhglt sieh das Pyrogallol, wie aus den Versuehen 16 und 17 im Vergleieh 
mit  den Versuehen 14 und 15 der Tabelle 5a hervorgeht. In  diesem Znsam- 
menhang isg es yon grol~em Ingeresse, dag I-Iydroehinon bei Zusatz yon 
Hydrochinon-monomethylgther ats einwergiges Phenol bereits mi t  einer 
relativ geringen Menge dieses Stoffes 75% NH s entwiekelt (Versuch 14a der 
Tabelle 5). Es seheint hier eine spezifisehe Wirkung des Hydroehinon- 
monomethylathers vorzuliegen. Ni t  einem gesiebten Natr inmamid finder 
man  sogar 95% der bereehnegen Menge (Versueh 14; die Menge des Hydro- 
ehinon-monomethylathers ist dabei abet gr613er als in Versuch 14a). 

C. Aueh gleichzeitige Zugabe von ein- und  mehrwert igem Phenol  
(Methode 2 der Tabelle 5) kann  bei entsprechendem Molverh~ltnis zur  
quangigativen ~eak~ion fiihren. Die Erklgrung bieteg n~ch dem Obigen 
keine Schwierigkeit. Die Versuche 3, 8, 11, 17 und  18 der Tghelle 5 

m6gen zmn Beleg dienen. 
Xhnlich wde bei den mehrwert igen Phenolen  gelingt es auch bei den 

mehrwert igen Alkoholen, quan tRa t ive  l~e~ktion mit  dem N a t r i u m a m i d  
zu erzielen. Wi t  lieBen hier zuersg einen einwer~igen Alkohol mi t  dem 
Na t r iumamid  ~usreagieren und  ffigten dann  den zweiwertigen Alkohol  
zu. Die Result~te sind in  T~belle 6 enth~l ten.  Sie zeigen, dag bei  
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Tabel le  6. 

Alkohole. 

2-wertig I 1-wertig 

in 24ther gel6st 

N[ol NaN]t 2 
Val 2-wert. Alkohol- 

y26 

)Io1.1-wertig 
100 

}iol 2-wertig 

Ntis  gefunden in % d. Theorie 

_ _  nach bei Ende 
20 N:in. ] 60 Min. d. Yeisuches 

1,6- 
I-Iexan- 

diol 
1,6- 

ttexan- 
did 
1,6- 

Hexan- 
diol 
1,6- 

Hexan- 
diol 
1,10- 

Deean- 
diol 
1,10- 

])eean- 
diol 

i-Amyl- 
alkohol 

i-Amyl- 
alkohol 

B e n z y l  ~ 
phenyl- 
carbinol 
Benzyl- 
phenyl- 
carbinol 
i-Amyl- 
alkohol 

i-Amyl- 
Mkohol 

40 

51 

22 

19 

71 

24 

156 

194 

53,0 

56,8 

190 

264 

65,2 

63,2 

76,8 

77,4 

62,8 

42,0 

96,7 

94,2 

100,4 

92,0 

98,4 

83,2 

97,2 
(1 h 10 m) 

94,7 
(1 h 10 m) 

100,5 
(1 h 10m) 

97,7 
(2 h 40  m) 

102,1 
(4h) 

100,0 
(2 h 20 TM) 

y-Werten, nfit welchen bei den reinen zweiwertigen Alkoholen yon einem 
quantitativen Umsatz keine l~ede sein kann, dies unter den angewandten 
Versuehsbedingungen der Fall ist. Es sind z. B. zu vergleichen der 
Versuch 7 der Tabelle 4 mit Versueh 3 der Tabelle 6 und der Versueh 9 
der Tabelle 4 mit Versuch 6 der Tabelle 6. 

Zusammenfassend l~gt sieh dagen, dab die Natriumamidmethode 
zur quantitativen Bestimmung der OH-Gruppen in organischen Ver- 
bindungen nicht so allgemein anwendbar ist wie die Zerewitinoff-Methode. 
Man wird quantitative Reaktion erreiehen, wenn sieh das Natriumsalz 
der Hydroxyverbindung yon der Oberfl~che des Natriumamids ablSst. 
Da dies abet nieht vorauszusagen ist, hat die Methode nut einen geringen 
analytisehen Weft. Es w~re abet m6glich, dab ihr unter best immten 
Bedingungen ein Weft ffir die Beantwortung konstitutioneller und sterischer 
Fragen zukommen k6nnte. In dieser t~iohtung werden weitere Versuche 
angestellt werden. 

Experimenteller Teil~L 

1. Darstellung des Natriumamids. 

Das fiir die Bestimmung verwendete Natriumamid wurde meist selbst 
hergestellt; bei einigen Versuehen stand aueh Natriumamid yon der ,,Ciba" 

86 Es wurde nur Korngr61~e I I  angewandt; n/~here Angaben fiber die 
Korngr6gen I b i s  IV finden sieh im experimentellen Teil. 
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zur Verffigung. In den F/illen, in welchen die Reaktion glatt und quantitativ 
verlief, war kein EinfluI3 anf die Reaktion durch Natriumamid versehiedener 
Herkunft zu beobachten. Anders war dies bei den langsam und unvoilst~ndig 
verlaufenden Reaktionen mit mehrwertigen Hydroxyverbindungen; hier 
erfolgte eine (fiber die Fehlergrenze hinausgehende) bessere Reaktion -- 
allerdings auch keineswegs quantitativ -- wenn Natriumamid, das im ]~isen- 
gef~l~ hergestellt oder yon der ,,Ciba" bezogen war, an Stelle des sonst im 
Nickeltiegel dargestellten angewandt wurde. 

Die Darstellung des Natriumamids erfolg~e naeh dem Verfahren yon 
F. W. Bergstrom [Org. Syntheses 20, 86 (1940)]. Wir hielten uns im allgemei- 
hen an die dort angegebenen Reaktionsbedingungen und verwendeten aueh 
dieselbe Apparatur; es wurde nur der l~I-18-Strom dureh einen mit ~tzkali 
beschiekten Trockenturm geleitet, eheer in das Reaktionsgef~il3 kam, obwohl 
in der genannten Arbeit angegeben ist, dal3 das Troeknen des Gases un- 
nStig sei. 

Das mit  getrocknetem Ammoniak dargestellte Produkt enthielt n~mlich 
95% reines Natriumamid,  w~hrend sonst der Amidgehalt nur 76% betrug. 

Es ist naeh unseren Erfahrungen besser, das l~atriumamid im Nicke l  
tiegel herzustellen, well dieses Produkt die Gewin~ung reproduzierbarer 
Werte erlaubt. 

2. Vorbereitung des Natriumamids ]i~r die Bestimmung. 

Nach der Darstellung liel~en wir das l~atriumamid immer im Nickel- 
tiegel erkalten; dann wurde es grob zerkleinert und im Exsikkator in Stick- 
stoffatmosphiire bei gutem Vakuum fiber P~O~ 2 Tage getrocknet, l~un 
l~l]~ sich das Produkt leicht in einer warmen Reibschale pulvern. Vor dem 
Sieben mul~ das Natr iumamid wieder mindestens 2 Tage lang fiber P~O 5 
getrocknet werden, da es andernfalls die feinporigen Siebe verklebt. 

Wir verwendeten genormte Siebe, die in einen Exsikkator mit  bei 100 ~ C 
getrockneter Watte  und getrocknetem Kreppapier fest eingepa~t wurden. 
Der Siebsatz bes~and aus drei runden Sieben yon 7,5 cm Durchmesser, 
die eine Masehenweite yon 0,30, 0,15 und 0,060 mm hatten, einem Boden- 
gefiil3 zur Aufnahme des feinstgeloulverten Anteils und einem Deckel. 

Zum Sieben wird der mit  trockenem Stickstoff gefiillte Exsikkator auf 
eine Exzenter-Schfittelmaschine gebraeht. 

Da viele Versuche mit  ungesiebtem Natr iumamid ausgeffihrt wurden, 
mul~ noeh gesag~ werden, dal] bei dem meehanischen Pulvern immer gleich 
vorgegangen wurde und bei dem Sieben solcher Pr~parate die Anteile der 
verschiedenen Korngr6i~en nur in geringem Mal3e schwankten. Von dem 
gepulvertem Natr iumamid entspraeh der gr613te Anteil der KorngrSl3e I, 
das heil3t der Durchmesser war grSi~er als 0,30 ram. Fast  ebensoviel betrug 
der feinstgepulverte Anteil, die KorngrSl]e IV (Durchmesser kleiner als 
0,060 ram). l~und elm Viertel des gepulverten Natriumamids hat te  einen 
mittleren Durchmesser yon 0,15 bis 0,30 mm (Korngr6i3e II) und am kleinsten 
war der An~eil an KorngrS[te I I I  (0,060 bis 0,15 ram). Die versehiedenen 
Korngr513en warden in kleinen Bechergl~sern in einem evakuierten Exsikkator 
fiber P~O 5 und in Stickstoffatmosph~ire aufbewahrt. 

Bei der Vorbereitung des l~atriumamids ist vor allem wiehtig, es so wenig 
als m5glich der Luft - -  auch troekener Luft  - -  auszusetzen. 

2~ Uber weitere experimentelle Einzelhei~en vgl. t t .  Jungwirth, Disser- 
tation Wien (1951). 
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Vor Beginn der Bestimmungen soll das Natr iumamid im evakuierten 
Exsikkator  mindestens 2 Tage fiber P~0 5 getroeknet sein, damit  das Aus- 
kochen des Natr iumamids zur Entfermmg yon anhaftendem Ammoniak 
u~d v o n  Feuchtigkeitsspuren im LSsungsmittel m6glichst abgekfirzt wird. 

3. Gehaltsbestimmung des NaNH~. 

Ein Natriumamidpr~parat  wurde jeweils nach dem Zerreiben auf seinen 
GehMt an reinem Natr inmamid geprfift. 

Die Einwaage an NaNI-I~ zersetzten wir durch Zutropfen von Alkohol 
und fingen den e~tbundenen NI-I a in fiberschfissiger 0,1 n HC1 auf. Nach 
dem Zersetzen wurde etwas Wasser zugegeben und die L6sung dann bis 
zttr Trockene eingedampft. Zugeben yon Wasser und Abdestillieren wieder- 
holten v~ir noch 2real und t i tr ierten dann den S~urefiberschuB in der Vorlage 
zurfick. Wir verwendeten zur Titrat ion denselben Mischindikator ~s wie 
bei der Bestimmung der Phenole. Zur Kontrolle und zur Bestimmung des 
Oxydationsgrades wurde die Lauge im Zersetzungskolben ebenfalls titriert.  
Zur Destillation beniitzten wir eine Apparatur ~hnlieh jener bei der N-Be- 
st immung naeh K]ehldahl. 

4. Reinigung der L6sungsmittel und Substanzen. 

Ffir die Bestimmungen wurden folgende LSsungsmittel verwendet:  

1. Benzol, 
2. Di~thyl~ther, 
3. Di-n-propyl~ther. 

Absolutes Benzol, das ffir einzelne Phenole ein ganz brauchbares LSsungs- 
mit tel  ist, hat vor allem den Nachteil, dab es die mehrwertigen Phenole 
schtecht 15st. Welters f~llt bei diesem LSsungsmittel auch unangenehm auf, 
daI3 man ziemlich viel Zeit benStigt, um das Natr iumamid von Ammoniak- 
spuren freizukoehen. Dieses Auskochen kann fiber 2 Stdn. dauern. 

Von den drei angewandten LSsungsmitteln verdient der gewShnliche 
J~ther bei weitem den Vorzug vor den beiden anderen. WeIm er, wie fiblieh, 
gereinigt, tiber Natr iumdraht  gekocht, abdestilliert und fiber metallischem 
Natr ium aufbewahrt wird, ist er genfigend rein ffir die Bestimmung. Es 
ist auch die Zeit, in der das Nutriumamid ammoniakfrei gekocht wird, bei 
Verwendung dieses LSsungsmittels relativ kurz (45 Min. bis 1 Std.). 

Reinigt man Propyl~tther in derselben Weise, so reagiert er mit  dem 
Natr inmamid noch tinter langsamer NH3-Entwicklung. Es ist daher nStig, 
ihn fiber fein gepulvertem NaNH~ noch 1 Tag lang zu kochen, dann erst 
zu destillieren und fiber Natr iumdraht  aufzubewa'hren. Das Auskochen des 
Natriumamids dauert iihnlich lang wie bei Anwendung yon Benzol. 

Vorbereitung der Substanzen. Die untersuchten Phenole und Alkohole 
haben wir entweder selbst dargestellt "oder ~m Handel bezogen. Auf jeden 
Fall  aber wurden sie fraktioniert bzw. sublimiert und his zur Schmp.-Rein- 
heir umkristallisiert. 

Die diprim~ren Glykole des Butans, Butens und Butins s tammten yon 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, der wit  dafiir bestens danken. Butan- 
~md Butendiol wurden in einer Kolonne im Vak. 2real fraktioniert. Das 
Butindiol wurde zuerst der Vakuumdestillation ~nterworfen und dann 
2real aus Essigester umkristaHisiert. 

as B. Groalc, Biochem. Z. 244, 294 (1932); Methylenblau -~ Methylrot ir~ 
Methylalkohol. 

Monatshef te  fiir Chemie.  Bd. 83/2. 28 
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Das  1 ,6-Hexandio l  s t e l l t en  wir  se lbs t  n a c h  zwei v e r s c h i e d e n e n  V e r f a h r e n  
her .  E i n m a l  r ed uz i e r t en  wir  den  A d i p i n s ~ u r e d i m e t h y l e s t e r  m i t  :Nat r ium 
u n d  Alkoho129; das  a n d e r e  Mal g e w a n n e n  wir  dieses Pr~loara t  f iber  die E n t -  
schwefe lung  des Adip i l ld i th io lbenzy]es te r s  m i t  tZaney-Nicke l ;  das  Ge l ingen  
der  R e a k t i o n  h ~ n g t  y o n  der  A r t  u n d  A u f b e r e i t u n g  der  Leg ie rung  ab.  (Vor- 
be re i tung '  des K a t a l y s a t o r s  n a c h  A d k i n s  u n d  Bil l ica  3~ Ausf f ih rung  de r  
R e d u k t i o n  in  u b s o l u t e m  ~ t h e r  n a c h  den  A n g a b e n  yon  V. Prelog, O. Jeger 
l ind  Mitarbeitern31.)  Diese Me t hode  l iefer te  

P abe r  e in  we i t aus  re ineres  P r ~ p a r a t  als die l~e. " / ~  r 
d u k t i o n  n a c h  Bouveaul t -Blanc.  Das  Hex~nd io l  ~ / 7  s 

A S - - / z _  F wurde  aus  X t h e r -  Pe t r o l ~ t he r  umkr i s t a l l i s i e r t ,  o ~l[ 

b c f 

a 0berdruckventil. 
b Sicherheitsflasche. 
c Waschflasche mit Sinterplatte 

(alkal. PyrogaUoll5sung). 
rl Trockenrohr (Blaugel). 
e Trockenrohr (1)205). 
/ StrSmungsmesser. 
q Trockenrohr (NS-1) (An- 

hydron). 

Abb. 4. 
h eingeschliffener Hahn. 
i Bestimmungsapparatur 

mit eingeschmolzener 
Siebplatte. 

k Reaktionskolben. 
1 ]~eber. 
m Proben~ipfchen. 
n Stahleinsatz. 
o Kfihlzapfen. 

p Zuleitung yon der 
Umlaufpumpe. 

q Zuleitung des Kfihlwassers. 
r Ableitung zurfick zur 

Umlaufpumpe. 
s Ableitung des Kfihlwassers. 
t Sicherheitskugel. 
u Vorlage. 
v Bfirette mit 0,1 n tIC1. 

5. Appara tur .  

Die A p p a r a t u r  (Abb.  4) b e s t e h t  aus  e i n e m  Mit te l te i l ,  in  den  der  N e - S t r o m  
d u r c h  e in  m i t  M a g n e s i u m p e r c h l o r a t  gefii l l tes T r o c k e n r o h r  (g) e in t r i t t ,  do r t  
den  in der  R e a k t i o n  e n t s t a n d e n e n  A m m o n i a k  m i t n i m m t  m i d  d u r c h  d a s  
A b l e i t u n g s r o h r  in  die m i t  0,1 n HCI besch ick te  Vor lage  (u) f t ihr t .  

Der  Mi t te l te i l  h a t  ein6 e ingeschmolzene  Glass iebp la t te ,  au f  die das  N a p f -  
chen  m i t  de r  P r o b e  be i  der  B e s t i m m u n g  aufges te l l t  w i rd ;  d a r u n t e r  i s t  ab-  
n e h m b a r  e in  50-ml-K61bchen  (NS-4) zur  A u f n a h m e  des LSsungsmi t t e l s  u n d  
des N a t r i u m a m i d s  a n g e b r a e h t  ( / - - n ) .  

E i n  K t ih l zap fen  (o) wi rd  m i t  e i n e m  Kappenseh l i f f  (NS-4) so aufgese tz t ,  
da2  das  abfliel3ende L 6 s u n g s m i t t e l  die P r o b e  in  den  R e a k t i o n s k o ] b e n  h ine in-  
ex t r ah i e r t .  W i r  w a h l t e n  diese A n o r d n u n g ,  u rn  die P r o b e  gelSst m i t  d e m  
N a t r i u m a m i d  in B e r f i h r u n g  zu  b r ingen ,  da  wir  be f f i rch te ten ,  dai3 bei  E in-  
wer fen  e iner  S u b s t a n z  in  F o r m  e iner  Pi l le  e in  Teil  unge l6s t  b l e iben  u n d  so 
de r  R e a k t i o n  en t zogen  wiirde.  

29 A .  Mi~ller u n d  A .  Sauerwald,  Mh. Chem. 48, 521 (1927). 
ao H.  AdIcins u n d  H.  R .  Bill ica, J .  Amer .  chem.  Soc. 70, 695 (1948). 
31 V. Prelog, O. Jeger u n d  Mi ta rb . ,  He]v.  ch im.  A c t a  29, 360, 684 (1946). 
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Um das Abfliel~en der ProbelOsung aus dem ~N~ipfchen zu erleichtern, 
wurde in dieses ein zirka 2 mrn diekes gebogenes Glasr6hrchen (1) als ~Ieber 
eingehiingt. 

6. Ausli~hrung der Bestimmung. 

Das N a t r i u m a m i d  wird in den l~eakt ionskolben eingewogen und  25 ml  
absolu ten  L0sungsmit te ls  zugegeben.  D a n n  wird  die A p p a r a t u r  an  dem 
gereinig~en N~-Strom angesehlossen (siehe Abb.  4, a - -e ) .  Der  Gass t rom geht  
nun  durch einen StrSmungsmesser  (f) und  wird dor t  auf  kons tan ten  (h)er .  
d ruck  eingestell t .  

Die  Vorlage wird m i t  dest i l l ier tem Wasser  4 cm hoeh gefiill~. MaR gibt  
2 Tropfen  Misehindikator  zu und  stell t  m i t  e inem Tropfen  0,1 n HC1 auf  
gerade saure I~eaktion ein. Das Able i tungsrohr  t aueh t  in die Vorlage bis 
fast z u m  Boden  ein. 

N u n  wird die Ki ih lung  eingeschal te t  und  der Reak~ionskolben (k) im 
Bad  yon  70 bis 8 0 ~  vors icht ig  angeheizt .  

Nach  Ma~gabe der  l~ t I3-Entwieklung (kenntlieh durch den Fa rbumsch lag  
des Indikators)  wird  neue S~iure zugegeben, so dal~ die vorgelegte  LSsung 
immer  schwaeh sauer reagier t .  Die  Na~ t I2 -~ the r suspens ion  wird als NH~-frei  
angesehen,  wenm ein Tropfen der 0,1 n HC1 in mindes tens  15 Min. n icht  mehr  
neutra l is ier t  wird.  

I s t  das Auskochen beendet ,  un te rbr ieh t  m a n  das I-Ieizen. Mit~els einer  
U m l a u f p u m p e  lei tet  m a r  dann durch den Kiibler  (o) 40 bis 5 0 ~  warmes  
Wasser,  urn be im Aufmachen  der Appa ra tu r  und  Einbr ingen  der P robe  
die Bi ldung yon  Kondenswasser  am Ki ih lzapfen  zu vermeiden .  

Mit t lerweile  wurde  die E inwaage  im das I~ipfehen gegeben;  sie soll 
mindes tens  1, aber  hSchstens 3 Millimol betragen.  Das N~pfchen m i t  der  
Probe  wird  in e inen Stahleinsatz  gestell t  und  der I-Ieber eingeh~ngt,  l~un 
erst  5finer m a n  die A p p a r a t u r  durch A b n e h m e n  des Ki ihlzapfens  - -  
St ickstoffs t rom hierbei  n icht  aussehal ten - -  und  stell t  das Niipfchen im 
Einsa tz  32 auf die Siebplat te .  Der  Ki ihler  wird  sofort  wieder  aufgesetzt .  
W e n n  der Ki ih lzapfen  wieder  an  seinem Pla tz  is~, wa r t e t  m a n  kurze Zeit ,  
ehe wieder  angeheiz t  wird,  dami t  der t rockene  Stickstoff  e twa e ingedrungene 
Luf t  verdr~ingen kann.  Die Zeit  zwischen dem Unte rbrechen  der  He izung  
und  d e m  Wiederanhe izen  bet ragt ,  je nachdem,  ob eine oder zwei A p p a r a t u r e n  
gleiehzeit ig bedien t  werden,  20 bis 30 Min. I n  dieser Zeit  wird  die Vorlage 
ausgespii l t  und  mi t  frischem, des~illiertem Wasser  gefiillt. U n d  wieder  stell t  
m a n  auf eben saure l~eakt ion ein. 

N u n  schal te t  m a n  den Ki ihler  auf  Lei tungswasser  urn und  heiz t  den 
Reak t ionsko lben  im Bad  wieder  an. W e n n  der ~ t h e r  kocht ,  ffdlt sich das 
Proben~pfchen ba ld  m i t  dem yore  Ki ihler  ab t ropfenden  L(isungsmit tel  
u n d  die gd0s te  Substanz fliet~t du tch  den Heber  in den Reakt ionskolben .  
Die Zeit,  zu welcher  der  erste Fa rbumsch lag  s ta t t f indet ,  wird  als Anfangs-  
punk t  der Ze i t -Umsa tzku rve  genommen.  Man l~t~t nun  sofort neue S~uro 
nachf!iel~en, no t ie r t  sich die zugesetzte  Menge und dann die Zeit,  warm sie 
ve rb raueh t  ist. 

s2 LT m das Einfiihren der Probe zu erleiehtern, ist an dem Stahleinsatz 
ein 2 ram dicker Draht angelStet. Die Einsatzwand hat zwei gegeniiber- 
liegende 1,5 bis 2 mm breite Schlitze, damit die LSsungsgescbwindigkeit 
beobachtet werden kann. 

28* 


